UNIVERSIDADE FEDERAL DE ALAGOAS
INSTITUTO DE QUIMICA E BIOTECNOLOGIA
! 1 E PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM QUIMICA E BIOTECNOLOGIA

FRED AUGUSTO RIBEIRO NOGUEIRA

SINTESE E CARACTERIZACAO ELETROQUIMICA DE DERIVADOS DE
POLIPIRROL PARA APLICACAO EM DISPOSITIVOS ELETROCROMICOS E
CAPACITORES

Maceid
2014



FRED AUGUSTO RIBEIRO NOGUEIRA

SINTESE E CARACTERIZACAO ELETROQUIMICA DE DERIVADOS DE
POLIPIRROL PARA APLICACAO EM DISPOSITIVOS ELETROCROMICOS E
CAPACITORES

Tese apresentada ao Programa de Pos-
Graduacdo em Quimica e Biotecnologia
da Universidade Federal de Alagoas como
requisito para a obtencdo do titulo de

doutor.

Orientadora: Profa. Dra. Adriana Santos Ribeiro

Coorientadora: Profa. Dra. Fabiane Caxico de Abreu Galdino

Maceid
2014



Catalogacéo na fonte
Universidade Federal de Alagoas
Biblioteca Central

Divisdo de Tratamento Técnico
Bibliotecaria Responsavel: Maria Helena Mendes Lessa

N778s  Nogueira, Fred Augusto Ribeiro.
Sintese e caracterizagao eletroquimica de derivados de polipirrol para
Aplicacdo em dispositivos eletrocrémicos e capacitores / Fred Augusto
Ribeiro Nogueira. — Macei6, 2014.
116 f. : il

Orientadora: Adriana Santos Ribeiro.

Coorientadora: Fabiane Caxico de Abreu Galdino.

Tese (Doutorado em Ciéncias) — Universidade Federal de Alagoas.
Instituto de Quimica e Biotecnologia. Programa de P6s-Graduacdo em
Quimica e Biotecnologia. Maceio, 2014.

Bibliografia. f. 108-116.

1. Polimeros condutores. 2. Polipirrol. 3. Eletrocromismo.
4. Dispositivos — Capacitores . I. Titulo.

CDU: 544.653.1




UNIVERSIDADE FEDERAL DE ALAGOAS
INSTITUTO DE QUIMICA E BIOTECNOLOGIA

PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM QUIMICA E
BIOTECNOLOGIA

BR 0 Kmid, Compen A C Sumbcs
Colbade Uhmveresiirsa, T alndemy don Marmne
ST A0 Macess AL Pirwsd

Fuoe (K2) 32041004

Lol g slel gl

FOLHA DE APROVACAO

Membros da Comissfio Julgadora da Defesa de Tese do doutorando Fred Augusto Ribeiro
Nogueira, intitulada: “Sintese ¢ Caracterizacho Eletroquimica de Derivados de Polipirrol
para Aplicacio em Dispositivos Eletrocrémicos ¢ Capacitores™, apresentada ao Programa de
Pés-Graduagio em Quimica e Biotecnologia da Universidade Federal de Alagoas em 16 de
dezembro de 2014, ds 09h, na Sala de Reunides do 1QB/UFAL.

COMISSAO JULGADORA

Ysline Conie d AL Gl
Prof*. Dr’. Fabiane Caxico de Abreu Galdino

( PPGQB/IQB/UFAL )
(Coorientadora ¢ Representante da Orientadora Adriana Santos Ribeiro)

Profs, D, Coanmen s o PareColliton Zanta
(PPGQB/IQB/UFAL)

Prof*. D, Rodrigues dos Santos Malta

(PPGQB/IQB/UFAL)

T N

(IFAL - Campus Marechal Deodoro)

Ml b5

Prof. Dr. Abel Coelho da Silva Neto
(IFAL - Campus Maceid)



AGRADECIMENTOS

e A Profa. Dra. Adriana Santos Ribeiro, por sua orienta¢éo e pela oportunidade
de desenvolvimento deste trabalho.

e A Profa. Dra. Fabiane Caxico de Abreu Galdino, por sua coorientacdo no
desenvolvimento deste trabalho.

e A CAPES pela bolsa concedida;

e A BRASKEM, CNPq e INCT/INAMI pelo apoio financeiro;

e Ao0s meus pais, irmaos e namorada pelo apoio e incentivo aos estudos;

e Aos amigos do grupo de polimeros: Andresa, Ana Julia, Gleidson, Rosanny,
Wanessa e demais, pelas trocas de conhecimentos e experiéncias durante nossa
convivéncia.

e Aos meus amigos Adilson, Andrea, Cassia, Cinthia, Cleylton, Francisco,
Leonardo, Erivaldo, Lucio e Waldomiro.



RESUMO

Neste trabalho foram estudadas as propriedades eletroquimicas dos filmes de
polipirrol, poli[acido(12-pirolildodecandico)], poli[1-(3-bromopropilpirrol)], poli[1-(3-
iodopropilpirrol)] e de poli[acido4-(3-pirrolil)-butirico] preparados por métodos
eletroquimicos e depositados sobre eletrodos de o6xido de indio dopado com
estanho. Os polimeros foram obtidos através dos métodos eletroquimicos de
deposicao potenciodindmico, potenciostatico e galvanostatico e caracterizados por
técnicas eletroquimicas e espectroscopicas. O polipirrol e poli[acido-4-(3-pirrolil)-
butirico] apresentaram comportamento capacitivo enquanto o poli [acido (12-
pirolildodecandico)], poli[1-(3-bromopropilpirrol)] e o poli[1-(3-iodopropilpirrol)]
apresentaram um par redox atribuido ao processo de dopagem-desdopagem dos
polimeros. As propriedades capacitivas dos polimeros foram investigadas através de
calculos da eficiéncia couldmbica e da capacitancia especificas obtidas a partir das
curvas de carga-descarga dos filmes. Os valores obtidos para esses parametros
demonstraram a possibilidade de aplicagbes destes filmes em capacitores. Todos 0s
filmes apresentaram variacbes de coloracdo conforme o potencial aplicado e os
espectros por UV-Vis para os filmes mostraram bandas de absorcéo caracteristicas
e diminuicdo da energia de gap pelo aumento do nivel de dopagem dos polimeros.
Os filmes foram caracterizacdo por microscopia de forca atbmica e apresentaram
boa homogeneidade. Os valores obtidos para esses parametros demonstraram a
possibilidade de aplicacdes destes filmes em dispositivos eletrocrémicos.

Palavras-chaves: Polimeros condutores. Polipirrol. Eletrocromismo. Capacitores.



ABSTRACT

In this research were studied electrochemical properties of films polypyrrole, poly[(12-
pyrrol-1'yldodecanoic acid)], poly[1-(3-brominepropylpyrrole)], poly[1-(3-
iodinepropylpyrrole) and poly[4-(3-pyrrolyl)butyric acid] prepared by electrochemical
methods and deposited onto Indium Tin doped Oxide. The polymers were obtained
from the electrochemical deposition methods potentiodynamic, potentiostatic and
galvanostatic and characterized by electrochemical and spectroscopic techniques.
The polypyrrole and poly [4 - (3-pyrrolyl) butyric acid] showed capacitive behavior as
poly[(12-pyrrol-1’yl dodecanoic acid)] e poly[1-(3-iodinepropylpyrrole) presented a
redox couple attributed to the process of doping - undoping of polymers. The
capacitive properties of the polymer were obtained from calculations coulombic
efficiency and specific capacitance obtained from the charge-discharge curves of the
films. The values obtained for these parameters demonstrated the possibility of
application of these films in capacitors. All films showed color variations depending
on the applied potential and the UV-Vis spectra for the flms showed characteristic
absorption bands and decrease of the energy gap by increasing the doping level of
the polymer. The films were characterized by atomic force microscopy and showed
good homogeneity. The values obtained for these parameters demonstrated the
possibility of application of these films in electrochromic devices.

Key words: Conductive Polymer. Polypyrrole. Electrochromism. Capacitors
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1 INTRODUCAO

Um histoérico sobre o uso de polimeros evidencia que uma das propriedades
mais importantes destes materiais sintéticos é a capacidade de comportarem-se
como excelentes isolantes elétricos. No entanto, nos ultimos anos uma nova classe
de polimeros tem sido desenvolvida, cuja importancia esta relacionada a
possibilidade de conduzir eletricidade. O interesse evidente € combinar em um
mesmo material as propriedades elétricas de um semicondutor ou metal com as
vantagens de um polimero (DALTAMIR et al, 2000; WALLACE et al., 2009).

A ideia de associar as propriedades elétricas dos metais as propriedades
mecanicas dos polimeros ocorreu por volta dos anos 50, pela incorporacdo de
cargas condutoras aos polimeros, produzindo os chamados “polimeros condutores
extrinsecos”. Recentemente, outra classe de materiais condutores, os “polimeros
condutores intrinsecos” ou simplesmente “polimeros condutores”, vem sendo
estudada e suas propriedades especificas tém contribuido muito para uso em
diversas aplicacdes. Estes polimeros conduzem corrente elétrica sem a
incorporacao de cargas condutoras (ATKINS e JONES, 2012; De PAOLI, 2000).

Ao longo das ultimas duas décadas verificou-se um progresso significativo no
numero de trabalhos cientificos nesta area de pesquisa, como pode ser observado
na figura 1, que mostra a quantidade de artigos publicados nos ultimos 20 anos com
as palavras chave “polimero condutor” e “polipirrol”. A figura 1 mostra o aumento
relativamente rapido e linear neste periodo relacionado a area dos polimeros
condutores.

A ideia de que polimeros poderiam conduzir corrente elétrica, assim como 0s
metais e 0s semicondutores inorganicos, teve sua origem no inicio dos anos 60
(LITTLE et al, 1964). Mas foi em 1973, que um importante passo foi dado em direcéo
aos polimeros condutores conhecidos hoje, quando WALATKA et al. (1973)
relatataram a elevada condutividade de um polimero, o poli(nitrito de enxofre).
Entretanto, a maior descoberta na area de polimeros condutores aconteceu em 1977
com os pesquisadores Heeger, MacDiarmid e Shirakawa no preparo do poliacetileno
altamente condutor. Na tentativa de sintetizar o poliacetileno, um estudante produziu

um filme prateado semelhante a uma folha de aluminio. Revendo a metodologia, ele
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verificou que havia utilizado uma quantidade de catalisador 1000 vezes maior do que

a necessaria.

Figura 1. Grafico contendo o nimero de publicagbes cientificas com os termos “polimeros
condutores” e “polipirrol” presentes nos titulos, resumos e palavras-chave nas ultimas duas

décadas (Busca feitas no site www.sciencedirect.com).
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Na década de 80, os pesquisadores Naarmann e Theophilou da BASF
conseguiram incrementar ainda mais a condutividade do poliacetileno, através de
um novo catalisador e orientando o filme por estiramento. Apds o0 processo de
dopagem do polimero eles conseguiram uma condutividade semelhante a do cobre
na temperatura ambiente. A descoberta do poliacetileno condutor mostrou que um
polimero pode ser um bom condutor de eletricidade. Em 2000, os pesquisadores
Heeger, MacDiarmid e Shirakawa dividiram o prémio Nobel de quimica pela
descoberta e desenvolvimentos dos chamados polimeros condutores (CINCOTTO,
2012; BAGHERI et al, 2013; TOPPARE et al, 2008a).

Em 1979 Diaz e colaboradores, eletrodepositaram um filme de polipirrol de
boa resisténcia mecéanica, com boa condutividade elétrica e excelente estabilidade
ao ar, abrindo o caminho para intensivas sinteses e estudos de polimeros
condutores heterociclicos (DIAZ e VALLEJO et al, 1981). Na década de 80 estudos
de polimerizagdo (JOACHIM e SHAMSHER, 1983) estenderam-se para outros

mondmeros heterociclicos como o politiofeno e no mesmo periodo houve o primeiro
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grande interesse sobre a polianilina, quando Diaz e Logan (1980) conseguiram
deposita-la sobre platina como um filme fino. A polianilina e seus derivados sao hoje
em dia muito estudados, pois estes podem ser dopados por processos nao redox e
por possuirem diferentes estados de oxidacao.

Desde a publicacdo do trabalho de Heeger, MacDiarmid e Shirakawa (1977),
houve um crescimento significativo da pesquisa sobre estruturas poliméricas
conjugadas, levando ao desenvolvimento de novas familias de polimeros
condutores. Apés a descoberta do poliacetileno condutor era importante encontrar
materiais que além da condutividade elétrica, apresentassem maior processabilidade
e estabilidade quimica que o poliacetilieno. Um dos maiores desafios para melhorar e
garantir o desempenho destes materiais consiste na busca de polimeros condutores
com maior homogeneidade, estabilidade, maior organizacdo entre as cadeias,
reprodutibilidade e maiores valores de condutividade. Assim, uma das grandes
mudancas na area de novos materiais diz respeito a construcdo de polimeros
funcionalizados que exibirdo propriedades quimicas e fisicas pré-determinadas, as
guais sao caracteristicas da molécula, ou seja, sdo oriundas da adicdo de
grupamentos substituintes a um esqueleto basico da cadeia polimérica (DALTAMIR
et al, 2000; INZELT, 2008).

Alguns autores como Neves et al (2007), Ho e Lin (2005), Zhang et al (2010)
e Udun et al (2008) investigaram as mudancas provocadas nas propriedades de
derivados de polimeros condutores pela adicdo de grupos substituintes. Algumas
destas modificagcbes, como a adicdo de grupos substituintes nas posicdes nao
preferenciais de acoplamento dos anéis no processo de polimerizacdo, aumentam a
homogeneidade e a condutividade dos filmes obtidos, mas em alguns casos o
tamanho e os efeitos eletrdnicos do substituinte adicionado ao polimero condutor
provoca uma diminuicdo na condutividade e homogeneidades dos filmes obtidos.
Embora algumas propriedades se tornem inferiores quando comparadas aos
nucleos basicos dos polimeros condutores a adicdo de grupos substituintes é
favoravel pelo ganho de estabilidade e processabilidade dos filmes (TOPPARE et al,
2006; AK et al, 2008; JIN et al, 2008).

A aplicabilidade destes materiais é extensa, embora existam algumas
limitacdes no ambito tecnoldgico devido a baixa processabilidade, instabilidade em

condicdes ambientes e propriedades mecéanicas ndo satisfatérias de alguns destes
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polimeros em certas condi¢cdes. Uma das propostas que visou contornar o problema
foi 0 uso de polimeros condutores em combinagdo com outros materiais, sejam eles
polimeros convencionais, metais ou até mesmo outros polimeros. Em busca de
melhorar as propriedades mecénicas e elétricas destes materiais poliméricos muitos
pesquisadores prepararam compositos destes polimeros com outros polimeros
convencionais. De Paoli et al (1984 e 1985) que obtiveram um compd@sito condutor
guando sintetizaram polipirrol em uma matriz de policloreto de vinila. O compdésito
obtido possuia as propriedades mecéanicas do policloreto de vinila juntamente com
as propriedades elétricas do polipirrol. Foram também obtidos compdésitos de
polimeros condutores com policarbonato (POUZET et al, 1993), poli(etileno-co-
acetato de vinila (YANG e RUCKENSTEIN, 1993) e poli(metacrilato de alquila)
(RUCKENSTEIN e YANG, 1993).

A técnica de copolimerizacdo também tem sido usada para obter polimeros
condutores com propriedades intermediarias entre os homopolimeros de origem. Os
copolimeros séo formados por dois monémeros diferentes e as propriedades fisicas
e quimicas do material final podem ser controladas pela mudanca apropriada dos
mondmeros que formam a cadeia polimérica (ALVES et al, 2011; HOLZE, 2011). O
poli (3,4-etilenodioxitiofeno) (PEDOT) é um derivado do tiofeno e € caracterizado por
apresentar boa estabilidade quimica e térmica, rapida mudanca dos estados redox e
alta condutividade elétrica (XU et al, 2011). Devido a estas caracteristicas € facil
encontrar na literatura copolimeros de pirrol (YIGITSOY et al, 2007) e do tiofeno
(VARIS et al, 2010) formando copolimeros com o0 monémero do PEDOT. Os estudos
revelam que a copolimerizacdo melhora as propriedades capacitivas e
eletrocromicas dos filmes obtidos, assim como sofrem uma melhora na estabilidade
guando comparado aos polimeros polipirrol e politiofeno (HOLZE e WU, 2014).

