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RESUMO

A copolimerizacdo dos monémeros 3,3"-Diexil-2,2":5°,2”:5”,2”-quatertiofeno (DQT) e
(R)-(-)-N-(3,5-dinitrobenzoil)-a-fenilglicinato de 1-(3-pirrolil)propila (DNBP), como
também do 2,2:5’,2"-tertiofeno (TTF) e o DNBP foi realizada com sucesso, atraves
de técnicas eletroguimicas. Os copolimeros obtidos apresentaram propriedades
otimizadas em comparacdo com os filmes dos polimeros precursores poli(DQT),
poli(TTF) e poli(DNBP). Os filmes de poli(DQT), poli(TTF), poli(DNBP), poli(DQT-co-
DNBP) e poli(TTF-co-DNBP) foram caracterizados através das técnicas de
espectroscopia de infravermelho (FTIR), microscopia eletronica de varredura (MEV),
espectroeletroquimica e espectroscopia de fluorescéncia. A espectroscopia de
infravermelho confirmou a presenca dos principais grupos funcionais dos
homopolimeros nos copolimeros formados. Os dois copolimeros obtidos, em
diferentes proporg¢fes, apresentaram morfologias intermediarias aos seus polimeros
precursores. Foram observadas mudancas reversiveis na coloracdo dos filmes
durante a caracterizacdo eletroquimica por voltametria ciclica em todos os
copolimeros, onde os filmes de poli(DQT-co-DNBP) apresentaram uma mudanca de
coloracdo de amarelo ou alaranjado no estado reduzido para verde ou azul no
estado oxidado, dependendo da propor¢do dos comondmeros utilizadas para
preparar os copolimeros. Enquanto que, todos os filmes de poli(TTF-co-DNBP)
exibiram mudanca de coloracdo entre o alaranjado no estado reduzido para marrom
no estado oxidado. Essas mudancas sdo mais significativas nos filmes de poli(DQT -
co-DNBP) na propor¢céo 1:5 e nos filmes de poli(TTF-co-DNBP) na proporcdo 1:8
como mostrado nas coordenadas de cromaticidade xy CIE 1931 e pelos parametros
eletrocrémicos. Os filmes de poli(DQT-co-DNBP) na proporc¢éo 1:5 (espessura 0,8 +
0,2 um) apresentaram contraste cromatico (AT%) em 660 nm de 62%, eficiéncia
coulémbica de 48%, eficiéncia eletrocromica (n) de ~ 230 C cm™ e estabilidade
redox (atingindo AT% = 17% em A = 660 nm no 1000° ciclo). Ja os filmes de
poli(TTF-co-DNBP) na proporgdo 1:8 (espessura 1,0 + 0,2 pm) apresentaram
eficiéncia couldmbica de aproximadamente 81 %, contraste cromatico da ordem de
48 % em A = 1065 nm e eficiéncia eletrocrdmica na faixa de 180 C cm? para com
boa estabilidade até 700 ciclos de carga/descarga. As solucdes de poli(DQT) e
poli(TTF) e de seus copolimeros com DNBP (independentemente da proporcdo) em
N-metilpirrolidona (NMP) séo fluorescentes. Os copolimeros de poli(DQT-co-DNBP)
possuem emissdes de bandas em 555 e 585 nm quando excitados em 375 nm e 0s
copolimeros de poli(TTF-co-DNBP) emitem em 516 e 548 nm quando excitados em
450 nm. Portanto, esses copolimeros sao promissores como materiais que possuem
propriedades eletrocromicas e fluorescentes, podendo ser aplicados como camada
ativa em dispositivos optoeletrdnicos, tais como dispostivos eletrocrémicos e OLEDSs.

Palavras-chave: Copolimerizacdo. Eletrocromismo. Fluorescéncia.



ABSTRACT

The copolymerization of the monomers 3,3 Dihexyl-2,2’:5’,2":5",2""-quaterthiophene
(DQT) and (R)-(-)-3-(1-pyrrolyl)propyl-N-(3,5-dinitrobenzoyl)-a-phenylglycinate
(DNBP), as well as the 2,2".5',2"-terthiophene (TTF) and DNBP was successfully
achieved by electrochemical techniques. Poly(DQT), poly(TTF), poly(DNBP),
poly(DQT-co-DNBP) and poly(TTF-co-DNBP) films were characterized by infrared
spectroscopy, Scanning Electron Microscopy (SEM), spectroelectrochemical and
fluorescence spectroscopy techniques. The infrared spectroscopy confirmed the
presence of the main functional groups of the homopolymers. The two copolymers
obtained in feed ratio showed morphologies their precursor polymers. It was
observed, for all copolymers reversible changes in the color of the films during the
electrochemical characterization by cyclic voltammetry, the films of poly(DQT-co-
DNBP) showed changes from yellow or orange in the reduced state to green or blue
in the state oxidized, but this dependent on the proportion of the comonomers. All
films of poly(TTF-co-DNBP) exhibited color changes from orange to brown in the
reduced state in the oxidized state. These changes are more significant in the films of
poly(DQT-co-DNBP) deposited with 1:5 feed ratio and poly(TTF-co-DNBP) deposited
with 1.8 feed ratio, as shown by the track of the CIE 1931 xy chromaticity coordinates
and by the electrochromic parameters. The films of poly(DQT-co-DNBP) in the ratio
1:5 (thickness 0.8 + 0.2 um) presented chromatic contrast (AT%) at 660 nm of 62 %,
coulombic efficiency of 48 %, electrochromic efficiency (n) ~ 230 C cm? and redox
stability (AT% = 17% in A = 660 nm at the 1000™ cycle). While the films of poly(TTF-
co-DNBP) in the ratio 1: 8 (thickness 1.0 £ 0.2 um) presented a coulombic efficiency
of approximately 81 %, chromatic contrast on the order of 48 % in A = 1065 nm and
coloration efficiency in the range of 180 C cm? with good stability up to 700 cycles of
charging / discharging. Solutions of poly(DQT) and poly(TTF) its copolymers with
DNBP (independently of the feed ratio) in N-methylpyrrolidone (NMP) are
fluorescente. The copolymers of poly(DQT-co-DNBP) have emission bands at 555
and 585 nm when excited at 375 nm and copolymers of poly(TTF-co-DNBP) emit at
516 and 548 nm when excited at 450 nm. Therefore, these polymers are promising
as materials having fluorescent and electrochromic properties and may be applied as
an active layer for optoelectronic devices such as OLEDs and electrochromic
devices.

Keywords: Copolymerization. Electrochromism. Fluorescence.



Figural -

Figura2 -

Figura3 -

Figura4 -

Figura5 -

Figura6 -

Figura7 -

Figura8 -
Figura9 -
Figura 10

Figura 11 -

Figura 12 -

Figura 13 -

Figura 14 -

LISTA DE FIGURAS

Estrutura quimica dos polimeros conjugados mais conhecidos.

Mecanismo de polimerizacé@o eletroquimica do pirrol, onde ocorrem
acoplamentos do tipo cation-radical/ cation-radical.
Representacdo esquematica dos processos de dopagem e

desdopagem (tipo-p e tipo-n) em polimeros condutores.
Diagrama de energia eletrénico do polipirrol.
Estrutura quimica do pdlaron e bipdlaron para o polipirrol.

Visdo geral de algumas aplicacbes dos polimeros condutores, os

fenbmenos que ocorrem e suas possiveis utilizacoes.

Processo redox e mudanca de coloracdo do polipirrol de acordo
com o estado de oxidacdo. Na forma n&o-dopada (isolante)
apresenta uma coloracdo amarelo-verde, ao sofrer oxidacao
reversivel a forma condutora, apresenta coloracdo azul-cinza com

isercdo de contra-ions.

Esquema mostrando como a cor atinge o olho.

llustracdo do diagrama de cromaticidade.

Esquema representativo de um dispositivo eletrocrémico.

Esquema representativo mostrando os dois tipos basicos de DEC:
a) operando em modo transmissivo e b) operando em modo

refletivo.
Algumas transi¢des possiveis em compostos organicos.

Diagrama parcial de niveis de energia para um sistema

fotoluminescente.

Comportamento de uma jungéo pn.

27

29

31

32

33

34

37

41

43

44

45

47

49

52



Figura 15 -

Figura 16 -

Figura 17 -

Figura 18 -

Figura 19 -

Figura 20 -

Figura 21 -

Figura 22 -

Figura 23 -

Figura 24 -

Figura 25 -

Figura 26 -

Figura 27 -

Figura 28 -

Componentes béasicos de um OLED.

Eletroeletrénicos j& produzidos e que estdo sendo desenvolvidos a
partir de OLEDs.

O eletrocromismo dos filmes poliméricos baseados na combinacao
de 2,2-bitiofeno e pireno: A) amarelo esverdeado, B) marrom areia,

C) Chocolate e D) marrom escuro.
Estrutura quimica do a) DQT b) TTF.
Estrutura quimica do DNBP.

Esquema de montagem da cela eletroquimica para os experimentos
de deposicao e caracterizacao eletroguimica.

Estrutura do copolimero P(EPI-EO).

Representacdo do processo de montagem dos dispositivos
eletrocromicos.

Esquema ilustrando a copolimerizacdo eletroquimica do DQT e
DNBP.

Esquema ilustrando a copolimerizacdo eletroquimica do TTF e
DNBP.

Curvas de polarizacao anddica do a) DQT e b) DNBP sobre ITO em
solucéo de (CaHo)aNBF4 em CHsCN (0,1 mol L), v =20 mV s

Curvas de polarizagdo anddica do a) TTF e b) DNBP sobre ITO em
solucéo de (CaHo)aNBF4 em CHsCN (0,1 mol L), v =20 mV s™.

VC de a) poli(DQT), b) 1:1 DQT e DNBP c) 1:3 DQT e DNBP, d) 1:5
DQT e DNBP, e) 1:8 DQT e DNBP e f) poli(DNBP) sobre ITO em
solucdo de CH3CN/(CsHg)aNBF4 (0,01 mol L), v =20 mV s,

VC de a) poli(TTF), b) 1:1 TTF e DNBP c) 1:3 TTF e DNBP, d) 1:5
TTF e DNBP, e) 1:8 TTF e DNBP e f) poli(DNBP) sobre ITO em
solucdo de CH3CN/(CsHg)aNBF4 (0,01 mol L), v =20 mV s,

53

54

57

59

60

64

67

68

72

72

73

74

76



Figura 29 -

Figura 30 -

Figura 31 -

Figura 32 -

Figura 33 -

Figura 34 -

Figura 35 -

Espectros de FTIR por reflectancia difusa dos filmes de a)
poli(DQT), b) poli(DQT-co-DNBP) na proporgéo 1:1, c) poli(DQT-co-
DNBP) na propor¢éao 1:3 d) poli(DQT-co-DNBP) na proporcéao 1:5,
e) poli(DQT-co-DNBP) na proporcédo 1:8 e f) poli(DNBP) depositado

sobre Pt. Detalhe: vista expandida da regido de impresséo digital.

Espectros de FTIR por reflectancia difusa dos filmes de a) poli(TTF),
b) poli(TTF-co-DNBP) na proporcao 1:1, c) poli(TTF-co-DNBP) na
proporcao 1:3, d) poli(TTF-co-DNBP) na proporcéao 1.5, e) poli(TTF-
co-DNBP) na proporcdo 1:8 e f) poli(DNBP) depositado sobre Pt.

Detalhe: vista expandida da regido de impresséao digital.

Micrografias MEV dos filmes de a) poli(DQT), b) poli(DQT-co-DNBP)
na proporcao 1:5 e c) poli(DNBP).

Micrografias MEV dos filmes de a) poli(TTF), b) poli(TTF-co-DNBP)
na proporcado 1:1, c) poli(TTF-co-DNBP) na proporcdo 1:3, d)
poli(TTF-co-DNBP) na proporcao 1:5, e) poli(TTF-co-DNBP) na
proporcéo 1:8 e f) poli(DNBP).