Os polimeros condutores podem ser utilizados em diferentes areas de
aplicacbes comerciais, tais como, baterias (KARTHIKEYAN et al, 2014), diodos
emissores de luz (RAKHSHANI, 2014), células solares (YOON et al 2011),
transistores (SINGH et al, 2005), sensores de gases (LANGE et al, 2008; HAJIAN,
2014), biossensores (ATES, 2013), protecdo a corrosdo (RIAZ et al, 2014),
dispositivos eletrocréomicos (KOYUNCU, 2009), displays e dispositivos eletrdnicos
(CIHANER et al, 2009). Atualmente um dos grandes interesses no estudo de

polimeros condutores é o desenvolvimento de materiais compdsitos que combinem
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a condutividade eletrbnica a outras propriedades, tais como alta resisténcia
mecanica, atividade catalitica ou propriedades magnéticas (BRUCE, 1997; HOLZE e
WU, 2013). Dentre as possiveis aplicacdes destes materiais as mais revolucionarias
sdo as do campo da biomedicina, das quais podemos destacar a sua utilizacdo em
engenharia de tecidos e préteses musculares (ALBERTSSON et al, 2013; GUIMARD
et al, 2007).

A maioria dos trabalhos relatados na literatura sobre os polimeros condutores,
em especial o polipirrol, baseiam-se na caracterizagdo de um de seus derivados e
sua aplicabilidade. Inicialmente em nosso trabalho, o que nos motivou foi a
possibilidade de sintetizar e caracterizar alguns derivados do polipirrol para estudar
as suas caracteristicas eletroquimicas e Opticas e em seguida realizar uma
comparacao dos efeitos provocados pela adicdo de diferentes grupos substituintes
ao pirrol. Alguns dos polimeros condutores estudados durante a tese ja haviam sido
sintetizados pelo nosso grupo de polimeros em trabalhos anteriores ou servidos de
precursor para a sintese de outros monOmeros, mas ainda n&o tinham sido
eletropolimerizados para a verificagdo do seu potencial para aplicacbes em
dispositivos eletroquimicos. (RIBEIRO et al., 1999; RIBEIRO et al., 2008; RIBEIRO
et al., 2009).

1.1 Polimeros condutores

Os polimeros condutores ou polimeros conjugados séo classificados como
materiais com uma cadeia polimérica com ligacdes n altamente conjugadas, que
exibem as propriedades eletrbnicas dos metais e semi-condutores associados com
as propriedades mecéanicas dos polimeros convencionais. Além disso, estes
polimeros podem ser preparados de forma a serem aplicados em diferentes campos.
Isto pode ser conseguido através de alteracbes na estrutura do polimero variando
0s grupos funcionais que estdo ligados a cadeia principal do polimero precursor.
Como resultado destas pesquisas, foram desenvolvidos diferentes polimeros
condutores, como o poli-(p-fenileno), polipirrol, poliacetileno, politiofeno, polianilina,
além de seus derivados (Figura 2) (EFIMOV e VERNITSKAYA, 1997; BAGHERI et
al, 2013; TOPPARE et al, 2014).
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O poliacetileno (Figura 2) foi o primeiro polimero condutor, obtido em 1977, no
entanto, € muito pouco estavel ao ambiente e reage rapidamente com o oxigénio do
ar (SKOTHERM, 1998; BAGOTSKY, 2006). O politiofeno (Figura 2) e seus derivados
apresentam caracteristicas eletrénicas, além de demonstrarem estabilidade notavel
na forma condutora oxidada (dopado) e na forma neutra (desdopado) e relativa
facilidade de modificagao da estrutura do monoémero (YIGITSOY et al., 2007).

A polianilina (Figura 2) caracteriza-se pelo arranjo de unidades repetitivas, as
quais contém quatro anéis separados por atomos de nitrogénio, apresentando trés
estados de oxidacao bem definidos que apresentam propriedades fisicas e quimicas
distintas (LIN e HO, 2006; LIN et al.,, 2009). A polianilina pode ser obtida pela
polimerizagdo quimica ou eletroquimica em meio acido e foi sintetizada pela primeira
vez por Lethby em 1862 através da oxidacdo eletroquimica da anilina em acido
sulfurico. Sua grande importancia deve-se principalmente a estabilidade da sua
forma condutora em condi¢bes ambientes, baixo custo do mondémero, facilidade de
polimerizacdo e de dopagem (AMADO et al.,, 2008; KUMAR e SHARMA, 1998;
MOLINA et al., 2009).

O polipirrol (Figura 2) € um dos polimeros condutores que mais tem atraido a
atencdo de pesquisadores, tanto do ponto de vista fundamental, quanto aplicado,
devido a sua alta condutividade, estabilidade quimica e ambiental, sintese
relativamente simples em meios aquosos ou organicos por métodos quimicos e
eletroquimicos e suas propriedades Opticas e elétricas o torna potencial para
diversas aplicacfes (ROCCO et al., 2008; LIU e OLIVEIRA, 2007).
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Figura 2. Estrutura quimica dos polimeros condutores mais comuns e seus valores de energia
de gap e condutividade (Condutividade elétrica em S cm™) (REYNOLDS e SKOTHEIM, 2007).

Polianilina
Energia de gap = 3,2 eV
304200S cm™

Poliacetileno Polipirrol Politiofeno
Energiade gap=1,5eV Energiade gap =3,1eV Energia de gap = 2,0 eV
10%a10°S cm™ 10*a10°S cm™ 10a10°scm®

Poli(p-fenileno) Poli(p-fenileno vinileno)
Energia de gap = 3,0 eV Energia de gap = 2,5 eV
10°a10°sS cm™ 3a10°Scm™

Os polimeros condutores séo diferentes dos polimeros convencionais porque
eles respondem a um determinado estimulo de forma reprodutivel e especifica,
assim, um estimulo elétrico poderd provocar mudanca de cor (dispositivos
eletrocrémicos), contracdo com movimento mecanico (dispositivos eletromecanicos,
musculos artificiais) ou uma reacdo de reducdo ou oxidacdo (armazenamento
guimico de energia - baterias ou capacitores). Um estimulo com luz poderé provocar

o0 aparecimento de um potencial elétrico (células fotoeletroquimicas). Um estimulo
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com variagdo de pH podera provocar a mudanca de cor (sensor de pH) (WALLACE
et al, 2009; YIGITSOY et al, 2007).

Nos polimeros convencionais, tais como o polietileno, todos os elétrons de
valéncia sdo usados em ligacdes covalentes. Assim a distancia entre a banda de
valéncia (HOMO) e a banda de conduc¢do (LUMO) é muito grande e o material
apresenta propriedades tipicas de materiais isolantes. Nos polimeros condutores um
sistema © € formado ao longo da cadeia polimérica. Neste arranjo, os atomos de
carbono envolvidos na formagao da estrutura polimérica formam trés ligagbes o com
seus atomos vizinhos e o orbital p restante participa do sistema de conjugacao .
Em alguns polimeros conjugados, tais como a polianilina e o polipirrol, atomos de
nitrogénio estdo também envolvidos no sistema de conjugacdo n (ELSCHNER,
2011).

O modelo tedrico mais utilizado para explicar a condutividade dos polimeros
condutores é o modelo da teoria de bandas. Do ponto de vista da teoria de bandas,
as propriedades elétricas de uma substancia sdo determinadas pela diferenca de
energia entre a sua banda de valéncia (formada pelos orbitais que contém os
elétrons de maior energia) e a sua banda de conducédo (formada pelos orbitais
vazios de menor energia) (MARINHO, 2005; BAGHERI, et al, 2013). Segundo a
teoria de bandas os inUmeros niveis de energia localizam-se muito proximos uns dos
outros formando uma “banda”. Estes niveis de energias formam duas bandas: banda
de conducado e banda de valéncia. Dependendo do material analisado a banda de
valéncia e a banda de conducéo que estdo separadas por uma regido onde nao €
possivel existir elétrons, chamada de banda proibida ou gap de energia.
Comparando com a teoria do orbital molecular a banda de valéncia seria 0 HOMO
(orbital molecular de maior energia ocupado) e a banda de conduc¢éo seria o LUMO
(orbital molecular de menor energia desocupado) (KITTEL, 1996; BAGHERI, et al,
2013). Na teoria de bandas, a oxidacdo ou a reducdo das moléculas poliméricas
provoca o aparecimento de estados eletrénicos interbandas que facilita o processo
de conducédo (PRON e RONNOU, 2002).

A presencga da conjugacado destes materiais reduz o “gap” entre as banda de
valéncia e a banda de conducdo. No entanto, esta reducdo do gap das bandas,
devido a conjugacédo néo é suficiente para alcancar valores de condutividade elétrica

apreciaveis. O processo de dopagem pode ser realizado por oxidagéo ou reducdo da
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cadeia do polimero. A oxidagdo da cadeia leva a formagdo de um polimero com
carga positiva (dopagem tipo p) e a reducdo conduz a formacdo de um polimero
carregado negativamente (dopagem tipo n). Este processo de dopagem conduz a
formacédo de defeitos de conjugacdo, como polarons e bipolarons na cadeia do
polimero e com isso os polimeros condutores apresentam valores de condutividade
intermediario entre os materiais condutores e semicondutores (Figura 3) (TRIVEDI,
1995; ELSCHNER, 2011).

Figura 3. Faixa de condutividade elétrica tipica dos polimeros condutores (BALCERZAK, 2011;

WALLACE, et al, 2009).
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Esta caracteristica dos polimeros condutores de mudarem reversivelmente a
condutividade elétrica quando sdo submetidos a um processo redox é acompanhada
da insercdo de contra-ions na estrutura do polimero para garantir a
eletroneutralidade do sistema. No processo de dopagem do tipo-p ocorre a oxidacéo
da cadeia polimérica acompanhada da insercao de anions dopantes para balancear
a carga e no processo de dopagem do tipo-n a cadeia polimérica é reduzida e
cations dopantes entram em sua estrutura pra balancear a carga (RIOS, 2007).

Os polimeros condutores podem ser preparados por varios métodos, tais
como: quimicos, eletroquimicos e fotoquimicos. Entre esses métodos de
preparacdo, as polimerizacdes eletroquimica e quimica tém sido amplamente
aplicada na industria e nas areas de pesquisa (SHIMOMURA et al, 2013; BAGHER!I,
et al, 2013).

A polimerizacdo quimica é o método mais util para preparacdo de grandes
guantidades de materiais, mas a introducdo de reagentes e de produtos pode afetar
as propriedades dos polimeros produzidos. Na polimerizacdo quimica ocorre a

oxidacdo direta dos mondémeros envolvidos por um oxidante quimico apropriado,
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levando a formacdo de um cation radical. A principio, o requisito basico para a
espécie ser utilizada como oxidante é possuir um potencial de reducéo suficiente
para a oxidacdo do mondmero. Para iniciar a polimerizagdo séo utilizados como
agentes iniciadores (NH,4)»S;0s, K.Cr,07, H20,, FeCls e CuClO4 (DAVIS, 2004;
BAGHERI et al, 2013).

A polimerizagéo eletroquimica apresenta vantagens interessantes, tais como,
facil controle da espessura dos filmes através da carga de deposicao, formacéo de
filmes com boa aderéncia e propriedades mecéanicas. Além disso, varidveis como
concentracdo do mondmero, solvente, natureza e concentracdo do eletrdlito
dopante, bem como a perturbacdo eletroquimica programada pode ser controlado
durante a polimerizacéo (SILVA et al, 2012; COSNIER E KARYAKIN, 2010).

1.2 Eletropolimerizagdo dos polimeros condutores

No processo de eletropolimerizacdo o mondémero do polimero condutor e um
sal de eletrolito sdo dissolvidos em um solvente adequado e, entdo a solucao é
submetida a oxidacéo, o que resulta no crescimento de um filme fino do polimero em
um eletrodo de trabalho (BALCERZAK, 2011). O processo eletroquimico de
polimerizacdo é realizado em solventes que possuem uma janela de potencial
adequada usando uma concentracao relativamente alta de mondémero (geralmente
0,1 mol L™) e sais como eletrdlito, como o tetrafluorborato de tetralbutilménio e o
perclorato de litio. As técnicas eletroquimicas geralmente utilizadas na
eletrodeposicdo sdo as técnicas potenciostatica, galvanostatica e a
potenciodinamica, onde esta ultima € amplamente utilizada para a investigacao das
condicBes preliminares do sistema (LAMY-MENDES et al, 2014).

O método de deposicédo potenciodindmico baseia-se na aplicacdo da técnica
da voltametria ciclica que consiste em uma varredura de potencial, onde o potencial
varia de forma linear de um potencial inicial (E;) até atingir o potencial final desejado
(E2). Durante a deposicdo do polimero condutor. Durante o crescimento do filme
polimérico ocorrem simultaneamente mudancas entre o estado neutro (isolante) do
polimero e seu estado dopado (condutor). Os polimeros condutores
eletrodepositados pela técnica potenciodinAmica sdo geralmente obtidos no seu

estado neutro e os que sdo eletrodepositados pelos métodos potenciostaticos e
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galvanostaticos sdo obtidos no seu estado condutor (INZELT et al, 2008; PACHECO
et al, 2013). Como resposta a técnica de voltametria ciclica originam o0s
voltamogramas ciclicos que sdo curvas de corrente em funcao do potencial aplicado.
A integracdo do voltamograma ciclico produz a carga consumida no processo
(RAMIA et al, 2013).

O método de deposicdo potenciostatico baseia-se na aplicacdo da técnica de
cronoamperometria que consiste de uma técnica na qual se aplica um salto de
potencial no eletrodo de trabalho em funcdo do tempo. Como resposta a este
potencial aplicado, obtém-se um gréafico da corrente em func¢do do tempo onde a
carga envolvida no processo pode ser calculada através da area sob a curva
(SKOTHERM et al, 1998; BRETT e BRETT, 1993). E o método de deposicdo
galvanostatico baseia-se na aplicacdo da técnica de cronopotenciometria que
consiste em aplicar uma densidade de corrente constante sobre o eletrodo de
trabalho por um determinado periodo de tempo e como resposta obtém-se um
grafico de potencial em fungcéo do tempo (RAMIA et al, 2013).

O processo de eletropolimerizacdo envolve muitas variaveis experimentais,
tais como, solvente, concentracdo de mondmero, o tipo de eletrdlito, a
temperatura, o material do eletrodo e as condi¢cBes elétricas aplicadas. O solvente
deve ter uma constante dielétrica alta o suficiente para assegurar a condutividade
ibnica do meio eletrolitico, ou seja, para dissolver e dissociar o eletrdlito de suporte e
possuir uma janela grande de potencial abrangendo os potenciais necessarios para
oxidar ou reduzir o monémero. Com a excec¢do de alguns polimeros solGveis em
agua, o solvente utilizado é organico, preferencialmente acetonitrila e benzonitrila
por estes permitirem uma utilizacdo na faixa de potencial entre -3,2 e 2,7 V (em
eletrodo de calomelano saturado), mas frequentemente sdo usados amidas
(Dimetilformamida: -2,5 a 1,5 V), éteres (Tetraidrofurano: -3,3 a 2,1 V) e cloreto de
metileno (-1,7 a 1,8 V) (NALWA, 1997; INZELT et al, 2008).

A adicdo de substituintes no mondmero provoca efeitos sobre a
eletrodeposicdo dos polimeros que podem ser efeitos eletrénicos e/ou efeitos
estéricos. A modificacdo do mondémero pode facilitar ou dificultar a
eletropolimerizacdo. Efeitos semelhantes foram observados em pirréis, onde a
substituicdo no anel do pirrol afeta o potencial do processo de polimerizacéo e pode

mover o potencial de oxidagéo para regifes mais ou menos anodicas comparado ao
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mondmero pirrol ndo substituido. O efeito dos substituintes tém sido explicado, em
parte, por motivos das interagbes estéricas, mas também tendo em conta a
interacdo eletronica entre o substituinte e o sistema © do mondmero (NALWA, 1997;
BALCERZAK, 2011).

Os efeitos estéricos sdo importantes, tanto na etapa de acoplamento no
processo de polimerizacdo e no grau de coplanaridade dos anéis aromaticos ao
longo da cadeia de polimero, os quais irdo influenciar na condutividade dos filmes
(NALWA, 1997). Considerando os efeitos estéricos, a introducdo de substituintes
volumosos proximos da posicdo de acoplamento pode produzir um blogueio no
processo de polimerizacdo. Isto € atribuivel, em parte, a uma diminuicdo da
reatividade, mas muito mais pelo fato de que os impedimentos estéricos produzem
sequéncias mal conjugadas que sao, portanto, dificil de oxidar e podem sofrer
degradacédo. Nos ultimos anos um grande esfor¢co tem sido feito para melhorar as
propriedades fisicas dos polipirréis, tais como, a estabilidade, a facilidade de
processamento, a solubilidade, a fusibilidade e a resisténcia mecanica, que séo
funcdes importantes da estrutura macromolecular do polimero (LAMY-MENDES et a,
2014). Com relacdo a processabilidade, varios métodos sao utilizados para melhorar
esta caracteristica, como a sintese de novos polimeros precursores, formacédo de
solucdes, dispersdes ou emulsdes do polimero na forma condutora, copolimerizacao
ou a utilizac&o de derivados de pirrol com substituintes flexiveis, que de modo geral,
modificam as propriedades fisicas e/ou quimicas pela inclusdo de substituintes.
Além disso, a utilizacdo de substituintes especificos abre novas possibilidades de
aplicacao destes materiais em diferentes campos da ciéncia (NALWA, 1997).

A sintese de um derivado do polipirrol requer que a modificacéo introduzida
conserve as propriedades elétricas do material. Na molécula do pirrol ha duas
posicbes que podem ser substituidas a fim de se obter polimeros condutores: a
posicdo  (ou 3) e a posicdo do nitrogénio (posicdo N). A literatura sugere que os
mondémeors de pirrol B-substituidos exigem um potencial mais anodico para a sua
oxidacdo e sdao mais condutores do que os filmes de polipirrol N-substituidos
(BALCERZAK, 2011; NALWA, 1997). Casanovas et al (2005) e Kart et al (2015)
mostraram que a condutividade elétrica de materiais obtidos por alquilacdo do atomo
de nitrogénio do pirrol € menor do que a do polipirrol ndo substituido, enquanto a

alquilagdo no atomo de carbono B do anel produz polimeros com condutividades.
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Em geral, as substituicdes na posicéo N do polipirrol reduzem a condutividade
do material devido a diminuicdo da planaridade da cadeia provocada pela tor¢cao dos
anéis adjacentes devido aos efeitos estéricos. Um grande numero de pirréis N-
substituidos com uma variedade de grupos foram sintetizados nos ultimos anos, e
verificou-se que as interacdes estéricas inibem a formacéo de polimeros com alguns
substituintes (CASANOVAS et al, 2005; NALWA, 1997). Os filmes com substituintes
arilas na posicdo N s&do mais dificeis de preparar devido aos efeitos estéricos e
eletrénicos deste grupo. Uma possivel vantagem dos polipirréis substituidos € a
capacidade de controlar a condutividade do polipirrol por copolimerizagéo de pirrol
com outros derivados N-substituidos. Os polipirréis B-substituidos sdo muito mais
condutores do que os polimeros N-substituidos e sob algumas condi¢des séo ainda
mais condutores do que o préprio polipirrol. Os polipirréis B-substituidos com grupos
metilas e fenilas apresentam condutividade da ordem de 10 e 102 S cm?,
respectivamente, o que indica que o grupo fenila mais volumoso que o grupo metila
provoca uma distor¢cdo na coplanaridade da cadeia do polimero. Apesar da baixa
condutividade dos filmes de polipirréis N-substituidos, em comparacdo com o
polipirrol, a polimerizacéo eletroquimica de alguns derivados € um método atraente
para a preparacdo de polimeros que contém um grupo especifico de interesse para

aplicacoes tecnologicas (NALWA, 1997).

1.3 Polipirrol

Dentre os varios polimeros condutores, o polipirrol € um dos mais estudados
e utilizados em aplicacbes comerciais, devido principalmente a sua elevada
estabilidade quimica e ambiental, elevada condutividade elétrica e facilidade de
sintese (FAEZ et al, 2014). As aplicagcbes do polipirrol incluem dispositivos
eletrbnicos, eletrodos para baterias regarregaveis e supercapacitores, sensores,
dispositivos eletrocrémicos, materiais de blindagem eletromagnética, materiais de
protecdo de corrosdo, membranas funcionais, dentre outras (RAMANAVICIUS,
2014; MAHJANI et al, 2014). Uma caracteristica fundamental do polipirrol para suas
aplicacdes préticas € que as suas propriedades eletroquimicas podem ser facilmente
alteradas a partir da escolha das condi¢des de sinteses experimentais, tais como, as

condicdes de polimerizagdo, o tipo e tamanho dos ions dopantes incorporados
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durante o processo de polimerizacdo, bem como os ions presente na solugcdo do
eletrélito (ELSCHNER et al, 2011; SALAM e HERMAS, 2012).

O polipirrol no estado neutro é classificado como um material isolante, onde o
gap de energia € de 3,16 eV, o que é muito significativo para possibilitar a
transferéncia de elétrons da banda de valéncia para a banda de conducédo a
temperatura ambiente. Durante a reag¢do de polimerizagdo, a cadeia do polipirrol é
dopada e os contra-ions presentes na solu¢cdo sdo incorporados nas cadeias do
polimero em crescimento para manter a neutralidade elétrica do sistema polimérico.
Apés a extracdo de uma carga negativa de um segmento neutro da cadeia do
polipirrol através do processo de dopagem, ocorre uma deformacédo local para a
estrutura na forma quindide, uma vez que esta forma é favorecida energeticamente
(Figura 4) (REYNOLDS E SKOTHEIM, 2007).

Figura 4. (a) Estrutura eletrénica do polipirrol neutro, (b) um polaron em polipirrol parcialmente
dopado e (c) bipolaron em polipirrol completamente dopado (REYNOLDS E SKOTHEIM, 2007).

(@)

(b)

(c)

A formacdo de um polaron induz dois novos estados intermediarios entre as
bandas de valéncia e de conducdo. Por definicdo, um polaron é um ion cation
radical associado a uma distorcdo da rede e a presenca de estados eletrénicos

dentro do gap de energia. A medida que o grau de oxidac&o aumenta, os estados de
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energia bipolarénicos se sobrepbem resultando na formag&do de estruturas de
bandas intermediarias (Figura 5). O diagrama de energia mostrado na figura 5
corresponde a um estado dopado de cerca de 30% em mol, que € proximo ao valor
maximo encontrado para o polipirrol oxidado eletroquimicamente (REYNOLDS E
SKOTHEIM, 2007).

Figura 5. Diagrama eletrénico de energia para o polipirrol neutro (a), polaron (b), bipolaron (c) e
polipirrol completamente dopado (d) (REYNOLDS E SKOTHEIM, 2007).

3.16eV 3.16eV 3.16eV 3.56 eV

(a) (b) (c) (d)

O crescimento ideal das cadeias do polipirrol resultante de uma polimerizacao
apresenta preferencialmente acoplamento das posi¢des a—a dos atomos de carbono
do anel do pirrol (Figura 6), onde é assumido que os anéis do pirrol alternam as
faces. Desta maneira, a conjugacao entre as ligacdes duplas e simples seriam
maximizadas, uma vez que aumentam a mobilidade dos portadores de carga.
Contudo, um grande numero de acoplamentos em outros atomos de carbono do
anel é verificado, diminuindo a mobilidade dos portadores de carga. Estima-se que
cerca de 30% das ligacdes C-C entre os aneéis pirrdlicos ndo séo do tipo ideal a—a
(WALLACE et al, 2009; TKACH et al, 2014).
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Figura 6. Defeitos quimicos e de conformacé&o no polipirrol (WALLACE et al, 2009).
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Embora as cadeias de polipirrol sejam intrinsecamente planares e lineares,
muitos defeitos conformacionais e estruturais podem ser formados durante a
polimerizacdo (Figura 6). Os defeitos diminuem a planaridade e a linearidade da
cadeia de polipirrol e reduz a extensdo de sobreposi¢cdes de orbitais p diminuindo
assim a condutividade do polimero. Podem ocorrer defeitos de conformacao, tais
como, o acoplamento ndo regulares nas posi¢cées o-o” com rotacdo de 180° da
cadeia, defeitos quimicos, como o acoplamento 2-3" ou 2-4" e formacdo de grupos
carboxilas e hidroxilas nas cadeias de polipirrol devido a sobreoxidacdo (Figura 6),
gue é o processo de degradacéo irreversivel que resulta na reducdo do comprimento
da cadeia polimérica e/ou formacdo de defeitos ao longo da cadeia de polipirrol.
Para resolver estes problemas, tem ocorrido a sinteses de muitos derivados de
polipirréis 3,4-dissubstituidos, sendo os mais comuns o poli(3,4-dimetoxipirrol) e o
poli(3,4-dietilenodioxipirrol) (REYNOLDS E SKOTHEIM, 2007; TKACH et al, 2012).

Um dos defeitos presentes nas cadeias poliméricas € provocado devido a
presenca de agua no meio reacional que permite a reacdo lenta desta com o0s

céations radicais da cadeia polimérica gerando uma cetona quinoide, quebrando
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assim a conjugacao estendida do polimero, finalizando a reacao de polimerizacao e
comprometendo a condutividade do polimero (GEFFROY et al, 1999).

O mecanismo de polimerizacdo mais aceito para o polipirrol € o acoplamento
entre cations radicais (Figura 7). Na etapa inicial, ocorre a oxidacdo de um
mondmero de pirrol que produz um cation radical. O acoplamento de dois céations
radicais gerados e desprotonacao produz um bipirrol (AUDRIEUX, 1991). O bipirrol &
oxidado novamente e liga-se com outro segmento oxidado. Nos passos seguintes
ocorre a propagacao, reoxidacdo, acoplamento e desprotonacdo para formar
oligbmeros e finalmente o polipirrol. O acoplamento entre as espécies radicais de
oligoméros do pirrol é favorecida, uma vez que o potencial de oxidacdo dos
oligbmeros é menor do que o mondmero (DIAS, 1981). Na etapa final, o
comprimento da cadeia dos oligdmeros excede o limite de solubilidade do solvente e
ocorre a precipitacao do polipirrol (REYNOLDS E SKOTHEIM, 2007).

Embora o polipirrol apresente boa condutividade e alta estabilidade na sua
forma oxidada, as suas propriedades sédo diminuidas pela ocorréncia de
acoplamentos o-p e p—f. Assim, as estruturas quimicas modificadas com
substituintes nas posicbes 3 e 4 do polipirrol sdo extensamente estudadas
(REYNOLDS E SKOTHEIM, 2007).
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Figura 7. Mecanismo da polimerizacdo do polipirrol através do acoplamento de dois cétions
radicais (REYNOLDS E SKOTHEIM, 2007).
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1.4 Propriedades do polipirrol

Na literatura € possivel encontrar uma série de derivados de polipirrol que
apresentam diferentes propriedades e que sdo de interesse na construcdo de
dispositivos eletroquimicos. Para serem usados como dispositivos, 0s polimeros
condutores devem ter a capacidade de reconhecimento de estimulos, de
processamento de informacéo e de atuacao da resposta.
Em consequéncia, eles devem possuir propriedades quimicas apropriadas que
mudam em resposta a estimulos e propriedades elétricas apropriadas (WALLACE et
al, 2009; RAMOA, et al, 2014). O grande interesse em pesquisar polimeros

condutores € naturalmente devido as suas potenciais aplicacfes. Na literatura as
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propriedades mais exploradas do polipirrol séo as propriedades eletrocromicas e

capacitivas.

1.4.1 Propriedades eletrocromicas

Muitos materiais produzidos pela indlstria moderna possuem a propriedade
de mudar sua coloracdo de forma reversivel a partir de algum estimulo fisico, tal
como, quando expostos a luz visivel ou ultravioleta, quando sofrem uma variacéo de
temperatura, pela variacdo da pressdo ou através de algum estimulo elétrico. Esta
propriedade de alteracéo na cor do material € chamada de cromismo, e recebe um
nome especifico de acordo com a origem do estimulo fisico que ocasiona esse
efeito, tal como fotocromismo, termocromismo, barocromismo ou eletrocromismo.
Dentre todos esses processos, 0 eletrocromismo é a propriedade que tem o maior
interesse tecnologico, sendo que, 0s materiais que apresentam esta caracteristica
sédo chamados de eletrocromicos. Define-se um material eletrocromico como aquele
gue tem sua coloracdo alterada de maneira persistente, mas reversivel, por uma
reacao eletroquimica de oxirreducéo (QUINTANILHA et al, 2014).

Alguns polimeros condutores apresentam estados redox com espectros de
absorcao eletronica distintos. Este efeito pode ser usado em dispositivos para a
transmissdo de informacdes e armazenamento Optico (monitores), ou para 0sS
sistemas de reducéo de brilho e "janelas inteligentes” em carros e edificios (Figura
8). Para ser aplicavel neste contexto, o tempo de resposta do polimero condutor
deve ser suficientemente rapido (<100 ms) e o processo deve ser altamente
reversiveis com a carga/descarga (de até 100 ou mais ciclos). Nos polimeros
condutores, a mudanca de cor pode ser ajustada por meio de diferentes derivados
do mesmo mondémero (INZELT et al, 2008; SKOTHEIM E REYNOLDS, 2007).
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Figura 8. Exemplos de aplicagfes utilizando polimeros condutores com propriedades
eletrocrémicas (ROSSI e CARPI, 2005).

Os compostos eletrocromicos apresentam diversas utilidades e com a inovacéo e
desenvolvimento destes novos materiais, tém surgido cada vez mais aplicacdes em
diferentes areas. As janelas e vidros eletrocromicos (Figura 8) surgiram com o
objetivo de reduzir o consumo de energia e gastos em aquecimento/arrefecimento
de espacos internos. As janelas eletrocrémicas impedem que a luz solar penetre
dentro das casas, reduzindo a necessidade de utilizagdo de ar condicionado e,
guando necessario, maximizando a luz solar e com isso reduzir a necessidade de
iluminacéo elétrica. Com esta tecnologia, € possivel reduzir os gastos energéticos de
iluminacdo. Sao ainda comuns as lentes de 6culos inteligentes a base de polimeros

eletrocromicos, esta aplicacdo resulta da criacdo de um dispositivo com multiplas
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camadas. Estes 6culos permitem alterar a cor das lentes, em meios com diferentes
graus de luminosidade (REYNOLDS et al, 2010; ZMIJA e MALACHOWSKI, 2011).

Nos polimeros condutores, o eletrocromismo € uma alteragdo induzida por
processos redox que sdo acompanhadas por insercao/expulsao de ions e resulta em
uma modificacdo das propriedades eletrdnicas do polimero que da origem a
alteracbes de cor do material. A cor exibida pelo polimero é estreitamente
relacionada com a energia do gap entre as bandas e a natureza dos ions dopantes.
Comparado com 0s materiais inorganicos, os polimeros condutores oferecem os
beneficios de um rapido tempo de resposta, alta relacdo de contraste, boa
habilidade do processo e a capacidade de ajustar o gap entre as bandas,
modificando a estrutura e o0 processo de sintese. Além disso, os materiais
poliméricos sé&o leves, de baixo custo e flexiveis (ALIZADEH E TAVOLI, 2014).

No estado oxidado, a carga dos polimeros condutores sao balanceadas com
contra-anions o que provoca uma deslocalizacdo dos eletrons n. A reducdo do
estagio de dopagem dos polimeros condutores, com a concomitante saida dos
contra-anions remove a conjugacao eletrénica para formar o polimero neutro "nao
dopado” na forma isolante. O gap de energia entre a banda de valéncia e a banda
de conducao determina as propriedades Opticas intrinsecas destes materiais (Figura
9) (MORTIMER et al, 2006).

Nos polimeros condutores o0s requisitos mais importantes que um filme
polimérico deve possuir para ser usado como materiais eletrocromicos séo: baixo
consumo de energia, alto contraste cromatico, alta eficiéncia eletrocrémica, baixo
tempo de resposta, boa estabilidade e memoaria optica (ZARBIN e NOSSOL, 2013;
TOPPARE et al, 2008b).
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Figura 9. Eletrocromismo em filmes de polipirrol. A forma verde-amarelo (ndo dopada) sofre

oxidagdo reversivel a forma azul-violeta, com insercdo de anions (X’) para compensar a carga.
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O contraste cromatico dos polimeros condutores varia entre 18 e 36 % para
grande maioria dos polimeros com algumas excecdes. A eficiéncia eletrocrémica dos
polimeros é da ordem de 100 a 250 cm2 C™. E o tempo de resposta encontra-se na
faixa de 1,0 a 3,0 s para os polimeros condutores (NOGUEIRA, 2010).

1.4.2 Propriedades capacitivas

Os sistemas de armazenamento de carga eletroquimica (baterias e
supercapacitores) sdo atualmente empregados numa grande variedade de
aplicacdes; ha uma demanda constante por melhorias no desempenho e reducédo do
impacto ambiental provocado por esses dispostitivos. Os polimeros condutores sao
materiais promissores para uso em baterias e supercapacitores por causa de suas
altas capacidade de armazenar cargas, rapida velocidade de carga/descarga e baixo
custo relativo aos Oxidos de metais nobres. A capacidade do polipirrol ser
reversivelmente dopado e desdopado por métodos eletroquimicos faz deste material
um otimo candidato para a construcdo de baterias recarregaveis (BALCERZAK,
2011; NALWA, 1997).
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Embora, em principio, os polimeros condutores possam ser utilizados tanto
como anodos (explorando a sua reducéo ou processos de dopagem tipo-n) ou como
catodos (explorando a sua oxidagdo ou processos de dopagem tipo-p), os modelos
de pilhas e baterias que utilizam polimeros condutores possuem o polimero condutor
como o catodo que é separado de um anodo (litio, sédio, magnésio e zinco) por um
eletrélito. Normalmente, as pilhas de polimeros condutores podem atingir voltagens
de até 3,5 V. Os polimeros condutores que tém sido utilizados em pilhas
recarregaveis incluem materiais baseados em poliacetileno, polipirrol, politiofeno e
poli(p-fenileno) (HOLZE E WU, 2014). A tabela 1 resume alguns valores de voltagem
e densidade de carga para algumas pilhas usando polimeros como catodos. A
desvantagem para a utilizacdo completa dos polimeros condutores em pilhas e
baterias recarregaveis sédo as limitacbes associadas com a baixa mobilidade i6nica
nos polimeros e nos eletrdlitos. Desde 1987, a Bridgestone comercializa pilhas
constituidas de um céatodo de polianilina e um anodo de litio e uma pilha de polipirrol
foi desenvolvida e testada pela BASF e VARTA Batterie AG. O eletrodo positivo
consiste de polipirrol sintetizado eletroquimicamente e dopado com tetrafluoroborato.
(IRVIN, 2011; SNOOK et al, 2011; NALWA 1997, WALLACE et al, 2009).