VC dos filmes de a) poli(DQT) (==) e dos filmes de poli(DQT-co-
DNBP) nas propor¢cdes b) 1:1 (==), c) 1:3 (==), d) 1:5 (==), €) 1:8
(=) e f) poli(DNBP) (==), em solucdo de CH3CN/(CsH9)sNBF4 (0,01

mol LY), v=20 mV s,

VC dos filmes de a) poli(TTF) (==) e dos filmes de poli(TTF-co-
DNBP) nas propor¢cdes b) 1:1 (===), c) 1:3 (==), d) 1:5 (==), €) 1:8
(=) e f) poli(DNBP) (==), em solu¢do de CH3sCN/(CsH9)sNBF4 (0,01

mol L), v=20mV s

Caracterizacdo espectroeletroquimica dos filmes de A) poli(DQT),
poli(DQT-co-DNBP) eletrodepositados nas proporgdes: B) 1:1, C)
1:3, D) 1:5, E) 1:8 e F) poli(DNBP) sobre ITO em solugdo de
CHsCN/(C4He)saNBF4 (0,01 mol L), mostrando a absorcdo em

82

84

86

89

90

92

95



Figura 36 -

Figura 37 -

Figura 38 -

Figura 39 -

Figura 40 -

Figura 41 -

Figura 42 -

Figura 43 -

funcéo do potencial aplicado de 0,0 para 0,45 V em intervalos de
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Caracterizacdo espectroeletroquimica dos filmes de A) poli(TTF),
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poli(DQT-co-DNBP) com proporcao 1:3 (mol/mol) no a) 1° ciclo e b)
700° ciclo.

Variacdo de transmitancia em A = 440 nm &= ) e 660 nm (-----), e
cronoamperometrias com E1 = 0,0 V e E2 = 0,45 V, para o filme de
poli(DQT-co-DNBP) com proporcao 1:5 (mol/mol) no a) 1° ciclo e b)
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700° ciclo.
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cronoamperometrias com E1 = 0,0 Ve E2 = 0,5V, para o filme de
poli(TTF-co-DNBP) com proporcdo 1:1 (mol/mol) no a) 1° ciclo e b)
700° ciclo.

Variacéo de transmitancia em A = 460 nm (=) e 1060 nm (-----), e
cronoamperometrias com E1 = 0,0 Ve E2 = 0,5V, para o filme de
poli(TTF-co-DNBP) com proporcdo 1:1 (mol/mol) no a) 1° ciclo e b)
700° ciclo.
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700° ciclo.

Cargas anoddica e catodica em fungdo do numero de ciclos. Qred
(-O--) e Qox (-J}-) para os filmes de poli(TTF-co-DNBP) na
propor¢des: A) 1:1, B) 1:3, C) 1:5 e D) 1:8. 1 ciclo corresponde a um

salto de potencial.

Espectros de emissao do DQT (=), poli(DQT) (=), poli(DQT-co-
DNBP) na proporcéo 1:1 (—) e poli(DQT-co-DNBP) na proporcéao
1:5 () em solugdo de NMP (excitagdo em 375 nm). Detalhe:
Fotoluminescéncia de a) DQT, b) poli(DQT) e poli(DQT-co-DNBP)
nas proporcées c) 1.1 e d) 1:5 em solucdo de NMP, quando

expostos a luz UV.
Fotoluminescéncia do filme de poli(TTF) sob luz UV.
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1 INTRODUCAO

As exigéncias do mercado mundial na &rea de energia sao crescentes em
relacdo a busca de novas tecnologias e materiais que aliem baixo custo, boa
eficiéncia e reduzam o impacto ambiental. O interesse por pesquisas relacionadas
ao aproveitamento de energia elétrica tem se intensificado nos ultimos anos e
muitos esforgos tem sido direcionados na busca de materiais e tecnologias
capazes de promover o aproveitamento desta energia. Neste cenario, uma ampla
classe de materiais opticamente ativos vem despertando grande interesse de
pesquisa, especialmente aqueles com absorcdo, transmissdo e reflexdo
controlaveis, devido as suas potenciais aplicacdes. Estes materiais sdo chamados
materiais cromogenos e sdo conhecidos pela sua capacidade de modificar suas
propriedades Opticas em resposta a uma variagcdo nas condi¢cdes do meio. Um
material eletrocrébmico é aquele que muda de coloracdo reversivelmente diante de
uma reacdo eletroquimica e este fendbmeno é chamado eletrocromismo (efeito
cromoégeno). Entre os materiais eletrocrémicos mais estudados, destacam-se 0s
oxidos de metais de transicdo (WOs), o azul da Prassia (hexacianoferrato (1) de
ferro (lll)), os derivados de viologénio (sais de bipiridina) e os polimeros

conjugados.

Os polimeros conjugados eletrocrémicos sdo de grande interesse devido a
sua eficiéncia de coloracdo, tempos de resposta rapida, excelente processabilidade
e baixo custo. Para polimeros conjugados, o eletrocromismo esta relacionado aos
processos de dopagem e desdopagem do polimero, que modifica a sua estrutura
eletrGnica, gerando novos estados eletronicos no gap de energia, com consequente
mudanca de coloracdo. Sendo assim, ha uma grande motivacdo, tanto a nivel
académico como industrial, direcionada a tecnologia de dispositivos eletrocromicos
e diodos emissores de luz no intuito de aumentar a eficiéncia do uso e/ou consumo

de energia elétrica.

O avanco na tecnologia de mostradores digitais ou displays, que apresentam
espessuras cada vez menores, aplicados a monitores de TV, celulares,
computadores e outros, € de fundamental importancia para o aprimoramento de

seus componentes. Este desenvolvimento proporciona diminuicdo dos custos de
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processamento de fabricacdo dos dispositivos, além de melhor desempenho e
maior durabilidade, com reducdo do consumo de energia elétrica do produto final.

Os dispositivos eletrocromicos apresentam coloracdo variavel conforme a
aplicacdo de potencial elétrico. Uma das aplicacbes mais interessantes desta
tecnologia, se encontra nas janelas “inteligentes” que podem ser utilizadas em
edificios, carros, barcos e avides, controlando o fluxo de luz e calor. Neste caso,
dispositivos construidos a partir de materiais com capacidade de regular a
luminosidade e o calor em ambientes fechados, contribuem para que o consumo de
energia elétrica também seja diminuido, tendo em vista uma necessidade menor de
uso de lampadas para iluminacédo e de aparelhos de condicionamento de ar para

manter o ambiente a uma temperatura agradavel.

Os diodos emissores de luz organicos (OLEDs) séo dispositivos que
apresentam luminescéncia varidvel de acordo com a aplicacdo de potencial.
Inversamente ao modo de operacdo das células fotovoltaicas, utilizadas para a
producdo de corrente fotoinduzida, os OLEDs s&o células eletroquimicas que
emitem luz a partir da aplicacdo de um potencial elétrico e sdo atualmente a
tecnologia mais avancada para a fabricacéo de telas para computadores, telefones
celulares, TVs, entre outros.

Sendo assim, a busca por materiais capazes de atuar na construcado de
dispositivos eletrocrémicos, diodos emissores de luz e ainda como reguladores da
luminosidade e do aquecimento interno de ambientes € de fundamental interesse
para aplicacdo em novas tecnologias na area de optoeletrdnica. Dentre esses
materiais destacam-se o0s polimeros conjugados pelas suas propriedades, como
eficiéncia de coloracdo, tempos de resposta rapido, excelente processabilidade e

baixo custo, quando comparados aos materiais inorganicos de uso convencional.
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1.1 Polimeros Condutores

A ideia de que todos os polimeros eram potencialmente isolantes comecgou a
mudar em 1974 no Instituto Tecnoldgico de Téquio, quando acidentalmente um
aluno do quimico japonés, professor Hideki Shirakawa na tentativa de sintetizar o
poli(acetileno) obteve um lustroso filme prateado que parecia uma folha de
aluminio. Revendo a metodologia aplicada, o estudante percebeu que havia
utiizado uma quantidade de catalisador 1000 vezes maior que a hecessaria
(CHIANG et al., 1977; SHIRAKAWA et al., 1977).

Em 1975, os pesquisadores e professores Alan Heeger e Alan MacDiarmid
colaboraram com estudos sobre as propriedades metélicas do poli(sulforonitrilo),
(SN)x, polimero que resultou em um supercondutor a temperaturas extremamente
baixas (T = 0,26 K). Devido a experiéncia obtida com os estudos de materiais
obtidos a partir do (SN)x, MacDiarmid e Shirakawa reuniram-se em Toquio e
decidiram retomar e redefinir a polimerizagdo do poliacetileno (GREENE et al.,
1975; SHIROTA, 2000; MITSCHE e BAUERLE, 2000).

Finalmente, em 1977 na Universidade da Pensilvania, os professores
Shirakawa, MacDiarmid e Heeger oxidaram os filmes de poliacetileno com vapores
de Iz, Br2 e Cl2 (MARDER et al., 1994). Como consequéncia desta oxidacéo, 0s
filmes que eram inicialmente prateados tornaram-se dourados, ou seja, passaram
de isolantes para n- ou p- dopados apresentando assim alta condutividade, que
neste caso foi de 30 S cm™ para o poliacetieno dopado com iodo, maior
condutividade encontrada para o0s polimeros conhecidos na época. Os
pesquisadores continuaram a estudar diversas propriedades desse “novo polimero”
e gracas a esta nova e importante descoberta foram laureados com o prémio Nobel
de Quimica em 2000, dando inicio a uma nova classe de materiais, ou seja, a

classe dos polimeros condutores (LU et al., 2011).

Os polimeros condutores sdo geralmente chamados de “metais sintéticos”
por possuirem propriedades elétricas, magnéticas e Opticas de metais e
semicondutores e por isso sdo comumente chamados de “polimeros conjugados”,
pois sédo formados por cadeias contendo duplas ligagdes C=C conjugadas, sendo

esta estrutura quimica, basicamente, o que diferencia os polimeros convencionais
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dos polimeros condutores (FERRARIS et al., 1973). As cadeias sdo denominadas
conjugadas porque apresentam uma sequéncia de ligacdes simples e duplas
alternadas, resultando em elétrons desemparelhados e deslocalizados ao longo da
cadeia polimérica (AKCELRUD, 2003). Na estrutura dos polimeros conjugados,
também podem ser incorporados heterodtomos, tais como atomos de oxigénio,
nitrogénio ou enxofre. Isto pode ocorrer dentro ou fora dos seus sistemas
conjugados, como polipirrol, politiofeno, polianilina, polifurano, polivinilpirrolidona e
seus derivados (RONCALI, 1997). As estruturas de alguns dos polimeros

conjugados sdo mostrados na Figura 1.

Figura 1 - Estrutura quimica dos polimeros conjugados mais conhecidos.

Polipirrol

Politiofeno

Polifurano

M@E@Z@T@ Polianilina

Fonte: Autora, 2016 - Adaptacdo de CARROLL e ROTH, 2004.

A conjugacédo na cadeia é um requisito basico para que um polimero se
torne um condutor elétrico, entretanto, essa condi¢cdo nao é suficiente, pois a dupla
ligacdo deve sofrer uma perturbacao, tanto por meio da remogéo de seus elétrons
(oxidacdo) como por meio da insercédo de elétrons (reducdo). Desta forma, esses
materiais passam de isolantes a condutores através de um processo de

oxirredugao, também chamado de “dopagem”, cuja denominacdo se da por
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analogia a insercdo de elétrons ou formacdo de vacancias nos semicondutores
inorganicos (FERRARIS et al., 1973).

Os polimeros conjugados podem ser sintetizados por diversos meétodos de
polimerizacao, entre estes podem ser citados a polimerizacdo quimica oxidativa e
polimerizacdo eletroquimica (RONCALI, 1997; XU et al., 2011). A polimeriza¢do
quimica oxidativa é preferida quando se deseja obter o polimero na forma de pé e
em grandes quantidades, geralmente utiliza-se cloreto férrico (FeCls) ou persulfato
de amonio ((NH4)2S20s) como agente de oxidagédo (NIEMI et al., 1992; ARMES e
MILLER, 1988). J4 os polimeros sintetizados via polimerizacdo eletroquimica sao
obtidos a partir da oxidacdo anodica do monémero, em condi¢cdes controladas
(WALTMAN e BARGON, 1985). O método eletroquimico oferece algumas
vantagens em relacdo a polimerizagdo quimica oxidativa, como pequena
qguantidade de mondmero (normalmente cerca de 10-50 mg de material), ndo
utilizacdo de catalisadores e obtencao de um filme polimérico uniforme depositado
sobre um eletrodo metalico ou semicondutor, permitindo assim analises posteriores
por técnicas eletroquimicas e espectroscopicas (CAMURLU, 2014; SARANYA et
al., 2015).