Tabela 1. Performances de pilhas usando polimeros condutores como céatodos
(WALLACE et al, 2009).

Anodo Céatodo Voltagem Densidade de carga
V) (Ah/kg)
Poliacetileno 3,5-39 100 - 300
Litio  Polianilina 3,0-4,0 50 — 150
Polipirrol 3,0-4,0 50 -170

Os polimeros condutores também tém sido investigados para o uso em
supercapacitores. Estes dispositivos fornecem uma densidade de poténcia maior do
gue as baterias com uma tensédo de operacdo mais baixa. Os supercapacitores tém

uma densidade de energia mais elevada do que os capacitores tradicionais devido a
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alta capacitancia dos materiais do eletrodo (PEKMEZ et al, 2014). As aplicacdes
possiveis sdo como memoria de computadores e poténcia de pico para os veiculos
elétricos (através da capacidade de descarga rapida). O oxido de ruténio, o material
inorganico mais promissor para ser usado em supercapacitores, exibe valores de
capacitancia de até 720 F g e os supercapacitores baseados em polimeros
condutores apresentam valores de capacitancia de até 530 F g com a vantagem de
serem mais baratos do que aqueles baseados em 6xidos metalicos (IRVIN, 2011;
SNOOK et al, 2011).

Os polimeros que sao mais comumente estudados para uso em dispositivos
supercapacitores sdao o polipirrol, poli(p-fenilenovinileno), polianilina e politiofeno.
Dentre estes, a polianilina e o polipirrol e seus derivados sé&o considerados o0s
materiais mais promissores para a aplicacdo devido a sua elevada condutividade,
rapidas reacdes de oxireducdo, alta densidade de carga, facilidade de sintese e
baixo custo. Na maioria das aplicacdes, 0os supercapacitores sdo usados acoplados
como uma bateria secundaria por causa de suas propriedades Unicas de entrega
rapida de poténcia, juntamente com uma demanda de energia alta em curto intervalo
de tempo agindo assim como uma reserva para as altas taxas de descarregamento
de carga (MOUSAVI, 2012; ZHU et al, 2013).
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2 OBJETIVOS

Objetivo Geral:

o Sintetizar e caracterizar os polimeros poli[1-(3-iodopropilpirrol)], poli[1-(3-
bromopropilpirrol)], poli[acido (12-pirroliidodecandico)], poli[acido-4-(3-
pirrolil)-butiricol] e polipirrol com propriedades eletrocrébmicas e/ou
capacitivas para serem aplicados em dispositivos eletroquimicos.

Obijetivos Especificos:

o Eletropolimerizar os monémeros empregando os métodos eletroquimicos

de deposicao potenciodinamico, potenciostatico e galvanostatico.

o Caracterizar os filmes eletrodepositados pelas técnicas eletroquimicas de

voltametria ciclica, cronopotenciometria, e espectrovoltametria ciclica.

o Definir as melhores condi¢cdes de polimerizacdo para que sejam obtidos
filmes poliméricos adequados a aplicacdo em um capacitor eletroquimico e

um dispositivo eletrocrémico.
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3 EXPERIMENTAL

3.1 Reagentes e solventes

Nos estudos eletroquimicos e nas preparacdes auxiliares foram utilizados

reagentes e solventes grau P.A. (Aldrich, Merck e Vetec).
3.2 Limpeza dos eletrodos de trabalho

Os eletrodos de 6xido de indio dopados com estanhos (ITO, do inglés: Indium
Thin Oxid) (Delta Technologies) usados como eletrodos de trabalho foram imersos
em uma solucdo 10 % de Extran alcalino (MERCK) e mantidos na solucdo por 30
minutos, em seguida os eletrodos foram lavados com agua destilada e deixados
imersos em agua destilada por mais 30 minutos. Os eletrodos foram imersos em
isopropanol, mantidos por mais 15 minutos no solvente e secos em dessecador sob
Vacuo.

Apoés a secagem foi utilizado um multimetro digital (MD-6300) para identificar
a superficie condutora do eletrodo, que foi delimitada em uma &area de 1,0 cm?
usando uma fita adesiva. Em seguida os eletrodos de ITO foram entdo devidamente
armazenados em dessecador sob vacuo.

Apoés a deposicao eletroquimica dos polimeros, o eletrodo modificado ITO-
polimero foi lavado com acetonitrila anidra (99,8 %) (CH3CN) por cinco minutos para
a retirada do excesso de eletrolito e de monémero/oligbmero da superficie da matriz

polimérica.
3.3 Limpeza dos eletrodos de referéncia e contra eletrodo

Os eletrodos utilizados nos experimentos eletroquimicos foram limpos antes e
depois da realizacdo dos experimentos. O eletrodo de platina utilizado como contra
eletrodo foi limpo com um feltro umedecido com alumina. O fio de cobre utilizado
como contato elétrico do eletrodo de trabalho (ITO) foi limpo com uma lixa d agua. O
eletrodo de Ag/Ag” em CH3CN utilizado como eletrodo de referéncia foi lavado com
CH3CN.
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3.4 Remocao do oxigénio das solugbes

O oxigénio dissolvido em solucdo € facilmente reduzido em potenciais
catédicos em um eletrodo, desta forma a presenca de oxigénio interfere, muitas
vezes, na determinacdo precisa de outras espécies nos experimentos
eletroquimicos, entdo a remocdo do oxigénio é geralmente 0 primeiro passo nos
procedimentos eletroquimicos por desaeracdo da solucao. Para eliminar o oxigénio
contido nas solugcdes nos experimentos de eletropolimerizacdo e caracterizacdo dos

polimeros foi borbulhado argénio por cerca de 5 minutos.

3.5 Sintese dos mondmeros

O mondmero 1-(3-bromopropilpirrol) foi sintetizado utilizando o procedimento
descrito por Ribeiro et al., (1999) (Figura 10). Em um baldo de fundo redondo de 50
mL foram adicionados o0s seguintes reagentes: hidrobrometo de 3-bromopropilamina
(2,53 g; 11,5 mmol), 2,5-dimetoxitetrahidrofurano (1,5 mL; 11,5 mmol) e acetato de
soédio (2,0 g; 24,4 mmol), sob agitacdo, a uma solucdo de &acido acético/agua
destilada 1:1 (10 mL). A mistura reacional foi mantida a 90 — 100 °C durante 1,5
horas e o 6leo preto resultante foi resfriado a temperatura ambiente e extraido com
diclorometano (CH,Cl,) (4 x 10 mL). A solucéao foi seca com sulfato de sédio anidro,
deixado por 15 minutos, filtrada e o solvente foi removido em um evaporador
rotatério a uma temperatura de aproximadamente 35 °C. O acompanhamento da
sintese foi realizado com o auxilio de cromatografia em camada delgada usando
diclorometano como eluente, realizada no inicio e no final da reacao.

A separacdo e/ou purificacdo dos produtos da sintese foram realizadas
utilizando técnica de cromatografia em coluna, onde foi empregada silica gel 60
vetec (0,04 — 0,063 mm) (230 — 400 mesh), como fase estacionaria e uma mistura
de hexano:acetato de etila (7:3) como fase movel. O acompanhamento da coluna foi
efetuado por cromatografia em camada delgada utilizando-se cromatoplacas que

foram eluidas com diclorometano e reveladas com iodo
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Figura 10. Reacédo de sintese do 1-(3-bromopropilpirrol).
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A sintese do 1-(3-iodopropilpirrol) foi realizada em um baldo de 50,0 mL onde
foram adicionados os seguintes reagentes: 1-(3-bromopropilpirrol) (18,30 mmol) e
Nal (20,10 mmol), sob agitacdo, a 20,0 mL de acetona (Figura 11). A mistura
reacional foi mantida sob refluxo durante 3 horas. O NaBr formado durante a reacéo
foi filtrado e lavado com éter etilico. A solucdo resultante foi evaporada e, apos a
adicdo de nova porcéo de acetona e refluxo, o solido branco foi novamente filtrado e
lavado. O acompanhamento da sintese foi realizado com o auxilio de cromatografia
em camada delgada usando diclorometano como eluente. ApOs esta etapa o
solvente foi evaporado e o material destilado a uma temperatura de 125°C. Esse
material foi purificado em uma coluna cromatogréafica usando diclorometano como

fase movel.

Figura 11. Reacdo de sintese do 1-(3-iodopropilpirrol).
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O monbmero acido (12-pirroliidodecandico) foi preparado usando o
procedimento adaptado descrito por Clauson-Kass (AMARATH, 1991) pela
condensacdo do acido 12-aminododecandico (7,41 mol) com 2,5-
dimetoxitetraidrofurano (11,3 mmol) em solucéo de acido acético glacial e agua (1:1)
contendo acetado de sédio (RIBEIRO, 2009) (Figura 12).
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Figura 12. Reacédo de sintese do acido (12-pirrolildodecandico).
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Os monbémeros do pirrol e do acido-4-(3-pirrolil)-butirico foram adquiridos da
Sigma-Aldrich. O mondémero de pirrol foi destilado sob pressdo reduzida antes do
uso e o 4-(3-pirrolil)-butirico foi utilizado como recebido.

3.6 Eletrodeposicéo dos polimeros

Os experimentos eletroquimicos foram realizados em triplicata em um
potenciostato/galvanostato Autolab PGSTAT30 onde a aquisicdo dos dados e o
gerenciamento do potenciostato/galvanostato  foram realizados por um
microcomputador usando o software fornecido pela Autolab.

Os filmes foram obtidos através dos meétodos de deposicédo potenciodinamico,
galvanostatico e potenciostatico em eletrodos transparentes de ITO. Inicialmente as
tentativas de obtencdo do polimero foram realizadas através do método de
deposicdo potenciodinamico, onde a faixa de potencial foi aumentada
gradativamente até a obtencdo do polimero. A eletrodeposicéo foi realizada em uma
célula de um Gnico compartimento, utilizando uma placa de platina (1,0 cm?) como
contraeletrodo e um eletrodo de Ag/Ag” em CHsCN como eletrodo de referéncia.
Como eletrdlito suporte foi usado tetrafluoroborato de tetrabutilaménio em CH3;CN

com concentracdo de 0,1 mol L™
3.6.1 Eletrodeposicéo do 1-(3-iodopropilpirrol)
Para os experimentos de eletrodeposi¢cao dos filmes de 1-(3- iodopropilpirrol)

(Figura 13) em ITO foram preparadas solugcbes do mondmero de 1-(3-

iodopropilpirrol) com concentracéo de 7,5 x 10 mol L™* em CHsCN anidra (99,8%)
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contendo 0,1 mol L™ de (C4Ho)sNBF4 como eletrdlito de suporte. Os filmes de poli[1-
(3-iodopropilpirrol]  foram  depositados em ITO através dos métodos
potenciodinamico (0,0 < E < 0,85V, v =20 mV s™), potenciostatico (Eapicado = 0,85 V
et = 30 s) e galvanostatico (j = 1,0 mA cm?, 20 <t < 60 s). As condicdes
experimentais foram variadas para obter diferentes cargas de deposicdo em uma
escala de 20 a 60 mC cm?, produzindo assim filmes com diferentes espessuras.

Figura 13. Estrutura do monémero 1-(3-iodopropilpirrol).

3.6.2 Eletrodeposicao do acido-4-(3-pirrolil)-butirico

Para os experimentos de eletrodeposicdo dos filmes de acido-4-(3-pirrolil)-
butirico (Figura 14) em ITO foram preparadas solu¢cdes do monémero acido-4-(3-
pirrolil)-butirico com concentracéo de 7,5 x 10 mol L™* em CHsCN anidra contendo
0,1 mol L™ de (C4Ho)sNBF, como eletrélito de suporte. Os filmes de poli[acido-4-(3-
pirrolil)-butirico] foram depositados em ITO através dos métodos potenciodinamico
(0,0 <E <0,70 V, v = 20 mV s™), potenciostatico (Eapiicado = 0,85 V €t = 40 s) €

galvanostéatico (j = 1,0 mA cm™?, 20 <t < 60 s).
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Figura 14. Estrutura do mondmero acido-4-(3-pirrolil)-butirico.

OH

/

N
H
3.6.3 Eletrodeposicéo do acido (12-pirrolildodecandico)

Para o0s experimentos de eletrodeposicdo dos filmes de acido (12-
pirrolildodecandico) (Figura 15) em ITO foram preparadas solu¢cdes do mondémero
acido (12-pirrolildodecanéico) com concentracdo de 7,5x10° mol L* em CHsCN
anidra contendo 0,1 mol L™ de (C4Hg)sNBF, como eletrdlito de suporte. Os filmes de
poli [&cido (12-pirrolildodecandico)] foram depositados em ITO através dos métodos
potenciodinamico (0,0 <E <0,9V, v =20 mV s™), potenciostatico (Eapicado = 0,9 V € t

=30 s) e galvanostéatico (j = 1,0 mA cm™, 20 <t < 60 s).

Figura 15. Estrutura do mondmero de acido (12-pirrolildodecandico).
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3.6.4 Eletrodeposicéo do 1-(3-bromopropilpirrol)

Para o0s experimentos de eletrodeposicdo dos filmes de 1-(3-
bromopropilpirrol) (Figura 16) foram preparadas solu¢gdes do mondémero 1-(3-
bromopropilpirrol) com concentracdo de 7,5 x 102 mol L' em CHi;CN anidra
contendo 0,1 mol L™ de (C4Ho)sNBF4 como eletrélito de suporte. Os filmes de poli [1-
(3-bromopropilpirrol)] foram depositado em ITO atravées dos métodos
potenciodinamico (0,0 <E <0,85V, v =20 mV s™), potenciostatico (Eapicado = 0,85 V

e t=20s) e galvanostatico (j = 1,0 mAcm?, 20<t<60 s).
Figura 16. Estrutura do monémero de 1-(3-bromopropilpirrol).
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3.6.5 Eletrodeposicéo do pirrol

Para os experimentos de eletrodeposicdo dos filmes de pirrol (Figura 17) em
ITO foram preparadas solucdes do monémero pirrol com concentracéo de 7,5 x 107
mol L™ em CH3CN contendo 0,1 mol L™ de (C4Hg)4sNBF4 como eletrélito de suporte.
Os filmes de polipirrol foram depositados em ITO através dos métodos
potenciodinamico (0,0 < E 0,75V, v = 20 mV s™) e galvanostatico (j = 1,0 mA cm?,
20 <t<60s).
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Figura 17. Estrutura do mondmero de pirrol.
H
N

3.7 Caracterizacao dos polimeros
3.7.1 Caracterizacao eletroquimica dos polimeros

Os filmes eletrodepositados pelos métodos galvanostatico, potenciodinamico
e potenciostatico foram caracterizados eletroquimicamente por voltametria ciclica em
diferentes velocidades de varredura, cronopotenciometria (j = + 10,0 pA cm?) e
espectrovoltametria ciclica (v = 20 mV s, 300 < A< 1100 nm). Como eletrdlito
suporte foi usado perclorato de litio (LiCIO4) em CH3CN com concentracdo de 0,1

mol L.
3.7.2 Caracterizacao espectroeletroquimica dos polimeros

Os espectros na regido do ultravioleta/visivel foram registrados em um
espectrofotometro Shimadzu Multispec 1501 com arranjo de diodos onde a cela
eletroquimica utilizada nos experimentos espectroeletroquimicos foi montada
usando uma cubeta de vidro 6ptico com seccéo de 1,0 x 3,0 cm com uma tampa de
teflon. A figura 18 mostra a montagem da cela eletroquimica. O eletrodo de trabalho
(ITO) foi colocado no caminho 6ptico do espectrofotbmetro, o contraeletrodo (fio de
platina) foi colocado paralelo e a uma distancia fixa do eletrodo de trabalho e o
eletrodo de referéncia foi fixado fora do caminho do feixe de luz do

espectrofotdmetro.
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Figura 18. Imagem da montagem da cela eletroquimica para os experimentos de
espectroeletroquimica: eletrodo de referéncia (1), eletrodo de trabalho (2) e contraeletrodo (3).

Os experimentos de espectroeletroquimica dos polimeros depositado em
eletrodos de ITO foram realizados em uma solucéo de LiClIO4, em CH3CN anidra (0,1
mol L™). Os espectros foram adquiridos pela varredura do comprimento de onda na
faixa de 300 - 1100 nm. Nestes experimentos foram realizadas voltametrias ciclicas,
juntamente com a aquisicdo de espectros na regido ultravioleta /visivel, com o
objetivo de acompanhar as modificacbes cromaticas do filme de acordo com a
variacdo do potencial aplicado. Nos experimentos o espectrofotdmetro foi ajustado
para registrar a variacdo de absorbancia em intervalos de tempo de 5,0 s para a
obtencdo de espectros nos estados reduzido e oxidado dos polimeros. Durante os
experimentos de espectrovoltametria estes experimentos o eletrodo de ITO foi

utilizado como branco.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1 Analise dos mondmeros por espectroscopia no Infravermelho

Para comprovar a estrutura dos mondmeros sintetizados foram realizados
experimentos de espectroscopia no infravermelho. As figuras 19, 20, 21 e 22
mostram os espectros de transmissdo no infravermelho dos monémeros em pastilha
de KBr.

O espectro do monémero &cido (12-pirrolildodecandico) (Figura 19) mostra
bandas caracteristicas em 3200-3400 cm™ atribuida ao estiramento da ligacéo O-H,
bandas em 3100 cm™ atribuida ao estiramento das ligacées C-H,, do anel do pirrol,
as bandas 2931-2854 cm™ tipicas do estiramento simétrico e assimétrico,
respectivamente, das ligacdes C-H do grupamento CH,, uma banda em 1695 cm™
caracteristica do grupamento carbonila do acido carboxilico (C=0), uma banda em
1130 cm™ atribuida a ligagéo carbono nitrogénio (-C—N) e em 721 cm™ uma banda
caracteristica da ligacdo C — H do anel do pirrol.

O espectro do mondmero &acido-4-(3-pirolil)butirico (Figura 20) mostram
bandas caracteristicas em 3395 cm™ atribuida ao estiramento da ligacdo N-H,
bandas em 3095 cm™ atribuida ao estiramento das ligacées C-H,, do anel do pirrol,
as bandas 2929-2960 cm™ tipicas do estiramento simétrico e assimétrico das
ligacdes C-H do grupamento CH,, uma banda em 1705 cm™ caracteristica do
grupamento carbonila do Aacido carboxilico (C=0) e uma banda em 760 cm™

caracteristica da ligacdo C — H do anel do pirrol.



Figura 19. Espectro de FTIR do mondmero acido (12-pirrolildodecandico).
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Figura 20. Espectro de FTIR do monémero acido-4-(3-pirolil)butirico.
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O espectro dos mondmeros 1-(3-iodopropilpirrol) (Figura 21) e 1-(3-
bromopropilpirrol) (Figura 22) mostram bandas caracteristicas em 3099 cm™
atribuida ao estiramento das ligacbes C-H, do anel do pirrol, as bandas 2920-2960
cm tipicas do estiramento simétrico e assimétrico das ligacdes C-H do grupamento
CH,, uma banda em 1090 cm™ atribuida a ligacdo carbono nitrogénio (-C—N) e em
725 cm™ uma banda caracteristica da ligacdo C — H do anel do pirrol. A diferenca
entre os dois mondémeros é a presenca da banda em 1245 cm™ para o 1-(3-
bromopropilpirrol) e a banda em 1215 cm™ para o 1-(3-iodopropilpirrol) atribuida a
deformacdo angular assimétrica da ligacdo CH,Br e CH,l dos mondémeros. As
bandas em 550 cm™ para o 1-(3-bromopropilpirrol) e a banda em 509 cm™ para o 1-
(3-iodopropilpirrol) sdo atribuida as deformacao axiais e angulares da ligacao C-Br e

C-1 dos mondmeros.
Figura 21. Espectro de FTIR do mondmero do 1-(3-iodopropilpirrol).
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Figura 22. Espectro de FTIR do mondmero do 1-(3-bromopropilpirrol).
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4.2 Eletrodeposicao dos polimeros

Os polimeros poli[1-(3-iodopropilpirrol)], poli[1-(3-bromopropilpirrol)], poli[acido
(12-pirrolildodecandico)], poli[acido-4-(3-pirrolil)-butirico] e  polipirrol  foram
eletrodepositados através dos métodos eletroquimicos potenciodinamico,
potenciostatico e galvanostatico formando os filmes poliméricos na superficie dos
eletrodos de ITO.

Para iniciar a eletrodeposicdo dos polimeros foram realizadas varreduras de
potencial a partir de valores inicial (0,0 V) até o aparecimento do loop de nucleacao
do polimero. As figuras 23, 24, 25, 26 e 27 mostram 0s voltamogramas ciclicos
referentes a eletrodeposicdo do pirrol, do &cido-4-(3-pirrolil)-butirico, do 1-(3-
iodopropilpirrol), do 1-(3-bromopropilpirrol) e do acido (12-pirrolildodecandico) pelo
método potenciodindmico que foram realizados em solucdo de (C4Hg)4sNBF; em
CH3CN (0,1 mol L™), com velocidade de varredura (v) de 20 mV s™. Durante o
experimento de deposicdo potenciodindmica a formacdo dos filmes poliméricos
sobre a superficie do ITO foi evidenciada pela presenca do loop de nucleacdo do
polimero (HEINZE et al, 2010).
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O aumento subito da corrente neste potencial é indicativo do processo de
polimerizacdo, visto que no mecanismo de polimerizacéo do pirrol, ha formacdo do
cation radical que prontamente acopla com outro cation radical formando um dimero.
Como o potencial de oxidacdo do dimero € menor que o potencial de oxida¢cdo do
monbémero, ha formacdo de trimeros e assim sucessivamente (mecanismo ECE)
neste mesmo potencial, sendo assim a corrente neste potencial aumenta
abruptamente. Quando o potencial comeca a decrescer ainda ha polimerizacdo e a
corrente permanece elevada ocorrendo o loop de nucleagédo (HEINZE et al, 2007;
ZHAO e PICKUP, 2006). O crescimento do polimero pode ser controlado pela
varredura do potencial de oxidacdo do mondmero e pelo potencial de reducédo do
polimero formado. O crescimento do polimero condutor aparece claramente como
um pico crescente reversivel a partir do segundo ciclo de varredura, com um
potencial menor do que 0 mondémero.

Outra maneira de evidenciar a formacao dos polimeros € observar a diferenca
entre os picos anoddicos do primeiro e dos ciclos seguintes. Na figura 20 pode ser
observado que existe um pico anodico em 0,7 V e no segundo ciclo de varredura um
pico anddico foi observado em 0,6 V indicando a formacéo do polipirrol através da
oxidacdo dos cations radicais que necessitam de um potencial maior do que 0s

oligbmeros formados no primeiro ciclo de varredura (BALCERZAK, 2011).
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Figura 23. Voltamogramas ciclicos da eletrodeposi¢cdo potenciodindmica do filme de pirrol
sobre eletrodos de ITO em solucéo de (C4Hs)sNBF, em CH5CN (0,1 mol L™ com v=20 mV s™.

No detalhe: loop de nucleagéo.
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Figura 24. Voltamogramas ciclicos da eletrodeposicdo potenciodindmica do filme de acido-4-
(3-pirrolil)-butirico sobre eletrodos ITO em solucéo de (CsHs)sNBF4 em CH;CN (0,1 mol L™) com

v=20mV s™. No detalhe: loop de nucleacao.
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Figura 25. Voltamogramas ciclicos da eletrodeposi¢cédo potenciodinamica do filme de acido (12-
pirrolildodecandico) sobre eletrodos de ITO em solucédo de (C4Hg)sNBF,em CH;CN (0,1 mol L'l)

com v =20mV s™. No detalhe: loop de nucleacéo.
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Figura 26. Voltamogramas ciclicos da eletrodeposicdo potenciodindmica do filme de 1-(3-
iodopropilpirrol) sobre eletrodos de ITO em solucdo de (CsHg)sNBF, em CHsCN (0,1 mol L™
com v =20mV s™. No detalhe: loop de nucleacao.
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Figura 27. Voltamogramas ciclicos da eletrodeposicdo potenciodindmica do filme de 1-(3-
bromopropilpirrol) sobre eletrodos de ITO em solucédo de (C4Hg)sNBF, em CH3;CN (0,1 mol L'l)

com v =20mV s™. No detalhe: loop de nucleacéo.
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E possivel verificar nas figuras 23, 24 e 25 que o perfil dos voltamogramas de
eletrodeposicao para os mondmeros de pirrol, acido (12-pirrolildodecandico) e acido-
4-(3-pirrolil)-butirico apresentam uma resposta com perfil tipico de material
capacitivo. Nos voltamogramas ciclicos do acido (12-pirrolildodecandico) € possivel
verificar também a presenca de um par redox em 0,25 V e 0,35 V referentes ao
processo dopagem/desdopagem do polimero (WALLACE et al., 2003).

Os voltamogramas ciclicos do 1-(3-iodopropilpirrol) (Figura 26) e do 1-(3-
bromopropilpirrol) (Figura 27) evidenciam a oxidacdo do monémero em potencial de
0,85 V, onde é possivel verificar um par redox em 0,23 V e 0,37 V, para o 1-(3-
iodopropilpirrol) e em 0,22 V e 0,41 V para o 1-(3-bromopropilpirrol) referente ao
processo dopagem/desdopagem dos polimeros (WALLACE et al., 2003). Outra
caracteristica dos voltamogramas deste polimeros é que em sucessivas varreduras
0 pico anodico muda para potencial cada vez mais positivo com um aumento
correspondente na corrente. Um efeito semelhante é observado para 0 pico
catddico, exceto que a mudanca € para um potencial mais negativo. O deslocamento
€, em parte, devido a resisténcia do filme do polimero que encontra-se depositado
(THOMPSON, 1997).

As figuras 28, 29, 30, 31 e 32 mostram 0s cronoamperogramas obtidos

durante a deposi¢ao potenciostética dos filmes de pirrol (E = 0,75 V; t = 30 s), acido-
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4-(3-pirrolil)-butirico (E=0,85 V; t = 20 s), &cido (12-pirrolildodecandico) (E=0,9 V; t=
30 s), 1-(3-iodopropilpirrol) (E = 0,85 V; t = 30 s) e 1-(3-bromopropilpirrol) (E = 0,85
V; t = 30 s), respectivamente. Os valores de potenciais usados na deposi¢céo
potenciostéatica foram retirados dos voltamogramas obtidos nas figuras 28, 29, 30, 31
e 32. Nos cronoamperogramas observa-se que ocorre inicialmente uma diminuicdo
do valor da corrente e em seguida ocorre um aumento, esta diminui¢ao inicial esta
relacionada com a polarizacdo do eletrodo. A partir destes dados da deposicao
potenciostéatica € retirado o valor limite maximo alcancado pela corrente dos filmes,
portanto, a densidade de corrente a ser utilizada nos experimentos de deposi¢cao dos
filmes pelo método galvanostatico devera ser igual ou inferior a este valor. Acima

disto, corre-se o risco de causar sobreoxidagéo dos filmes.

Figura 28. Cronoamperograma obtido durante a deposicdo potenciostatica dos filmes de pirrol
sobre eletrodos de ITO em solugédo de (CsHg)sNBF, em CH;CN (0,1 mol L™).
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Figura 29. Cronoamperograma obtido durante a deposi¢do potenciostatica dos filmes de
acido-4-(3-pirrolil)-butirico sobre eletrodos de ITO em solucédo de (C4Hg)sNBF4 em CH3;CN (0,1
mol L™).
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Figura 30. Cronoamperograma obtido durante a deposicao potenciostatica dos filmes de acido
(12-pirrolildodecandico) sobre eletrodos de ITO em solucdo de (C4Hg)sNBF; em CHsCN (0,1 mol
LY.
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Figura 31. Cronoamperograma obtido durante a deposicédo potenciostatica dos filmes de 1-(3-
iodopropilpirrol) sobre eletrodos de ITO em solucéo de (C4Hy)sNBF, em CH3CN (0,1 mol L'l).
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Figura 32. Cronoamperograma obtido durante a deposicado potenciostética dos filmes de 1-(3-
bromopropilpirrol) sobre eletrodos de ITO em solucéo de (C4Hs)sNBF, em CH;CN (0,1 mol L™).

1-(3-bromopropilpirrol)

2,0
1,5 -
o\
-
(&)
< 1,0 +
=
~
0,5
T T T T T T T
0 5 10 15 20 25 30



63

As figuras 33, 34, 35, 36 e 37 mostram as curvas obtidas durante a deposicéo
galvanostatica dos filmes obtidos com aplicacdo de densidade de corrente (j)
constante de 1,0 mA cm, controlando-se o tempo de polimerizacéo para obter
filmes com diferentes densidades de cargas de deposi¢cdo na faixa de 20 a 60 mC
cm? Durante o seu processo inicial de polimerizacdo, para todos os polimeros,
observa-se um aumento no valor do potencial, devido & formagéo do cétion radical.
Esse potencial inicial maior € necessario para que ocorra a oxidacdo dos
mondmeros. Em seguida, a curva tende a estabilizar em uma faixa média de
potencial, ou seja, o potencial necessario para o crescimento da cadeia polimérica
(acoplamento dos dimeros, trimeros, etc.). Por exemplo, durante o processo inicial
de polimerizagdo do &cido (12-pirrolildodecandico) (Figura 35) observa-se um
aumento no valor do potencial até 0,9 V e em seguida, a curva tende a estabilizar
em uma faixa média de potencial de 0,74 V.

Ja para o filme de poli[1-(3-bromopropilpirrol)] (Figura 37) durante o seu
processo inicial de polimerizagdo observa-se um aumento no valor do potencial até
0,95 V e em seguida a curva tende a estabilizar em uma faixa média de potencial de
0,75 V. Na figura 36 referente ao poli[1-(3-iodopropilpirrol)] € verificado que o
potencial ndo estabiliza em uma faixa média de potencial e ao invés disso sofre um
leve aumento de potencial ao longo do tempo, este efeito esta associado a
diferencas na resisténcia do filme formado para cada monémero.

Para o &acido-4-(3-pirrolil)-butirico (Figura 34) foi utilizado na deposicao
galvanostatica uma corrente de 0,5 mA cm? jA que foi constatado durante o
processo de deposicdo que a utilizacdo de uma corrente de 1,0 mA cm provoca
sobreoxidacao do filme. Desta forma utilizando a metade da corrente de deposicéo e
o dobro do tempo é possivel uniformizar a carga de deposicdo (20 mC cm™) para

todos os filmes.



64

Figura 33. Cronopotenciograma obtido durante a deposi¢do galvanostéatica do filme de pirrol
sobre eletrodos de ITO em solugéo de (CsHg)sNBF, em CHsCN (0,1 mol L™, j = 1,0 mA cm™.
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Figura 34. Cronopotenciograma obtido durante a deposic¢do galvanostética do filme de acido-4-
(3-pirrolil)butirico sobre eletrodos de ITO em solucéo de (C4Hg)sNBF, em CHsCN (0,1 mol L™), j

=0,5mA cm™.
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Figura 35. Cronopotenciograma obtido durante a deposicdo galvanostéatica do filme de &cido
(12-pirrolildodecandico) sobre eletrodos de ITO em solugédo de (C4Hg)sNBF, em CH3CN (0,1 mol
L™),j=1,0mA cm®.
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Figura 36. Cronopotenciograma obtido durante a deposicdo galvanostatica do filme de 1-(3-
iodopropilpirrol) sobre eletrodos de ITO em solucéo de (CsHg)sNBF, em CHsCN (0,1 mol L™, j =
1,0 mA cm?.
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Figura 37. Cronopotenciograma obtido durante a deposicdo galvanostéatica do filme de 1-(3-
bromopropilpirrol) sobre eletrodos de ITO em solucédo de (C4Hg)sNBF4 em CH3;CN (0,1 mol L'l),j
=1,0mAcm?

1 00 1-(3-bromopropilpirrol)

0,95

0,90 -+

0,85

0,80

E/V vs Ag/Ag”

0,75

0,70 T T T T T T T T

t/s

A tabela 2 apresenta os valores de potencial de oxidacdo obtido para os
mondmeros durante o processo de deposicao. O potencial de oxidacdo do pirrol e
dos seus derivados com excecdo do acido-4-(3-pirrolil)-butirico apresentam um
potencial de oxidacdo mais anddico. Como o acido-4-(3-pirrolil)-butirico € o Unico
derivado do polipirrol B-substituido podemos associar este comportamento com a
posicdo de substituicio no anel do pirrol. A literatura mostra que filmes com
substituintes na posicdo do nitrogénio sao mais dificeis de preparar, devido aos
efeitos estéricos e eletrbnicos dos grupos nesta posicdo (NALWA, 1997). Embora
os monbmeros do acido (12-pirrolildodecandico), 1-(3-iodopropilpirrol) e 1-(3-
bromopropilpirrol) tenham apresentado maiores valores para 0s potencias de
oxidacdo a literatura relata que os derivados do pirrol N-substituidos sdo menos

sensiveis & oxidacdo atmosférica (THOMPSON et al, 1997).
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Tabela 2. Potenciais de oxidacao dos mondmeros obtidos durante a deposi¢ao

potenciodinamica.