O primeiro polimero condutor obtido eletroquimicamente foi o polipirrol em
1979. Desde entéo, outros polimeros como politiofeno, polianilina, polifurano e seus
derivados tém sido obtidos eletroquimicamente. Existe ainda controvérsias sobre o
mecanismo de polimerizacdo desses materiais, devido a complexidade do
processo de formacédo do filme e a falta de abordagens eficazes que investiguem a
cinética da reacdo. No entanto, a polimerizacdo de heterociclicos de cinco
membros pode envolver acoplamento cation-radical/cation-radical ou reacfes de
um cation-radical com um monémero neutro (CAMURLU, 2014; YAVUZ et al.,
2010). O mecanismo de eletropolimerizacéo para o polipirrol foi descrito por Diaz et
al., 1983 (Figura 2) e apoiado posteriormente pelos estudos teoricos de Waltman e

Bargon, 1984, sendo este o mecanismo mais frequentemente referido na literatura.



Figura 2 - Mecanismo de polimerizacao eletroquimica do pirrol, onde ocorrem

acoplamentos do tipo cation-radical/ cation-radical.
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A primeira etapa da reagdo é a determinante do processo, onde ocorre a
oxidacdo do monémero a um cation radical pela aplicagdo de um potencial andodico.
Em seguida ocorre acoplamento a-a’ entre dois radicais, formando assim um
dimero. Depois da perda de dois protons e re-aromatizacdo, o dimero forma o
dimero di-cation di-hidro, tal dimero (e sucessivos oligbmeros) € mais facil oxidar
que o mondmero e entdo este forma um dimero radical que reagira com outro
cation radical através de um acoplamento a-a’. A reagdo da continuidade com o
dimero cétion radical sofrendo mais reacdes acopladas, perda de protons e re-

aromatizagdo (CAMURLU, 2014; RONCALI, 1992; COSNIER e KARYAKIN, 2010).

7z

Tipicamente, um elétron € removido da cadeia polimérica a cada trés ou
quatro unidades de mondémero, 0 que resulta na condutividade elétrica intrinseca e
proporciona uma dopagem do tipo-p. No estado oxidado, o polimero tem suas
cargas equilibradas com anions, que também sdo denominados como “dopantes”
que sao incorporados no filme polimérico para manter a neutralidade elétrica do
sistema (CAMURLU, 2014). Existem dois tipos de dopagem: a do tipo-p onde
ocorre a oxidacdo da cadeia polimérica acompanhada da insercdo de anions
dopantes para contrabalancear a carga, e a dopagem do tipo-n onde a cadeia
polimérica € reduzida e cations dopantes entram em sua estrutura (RIOS, 2007)
(Figura 3).
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Figura 3 - Representacdo esquematica dos processos de dopagem e desdopagem (tipo-p

e tipo-n) em polimeros condutores.
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Polimérica
€- (— ‘ ‘ Dopagem-p
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Le ®
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o® O
—
. Desdopagem-n
o ®

Solugéo
Suporte Eletrolitica Suporte

Condutor Condutor
Estado Isolante

Estado condutor

Fonte: Autora, 2016 - Adaptacdo de RIOS et al., 2007.

As propriedades elétricas e espectroscopicas dos polimeros conjugados em
funcdo dos niveis de dopagem foram primeiramente investigadas teoricamente e
experimentalmente para a oxidacdo do polipirrol, e atualmente é tomado como
exemplo ilustrativo extensivel aos demais polimeros conjugados (DIAZ et al., 1983;
CAMURLU, 2014). A partir do modelo de bandas desenvolvido por Brédas et al. em
1982, pode-se explicar o processo de dopagem nos polimeros conjugados. A

Figura 4 mostra os diagramas de energia para o polipirrol.
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Figura 4 - Diagrama de energia eletrénico do polipirrol.
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Polimero desdopado Polimero levemente dopado «——— Polimero altamente dopado ———————»

Fonte: Autora, 2016 - Adaptacdo de CAMURLU, 2014.

A Figura 4a apresenta o diagrama de energia do polipirrol na forma neutra.
Apés a oxidacdo, a remocdo de um elétron da cadeia polimérica forma um cétion
radical acompanhado por uma relaxagéo estrutural local da forma aromatica para a
quindide, envolvendo cerca de quatro anéis de pirrol, aliado ao surgimento de dois
niveis eletrénicos localizados no gap de energia (Eg) com spin resultante de %
denominado de podlaron, conforme mostrado na Figura 4b (BREDAS e STREET,
1985; RONCALI, 1997).

De acordo a Figura 4c, a perda de um segundo elétron da cadeia do polipirrol
resulta em espécies dicationicas no mesmo sitio de relaxacéo estrutural formado na
geracdo do polaron, e o diagrama energético resultante passa a apresentar dois
niveis de transicdo energética no gap sem spin, chamados de bipdlarons, estudos
apontam como sendo energeticamente mais favoraveis do que a formacédo de dois
polarons independentes, apesar das repulsfes coulébmbicas entre as cargas de
sinais iguais. Altas concentracfes de dopantes levam a formacéo de duas bandas
bipolarbnicas mais largas no gap, devido a sobreposicdo entre os estados

energéticos bipolardnicos, acarretando no aumento da condutividade promovida por
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essas bandas desprovidas de elétrons desemparelhados (BREDAS e STREET,
1985; BEVERINA et al., 2014; KANATZIDIS, 1990; PRON e RONNOU, 2002;
BARISCI et al., 2002).

O surgimento dos sub niveis energéticos no gap de energia dos polimeros
submetidos ao processo de dopagem, mais comumente dopagem p, influenciam
diretamente em suas propriedades espectroscépicas, uma vez que, resultam em
mudancas acentuadas em seus espectros de absorcéo na regido visivel do espectro
eletromagnético apresentando cores dependentes da Eg da estrutura. (BREDAS e
STREET, 1985; PATIL et al., 1988; BEVERINA et al., 2014).

Tanto a formacé&o de polarons como bipélarons € descrita semelhantemente
a uma estrutura quindide, em que as ligacbes simples assumem carater de
ligacdes duplas (Figura 5) (BEVERINA et al., 2014).

Figura 5 - Estrutura quimica do poélaron e bipo6laron para o polipirrol.

AN Y AN YA
WA WA W

H H H
Neutro

Bipdlaron

Fonte: Autora, 2016 - Adaptacdo de CAMURLU, 2014.
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Os polimeros conjugados ndo apresentam apenas propriedades de

conducdo, mas também sdo de grande interesse devido as suas propriedades
Opticas, magnéticas e mecanicas (JANAKY e RAJESHWAR, 2015). Esta nova

classe de materiais combinam as propriedades eletrdnicas e Opticas dos

semicondutores com as propriedades fisicas e mecanicas dos polimeros

convencionais e por isso sdo promissores em diversas aplicacdes tecnoldgicas

como em baterias, capacitores, células fotovoltaicas, transistores, musculos

artificiais, materiais para camuflagem e especialmente na area de dispositivos

eletrénicos (YIGIT et al., 2014). Tais polimeros ainda podem ser usados no campo

da eletrbnica Optica, em dispositivos eletrocrémicos, em diodos emissores de luz

organicos (OLEDSs) e displays 6pticos (SOMBOONSUB et al., 2010) (FIGURA 6).

Figura 6 - Visdo geral de algumas aplicagbes dos polimeros condutores, os fendmenos

gue ocorrem e suas possiveis utilizagoes.

APLICAGAO

FENOMENO UTILIZAGAO

Eletrodos

Dispositivos eletrocromicos

Mdsculos artificiais

OLEDs

Protetor antiestatico

Anticorrosivos

Células solares

Blindagem eletromagnética

Baterias recarregaveis,

- Transferéncia de carga ‘

sensores e capacitores

- Variag@o de cor com aplicagédo ' Janelas inteligentes, espelhos
de potencial retrovisores e displays

I Deformagdo mecanica de um l Transdutor mecanico para

filme pela aplicacao de potencial robética
‘ Emissao de luz - Monitores e mostradores
- Eliminag&o de carga estatica - Microeletronica
- Protecdo contra corros&o - Tintas

(FREOTEACAS S Sty Fonte alternativa de energia

luminosa em energia elétrica

Absorgao de radiagao (diminui Marinha, aeronautica e

interferéncias nos equipamentos) telecomunicacdes

Fonte: Autora, 2016 - Adaptacdo de SCHULTZE e KARABULUT, 2005.
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Este trabalho tem como foco a utilizacdo de polimeros conjugados com
propriedades eletrocromicas e fluorescentes para aplicagdo em dispositivos

eletrocrémicos e diodos emissores de luz organicos.

1.2 Eletrocromismo

A propriedade de alteragdo na cor de um material € chamada de cromismo,
e recebe um nome especifico de acordo com a origem do estimulo fisico que
ocasiona esse efeito, tal como fotocromismo (quando expostos a luz visivel ou
ultravioleta), termocromismo (quando sofrem uma variacdo de temperatura),
barocromismo (pela variagdo da pressdo) ou eletrocromismo (através de algum
estimulo elétrico). Um material eletrocrébmico € aquele em que uma mudanca de
cor reversivel ocorre apos a reducdo (ganho de elétrons) ou oxidacéo (perda de
elétrons), na passagem de corrente elétrica ap6s a aplicacdo de um potencial
elétrico adequado (GUNBAS e TOPPARE, 2012; LEVENTIS, 2002; MORTIMER e
ROWLEY, 2003). A mudanca de coloragdo neste tipo de material ocorre devido a
presenca de grupos ou moléculas cromédgenas, que absorvem a perturbacéo
elétrica e como resposta, alteram suas propriedades Opticas (QUINTANILHA et al.,
2014).

A mudanca de coloragcdo nos materiais eletrocromicos pode ocorrer entre um
estado transparente para colorido, ou entre dois estados coloridos ou entre varios
estados coloridos (multieletrocrobmico). Dependendo do tipo de coloragdo, estes
materiais podem ser classificados como coloridos anodicamente (coloracdo por
oxidacdo) ou coloridos catédicamente (coloracdo apés reducdo) (CAMURLU,
2014).

A partir da primeira descoberta deste fenbmeno (DICKENS et al., 1973),
muitos pesquisadores tém dado grande atencdo a esta classe de materiais que
pode ser subdividida entre os sistemas de azul da Prussia, indicadores acido-base,
viologéneos, oOxidos de metais de transicdo, complexos de coordenacdo de
lantanideo e polimeros conjugados (MORTIMER, 1999; RIOS et al., 2010).

As tecnologias desenvolvidas para o entretenimento visual tém grande

impacto na sociedade e vém recebendo enormes investimentos. A producéo
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industrial de materiais eletrocrébmicos é crescente, visando a aplicagdo nos
diferentes tipos de dispositivos optoeletronicos (QUINTANILHA et al.,, 2014,
BAMFIELD, 2001; MORTIMER et al., 2006, GUNBAS e TOPPARE, 2011).

As principais vantagens dos polimeros conjugados sobre outros sistemas
eletrocromicos sdo: a alta eficiéncia de coloragcdo, as boas propriedades
mecanicas, a facilidade de ajuste de cor através de modificacdes estruturais nos
mondémeros, baixos tempos de resposta, baixo custo e facilidade de
processamento. O ajuste de cor é certamente uma das propriedades mais
desejadas e a possibilidade de realizar esta tarefa € sem divida a caracteristica
mais interessante dos polimeros conjugados (BEVERINA et al., 2014).