Potencial
Pirrol 0,75V
Acido (12-pirrolildodecandico) 0,90 V
Acido-4-(3-pirrolil)-butirico 0,70 V
1-(3-iodopropilpirrol) 0,85V
1-(3-bromopropilpirrol) 0,85V

A introducdo de um grupo eletrofilico como o &tomo de bromo e o atomo de
iodo ligado a uma cadeia alquilica que por sua vez estéa ligado ao nitrogénio do anel
pirrélico induz um aumento no potencial de oxidacao devido ao efeito de retirada de
elétrons provocado por estes atomos. E possivel observar na tabela 2 que o
mondmero 1-(3-bromopropilpirrol) possui um potencial de oxidagdo mais anddico do
gue 1-(3-iodopropilpirrol), devido, em parte, ao a&tomo de bromo possuir um efeito de
retirada de elétrons maior e ser um atomo menor do que o atomo de iodo facilitando
0 acoplamento dos cations radicais formados.

Os maiores potenciais de oxidacdo para os derivados de polipirrol N-
substituidos pode ser atribuida, em parte, aos efeitos indutivos extras de atracdo dos
elétrons pelo grupo carboxila e pelos atomos de bromo e iodo no anel pirrdlico o que
o0 torna mais positivo. Dentre os derivados N-substituidos o acido (12-
pirrolildodecandico) apresenta o potencial de oxidacdo deslocado para valores mais
anddico quando comparado aos outros mondmeros, considerando-se que, em geral,
guanto maior o substituinte, maior sera a distorcdo da cadeia, ou seja, menor sera a
planaridade da cadeia esta caracteristica pode ser explicada pelo fato de que o
grupo substituinte volumoso do acido (12-pirrolildodecandico) provoca um
impedimento estérico bem maior do que os outros monémeros dificultando a
aproximacao dos anéis do polipirrol nas posi¢cées em que ocorre a polimerizacao.

Thompson et al (1997) realizou a eletropolimerizacdo de varios derivados de
polipirrdis N-substituidos com radicais alquilas, dentre eles o polipirrol (Eoxidagao =
0,85 V), N-metilpirrol (Eoxidacao = 0,90 V), 2-carboxietilpirrol (Eoxidagago = 1,06 V) e N-

butillpirrol (Eoxidacao = 1,08 V). Comparando os valores obtidos para estes pirréis N-
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substituidos é possivel verificar que o aumento da cadeia carbonica ligada ao &tomo
de nitrogénio provoca um deslocamento anddico no potencial de oxidagdo do
derivado do pirrol. Em nosso trabalho foram adicionados grupos funcionais (bromo,
iodo e &cido carboxilico) e estes monémeros foram oxidados em potenciais menores
do que os relatados por Thompson et al (1997). Esta diminuicdo no potencial de
oxidacdo pode ter sido ocasionada pelos efeitos eletronicos causados pelos
substituintes localizados ao final da cadeia alquilica.

Além das diferencas dos substituintes ligados ao anel do pirrol uma série de
fatores pode influenciar as propriedades morfolégicas e eletroquimicas dos filmes
poliméricos incluindo o método e a velocidade de polimerizacdo, a corrente e o
tempo utilizado na deposicédo. Ribeiro (2009) constatou que os filmes depositados
usando os métodos de deposicdo potenciodindmico e galvanostatico apresentaram
graos bem definidos e maiores do que os obtidos pelo método potenciostatico. Os
filmes depositados usando o método potenciostatico apresentaram filmes mais
compactos quando comparados com 0s outros dois métodos de deposicéo.
Geralmente, os filmes com maior area superficial sdo materiais adequados para
aplicacdo em armazenamento de energia dispositivos, como capacitores
eletroquimicos (RIBEIRO et al., 2009).

Outro fator para analisar além do metodo de deposicdo € a carga de
deposicdo utilzada para eletropolimerizar o filme. Nogueira (2009) verificou a
capacitancia especifica dos filmes e constadado que os filmes depositados com 60
mC cm™ apesar de apresentarem uma maior capacitancia especifica nos primeiros
ciclos de varredura ao longo do processo de carga e descarga estes valores tendem
a estabilizar-se em valores proximos aos dos filmes mais finos (30 mC cm?)
(NOGUEIRA, 2009)

Como os filmes depositados pelo método de deposicdo galvanostatico
apresentaram uma melhor uniformidade dos grdos e por este método apresentar
uma maior facilidade para ajustar os parametros de eletropolimerizagdo em
comparacdo com o0s outros métodos os filmes escolhidos para realizar a
caracterizacdo eletroquimcia foram os filmes depositados pelo metodo
galvanostatico.

Mark et al (1985) mostraram alguns valores de condutividade de filmes de

polipirrol eletropolimerizado com diferentes eletrdlitos, com o uso do eletrdlito de
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LiClO4, o polipirrol apresentou condutividade elétrica da ordem de 200 — 400 S cm’
! enquanto que usando o (C;Ho)4sNBF;) como eletrdlito foi encontrado para o
polipirrol uma condutividade de 100 S cm™. Isto pode ser explicada pela diferenca
de volume dos dois eletrdlitos incorporados na matriz polimérica durante a
eletropolimerizacdo, onde [(C4Hg)4aNBF4) > LiClO,4]. A movimentag&do do anion dentro
da estrutura polimérica esta diretamente relacionada as propriedades do polimero
(RIOS, 2007).

De acordo com Ribeiro (2008) que estudou os efeitos nas condicdes de
eletrodeposicao de um derivado de polipirrol a deposicéo de filmes na presenca de
(C4Hg)sNBF4 e posterior caracterizacao na presenca
de LiClO4 proporcionaram as melhores condi¢des eletroliticas para a formacédo do
filme polimérico, baseado nestes resultados todos o0s polimeros foram
eletrodepositados usando o (C4Hg)4sNBF, e caracterizados usando o LiCIO, como

eletrolito de suporte.
4.3 Caracterizacéao eletroquimica dos polimeros

Todos os filmes poliméricos foram inicialmente estudados por voltametria
ciclica e a partir dos resultados obtidos desta técnica foram realizados experimentos

complementares adequados a aplicacdo proposta a cada um deles.

4.3.1 Caracterizacéao eletroquimica do polipirrol

Apés a eletrodeposicao dos filmes de pirrol foram realizadas medidas de
voltametria ciclica desses filmes usando como eletrdlito LiCIO, em CH3CN (0,1 mol
L™ variando o potencial de - 0,2 4 0,6 V e velocidade de varredura de 20 mV s*. Os
voltamogramas obtidos para o primeiro e o centésimo ciclo de varredura do polipirrol
sdo apresentados na figura 38. O voltamograma ciclico do filme de polipirrol
depositado pelo método galvanostatico com carga de deposicdo de 20 mC cm™

mostra um comportamento tipicamente capacitivo na regido de potencial estudada.
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Figura 38. Voltamograma ciclico do filme de polipirrol depositado com carga de deposicédo de

20 mC cm?em solucéo de LiCIO4em CH3;CN com v =20 mV st
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4.3.2 Caracterizacéao eletroquimica do poli[acido (12-pirrolildodecandico)] e

poli[acido-4-(3-pirrolil)-butirico]

Durante o processo de eletropolimerizacdo dos monémeros &acido (12-
pirrolildodecandico) e acido-4-(3-pirrolil)-butirico foi verificado que ambos
apresentaram um comportamento tipico de material capacitivo o que foi confirmado
através da caracterizacao eletroquimica dos filmes através de voltametria ciclica
(Figura 39).

Apés a eletrodeposicdo dos filmes de poli[acido (12-pirrolildodecandico)] e
poli[acido-4-(3-pirrolil)-butirico] foram realizadas medidas de voltametria ciclica
desses filmes usando como eletrélito LiCIO4 em CHsCN (0,1 mol L) e velocidade de
varredura de 20 mV s™. Para o poli[acido (12-pirrolildodecandéico)] foi usado uma
faixa de potencial de - 0,1 a 0,6 V e para o poli[acido-4-(3-pirrolil)-butirico] foi variado
0 potencial na faixa de - 0,2 a 0,65 V. Os voltamogramas obtidos para o primeiro e
centésimo ciclo de varredura dos polimeros sdo apresentados na figura 39. O
voltamograma ciclico dos filmes depositados pelo método galvanostatico com carga

de deposicéo de 20 mC cm™ mostram que os filmes apresentam um comportamento
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capacitivo na faixa de potencial estudada. Comparando os voltamogramas destes
filmes com o voltamograma do polipirrol (Figura 38) é possivel verificar que a adicédo
do substituinte nas posicdes B e a adicdo de grupos carboxilas mantém
caracteristicas capacitivas tipicas de polipirrdis.

No voltamograma ciclico do filme de poli[acido (12-pirroliidodecandico)], além
do comportamento capacitivo, o filme apresenta um par redox bem definido, com
potencial de pico anddico (Epa) em 0,27 + 0,02 V e potencial de pico catddico (Epc)
em 0,23 + 0,02 V, atribuido ao processo de dopagem/desdopagem do polimero. O
valor de AEp para o poli[acido (12-pirroliidodecandico)] € apresentado na tabela 3.

Para verificar a estabilidade dos filmes de poli[acido (12-pirrolildodecandico)]
e poli[acido-4-(3-pirrolil)-butirico] (Figura 39) estes foram submetidos a 100 ciclos
sucessivos através do método potenciodindmico. No primeiro voltamograma a
corrente do pico anddico para o poli[acido (12-pirroliidodecandico)] € de 0,084 mA
cm?2 e no centésimo ciclo a corrente diminui para 0,023 mA cm? havendo uma

diminuic&o de 73 % no valor da corrente.
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Figura 39. Voltamograma ciclico dos filmes de poli[acido-4-(3-pirrolil)-butirico] e poli[acido (12-

pirrolildodecandico)] depositados com carga de deposicdo de 20 mC cm?comv=20mVs™

poli[acido-4-(3-pirrolil)-butirico]

0,08 4
Y 004
-
O ]
<é: 0,00 4
-0,04
100 ciclo
0.08 ’Tciclo -
’ 02 0.0 0.2 0.4 0.6 08
E/Vvs Ag/Ag*
poli[acido(12-pirrolildodecandico)]
0,10 -
0,05 -
“.'E e
© 000
< 00-
E 100 ciclo
"™  .0,05-
1 ciclo
-0,10 + —

-0,2 | -0,1 0,0 | 0:1 | 0:2 | 0:3 | 04 05 0,6 | 0,7
E/V vs Ag/Ag”



73

4.3.3 Caracterizacdo eletroquimica do poli[1-(3-iodopropilpirrol)] e poli[1-(3-

bromopropilpirrol)]

Apos a eletrodeposicdo dos filmes de poli[1-(3-iodopropilpirrol)] e poli[1-(3-
bromopropilpirrol)] foram realizadas medidas de voltametria ciclica desses filmes
usando como eletrdlito LiCIO4 em CH3CN (0,1 mol L™) com velocidade de varredura
de 20 mV s™ variando o potencial de - 0,2 & 0,6 V para o poli[1-(3-iodopropilpirrol)] e
0,1 a 0,6 V poli[1-(3-bromopropilpirrol)] (Figura 40). Os voltamogramas obtidos para
o primeiro ciclo de varredura do poli[l-(3-iodopropilpirrol)] e do poli[1-(3-
bromopropilpirrol)] depositados pelo método galvanostatico com carga de deposicao
de 20 mC cm™ sdo apresentados na figura 40. O voltamograma ciclico do filme de
poli[1-(3-iodopropilpirrol)] mostra um unico par redox, bem definido com potencial de
pico anodico (Epa) em 0,34 + 0,02 V e potencial de pico catodico (Epc) em 0,27 £
0,02 V, e o voltamograma ciclico do filme de poli[1-(3-bromopropilpirrol)] também
apresenta um unico par redox bem definido, com potencial de pico anodico (Epa) em
0,32 £ 0,02 V e potencial de pico catédico (Epc) em 0,25 + 0,02 V, atribuido ao
processo de dopagem/desdopagem dos polimeros. O valor de AEp para o0s
polimeros séo apresentados na tabela 3.

Na figura 40 podemos observar o comportamento do primeiro e do centésimo
ciclo da voltametria ciclica dos filmes poli[1-(3-iodopropilpirrol)]. No primeiro ciclo de
varredura do poli[1-(3-iodopropilpirrol)] a corrente do pico anddica € de 0,11 mA cm™2
e no centésimo ciclo a corrente diminui para 0,037 mA cm?2 havendo uma diminuicéo
de 66% no valor da corrente. Para o poli[1-(3-bromopropilpirrol)] no primeiro ciclo a
corrente do pico anddico é de 0,078 mA cm?2 e no centésimo ciclo a corrente diminui

para 0,036 mA cm2 havendo uma diminuicdo de 54% no valor da corrente.

Os valores da diferenca entre Epa e Epc (AEp) comumente observados para
polimeros condutores sdo entre 0,15 e 0,20 V, sendo atribuido aos processos de
reorganizacao estrutural dentro do filme. O valor de AEp para o0s polimeros

estudados é apresentado na tabela 3.
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Figura 40. Voltamograma ciclico dos filmes de poli[1l-(3-iodopropilpirrol)] e poli[1-(3-
bromopropilpirrol)] depositados com carga de deposicdo de 20 mC cm?em solucéo de LiClIO,
em CH;CN com v=20mV s™
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Tabela 3. Potenciais de pico anddico (Epa) e catddico (Epc) dos filmes poliméricos obtidos
através do método de deposicéo galvanostatico com carga de deposicéo de 20 mC cm™.

Polimero Epa (V) Epc (V) AEp (V)
Poli[acido-4-(3-pirrolil)-butirico] - - -
Polipirrol - - -
Poli[1-(3-iodopropilpirrol)] 0,34 0,27 0,07
Poli [&cido(12-pirrolildodecandico)] 0,33 0,22 0,11
Poli[1-(3-bromopropilpirrol)] 0,58 0,26 0,32

A comparagdo entre os voltamogramas ciclicos obtidos para cada um dos
filmes poliméricos mostra que o poli[acido(12-pirroliidodecandico)] apresentou um
menor potencial de oxidacdo em relagdo ao poli[1-(3-iodopropilpirrol)] e poli[1-(3-
bromopropilpirrol)]. Este comportamento apresentado pelos polimeros indica a
influéncia de efeitos estéricos e eletronicos do substituinte nas propriedades dos
polimeros investigados, oriundo da variagdo no tamanho da cadeia alquilica e do
tipo de substituinte e efeitos relacionados as conformacdes das cadeias poliméricas
devido a existéncia dos grupos funcionais. O efeito do comprimento da cadeia lateral
na porosidade do polimero prever que a medida que o comprimento do substituinte
da cadeia aumenta, as cadeias de polimero serdo forcadas a ficarem mais distantes,
tornando mais facil para os contra-ions difundirem para dentro e fora do filme
(NALWA, 1997). Estudos recentes demonstram a influéncia de diferentes
substituintes alquilas ligado ao nitrogénio do polipirrol sobre as propriedades do
polimero e demonstram que uma cadeia alquila de comprimento com cerca de 10 a
12 carbonos induz a formacdo de estruturas em camadas no polipirrol e que uma
cadeia alquila com comprimento adequado contribui para tornar o polimero mais
soluvel, ampliando a possibilidade de usa-lo em aplicacdes tecnoldgicas, além de
neutralizar os efeitos eletrénicos do grupo terminal em relacdo ao anel pirrélico,
permitindo um acréscimo na conjugacdo do polimero e uma maior planaridade da
cadeia principal (RIBEIRO et al., 2009; RONCALI et al., 1989).

Com relacdo a diferenca no substituinte € possivel verificar que o poli[1-(3-
iodopropilpirrol)] apresentou um potencial de oxidacdo menor do que o poli[1-(3-

bromopropilpirrol)] este comportamento pode ser atribuido aos efeitos indutivos de
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atracdo dos elétrons pelo atomo de bromo ser maior do que o atomo de iodo

dificultando a retirada de elétrons do anel pirrolico.

4.4 Estudo do comportamento dos filmes através da variacdo da velocidade de

varredura

A voltametria ciclica é a técnica mais utilizada para a aquisicdo de
informacgdes qualitativas sobre as reacfes eletroquimicas. A corrente de pico para
um par reversivel é dada pela equacdo de Randles e Sevcik onde é assumido que a
corrente é diretamente proporcional a concentracdo e aumenta com a raiz quadrada
da velocidade de varredura. Para estes processos é assumido que 0s reagentes e
0s produtos sao soluveis em solugéo e os processos de adsorcao da superficie sao
negligenciados. O processo redox de um polimero é classificado como
quasireversivel uma vez que o polimero é imobilizado na superficie do elétrodo e o
processo redox ndo é controlado por difusdo. Assim, nestas circunstancias a
equacao de Randles e Sevcik ndo é mais valida e a corrente de pico é dada pela

equacdo 1 (YIGITSOY et al, 2007)..