Todos os polimeros condutores sao potencialmente eletrocrémicos, assim
ao mudar o estado redox, novas bandas de absorcédo Optica sdo geradas e estas
por sua vez sao acompanhadas com o transporte simultaneo de carga eletronica e
contra-ions na matriz polimérica. Para estes polimeros o eletrocromismo esta
relacionado com a modificacdo da sua estrutura devido aos processos de dopagem
e desdopagem, gerando assim novos estados eletrénicos no gap de energia, com
consequente mudanca de coloracdo (WANG et al., 2011). Entre os polimeros
condutores, o polipirrol foi o primeiro a ser investigado devido a suas propriedades
Opticas, pois na forma ndo-dopada (isolante) apresenta uma coloracdo amarelo-
esverdeada, ao sofrer oxidacéo reversivel a forma condutora, apresenta coloracéo
azul-violeta com isercdo de contra-ions. Isto é ilustrado na Figura 7 com o

polipirrol.
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Figura 7 - Processo redox e mudanca de coloracdo do polipirrol de acordo com o estado
de oxidac&o. Na forma ndo-dopada (isolante) apresenta uma coloragédo amarelo-verde, ao
sofrer oxidagao reversivel a forma condutora, apresenta coloracdo azul-cinza com isercéo

de contra-ions.

R amarelo — verde
(isolante)
_ azul — cinza
+ ne
(condutor)

Fonte: Autora, 2016 - Adaptacdo de MORTIMER et al., 2006.

O gap de energia pode ser classificado tanto como gap de energia 6ptico ou
gap de energia eletroquimico. O gap de energia oOptico (Eg°P) dos polimeros
eletrocromicos refere-se a diferenca de energia entre a banda de valéncia e a
banda de conducéo, o qual é determinado por meio de técnicas espectroscopicas.
Este gap de energia é calculado a partir da borda de absor¢éo de baixa energia do

espectro de absorc¢éo eletrénico do polimero no estado neutro, usando a relacao:

Eg=hc/A )

Onde h é a constante de Planck, ¢ é a velocidade da luz e 0 A € 0
comprimento de onda de corte medido na extremidade da absor¢cdo. O EQg°P
também pode ser estimada por meio da relagdo Tauc (TAUC et al., 1966; MISRA et
al., 2005; GHOBADI, 2013). Por outro lado, o gap de energia eletroguimico (Eg®) é

medido através da determinacdo do onset dos potenciais de oxidacao e reducéo do
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polimero que sdo obtidos a partir da técnica de voltametria ciclica e compara-se 0s
valores encontrados com um composto de referéncia (RONCALI, 1992; RONCALLI,
1997). Dessa forma, o Eg® pode ser calculado de acordo com a relacdo empirica

proposta por Brédas et al. em 1983, da seguinte forma:

EHOMO = _ (Ep,onset + 510) eV 2)
ELUMO = - (Ereq®™! + 5,10) eV 3)
Egel - (ELUMO _ EHOMO) eV (4)

Onde o valor energético de - 5,10 eV corresponde aos niveis de energia
HOMO / LUMO do par redox de referéncia, ou seja, o par ferricianato/ferrocianato
de potassio (MA et al., 2008; JOHANSSON et al., 2003). Outros valores para o
valor energético podem ser adotados, dependendo da referéncia usada para

realizar as medidas eletroquimicas.

De acordo com Ma et al., 2008, além de incertezas experimentais, as
diferencas no procedimento experimental utilizado para calcular Eg podem causar
uma discrepancia entre os valores de Eg° e Eg® devido ao fato de que no
experimento eletroguimico ha a presenca de uma barreira de cargas referente a
interface eletrodo-filme (CAMURLU, 2014).

A mudanca de cor observada depende do gap de energia do polimero
conjugado. Os filmes finos de polimeros com Eg > 3,0 eV sdo geralmente
denominados como coloridos anodicamente, pois séo incolores no estado neutro e
coloridos no estado dopado devido a absorcdo na regido visivel (SOMANI e
RASHAKRISHNAN, 2002). Enquanto aqueles com Eg < 1,5 eV s&o denominados
coloridos catédicamente, pois sao coloridos no estado neutro e incolores no estado
dopado. Por outro lado, os polimeros com gaps de energia intermediarios mostram
mudancas de cores distintas em toda a regido visivel, como por exemplo o
politiofeno (Eg = 2,0 eV, vermelho para azul) (CAMURLU, 2014; BEVERINA et al.,
2014).

Apesar da diversidade de materiais que apresentam eletrocromismo, apenas

aqueles com desempenho favordvel em relacdo aos seus parametros
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eletrocromicos séo potencialmente uteis em aplicagcbes comerciais (MORTIMER,
2013). Portanto, para a operacgéo eficiente de um dispositivo eletrocromico (DEC)
0S requisitos basicos que um material eletrocromico deve possuir sdo: alto
contraste cromatico, alta eficiéncia couldbmbica e eletrocrémica, baixo tempo de
resposta e boa estabilidade (MORTIMER et al., 2006).

Um dos parametros essenciais é o célculo do contraste cromético, que é
medido pela porcentagem de variacdo maxima de transmitancia (A%T) do material

eletrocrémico em um comprimento de onda (L) especifico (THAKUR et al., 2012).

A eficiéncia eletrocromica (n), expressa em cm?C-1, é a razdo entre a variagéo
da densidade 6ptica em determinado comprimento de onda, e a variacdo de carga
usada para induzir a mudanca de cor por unidade de area. Esta relacionada com a
carga injetada no material para haver mudanca de coloracdo. A eficiéncia
eletrocrdmica é representada pela equacdo 5, onde %Ts = transmitancia do estado
claro para um determinado A, %Ti = transmitancia do estado escuro para um
determinado A, Q = carga total envolvida no processo (oxidacdo ou reducéo)
(ARGUN et al., 2004).

A eficiéncia eletrocrédmica (n) é determinada pela razdo entre a variacdo da
densidade optica (AOD) em determinado comprimento de onda, e a variacdo de
carga (AQ) usada para induzir a mudanca de cor por unidade de area (ARGUN et
al., 2004). n em um determinado comprimento de onda pode ser calculada pela

seguinte equacao:

_ AAbs

5
9 ()

n(2)

O tempo de resposta eletrocromica (t) é definido como o tempo necessario
para que o material eletrocrdbmico mude de cor entre dois estados redox.
Dependendo da condutividade ibnica do eletrdlito, a acessibilidade dos ions nos
sitios ativos (difuséo i6nica) e o potencial aplicado, o tempo de resposta de um
material eletrocrobmico pode ser da ordem de varios minutos a milissegundos, por

exemplo, alguns dispositivos comerciais de grande éarea possuem tempos de
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resposta da ordem de minutos, porém para a maioria dos materiais, este tempo
esta na ordem de segundos (QUINTANILHA et al., 2014; CAMURLU, 2014; DA
ROCHA et al., 2000).

A eficiéncia couldmbica (EC) é definida pela razdo entre as cargas de
oxidacdo (Qoxid) e de reducao (Qred) do material (EC = Qoxid/Qred). O valor ideal
para um material eletroativo € que a EC seja igual ou proxima a 100 %, ou seja,
gue a carga consumida no processo de oxidacao seja igual a carga consumida no

processo de reducéo.

A estabilidade do material eletrocrémico é determinada submetendo-o a
véarios ciclos de alteracdo de cores, a fim de verificar quantos ciclos o material
suporta sem perda significativa das suas propriedades, pois a degradacdo esta
associada aos processos redox irreversiveis que ocorrem quando o material é
submetido a potenciais mais elevados ou quando ions sdo inseridos na matriz do
material irreversivelmente (ARGUN et al., 2004; QUINTANILHA et al., 2014).

Além da estabilidade, os materiais eletrocrémicos devem apresentar
memoria o6ptica, também chamada de memoria em circuito aberto, que consiste em
nao haver mudanca de coloracédo depois que cessa a aplicacdo de um potencial.
Para o monitoramento desta caracteristica, o eletrodo € mantido sob um potencial
de oxidacdo ou reducdo para adquirir a coloracao referente a esse estado. Em
seguida, o circuito é desligado e sua a variagcdo de cor monitorada em condicdes
de circuito aberto (MASTRAGOSTINO, 1993; QUINTANILHA et al., 2014).

As propriedades de sistemas que envolvem cores também podem ser
analisadas por outro método denominado colorimetria. Esta técnica utiliza modelos
matematicos para descrever quantitativamente as percep¢des do olho humano em
relacdo a cor observada pelo olho humano. Este estudo comecou com o trabalho
de Young, Helmholtz e Maxwell no inicio do século XIX, que reconheceu os
principios das misturas de cores aditivas e subtrativas, propondo a natureza
tricromatica da visdo de cores humana. A colorimetria comecou a ser formalizada
em 1931, quando a Comisséo Internationale de ['Eclairage (CIE) propds um
sistema de especificagcdo de cor baseado nos valores dos triestimulos X, Y e Z
(QUINTANILHA et al., 2014; GILCHRIST e NOBBS, 1999).
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Os trés fatores que contribuem para a percepc¢ao da cor de um objeto séo: a
natureza da iluminacdo, as propriedades Opticas do objeto e a resposta do olho
humano (Figura 8). A natureza da iluminacdo pode ser caracterizada pela
distribuicdo de energia espectral da fonte de luz S(1), ou seja, a intensidade relativa
da luz em cada comprimento de onda no espectro na regido do visivel. O objeto
reflete uma certa fracdo da luz incidente, e esta pode ser caracterizada pelo
espectro de reflectancia R(A). A intensidade da luz que entra no olho I(A) € o
produto destes termos. Assim, para medir e determinar a cor numericamente é
necessario especificar cada um dos trés componentes do trio de cores
(GILCHRIST e NOBBS, 1999).

Figura 8 - Esquema mostrando como a cor atinge o olho.

Fonte de Luz S(A)

Entrada de luz no olho
I(2)=SQ) x R(A)

Reflectancia do objeto R(A)

Fonte: Autora, 2016 - Adaptacdo de GILCHRIST e NOBBS, 1999.

No mesmo ano a CIE determinou a padronizacédo das fontes de iluminagao
para estabelecer modelos matematicos adequados. Trés fontes iluminantes foram
adotadas (padrdo CIE: A, B e C) como aproximacOes de trés condicbes mais
comuns de iluminacao, elas foram definidas para serem fisicamente reprodutiveis.
Um conjunto de valores numeéricos também foi definido em intervalos de 5 nm ao
longo do espectro visivel (entre 380 e 720 nm), 0s quais representam a distribuicdo
espectral relativa da poténcia do iluminante padrdo (SPD) (QUINTANILHA et al.,
2014).
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O iluminante padréao A foi criado para representar uma lampada de filamento
incandescente de tungsténio (temperatura de cor de 2856 K), sua luz é
relativamente amarelada, deficiente em azul e rica em comprimentos de onda
vermelhos. O iluminante padrdo B foi criado para representar a luz do dia
juntamente com a luz do sol; e com o iluminante padrao C esperava-se representar
a luz do dia média, no entanto ambos os iluminantes B e C apresentaram muito
menos energia na regido do ultravioleta (UV) comparado a luz do dia, ndo sendo
adequado, por exemplo, para avaliacbes de amostras fluorescentes que
necessitam de radiagdo na faixa do UV. Por esse motivo em 1963, uma série de
um novo iluminante padrdo (o iluminante D) foi definido devido a sua distribuicdo
espectral no UV, luz visivel e nas proximidades do infravermelho préximo,
adequando-o para representar as varias fases da luz do dia. A série do iluminante
padrao D sdo: D75 (temperatura de cor de 7500 K) que representa a luz do dia ao
norte do céu, D65 (temperatura de cor de 6500 K) que representa a luz média do
dia e D55 (temperatura de cor de 5500 K) que representa a luz solar mais a luz do
céu. O D65 é considerado o iluminante-padrao para uso em colorimetria (embora a
industria de artes graficas tende a preferir o D55) e por isso deve ser incluido em
qualquer especificacado de cor (QUINTANILHA et al., 2014; GILCHRIST e NOBBS,
1999; BROADBENT, 2010).

O sistema de especificacdo de cor XYZ foi recomendado pelo CIE para a
guantificacdo numérica de uma cor, pois esta estritamente relacionado com o
sistema RGB (red, green e blue), ou seja, a partir da intensidade da cor obtida no
espectro de reflectancia (mistura das componentes vermelho, verde e azul é
realizado o calculo dos triestimulos, no qual sdo também consideradas as
distribuicbes espectrais do iluminante e do observador padrédo (GILCHRIST e
NOBBS, 1999).

A relagéo entre os valores de triestimulos e a cor de uma amostra néo é
obtida facilmente, pois esta depende também de cores adjacentes e do estado de
adaptacdo dos olhos. Para melhor interpretacdo do alto nivel de dificuldade
provocado pela natureza tridimensional da cor, o sistema CIE considera apenas
uma ou duas dimensdes de cada vez. Para tanto, o valor triestimulo Y passou a

representar a luminancia da amostra. As coordenadas de cromaticidade (X, y e z),
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gue representam outras duas dimensodes da cor, sdo empregadas na construcéo de

um grafico de y versus x. Assim, para todas as cores tém-se que: x +y + z = 1. Por

essa razao, apenas duas das coordenadas de cromaticidade sdo necessarias para

se construir um grafico bidimensional que é chamado de diagrama de

cromaticidade. A utilizagdo deste diagrama em medidas eletrocrémicas facilita a

visualizacdo rapida de mudancas de cor do material (QUINTANILHA et al., 2014;

BROADBENT, 2010). A representacao deste grafico pode ser observada na Figura

9.

Figura 9 - llustracéo do diagrama de cromaticidade.
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530
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420

Fonte: Autora, 2016.

1.2.1 Dispositivos eletrocrémicos

Os dispositivos eletrocrémicos sdo constituidos por cinco camadas como

mostrado na Figura 10, estes atuam basicamente como uma célula eletroquimica
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na qual o eletrodo de trabalho (filme eletrocrdmico) é separado do contra-eletrodo
(filme opticamente passivo ou eletroquimicamente complementar) por um eletrélito
sélido, liquido ou gel transparente e a mudanca de coloragdo ocorre devido aos
processos de carga e descarga da célula eletroquimica mediante aplicacdo de um
potencial (BEAUJUGE e REYNOLDS, 2010; DE PAOLI e GAZOTTI, 2002).

Figura 10 - Esquema representativo de um dispositivo eletrocrémico.

SUBSTRATO
TRANSPARENTE

Imo

MATERIAL ELETROCROMICO

ELETROLITO

MATERIAL ELETROCROMICO

ITo

SUBSTRATO TRANSPARENTE

Fonte: Autora, 2016 - Adaptacdo de BEAUJUGE e REYNOLDS, 2010.

Os materiais eletrocromicos geralmente sao depositados sobre substratos
transparentes recobertos com uma camada condutora de 6xido de indio dopado
com estanho (ITO) e técnicas eletroquimicas, tais como voltametria ciclica,
coulometria e cronoamperometria sdo utilizadas in situ com medicbes
espectroscopicas para a caracterizacdo de tais eletrodos modificados (SOMANI e
RADHAKRISHNAN, 2002).

Na construgdo de um DEC, um dos materiais ativos eletroquimicamente
deve possuir coloragdo anddica e o outro, quando existir, deve possuir coloragédo
catddica, pois um deles se oxida e o0 outro se reduz e seus estados coloridos e

descoloridos coincidem. (OLIVEIRA et al., 2000). O eletrdlito sélido, liquido ou gel
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deve ser um condutor ibnico de forma que os ions contrabalanceiem as cargas
injetadas (DE PAOLI e GAZOTTI, 2002).

Dependendo dos materiais utilizados, os DEC podem operar de dois modos
diferentes: através da reflexdo da luz, os quais encontram aplicacdo na industria
automotiva como tetos solares, espelhos retrovisores, vidros ou para-brisas e em
outros setores tecnoldégicos como na construgdo de displays e 6culos
eletrocrémicos, ou através da transmissao de luz ou calor, cujas as aplicacdes mais
visadas encontram-se na industria arquiteténica onde os DEC podem ser usados
como janelas eletrocromicas para controlar a luminosidade e a troca de calor com o
ambiente externo (DE PAOLI e GAZOTTI, 2002). A Figura 11 mostra o principio de

funcionamento desses dois modos de operacao dos DECs.

Figura 11- Esquema representativo mostrando os dois tipos basicos de DEC: a) operando

em modo transmissivo e b) operando em modo refletivo.

b)
> HE

Fonte: Autora, 2016 - Adaptacdo de GAZOTTI et al., 2001.

Na Tabela 1 sdo mostradas as caracteristicas desejaveis para que um DEC

possa ser aplicado em displays, espelhos retrovisores e janelas eletrocromicas.



46

Tabela 1 - Caracteristicas necessarias para um DEC ser aplicado em displays,

espelhos retrovisores e janelas eletrocromicas.

Displays Espelhos Janelas
Area | cm? 1-50 150 10 - 108
n° de ciclos 106 - 108 10° 104
Contraste Cromatico (A% T) > 20 > 20 > 30
:ficiéncia couldémbica (EC / %) ~ 100 ~ 100 ~ 100
Tempo de resposta /s 0,1-10 1-10 10 - 104
Tempo de vida / anos >5 >5 10-20
Cor variavel neutra Neutra

Fonte: Autora, 2016 - Adaptacdo de RAUH, 1999.

Nos ultimos anos as industrias estdo mostrando grande interesse em relacéo
ao desenvolvimento e produgédo em escala comercial de dispositivos eletrocromicos
poliméricos. No grupo de Eletroquimica da Universidade Federal de Alagoas
(UFAL) foram montados DECs usando 0s seguintes materiais eletrocrémicos
poliméricos: poli(DNBP) e PEDOT, depositados sobre ITO/vidro e utilizado como
condutor i6nico o eletrélito polimérico poli(epicloridrina-co-6xido de etileno) P(EPI-
EO) com LiClO4 na proporgédo 84:16, produzido por Daiso Co., Ltd. (Osaka) (DA
SILVA et al., 2011).

1.3 Fluorescéncia

Os polimeros conjugados estudados nesta tese, possuem em suas estruturas
ligagbes entre os elementos H, C, N, O e S, onde as transicbes observadas
envolvem os elétrons o, n e 1. As energias dos varios tipos de orbitais moleculares
diferem significativamente e os tipos de transi¢cdes eletrbnicas vdo depender das
energias quantizadas que serdo absorvidas. Sao possiveis quatro tipos de
transi¢des conhecidas: 0—G*, n—0*, n—1*, T—T* segundo mostra o esquema da

Figura 12.
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Figura 12 - Algumas transi¢cdes possiveis em compostos organicos.
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Fonte: Autora, 2016 - Adaptacdo de ROUESSAC e ROUESSAC, 2007.

Os elétrons sigma (0) sdo mais estaveis, necessitando assim de maior
energia para a excitagdo, esta energia corresponde a uma faixa do UV distante e
extremo a qual esta fora da faixa dos espectrofotdmetros comuns (mais usual entre
185 e 900 nm). Desta forma, sé@o principalmente os elétrons n e ™ do estado
fundamental, de menor energia, que aparecem no espectro do UV proximo e
correspondem apenas a saltos quanticos a estados excitados de menor energia.
Isto nos informa que em termos energéticos, os elétrons o estdo abaixo do nivel de
energia dos elétrons n e 11 e os elétrons ¢* estdo acima dos elétrons n e 1T*. Assim
as transigdes eletrbnicas 0—0* sdo maiores em energia que as transigbes T—-1T* e
n—1* (ROUESSAC e ROUESSAC, 2007).

Uma das transi¢des eletrbnicas de maior interesse na quimica organica séo
as transicbes n—1* em que os elétrons de um par nao-ligante recebe energia
quantizada para ir a um estado de maior energia 1 antiligante. Alguns exemplos
desta demonstracdo sdo os compostos carbonilicos como cetonas, ésteres, acidos
carboxilicos e tioésteres. As transigbes TT—T* ocorrem também nos compostos
carbonilicos ja que existem elétrons 1 do oxigénio ou do enxofre ligados ao
carbono. Estas transicbes m—1* se verificam principalmente em compostos
insaturados e anéis aromaticos. Se 0os compostos possuirem ligacées duplas ou
triplas conjugadas, a energia necessaria para a transicdo comeca a diminuir a
medida que aumenta as conjugag¢fes, e assim, 0 maximo de absor¢cdo ocorre em

comprimentos de ondas maiores. Se houver um numero suficiente de insaturagdes
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conjugadas, a absorcdo ira se deslocar para a regido do espectro do visivel e o
composto ira apresentar cor (ROUESSAC e ROUESSAC, 2007).

A transicdo entre dois diferentes estados eletrénicos provoca alteracdes nas
configuracdes vibracionais e rotacionais associadas a estes niveis. Portanto, um
namero muito grande de transicBes € possivel quando ocorre a excitacdo de
moléculas com luz visivel ou ultravioleta, dando origem a bandas no espectro, que
correspondem a sobreposicdo de todas estas transicdes possiveis (EISBERG e
RESNICK, 1983).

As transicdes entre os niveis eletronicos de energia sdo resultados da
absorcdo de radiacdo eletromagnética na regido do UV-Vis. Desta forma, um
elétron é promovido a partir de um orbital ocupado para um orbital ndo ocupado de
maior energia potencial. Geralmente a maior probabilidade de transi¢do ocorre a
partir do orbital molecular ocupado de maior energia (HOMO) para o orbital

molecular ndo ocupado de menor energia (LUMO) (PAVIA et al., 2001).

Os processos que ocorrem entre a absorcdo e emissdo de luz séo
normalmente ilustrados pelo diagrama Jablonski (Figura 13) e sdo muitas vezes
utilizados como ponto de partida para a discussao de absor¢cédo e emisséao de luz,
sendo usados para ilustrar processos moleculares que podem ocorrer em estados
excitados (LAKOWICZ, 1999).

A fluorescéncia de compostos moleculares pode ser conhecida de forma
semelhante a absor¢éo de UV-Vis, através da troca consideravel de energia entre
os orbitais de fronteira HOMO e LUMO. Moléculas inicialmente no estado eletrénico
fundamental So séo instantaneamente excitados pela absorcdo de energia para um
nivel vibracional Vi do estado eletrénico excitado Si. As moléculas relaxam para o
nivel de estado vibracional Vo deste estado eletronico Si1 de forma muito rapida (10
12 5) devido a conversdo interna sem a emissdo de fétons. A partir deste nivel de
energia S1 a qual a fluorescéncia ocorre (10° a 10”7 s) retornando a molécula ao
estado do nivel eletrénico vibracional Vo no estado fundamental So (MARTELLI e
ATVARS, 2002).
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Figura 13 — Diagrama parcial de niveis de energia para um sistema

fotoluminescente.
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Fonte: Autora, 2016 - Adaptacdo de SKOOG et al., 2008.

Na trajetéria da fluorescéncia que acompanha a relaxacdo de energia, a
molécula pode manter parte da energia que ela recebeu na forma de energia
vibracional do estado fundamental. Este excesso de energia vibracional é dissipado
através de processos ndo-radiativos chamados de relaxagdo vibracional. A
emissdo de féton de baixa energia é também possivel e da aumento a
fluorescéncia em meio infravermelho. A simetria observada entre as bandas de
absorcdo (menor comprimento de onda) e a fluorescéncia (maior comprimento de
onda) € sempre observada quando os espectros sdo sobrepostos (LAKOWICZ,

1999).

A fosforescéncia corresponde a diferentes processos de relaxagdo. Apos a
fase de absorcao, que corresponde a transferéncia de elétrons para o nivel S1, uma
inversdo de spin pode ocorrer se a relaxagao vibracional é lenta, conduzindo o
elétron a um estado triplete que € sensivelmente mais estavel. Por isso, ao retornar
ao estado eletrénico fundamental, sera mais lento, pois ird envolver a inversado de

spins destes elétrons. Por essa razao o tempo de meia vida para a fosforescéncia é
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maior do que a fluorescéncia.

A analise do diagrama de Jablonski, revela que a energia de emisséo é
geralmente menor do que a de absorcdo. Assim, a fluorescéncia normalmente

ocorre em energias mais baixas ou comprimentos de onda mais longos.