(nF)2Cox v [ Al
Ip =

4 RT Equacédo 1

Sendo: Ip = densidade de corrente de pico (A cm™®), n = nimero de elétrons
envolvidos, Cox = concentracéo das espécies em solucdo (mol cm™®), v = velocidade
de varredura (V s™) e | é a espessura do filme aderido & superficie do eletrodo de

trabalho.

De acordo com a equacdo 1 a corrente de pico depende linearmente da
velocidade de varredura. Assim, a investigacdo de intensidade de corrente de pico
em relacdo a velocidade de varredura vai indicar a natureza de 0 processo
eletroquimico ser controlado por difusdo ou se o polimero é bem aderido a superficie

do elétrodo (YIGITSOY et al, 2007).
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Os valores de potencial de pico anddico (Epa), potencial de pico catddico
(Epc), corrente de pico anddica (Ipa) e corrente de pico catddica (Ipc) para os
polimeros foram obtidos a partir dos voltamogramas ciclicos registrados nas
diferentes velocidades de varredura. Nos voltamogramas ciclicos dos filmes de
poli[acido (12-pirrolildodecandico)] (Figura 41), poli[1-(3-bromopropilpirrol)] (Figura
42) e poli[1-(3-iodopropilpirrol)] (Figura 43) em diferentes velocidades de varredura
(2, 5, 10, 20, 40, 60, 80, 100, 150, 200 mVs™) onde podemos observar o aumento de
Ip em funcdo do aumento da velocidade de varredura. Nos voltamogramas €
possivel verificar que a intensidade da corrente de pico anddica e catdédica aumenta
linearmente com a velocidade de varredura, enquanto que a separacdo do pico
também aumenta. A velocidade de varredura afeta significativamente as posi¢cdes
dos picos e este fato demonstra a importancia do papel de fatores cinéticos no
processo redox. Os voltamogramas revelam que os picos catodicos e anddicos
tornam-se progressivamente mais largos e mudam para potenciais mais negativos e
positivos, respectivamente, com o aumento da velocidade de varredura. Isto implica
gue os cations e anions nao sdo mais capazes de participar plenamente no processo

de dopagem/desdopagem em altas velocidades de varredura.
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Figura 41. Voltametria ciclica dos filmes de poli[acido (12-pirrolildodecandico)] depositados
pelo método galvanostatico com carga de deposicédo de 20 mC cm™ em diferentes velocidades
de varredura.
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Figura 42. Voltametria ciclica dos filmes de poli[1-(3-bromopropilpirrol)] depositados pelo

método galvanostatico com carga de deposicdo de 20 mC cm™ em diferentes velocidades de
varredura.
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Figura 43. Voltametria ciclica dos filmes de poli[1-(3-iodopropilpirrol)] depositados pelo
método galvanostatico com carga de deposicdo de 20 mC cm em diferentes velocidades de

varredura
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A reversibilidade do sistema foi verificada através dos gréaficos de corrente de
pico anddico em funcéo da velocidade de varredura. Na figura 44 é possivel verificar
gue os polimeros poli[1-(3-iodopropilpirrol)] e poli[acido (12-pirrolildodecandico)]
apresentaram comportamento semelhante nos estudos de velocidade. Os valores da
corrente de pico catddica apresentam comportamento semelhante a corrente de pico
anddica, ambos foram proporcionais a velocidade de varredura, desta forma para
uma melhor visualizacdo foram construidos apenas graficos de corrente de pico
anddica em funcdo da velocidade de varredura e o poli[1-(3-bromopropilpirrol)]

apresenta um comportamento linear apenas em velocidades acima de 50 mV s™.
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Figura 44. Dependéncia de Ipa versus v para os filmes de poli[1-(3-iodopropilpirrol)], poli[acido

(12-pirrolildodecandico)] e poli[1-(3-bromopropilpirrol)].
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A partir da figura 44 € possivel observar que os filmes de poli[l-(3-
iodopropilpirrol)] e  polifacido  (12-pirroliidodecandico)]  apresentam  um
comportamento linear em toda a faixa de velocidade estudada indicando um
processo redox nao difusional e que os filmes poliméricos foram eletroativos e bem
aderidos ao eletrodo (VARIS, 2007). Além disso, estes filmes podem sofrer ciclos de
potencial repetidos entre os estados neutros e oxidados sem decomposicéo
significativa do material, indicando uma boa estabilidade estrutural e eletroquimica
do polimero.

4.5 Cronopotenciometria dos filmes

Foram realizados testes de carga e descarga para caracterizar o
comportamento capacitivo dos filmes de poli[1-(3-iodopropilpirrol)] (Figura 45),
polipirrol (Figura 46), poli[acido (12-pirrolildodecandico)] (Figura 47), poli[acido-4-(3-
pirrolil)-butirico] (Figura 48) e poli[1-(3-bromopropilpirrol)] (Figura 49). A partir dos
resultados obtidos nos experimentos de cronopotenciometria, foi possivel determinar
os valores dos tempos de carga e descarga dos filmes estudados e estes valores
foram usados para calcular a capacitancia especifica dos filmes. As figuras 45, 46,
47, 48 e 49 mostram os parametros de carga e descarga destes filmes com carga de
deposicdo de 30 mC cm™ eletrodepositado usando o eletrélito (CsHg)sNBF, e

caracterizado em LiClO, usando uma densidade de corrente de 10 pA cm™.
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Figura 45. Cronopotenciometria do filme de poli[1-(3-iodopropilpirrol)] com carga de deposigéo
de 30 mC cm™, caracterizado usando LiCIO,e j = 10 pA cm™.
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Figura 46. Cronopotenciometria do filme de polipirrol com carga de deposicdo de 30 mC cm™,

caracterizado usando LiClO4ej =10 pA cm™.
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Figura 47. Cronopotenciometria do filme de poli[acido (12-pirrolildodecandico)] com carga de
deposicédo de 30 mC cm?, caracterizado usando LiClIO,ej=10pA cm?.
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Figura 48. Cronopotenciometria do filme de poli[acido-4-(3-pirrolil)-butirico com carga de

deposicdo de 30 mC cm?, caracterizado usando LiClO,e|j = 10 uA cm’™.
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Figura 49. Cronopotenciometria do filme de poli[1-(3-bromopropilpirrol)] com carga de

deposicédo de 30 mC cm?, caracterizado usando LiClIO,ej=10pA cm?.
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Os dados obtidos a partir das figuras 45, 46, 47, 48 e 49 fornecem o tempo

de carga e descarga em cada ciclo, onde:

T, =tempo de carga do 1° ciclo
T, — T, =tempo de descarga do 1° ciclo
T4 — Ts=tempo de carga do 5° ciclo

Ts — T4=tempo de descarga do 5° ciclo

Os valores de tempo de carga e descarga também permitiram calcular o valor
da capacitancia especifica obtida de acordo com a equacdo 2 (KIM et al, 2001;
RAMYA et al, 2013).

ixt
Capacitancia especifica =
P P AV xm Equacao 2

Sendo a, i: corrente capacitiva de carga (A), t: tempo de carga e descarga referente

a cada ciclo (s), AV: variagdo de potencial (V), m: massa do polimero (g).



85

A massa do polimero (I') foi calculada a partir da carga de deposicéo do filme

de acordo com a equacao 3 (KIM et al, 2001).

_MMXQ

F x ne Equacao 3

Sendo a, MM: massa molecular do polimero (g mol™), Q: carga de deposi¢do (mC
cm?), F: constante de Faraday (C mol™), ne: nimero de elétrons.

A eficiéncia coulémbica (EC) foi calculada com a mesma corrente usada na

carga e descarga através da equacao 4 (KIM et al, 2001).

_ tdescarga

EC = —=x100
tearga Equacéo 4

Sendo a, EC: eficiéncia couldmbica (%), tgescarga: tempo de descarga (S) € tcarga:

tempo de carga (S).

Com os resultados obtidos a partir dos calculos das equacfes descritas foi
possivel construir tabelas com os valores de tempo de carga/descarga, capacitancia
especifica e eficiéncia couldbmbica para os filmes. A partir dos valores das tabelas 4,
5, 6, 7 e 8 foram construidos gréaficos de capacitancia especifica versus niamero de
ciclos (Figuras 50, 51, 52, 53 e 54), onde é possivel observar que a capacitancia

especifica de cargas e descargas dos filmes foram maiores nos primeiros ciclos.
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Tabela 4. Valores de tempo de carga/descarga, capacitancia especifica e eficiéncia coulémbica
para o filme de poli[1-(3-iodopropilpirrol)], obtidos através do método de cronopotenciometria
com carga de deposicdo de 30 mC cm?.

Ciclos tearga (S) tdesc (S) Cesp. carga (F g-l) Cesp. desc (F g-l) EC (%)

1 365,4 167,7 117,6 54,0 45,9
2 2414 161,6 77,7 52,0 66,9
3 206,9 155 66,6 49,9 74,9
4 189,3 149,7 60,9 48,2 79,1
5 175 147.,4 56,3 47,5 84,2
15 128 112 41,2 36,1 87,5

Tabela 5. Valores de tempo de carga/descarga, capacitancia especifica e eficiéncia coulémbica
para o filme de polipirrol, obtidos através do método de cronopotenciometria com carga de

deposicdo de 30 mC cm™.

Ciclos tcarga (s) tdesc (S) Cesp. carga (F gl) Cesp. desc (F gl) EC (%)

1 736,1 158,6 343,4 74,0 21,5
2 305,4 152,3 142,5 71,1 49,9
3 276,9 143,4 129,2 66,9 51,8
4 242.,8 137,4 113,3 64,1 56,6
5 221,4 132,6 103,3 61,9 59,9

15 104,2 87,4 48,6 40,8 83,9
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Tabela 6. Valores de tempo de carga/descarga, capacitancia especifica e eficiéncia coulémbica
para o filme de poli[acido-4-(3-pirrolil)-butirico], obtidos através do método de
cronopotenciometria com carga de deposicdo de 30 mC cm?.

Ciclos tcarga (S) tdesc (S) Cesp. carga (F g-l) Cesp. desc (F g-l) EC (%)

1 2931,6 414,3 1367,8 193,3 14,1
2 804,9 321,1 375,5 149,8 39,9
3 489,3 280 228,3 130,6 57,2
4 389,8 251,8 181,9 117,5 64,6
5 317,2 2349 148,0 109,6 74,1
15 167,9 155,6 78,3 72,6 92,7

Tabela 7. Valores de tempo de carga/descarga, capacitancia especifica e eficiéncia coulémbica
para o filme de poli[acido (12-pirrolildodecandico)] obtidos através do método de

cronopotenciometria com carga de deposicéo de 30 mC cm™.

Ciclos tcarga (s) tdesc (S) Cesp. carga (F gl) Cesp. desc (F gl) EC (%)

1 679,3 96,6 247,8 35,2 14,2
2 112,4 62,7 41,0 22,9 55,8
3 96,7 55 35,3 20,1 56,8
4 80 49,7 29,2 18,1 62,1
5 69,5 45,8 25,4 16,7 65,9

15 31,8 25,4 11,6 9,3 79,9
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Tabela 8. Valores de tempo de carga/descarga, capacitancia especifica e eficiéncia couldmbica
para o filme de poli[1-(3-bromopropilpirrol)], obtidos através do método de

cronopotenciometria com carga de deposicdo de 30 mC cm?

Ciclos tcarga (S) tdesc (S) Cesp. carga (F g-l) Cesp. desc (F g-l) EC (%)

1 240,8 134,4 112,4 62,7 55,8
2 200,8 133,6 93,7 62,3 66,5
3 175 135,7 81,7 63,3 77,5
4 171,3 132,2 79,9 61,7 77,2
5 163,5 131,9 76,3 61,5 80,7
15 150,8 127,5 70,4 59,5 84,5

As figuras 50, 51, 52, 53 e 54 mostram os valores de capacitancia especifica
dos filmes com carga de deposicdo de 30 mC cm™, obtidos a partir dos
experimentos de carga-descarga. Os maiores valores de capacitancia especifica de
carga foram observados no primeiro ciclo de varredura. O poli[1-(3-iodopropilpirrol)]
(Figura 50) apresentou uma capacitancia especifica de carga de 117,6 F g*, o
poli[acido-4-(3-pirrolil)-butirico] (Figura 52) apresentou uma capacitancia especifica
de carga de 1367,8 F g', o poli[acido (12-pirrolildodecanéico)] (Figura 53)
apresentou uma capacitancia especifica de carga 247,8 F g e o poli[1-(3-
bromopropilpirrol)] (Figura 54) apresentou uma capacitancia especifica de carga
112,4 F g*. Quando comparado com o polipirrol (capacitancia especifica de 343,4 F
g™ (Figura 51), os filmes apresentam propriedades capacitivas dentro da faixa para
polimeros, com o poli[acido-4-(3-pirrolil)-butirico] possuindo os maiores valores,
como previsto pelos resultados da caracterizacdo por voltametria ciclica.

No décimo quinto ciclo o poli[1-(3-iodopropilpirrol)] apresenta uma eficiéncia
coulémbica com valor de 87,5% e uma capacitancia especifica na faixa de 41,2 F g™
(Figura 50). O poli[acido-4-(3-pirrolil)-butirico] apresenta uma eficiéncia couldmbica
com valor de 92,7 % e uma capacitancia especifica 78,3 F g™ (Figura 52). O
poli[acido (12-pirrolildodecandico)] apresenta uma eficiéncia couldmbica com valor
de 79,9% e uma capacitancia especifica no décimo quinto ciclo na faixa de 11,6 F g™
(Figura 53). O poli[1-(3-bromopropilpirrol)] apresenta uma eficiéncia couldmbica com

valor de 84,5% e uma capacitancia especifica no décimo quinto ciclo na faixa de
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70,4 F g* (Figura 54). Quando comparado ao polipirrol, que possui uma eficiéncia
couldmbica de 83,9 % e uma capacitancia especifica de carga de 48,6 no décimo
quinto ciclo os polimeros, com excecdo do poli[acido (12-pirrolildodecandico)],
tiveram esses valores melhorados.

Nas figuras 50, 51, 52, 53 e 54 é possivel observar que ocorre uma continua
diminuicdo do valor de capacitancia especifica em funcdo do numero de ciclos
indicando uma baixa estabilidade eletroquimica desses filmes que pode ser atribuida
a presenca do substituinte, onde o menor valor foi obtido para o de poli[acido (12-
pirrolildodecandico)] (Figura 53). Esse comportamento esta relacionado maior area
superficial do poli[acido (12-pirrolildodecandico)]devido a sua organizacdo estrutural
causada pela presenca do grupo acido dodecandico.

Pode ser observado que o poli[acido-4-(3-pirrolil)-butirico] (Figura 52) foi o
gue apresentou os melhores valores de capacitancia especifica e de eficiéncia
coulémbica, como este é o Unico polimero B-substituido podemos atribuir este fato a
posicéao de substituicdo do anel pirrélico. Aléem disso, dentre os grupos substituintes
o poli[acido-4-(3-pirrolil)-butirico] € o que apresenta 0 menor grupo o que facilita a

entrada e saida de ions do filme polimérico.
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Figura 50. Capacitancia especifica em funcdo do numero de ciclos de carga/descarga dos

filmes de poli[1-(3-iodopropilpirrol)].
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Figura 51. Capacitancia especifica em funcdo do numero de ciclos de carga/descarga dos

filmes de polipirrol.
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Figura 52. Capacitancia especifica em funcdo do numero de ciclos de carga/descarga dos
filmes de poli[acido-4-(3-pirrolil)-butirico].
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Figura 53. Capacitancia especifica em funcdo do numero de ciclos de carga/descarga dos

filmes de poli[acido (12-pirrolildodecandico)].
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Figura 54. Capacitancia especifica em funcdo do numero de ciclos de carga/descarga dos
filmes de poli[1-(3-bromopropilpirrol)].
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4.6 Caracterizacao espectroeletroquimica dos polimeros

A espectroeletroquimica combina técnicas espectroscopicas aliadas aos
experimentos de eletroquimica (espectrovoltametria ciclica ou
espectrocronoamperometria) e a aquisicdo dos resultados € realizada de forma
simultanea. Isto permite a aquisicdo de parametros eletroquimicos e oOpticos dos
filmes de polimeros condutores depositados sobre eletrodos de ITO, fornecendo
informacdes adicionais sobre o que esta ocorrendo durante a reacao eletrodica a fim
de encontrar a relacdo entre o0os processos redox e as absorcbes UV-Vis
(HARTINGER, 1998; LAPKOWSKI et al, 2012).