O fendmeno da eletroluminescéncia em semicondutores foi observado
primeiramente por Round em 1907 durante a passagem de uma corrente elétrica
por um cristal (carborundum e carbeto de silicio) que emitia luz amarelada
(ROUND, 1907). A eletroluminescéncia em cristais inorganicos se desenvolveu a
partir de 1960 com o estudo de processos de dopagem de cristais de arseneto de
galio. Em materiais organicos a geracdo de eletroluminescéncia se iniciou em 1985
com a utilizacdo de um material chamado Algs (8-hidroxiquinolina de aluminio). A
descoberta de polimeros conjugados eletroluminescentes, que sao polimeros
fluorescentes que emitem luz quando excitados pelo fluxo de uma corrente elétrica,
foi um grande avango no campo dos dispositivos emissores de luz (ANTONIADIS,
2004).

A partir do primeiro trabalho que relatou um Diodo Emissor de Luz (LED)
baseado em um polimero fluorescente, o poli(p-fenileno vinileno) (PPV) em 1990
um grande numero de polimeros conjugados fluorescentes tém sido sintetizados e
investigados (BURROUGHES et al., 1990). As moléculas organicas de fluoreno,
carbazol, tiofeno e seus derivados fundidos e benzotiadiazol e seus derivados tém
sido utilizadas para sintetizar varios polimeros conjugados fluorescentes de acordo
com as exigéncias especificas para determinadas aplicacdes (GUO et al., 2013).
Esta nova geracdo de materiais fluorescentes pode competir e até substituir os
materiais semicondutores inorganicos que sao utilizados no mercado comercial de
dispositivos emissores de luz, tais como LEDs, lasers poliméricos e sensores
fluorescentes (ALSALHI et al., 2011; QIN et al., 2012).

1.3.1 Diodos Emissores de Luz Orgéanico

Desde que o fendmeno de eletroluminescéncia em materiais orgéanicos foi
observado pela primeira vez em 1963 em um semicondutor organico de cristais de

antraceno, houve extensos esfor¢cos de pesquisa na producdo de dispositivos
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organicos eletroluminescentes, devido as suas potenciais aplicacdes (KAUR, 2003;
ROMDHANE et al., 2003). Vincent et al., foram responsaveis pelo desenvolvimento
destes dispositivos organicos utilizando um filme de antraceno sublimado sobre
eletrodos de aluminio oxidado (KAUR, 2003).

Os polimeros condutores sao utilizados desde 1990 como materiais
eletroluminescentes (BURROUGHES et al., 1990). Para que ocorra tal fenébmeno,
um polimero, além de ser semicondutor, deve ser eletroluminescente, isto é, ser
capaz de emitir luz visivel ao absorver radiacdo ultravioleta. Estes polimeros tém
sido utilizados com sucesso para a construcdo de dispositivos opticos e eletrénicos
como Transistores de Efeito de Campo e Diodos Emissores de Luz. Entre estes
dispositivos, os Diodos Emissores de Luz Organicos baseados em polimeros, tém
atraido um grande interesse industrial devido a diversas vantagens em relacdo a
outros dispositivos, como a baixa tensédo de operagéo, o baixo custo dos materiais
de partida, a possibilidade de serem fabricados também em substratos flexiveis, o
baixo consumo de energia e a possibilidade de uma grande selecédo de cores de
emissao utilizando diferentes materiais organicos (BERNIUS et al., 2000; DROLET
et al., 2002; ROMDHANE et al., 2003).

Ao contrério das células fotovoltaicas, que séo utilizadas para a producédo de
corrente fotoinduzida, os OLEDs funcionam de modo inverso ao de uma célula

fotoeletroquimica, ou seja, emitem luz ao receber um impulso elétrico.

Diversos dispositivos eletronicos podem ser determinados usando as
propriedades combinadas de semicondutores dopados do tipo n e semicondutores
dopados do tipo p. Na Figura 14 pode ser observado a juncdo de um semicondutor
tipo n com um semicondutor tipo p que é conhecida como juncdo pn, deste modo,
um diodo apresenta tal juncdo. Quando um semicondutor tipo n se torna negativo
em relacdo ao semicondutor tipo p, elétrons fluem de um circuito elétrico externo
para o semicondutor tipo n. Numa juncéo pn, os elétrons e vacancias se combinam.
A medida que os elétrons se movem do semicondutor tipo p para o circuito, um
novo suprimento de vacancias é criado no semicondutor tipo p, assim elétrons
extra na banda de conducdo do semicondutor tipo n caem nas vacancias da banda
de valéncia do semicondutor tipo p, fazendo com que ele apresente o estado de

menor energia e produza luz (HARRIS, 2001).
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Figura 14 - Comportamento de uma juncéo pn.
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Fonte: Autora, 2016 - Adaptacdo de BALDO et al., 2002.

Um balanco equilibrado na injecdo de elétrons e vacancias vindos dos
eletrodos opostos é necessario para a obtencdo de um dispositivo com alta
eficiéncia, deste modo é esperado que ndo haja excesso de cargas positivas ou

negativas trafegando pelo dispositivo (HUANG et al., 2009).

A Figura 15 mostra a arquitetura basica de um diodo emissor de luz
organico que se baseia em uma geometria do tipo sanduiche (KALINOWSKI,
2008). Por exemplo, ao se colocar um filme de poli(p-fenileno vinileno) entre dois
eletrodos, € possivel observar a emissdo de luz amarelo-esverdeada durante a
aplicacdo de uma diferenca de potencial. O catodo é o eletrodo responsavel em
injetar elétrons no polimero condutor; o outro eletrodo € o a&nodo que necessita ser
opticamente transparente (para a luz sair ou entrar no dispositivo), este retira
elétrons, injetando buracos no polimero condutor. Quando os elétrons e buracos
injetados se recombinam no seio do polimero, ocorre a emissao de luz, cuja cor

pode variar em funcéo do tipo de polimero usado (DROLET et al., 2002).
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Figura 15 - Componentes basicos de um OLED.
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Fonte: Autora, 2016 - Adaptacdo de LAMANSKY et al., 2001.

O anodo é constituido de uma liga metalica de alto potencial de ionizagao.
Esta liga € uma pelicula muito fina e transparente de 6xido de indio dopado com
estanho (ITO), que, por sua vez, se encontra depositada sobre um substrato

transparente (vidro), por onde a luz é transmitida para o exterior.

O catodo é geralmente um metal com baixo potencial de ionizagdo, como

exemplo, pode ser citado o Aluminio, o Célcio ou o Magnésio.

A camada emissora de luz constitui-se geralmente de um corante, cuja
funcdo é a de sintonizar o comprimento de onda de fluorescéncia ou de favorecer
0s processos de transferéncia de carga para um centro emissor a fim de aumentar
a eficiencia de luminescéncia. Sendo assim, a imobilizacdo de compostos
fluorescentes em uma matriz polimérica, € uma estratégia interessante para

obtencdo de camadas emissoras de luz com alto rendimento quéntico.
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A demanda por dispositivos construidos com materiais organicos (polimeros)
€ crescente, pois apresentam grandes vantagens em relacdo aos obtidos com
materiais inorganicos, como os displays de cristal liquido (LCD — Liquid Crystal
Display). Os OLEDs requerem menor poténcia, sdo capazes de alto brilho e
possibilitam uma grande diversidade de cores; outra grande vantagem é que a luz
por eles emitida é brilhante em todas as direc6es (ao contrario do que ocorre em
visores de cristal liquido). Deste modo, apresentam menor custo de producéo e sao
materiais ambientalmente corretos (KALINOWSKI, 2008).

Tal dispositivo encontra aplicacdo direta na producdo de diversos
equipamentos inovadores da eletroeletrbnica, tais como: componente em painéis
flexiveis (papel eletrdnico) e telas para laptops, telefones celulares, televisores e

maquinas fotograficas (Figura 16).

Figura 16 - Eletroeletrénicos ja produzidos e que estdo sendo desenvolvidos a partir de
OLEDs.

Fonte: Autora, 2016.

Sendo assim, a busca por novos materiais poliméricos que sejam

eletrocrébmicos e eletroluminescentes é um elemento chave para impulsionar a
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pesquisa de novas moléculas ou complexos moleculares que possibilitem novas

aplicacoes.

1.4 Materiais Eletrocromicos e Fluorescentes

Ha muitos trabalhos na literatura que falam sobre polimeros conjugados
eletrocrdmicos e polimeros conjugados fluorescentes, porém h& poucos trabalhos
que mostram a preparacgdo, caracterizacdo e aplicacdo de polimeros conjugados
que apresentam ambas as propriedades eletrocromicas e fluorescentes no mesmo
material. Para se obter tais materiais poliméricos, podem ser adotadas diferentes

estratégias, tais como:

a) a modificacdo de um polimero eletrocrobmico através da insercdo de

substituintes fluorescentes no mondémero;
b) sistemas 1 — conjugados estendidos e anéis aromaticos fundidos;
c) sintese de polimeros com grupamentos doadores-aceptores (D-A) e

d) preparacédo de copolimeros em que pelo menos um dos comonémeros é

fluorescente.

Dentre tais estratégias, a preparacdo de copolimeros foi utilizada neste
trabalho a fim de se obter materiais poliméricos com propriedades eletrocrbmicas e

fluorescentes.

1.4.1 Preparacéo de copolimeros

A copolimerizacéo de diferentes monémeros através de rea¢des quimicas ou
eletroquimicas podem de forma eficaz modificar as estruturas e as propriedades
dos polimeros conjugados, obtendo assim novos materiais com propriedades
controladas sem sofrer as desvantagens experimentais associadas a sintese de
novos homopolimeros, ou seja, a utilizacdo de rotas sintéticas complexas para se
obter monbémeros sofisticados. Desta forma, a copolimerizacdo € uma das
estratégias mais interessantes para controlar as propriedades eletrocromicas e
fluorescentes, pois pode resultar em uma combinacdo intermediaria das

propriedades de cada polimero utilizado, resultando em materiais com novas cores,
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diferentes daquelas encontradas nos polimeros precursores (BEAUJUGE e
REYNOLDS, 2010; BULUT e CIRPAN, 2005).

Deste modo, dois ou mais mondmeros diferentes podem reagir
simultaneamente para formar um copolimero, sendo este processo chamado de
copolimerizag&o, onde as unidades de repeticdo sao diferentes (MARINHO, 2005).
Desta forma, a medida que aumenta o niumero de mondémeros diferentes usados
para formar o copolimero, aumenta-se drasticamente o numero de copolimeros
diferentes que podem ser formados. Mesmo que sejam usados somente dois tipos
de monbmeros, copolimeros com propriedades diferentes podem ser preparados
variando a quantidade de cada monémero (BRUICE, 2006).

Vale ressaltar que, para que ocorra um processo de copolimerizacao
eficiente o potencial de oxidacdo dos monémeros de partida devem ser
relativamente préximos, geralmente inferior a 0,2 V, principalmente quando se
deseja preparar cadeias copoliméricas com unidades monoméricas alternadas.
Caso esta diferenca de potencial for acima de 0,2 V pode-se utilizar como
estratégia o método estabelecido por Kuwabata et al., que consiste em variar as

propor¢des dos comondmeros envolvidos no processo (KUWABATA et al., 1988).

Xu et al., prepararam copolimeros com propriedades eletrocromicas e
fluorescentes baseados na combinagéo de 2,2-bitiofeno e pireno em acetonitrila,
variando as propor¢des dos comondémeros. Os copolimeros obtidos apresentaram
propriedades eletrocrémicas com variagdo mdultipla de cores entre o amarelo
esverdeado para 0 marrom areia, chocolate e marrom escuro apdés oxidacdo
(Figura 17), boa estabilidade térmica e morfologia suave. Os espectros de
fluorescéncia mostraram que os copolimeros sédo bons emissores de luz verde (XU
et al., 2010).