Os dados de espectroeletroquimica foram adquiridos utilizando uma cubeta
de vidro usada como uma célula eletroquimica com configuracdo de trés eletrodos.
Os espectros com comprimento de onda na faixa de 300 a 1100 nm foram
registrados simultaneamente com a caracterizagdo eletroquimica por voltametria
ciclica dos filmes depositados sobre eletrodos de ITO em uma solucdo 0,1 molL™ de

(C4Hg)4sNBF4em CH3CN. Nos espectros mostrados nas figuras 55, 56, 57, 58 e 59, o
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conjunto ITO + solugdo de eletrdlito + cubeta de vidro com caminho Optico de 1,0 cm
foi usado como “branco”.

As figuras 55, 56, 57, 58 e 59 mostram os espectros de absorcéo dos filmes
de polipirrol (Figura 55), poli[acido (12-pirrolildodecandico)] (Figura 56), poli[acido-4-
(3-pirrolil)-butirico] (Figura 57), poli[1-(3-bromopropilpirrol)] (Figura 58) e poli[1-(3-
iodopropilpirrol)] (Figura 59) quando se aplica uma varredura de potencial. Foi
observado que os filmes apresentaram comportamento eletrocromico quando
submetidos a ciclos redox, pois ocorrem diferencas de absor¢cédo significativas do
filme na forma oxidada e na forma neutra. Para os polimeros o estado neutro é
caracterizado por uma banda entre 320 e 345 nm e durante o processo de oxidacgao,
por aumento de potencial e dopagem eletroquimica, ocorre o surgimento de duas
bandas entre 490 - 505 nm e 1040 - 1070 nm, este comportamento indica a

formacao de polarons e bipolarons nos polimeros.
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Figura 55. Voltamograma ciclico e espectros de absorcdo UV/Vis dos filmes de polipirrol

depositados com carga de deposicéo de 20,0 mC cm?em solugéo de LiClIO,com v =20 mV s*t

polipirrol
o /
R 0,04
: -
o ]
<
& 000
~—
-0,04
-0,08 . . . - . : . - .
-0,2 0,0 0,2 0,4 0,6
E/Vvs Ag/Ag”
0,26 0,6V
.©
(&)
©
< 0,2V
c
o
N
o'
<

1200




Figura 56. Voltamograma ciclico e espectros de absorcdo UV/Vis dos filmes de
poli[acido (12-pirrolildodecandico)] depositados com carga de deposicdo de 20,0 mC

cm?em solucédo de LiCIO,comv=20mV s™
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Figura 57. Voltamograma ciclico e espectros de absor¢cdo UV/Vis dos filmes de
poli[acido-4-(3-pirrolil)-butirico] depositados com carga de deposi¢cao de 20,0 mC cm?

em solucdo de LiClO, comv=20mV s*
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Figura 58. Voltamograma ciclico e espectros de absor¢cdo UV/Vis dos filmes de poli[1-(3-
bromopropilpirrol)] depositados com carga de deposicdo de 20,0 mC cm? em solugéo de
LiClO,comv=20mV s™
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Figura 59. Voltamograma ciclico e espectros de absor¢cdo UV/Vis dos filmes de poli[1-(3-
iodopropilpirrol)] depositados com carga de deposicdo de 20,0 mC cm?em solucéo de LiClO,4

comv=20mV s*
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Os espectros registrados durante a varredura de potencial, durante o
processo de caracterizacdo por espectrovoltametria ciclica do poli[l-(3-
bromopropilpirrol)] (Figura 58), mostram a formagéao de bandas de absor¢cdo em A =
341 nm quando o polimero encontra-se no estado neutro (- 0,1 V) referente a
transicdo =n-n* do polipirrol e em A = 503 nm quando o polimero encontra-se no
estado oxidado (0,5 V), os espectros registrados mostram uma diminuicdo da
absorcédo da banda em 341 nm e o aumento simultdneo da absor¢éo da banda em
503 nm durante o processo de oxidacdo/reducdo. Um ponto isosbéstico em 417 nm,
relacionado a transicdo do estado reduzido para o oxidado (polaron/bipolaron)
também foi observado no espectro.

Os espectros do poli[1-(3-iodopropilpirrol)] (Figura 59), mostram a formacgao de
bandas de absorcdo em A = 313 nm quando o polimero encontra-se no estado
neutro (- 0,1 V) referente a transicdo n-n* do polipirrol e em A = 504 nm quando o
polimero encontra-se no estado oxidado (0,5 V), da mesma forma que acontece com
o poli[1-(3-bromopropilpirrol)] os espectros mostram uma diminuicéo da absorcdo da
banda em 313 nm e o aumento simultaneo da absorcdo da banda em 504 nm
durante o processo de oxidac&do/reducado e um ponto isosbéstico em 412 nm, além
de uma onda ja na regiao do infravermelho préximo em 1046 nm.

Além das propriedades capacitivas do poli[acido (12-pirrolildodecandico)] foi
observado durante a caracterizacdo eletroquimica que este polimero também
possuia uma resposta eletrocromica e por isso também foram realizadas as medidas
de espectroeletroquimicas para este filme. Os espectros do polifacido (12-
pirrolildodecandico)] (Figura 56), mostram a formacgéo de bandas de absor¢édo em A
= 321 nm quando o polimero encontra-se no estado neutro (-0,2 V), em A = 492 e
1055 nm quando o polimero encontra-se no estado oxidado (0,55 V) e um ponto
isosbéstico em aproximadamente 419 nm.

A partir dos espectros das figuras 55, 56, 57, 58 e 59 foi possivel obter o valor
do comprimento de onda de maxima absorcao (Amax) NOS estados reduzido e oxidado
dos filmes que estdo apresentados na tabela 9. Outro importante valor que se pode
calcular através do espectro de absorcdo, € a energia do gap (Eg). O valor da
energia de gap dos filmes foi calculado a partir do comprimento de onda
correspondente a absorcdo maxima (Amax) No espectro (TOPARRE, 2007;

FABRETTO et al, 2007) usando a equacao 5 e estdo apresentados na tabela 9.
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A Equacédo 5

Sendo, Eg: valor da energia de gap, h: constante de Planck (4,14 x 10™ eVs), c:

velocidade da luz (3,0 x 108 m s™*) e A: comprimento de onda de absor¢do maxima.

Na tabela 9 observa-se que quando o polipirrol encontra-se no estado neutro
(-0,2 V) possui uma banda em 320 nm com energia de gap de 3,88 eV, quando o
polimero encontra-se no estado oxidado (0,6 V) o polipirrol possui uma banda em
504 nm com energia de gap de 2,46 eV referente a formacgao de polarons e em 1043
nm com energia de 1,19 eV referente a formacao de bandas bipolarénicas.

Dentre os filmes estudados o poli[acido-4-(3-pirrolil)-butirico] € o Unico que
apresentou uma energia de gap maior que o polipirrol nos estados neutro e oxidado,
como este polimero € o Unico com substituicdo na posicédo  podemos associar este
aumento a esta caracteristica do polimero. Para o restante dos filmes houve uma
diminuicdo dos valores de energia de gap quando comparados ao polipirrol
estudado, o que indica que a substituicdo do polipirrol favoreceu a transicao de fases
entre os estados neutro e oxidado.

Observa-se que quando o poli[1-(3-bromopropilpirrol)] encontram-se no
estado neutro possui um gap de 3,64 eV e o poli[1-(3-iodopropilpirrol)] possui um
gap de 3,97 eV, quando ocorre a formacao do polaron ocorre uma limitacdo para um
valor de 2,47 eV para o poli[1-(3-bromopropilpirrol)] e 2,46 para o poli[l-(3-
iodopropilpirrol)] e a banda correspondente ao bipolaron que possui valor de 1,16 e
1,18 eV, respectivamente para o poli[1-(3-bromopropilpirrol)] e o poli[1l-(3-
iodopropilpirrol)]. Como estes polimeros diferem apenas no atomo de iodo e bromo
gue esta ligado ao grupo propil é possivel verificar que os valores de energia de gap
sdo relativamente préximos. A facilidade da transicdo n-n do polipirrol verificada no
poli[1-(3-iodopropilpirrol)] esta relacionada a diferencas dos efeitos eletroretiradores

dos atomos de bromo e iodo.
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Tabela 9. Valores de comprimento de onda de maxima absorcdo (Amax) € energia de gap dos
polimeros no estados reduzido e oxidado.

Polimeros Estado Amax (NM) Eg (eV)

neutro 320 3,88

Pirrol 504 2,46
oxidado

1043 1,19

neutro 315 3,94

Poli[acido-4-(3-pirrolil)-butirico] 502 2,47
oxidado

1026 1,21

neutro 341 3,64

Poli[1-(3-bromopropilpirrol)] _ 503 2,47
oxidado

1070 1,16

neutro 313 3,97

Poli[1-(3-iodopropilpirrol)] 504 2,46
oxidado

1046 1,18

neutro 321 3,87

Poli[acido (12-pirrolildodecandico)] 492 2,52
oxidado

1055 1,17

Reynolds (2006) comenta que a adicdo de substituintes ao anel pirrolico
provoca uma torcdo na cadeia polimérica o0 que provoca uma reducdo no
comprimento da conjugacéo das ligacbes n. Embora a substituicdo na posicéo 3 do
poli[acido-4-(3-pirrolil)-butirico] diminuir os acoplamentos o—f no processo de
polimerizacdo do polimero o grupo substituinte muito proximo das posicbes de
acoplamento pode ter provocado uma tor¢cdo na cadeia polimérica o que levou uma
diminuicdo da conjugacdo n e um ligeiro aumento da energia de gap para este
polimero.

Embora o0s materiais eletrocromicos poliméricos ainda apresentem
propriedades inferiores aos materiais eletrocrbmicos inorganicos os materiais
organicos possuem a vantagens de serem facilmente preparados por polimerizagéo
guimica e eletroquimica, os materiais podem ser facilmente processados, baixo

custo e a com pode ser verificado nas figuras 55 a 59 absorcao dos filmes pode ser
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modificada pela adicdo de diferentes substituintes ao anel pirrélico (SOMANI e
RADHAKRISHNAN, 2012).

4.7 Caracterizacao morfolégica dos filmes

A microscopia de forga atomica tem sido utilizada largamente no estudo de
polimeros devido a sua capacidade de fornecer informacdes que ndo eram passiveis
de se obter com o uso da microscopia eletrbnica de varredura. A microscopia de
forca atbmica € uma técnica que pode manipular diretamente, imagem e medir as
propriedades da estrutura nanométrica. A técnica de microscopia de for¢a atbmica é
uma técnica onde uma sonda de dimensdes nanometricas varre a superficie da
amostra em um movimento X-Y e o sinal resultante da interagcdo da sonda com o
objeto é adquirido e interpretado para formacdo de uma imagem. Esta técnica pode
ser operada em trés regimes diferentes: contato, sem contato e contato intermitente
(FILHO e MATTOSO, 2003 HU et al, 2011).

A superficie dos filmes foi mapeada e seus parametros morfolégicos
determinados utilizando a técnica de microscopia de forca atdbmica. As medicoes
foram realizadas utilizando filmes desdopados, apds lavagem com CH3CN e secos.
Esta analise por microscopia de forca atbmica tem por objetivo observar a qualidade
da superficie dos filmes.

As imagens de microscopia de forca atbmica caracteristicas de duas
dimensdes foram dos filmes depositados pelo meétodo galvanostatico com
microscopia de forca atdmica com 30 mC cm™ sdo mostradas nas figuras 60, 61, 62,
63 e 64. Nas imagens de microscopia de forca atdbmica as regides mais escuras
correspondem aos “vales”, quanto mais clara for a regidao, maior é a altura do ponto
observado. A morfologia dos filmes de poli[acido (12-pirrolildodecandico)] (Figura
60), de poli[1-(3-bromopropilpirrol)] (Figura 61), de poli[1-(3-iodopropilpirrol)] (Figura
62) e de poli[acido-4-(3-pirrolil)-butirico)] (Figura 63) é do tipo globular com boa
homogeneidade, a qual sugere que ocorreu um crescimento restrito do polimero em
certas direcdes preferenciais, ou seja, a adicdo dos grupos substituintes facilitou o
acoplamento a—o dos radicais. Os filmes de polipirrol (Figura 64) apresentaram uma
morfologia em formato de estrela sugerindo néo ter ocorrido um crescimento restrito
das cadeias poliméricas (MABROUK, 2005).
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Figura 60. Imagens de microscopia de forca atdmica dos filmes de poli[acido (12-
pirrolildodecanéico)] depositados com carga de deposicéo de 30 mC cm™.
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Figura 61. Imagens de microscopia de for¢a atdmica dos filmes de poli[1-(3-bromopropilpirrol)]

depositados com carga de deposi¢cdo de 30 mC cm?.
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Figura 62. Imagens de microscopia de for¢ca atdmica dos filmes de poli[1-(3-iodopropilpirrol)]
depositados com carga de deposicdo de 30 mC cm?.

o5 235.20 um

1.5F

Y[um]

0.5F

05 1 15 2 25  0.00 um

X[pm]
Figura 63. Imagens de microscopia de forca atdbmica dos filmes de poli[acido-4-(3-pirrolil)-

butirico)] depositados com carga de deposicdo de 30 mC cm™.
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Figura 64. Imagens de microscopia de forga atdmica dos filmes de polipirrol depositados com
carga de deposicdo de 30 mC cm™.
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Na tabela 10 é apresentado o valor de rugosidade dos filmes onde é possivel
verificar que o polipirrol apresentou os maiores valores quando comparado aos
outros filmes. Os filmes de polipirrol sdo mais rugosos devido a facilidade dos

acoplamentos dos cations radicais durante a polimerizacao do polipirrol.

Tabela 10. Valores de rugosidade média para os filmes depositados pelo método

galvanostético.

Polimero Rugosidade média (nm)
Polipirrol 463
Poli[acido-4-(3-pirrolil)-butirico)] 123,4
Poli[1-(3-bromopropilpirrol)] 44 .4
Poli[1-(3-iodopropilpirrol)] 22.9

Poli[acido (12-pirrolildodecandico)] 13,7
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No geral, para aplicacdo destes polimeros condutores na construcdo de
baterias e capacitores é importante que a superficie apresente uma grande area
superficial, como é o caso de materiais bastante porosos ou com alto grau de
rugosidade que tendem a exibir melhores propriedades capacitivas, uma vez que o
eletrélito apresenta maior contato com o material e consequentemente esse
apresentara uma maior eficiéncia eletroguimica (AEGERTER E COL, 1997,
MANOHARAN e VENKATACHALAM, 2015). E possivel verificar este efeito
comparando os valores de rugosidade da tabela 10 com os valores de capacitancias
especificas obtido para os filmes. Os filmes de polipirrol e poli[acido-4-(3-pirrolil)-
butirico)] foram os que apresentaram os maiores valores de capacitancia especifica
no primeiro ciclo 343,4 e 1367,8 F g, respectivamente.


http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S1369800114004478
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S1369800114004478
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5 CONCLUSOES

A formacéo dos polimeros na superficie do eletrodo foi obtida pelos métodos
de deposicdo potenciodinamico, potenciostatico e galvanostético. Durante a
deposicao dos polimeros foi confirmado que a natureza, a localizacdo do grupo
substituinte e o tamanho da cadeia alquilica € um fator importante no processo de
eletrodeposicdo. Através dos dados de espectroscopia na regido do infravermelho
foi possivel verificar bandas caracteristicas para os mondmeros sintetizados.

Durante os experimentos de caracterizacdo eletroquimica por voltametria
ciclica os polimeros verificou-se que todos o0s polimeros apresentaram respostas
eletrocrodmicas devido a mudanca de coloracdo ocorrida durante a caracterizacao.
Os polimeros polifacido (12-pirrolildodecandico)] e poli[acido-4-(3-pirrolil)-butirico]
demonstraram boas respostas capacitivas.

Nos estudos realizados em diferentes velocidades de varredura todos os
filmes apresentaram caracteristicas semelhantes e uma relagdo linear entre as
correntes de pico anddico e as diferentes velocidades indicando um comportamento
reversivel do polimero na faixa de velocidade estudada.

Dos filmes estudados por cronopotenciometria os filmes de poli[acido-4-(3-
pirrolil)-butirico] apresentaram os melhores valores de eficiéncia couldmbica com
valor de 92,7 % e de capacitancia especifica com valor de 78,3 F g*, dados
referente ao décimo quinto ciclo.

Diante destes resultados obtidos os filmes de poli[acido-4-(3-pirrolil)-butirico]
mostraram boas propriedades capacitivas e sdo promissores para aplicacfes neste
tipo de dispositivos. Os filmes apresentaram semelhancas no espectro de absorcao
na regidao UV-Vis, com destaque para o filme de 1-(3-bromopropilpirrol) que obteve a
maior reducao na energia de gap no estado oxidado.

Diante dos resultados obtidos para os filmes foi possivel confirmar a
viabilidade da utilizacdo dos materiais poliméricos propostos para o desenvolvimento
de dispositivos capacitivos e eletrocrémicos, embora ainda exista a necessidade de

ajuste dos parametros a fim de melhorar os resultados obtidos.
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