De forma similar, Yue et al., mostraram que as propriedades eletroquimicas,
eletrocromicas e fluorescentes podem ser controladas através das diferengas nas
propor¢cdes dos comonémeros de benzatono (cujo o polimero é emissor de luz
verde claro) e tiofeno em dietil eterato de trifluoreto de boro BFEE/CH3CN (emite

luz amarelo esverdeada) (YUE et al., 2010).
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Figura 17 - O eletrocromismo dos filmes poliméricos baseados na combinacéo de 2,2-
bitiofeno e pireno: A) amarelo esverdeado, B) marrom areia, C) Chocolate e D) marrom

escuro.
A B ¢ D

Fonte: Autora, 2016 - Adaptacdo de XU et al., 2010.

A copolimerizacéo de oligotiofenos € particularmente interessante, pois estes
possuem propriedades ajustaveis que afetam o comportamento dos polimeros
formados e podem ainda minimizar as interacdes estéricas entre a cadeia principal

do polimero e os substituintes, melhorando assim o controle da regioregularidade.

Entre a variedade de oligbmeros usados na sintese dos materiais
semicondutores, os oligotiofenos tornaram-se materiais de grande interesse devido
as suas propriedades, como a deslocalizacdo de elétrons, alta polarizabilidade dos
atomos de enxofre e organizacdo supramolecular acoplada com a acessibilidade
sintética. A fim de modificar e melhorar as propriedades de alguns homopolimeros,
varios trabalhos tém enfocado a copolimerizacdo eletroquimica de oligotiofenos
com diferentes mondmeros (MISHRA et al., 2009; DONG et al., 2010; JENART et
al., 2012).

Os derivados de oligotiofenos, como o quatertiofeno e o tertiofeno,
constituem uma classe interessante que formam polimeros eletroativos com
potencial aplicacdo na eletronica organica, pois possuem eletroluminescéncia
(quando séo diluidos em determinados solventes e/ou na forma de filmes finos
eletropolimerizados) e eletrocromismo (quando sdo eletrodepositados em uma
superficie condutora). Tais oligotiofenos podem ser utilizados como componentes
de camadas ativas para aplicacdo em dispositivos eletrénicos e optoeletrénicos

como diodos eletroluminescentes, transistores de efeito de campo organicos
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(TEFOs), sensores, células fotovoltaicas e dispositivos eletrocromicos (JADAMIEC
et al., 2007).

O 3,3”-Diexil-2,2:5',2”:5”,2”-quatertiofeno (DQT) é geralmente depositado
em uma superficie condutora através de evaporacao a alto vacuo para a montagem
de dispositivos (ACKERMANN et al., 2003; ACKERMANN et al., 2004). Entretanto,
devido a presenca de substituintes alquila na cadeia oligomérica, que confere
solubilidade ao polimero formado (LANZI et al., 2008), este pode ser
eletropolimerizado diretamente na superficie do eletrodo, pois € altamente
dependente da concentracao e do potencial aplicado, porém pode levar a formacéo
de filmes fracamente aderentes a superficie do eletrodo (JONES e HIGGINS,
1999). Uma estratégia para melhorar a formacdo de um filme (aderéncia e
uniformidade) eletropolimerizado sobre a superficie de um eletrodo é a
copolimerizagdo com um outro mondmero que apresente alguma outra propriedade
desejada (VARIS et al., 2007; TURKANSLAN et al., 2007; NIE et al., 2008).

A polimerizacdo eletroquimica de tertiofeno e seus derivados foi
intensamente estudada nos ultimos anos, principalmente para se obter sensores
que possuem na sua superficie substituintes capazes de detectar ions metalicos
(VISY et al., 1994; AUDEBERT et al., 1998; MOORLAG et al., 2005).

Seol et al., obtiveram um copolimero a partir da eletropolimerizacao do
2,2":5' 2"-tertiofeno (TTF) com o 3,4-etilenodioxipirrol e suas propriedades
espectroeletroquimicas foram investigadas. Tal copolimero eletrocrémico
apresentou variacdo mdultipla de cores entre o azul escuro, marrom e laranja-
avermelhado ap6s oxidacdo, respectivamente. Os experimentos de
cronoamperometria de duplo salto de potencial mostraram que o copolimero
formado tem uma boa estabilidade, rapido tempo de resposta e alto contraste
optico (SEOL et al., 2009).

Neste trabalho, os oligotiofenos DQT e TTF (Figura 18) foram
copolimerizados eletroqguimicamente com um derivado de pirrol j4 estudado pelo
grupo anteriormente, o (R)-(-)-N-(3,5-dinitrobenzoil)-a-fenilglicinato de 1-(3-

pirrolil)propila (DNBP), com o intuito de melhorar as propriedades dos monémeros
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de partida e também obter novos materiais com propriedades eletrocromicas e

fluorescentes.

Figura 18 - Estrutura quimica do a) DQT b) TTF.
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Fonte: Autora, 2016.

No grupo de Eletroquimica da UFAL os monémeros (R)-(-)- e (S)-(+)-N-(3,5-
dinitrobenzoil)-a-fenilglicinato de 1-(3-pirrolil) propila, DNBP, foram sintetizados,
eletropolimerizados sobre eletrodos de ITO/idro e seu comportamento
eletroquimico investigado (RIBEIRO et al., 1999; RIBEIRO et al.,, 2005). O
poli(DNBP) apresenta variagcdo cromatica quando submetido a ciclos redox, e
comportamento de um semicondutor que pode ser n-dopado ou p-dopado, portanto
este derivado de pirrol foi utilizado na obtencéo de eletrodos modificados para a
construcéo de dispositivos eletrocromicos e capacitores (RIBEIRO et al., 2008).

O DNBP é uma molécula volumosa (Figura 19), o que, durante o processo
de deposicdo, d4 origem a uma superficie mais porosa com tamanho de poro
grande. Isto facilita o processo de entrada/saida dos ions do dopante durante o
processo redox do polimero (RIBEIRO et al., 2005). Como resultados para a
preparacao de filmes poliméricos para a construcao de dispositivos eletrocrémicos,
foi observado um tempo de resposta relativamente rapido de 5 segundos e uma

boa estabilidade até 450 ciclos, o que é considerado baixo para aplicagdo em
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dispositivos  eletrocromicos, além de possuir eficiéncia couldmbica de
aproximadamente 76%, onde esta por sua vez deve ser proxima a 100% (RIBEIRO
et al., 2006).

Figura 19 - Estrutura quimica do DNBP.

(o) NH—CH
™
/

O,N NO,

Fonte: Autora, 2016.

A fim de melhorar as propriedades do poli(DNBP) para a construcédo de
dispositivos eletrocrémicos, foi adicionada a cadeia deste derivado de pirrol os
oligotiofenos DQT e TTF, devido as suas propriedades ja mencionadas e assim

preparar copolimeros com propriedades eletrocrdmicas e fluorescentes.

Os resultados obtidos a partir da caracterizagdo dos copolimeros de
poli(DQT-co-DNBP) e poli(TTF-co-DNBP) como eletrodo eletrocrémico, sugere-se

a sua aplicacéo como eletrodo primario de um dispositivo eletrocromico.
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2 OBJETIVOS

2.1 Gerais

Preparacdo e caracterizagcdo de copolimeros baseados em derivados de
oligotiofenos, o 3,3”-Diexil-2,2':5°,2":5”,2”-quatertiofeno (DQT) e o 2,2":5,2"-
tertiofeno (TTF) com um derivado de pirrol, o (R)-(-)-N-(3,5-dinitrobenzoil-a-
fenilglicinato de 3-(1-pirrolil)propila (DNBP), como também a montagem de
dispositivos eletrocrémicos constituidos com o copolimero preparado, poli(TTF-co-
DNBP), como material principal e poli(3,4-etilenodiéxitiofeno) (PEDOT), como

material eletrocromico secundario.

2.2 Especificos

e Eletrodeposicdo dos comondémeros: DQT, TTF e DNBP, através do método
de deposicao potenciodinamico;

e Caracterizacdo dos polimeros e copolimeros obtidos por Espectroscopia no
infravermelho por transformada de Fourier (FTIR);

e Avaliacao das propriedades morfologicas dos materiais obtidos.

e Caracterizacao dos filmes obtidos através das técnicas
espectroeletroquimicas de espectrovoltametria ciclica e
espectrocronoamperometria de duplo salto de potencial;

e Avaliacdo dos parametros eletrocrdbmicos, como contraste cromatico,
eficiéncia couldmbica, eficiéncia eletrocromica, tempo de resposta e
estabilidade a ciclos redox dos filmes dos copolimeros obtidos;

e Caracterizacao por fluorescéncia das solu¢des dos copolimeros obtidos.

e Construcdo e caracterizacdo de um dispositivo eletrocromico baseado no
copolimero poli(TTF-co-DNBP) como material primario e PEDOT:PSS como

material secundario.
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3 EXPERIMENTAL
3.1 Materiais e métodos
3.1.1 Instrumentos

Os filmes dos polimeros e copolimeros foram depositados usando um

Potenciostato/Galvanostato Autolab PGSTAT30 acoplado a um computador.

Foram utilizados eletrodos transparentes de 6xido de In dopado com Sn (ITO)
como eletrodo de trabalho (Delta Technologies, Rs ~ 8-12 Q cm™); uma placa de
platina (eletrodeposi¢éo) ou um fio de platina (espectroeletroquimica) como contra-
eletrodo; e um eletrodo de referéncia Ag/Ag* 0,1 mol L't em CH3CN (+ 0,404 V vs.

NHE) (construido no laboratério).

Os espectros de infravermelho por reflectancia difusa foram medidos em um

espectrofotometro Nicolet 510.

Os espectros na regiao UV/visivel/infravermelho préximo foram registrados
em um espectrofotbmetro de arranjo de diodos Hewlett Packard 8453 acoplado a um

computador.

As micrografias das superficies dos filmes poliméricos foram obtidas em um

Microscopio Eletrénico de Varredura JEOL JSM 6340F usando elétrons secundarios.

As espessuras dos filmes poliméricos depositados sobre ITO/vidro foram

medidas em um perfilometro AEP Technology modelo Nanomap-500LS 3D.

Os espectros de fluorescéncia foram obtidos em um espectrofotbmetro de
fluorescéncia FLS920 equipado com um monocromador TMS300, um sistema de
deteccao fotonmultiplicador de fotons S900 e um laser diodo pulsado EPL-375.

3.1.2 Reagentes

Foram utilizados os monémeros 3,3”-Diexil-2,2’:5’,2":5”,2”-quatertiofeno
(DQT), 2,2:5,2"-tertiofeno (TTF) (ambos obtidos comercialmente pela Aldrich) e o
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(R)-(-)-3-(1-pirrolil)propil-N-(3,5-dinitrobenzoil)-a-fenilglicinato (DNBP), cuja

metodologia de sintese foi descrita por Ribeiro et al., 1999.

Como eletrolito suporte foi utilizado o tetrafluoroborato de tetrabutilaménio
(C4Ho9)aNBF4 (Aldrich, > 98 %) em acetonitrila anidra CH3sCN (Aldrich).

Para a montagem dos dispositivos eletrocrémicos foi utilizado como material
secundario o poli(estireno sulfonato) dopado com poli(etileno dioxitiofeno),
PEDOT:PSS, (Clevios PH500, H.C. Starck) depositado por spray. Como eletrdlito
polimérico foi usado o poli(epicloridrina-co-6xido de etileno), P(EPI-EO),
apresentando a relacdo 16:84 entre os comonémeros, além de perclorato de litio
(LiClOa) e tetrahidrofurano (THF).

3.2 Preparag0des auxiliares
3.2.1 Tratamento dos eletrodos ITO com Extran®

Os eletrodos ITO foram imersos em uma solucdo 10% de Extran® e mantidos
por 30 minutos. ApGs esse tempo, cada eletrodo foi lavado com agua destilada e
mantido em recipiente contendo a mesma, por mais 30 minutos. A fim de retirar todo
o Extran ainda contido nos eletrodos, os mesmos foram lavados novamente com
agua destilada e mantidos em &lcool isopropilico por 30 minutos. Decorrido esse

tempo, os eletrodos foram retirados e secados a temperatura ambiente.

Apds a secagem, a area de 1,0 cm? foi delimitada com uma fita adesiva
aplicada no lado condutor do eletrodo, que foi verificado através da medida de
resisténcia utilizando um multimetro digital, logo ap6s os eletrodos ITO foram

armazenados em dessecador a vacuo.
3.2.2 Limpeza dos eletrodos de referéncia e contra-eletrodo

Os eletrodos utilizados na deposicdo eletroquimica foram limpos antes e
depois da realizacdo dos experimentos, 0os Oxidos presentes na superficie do
eletrodo de cobre utilizado como contato elétrico do eletrodo de trabalho (ITO) foram

removidos com o0 uso de uma lixa d dgua; a placa de platina e o fio de platina
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utiizados como contra eletrodo para a eletrodeposicdo e para a
espectroeletroquimica, respectivamente, foram polidos com um feltro umedecido
com alumina, e o eletrodo de Ag/Ag* em CHsCN utilizado como eletrodo de

referéncia foi lavado com CH3CN e em seguida seco com lencos de papel.

3.3 Montagem da cela eletroquimica

A cela eletroquimica (Figura 20) utilizada nos experimentos de
eletrodeposicdo e experimentos espectroeletroquimicos foi montada usando uma
cubeta de vidro 6ptico com seccédo de 1,0 cm x 3,0 cm com uma tampa de teflon. O
eletrodo de trabalho (ITO) foi colocado paralelo a uma distancia fixa do contra-
eletrodo (placa de platina) e o eletrodo de referéncia de Ag/Ag* em CHsCN foi fixado

0 mais proximo possivel do eletrodo de trabalho.

Figura 20 - Esquema de montagem da cela eletroquimica para os experimentos de

deposicao e caracterizacao eletroquimica.

Eletrodo ; 9

de trabalh Eletrodo de

_ referéncia
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Fonte: Autora, 2016.

3.4 Preparacdo dos copolimeros

Para os experimentos de eletrodeposi¢cdo dos filmes dos copolimeros de
poli(DQT-co-DNBP) e poli(TTF-co-DNBP) foram utilizadas solu¢cdes com diferentes

proporcdes entre os comondmeros. Em um baldo volumétrico de 5 mL foram
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adicionados massas equivalentes de DQT e DNBP ou TTF e DNBP, cujas
concentracbes para cada uma das proporcdes a serem preparadas encontram-se
descritas nas Tabelas 2 e 3, respectivamente. Em seguida o volume final foi
completado com uma solugdo de CHsCN contendo 0,10 mol L' de (C4Ho)aNBF4

como eletrolito de suporte para cada uma das preparagoes.

Tabela 2 - Concentragcdes dos mondmeros de DQT e DNBP para as diferentes proporgoes

utilizadas.
Proporcoes DQT (mol L) DNBP (mol L)
11 0,01 0,01
1:3 0,0033 0,01
1:5 0,002 0,01
1:8 0,00125 0,01

Fonte: Autora, 2016.

Tabela 3 - Concentragbes dos mondmeros de TTF e DNBP para as diferentes propor¢des

utilizadas.
Proporcdes TTF (mol L) DNBP (mol L)
11 0,01 0,01
1:3 0,0033 0,01
1:5 0,002 0,01
1:8 0,00125 0,01

Fonte: Autora, 2016.

Os filmes de poli(DQT-co-DNBP) e poli(TTF-co-DNBP) foram depositados em
ITO através do método potenciodinamico com velocidade de varredura (v) = 20 mV
st. Os filmes obtidos foram lavados com CHsCN para remover excessos de
eletrélito. Foram obtidos também filmes de poli(DQT), poli(TTF) e poli(DNBP) nas
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mesmas condi¢cdes. A eletrodeposicéo foi realizada utilizando uma solugdo com o
mondmero DQT, TTF ou DNBP (0,01 mol L) em CHsCN contendo 0,10 mol L de

(C4Hg)4aNBF4 como eletrdlito de suporte.
3.5 Deposicéao dos filmes de PEDOT:PSS condutor por spray

Foi utilizado uma solucdo de PEDOT: PSS aquoso. Antes da deposicao a
solucéo foi homogeneizada em banho de ultrassom durante 20 minutos e foi filtrada
com filtro seringa com membrana de politetrafluoretileno (PTFE) (Millipore, tamanho
de poro de 0,45 mm). Em seguida, o PEDOT:PSS foi depositado por spray
ultrassénico sobre ITO, onde foram obtidos filmes com 10 e 20 camadas. Os
substratos foram entdo submetidos a tratamento térmico em estufa a vacuo a 100 °C

durante 24 horas.

A deposicao dos filmes de PEDOT:PSS foi realizada na Central Analitica do

Departamento do Centro de Tecnologia da Informacédo Renato Archer.
3.6 Preparacao do eletrolito polimérico

Como eletrélito polimérico foi usado um filme contendo uma mistura de
poli(epicloridrina-co-6xido de etileno), P(EPI-EO) apresentando a relacdo 16:84 entre
0os comondmeros, e LiClO4, obtido pela evaporacdo de uma solugdo em THF. As

propriedades deste eletrolito foram descritas por GAZOTTI et al., 1998.

O P(EPI-EO) (Figura 21) é um copolimero produzido pela Daiso Co. Ltd.
Osaka, Japao, em diversas proporcdes entre os comonémeros. O copolimero 1:1 é
comercializado com o nome de Epichlomer-C e copolimeros com outras propor¢des

séo produzidos em escala piloto (RIBEIRO, 2003).
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Figura 21 - Estrutura do copolimero P(EPI-EO).
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Fonte: Autora, 2016.

O eletrolito polimérico foi preparado pela dissolucéo de 0,30 g de P(EPI-OE) e
0,016 g de LiCIO4 (15 % m/m) em 5,0 mL de THF sob constante agitagao por 48

horas em temperatura ambiente.
3.7 Montagem dos dispositivos eletrocromicos

Antes de iniciar o processo de montagem dos dispositivos, os filmes
eletrocrébmicos de poli(TTF-co-DNBP) e PEDOT:PSS foram submetidos a
experimentos de cronoamperometria em solucéo eletrolitica de (CaHo)aNBF4 0,1 mol
Lt em CHsCN, para avaliar as cargas de oxidacdo (Qox) e reducdo (Qred) de cada
um deles. O poli(TTF-co-DNBP) foi reduzido aplicando-se um potencial de -0,5
V e retomando ao potencial 0,0 V por 20 s e 0 PEDOT:PSS foi oxidado aplicando-se

um potencial de + 0,5V e retomando para — 0,5 V por 20 s.

Um volume de 100 pL do eletrélito polimérico foram gotejados uniformemente
com o auxilio de uma micropipeta sobre a superficie dos eletrodos de poli(TTF-co-
DNBP) e PEDOT:PSS que apresentaram maior proximidade entre os valores de Qoxi
e Qred. Em seguida, esperou-se aproximadamente 1,5 h para evaporacao parcial do
solvente, onde os eletrodos permaneceram apoiados em uma superficie nivelada e
protegidos por uma capsula de vidro. Em seguida o dispositivo foi montado, unindo
cuidadosamente os dois eletrodos até a fixacdo destes pelo eletrdlito, como
mostrado na Figura 22. Os dispositivos eletrocromicos permaneceram pressionados

por um grampo por 48 h em dessecador a vacuo.
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Figura 22 - Representacdo do processo de montagem dos dispositivos eletrocrémicos.

T T -
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Fonte: Autora, 2016.

Os dispositivos montados obedeceram a seguinte configuragao:
ITO | poli(TTF-co-DNBP) | P(EPI-OE) + LiClO4 | PEDOT:PSS | ITO
3.8 Caracterizacao dos filmes obtidos
3.8.1 Caracterizacdo por FTIR (reflectancia difusa)

As amostras dos polimeros precursores e dos copolimeros de poli(DQT-co-
DNBP) e de poli(TTF-co-DNBP) foram eletrodepositados sobre uma placa de platina
(Pt) por voltametria ciclica (VC) na forma de filmes espessos (0,L0<E <0,85V, v =

50 mV s?; n° de ciclos = 50) utilizando (C4Ho)4aNBF4 como eletrdlito de suporte.

As medidas foram realizadas na Central Analitica do Departamento do Centro

de Tecnologia da Informacao Renato Archer.

3.8.2 Caracterizacéo por Microscopia de Eletrbnica de Varredura

As imagens da superficie dos filmes dos copolimeros de poli(DQT-co-DNBP)
e poli(TTF-co-DNBP) e dos homopolimeros de poli(DQT), poli(TTF) e poli(DNBP)
foram obtidas a partir da técnica de microscopia eletronica de varredura (MEV). Para
essas medidas os filmes foram desdopados aplicando-se um potencial de 0,0 V, em

seguida foram lavados com CH3CN e metalizados com ouro.
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As andlises foram realizadas no Laboratério Nacional de Luz Sincrotron.

3.8.3 Caracterizacao Eletroquimica

Os filmes dos copolimeros de poli(DQT-co-DNBP) e poli(TTF-co-DNBP) e dos
homopolimeros de poli(DQT) e poli(TTF) foram caracterizados eletroquimicamente
atraves de experimentos de voltametria ciclica com velocidade de varredura de 20
mV s, utilizando (C4Hg)aNBF4 como eletrélito de suporte.

Para os filmes de poli(DQT) e poli(DQT-co-DNBP) nas diferentes proporc¢oes
0s potenciais dos experimentos de voltametria ciclica variaram entre 0,0 <E <0,45V
e paras os filmes de poli(TTF) e poli(TTF-co-DNBP) nas diferentes propor¢gdes o0s

potenciais variaram entre 0,0<E<0,5V.

3.8.4 Caracterizacdo Espectroeletroquimica

Para a caracterizacdo espectroeletroquimica foram utilizados os filmes dos
copolimeros de poli(DQT-co-DNBP) e poli(TTF-co-DNBP) como eletrodo de trabalho,
um fio de platina como contra-eletrodo e Ag/Ag* em CH3CN como eletrodo de

referéncia.

A cela eletroquimica foi colocada no caminho éptico de um espectrofotdmetro,
tomando-se o cuidado de posicionar os eletrodos metalicos de modo que o feixe de
luz atravessasse apenas o eletrodo de trabalho. Os eletrodos foram conectados ao
potenciostato possibilitando a aplicagédo dos potenciais desejados sobre os filmes e
o simultdneo monitoramento de seus espectros. Foram obtidos espectros dos filmes
em seus diferentes estados de coloracdo na regido do UVl/visivel/infravermelho
proximo (300 < A < 1100 nm). Esta regido foi escolhida para caracterizacdo dos
filmes porque o vidro no qual o 6xido de In dopado com Sn se encontra depositado
(ITO/vidro) interfere nos espectros registrados em comprimento de onda inferior a
300 nm.
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Foram realizadas varreduras de potencial e cronoamperometria de duplo salto
de potencial, juntamente com a aquisicdio de espectros na regido
UV/visivel/infravermelho proximo, com o objetivo de acompanhar as modificacdes

cromaticas do filme de acordo com a variacdo do potencial aplicado.

Nos experimentos de cronoamperometria de duplo salto de potencial o
espectrofotometro foi ajustado para registrar a variacdo de absor¢cdo nos
comprimentos de maxima absor¢cdo (Amax) dos estados reduzido e oxidado dos
copolimeros, sendo estes comprimentos de onda 440 - 470 nm e 640 - 700 nm para
os filmes de poli(DQT-co-DNBP) e 440 - 460 nm e 1060 nm para os filmes de
poli(TTF-co-DNBP), respectivamente. Os potenciais aplicados foram de Einiciai= 0,0
Efina = + 0,45 V para o poli(DQT-co-DNBP) e de Einiciat = 0,0 € Efinar= + 0,5V para o
poli(TTF-co-DNBP) com o tempo de duracdo de cada salto de potencial de 20 s,
esses parametros foram definidos apds experimentos preliminares de voltametria

ciclica e cronoamperometria.

Todos o0s experimentos de caracterizagcdo espectroeletroquimica foram

realizados em duplicata ou triplicata, apresentando boa repetitividade.

3.8.5 Coordenadas de cor

As coordenadas de cor xy CIE 1931 e as coordenadas de espaco de cor
CIELAB 1976 (L*a*b*) foram adquiridas usando uma planilha do Microsoft® Excel®
desenvolvida por Mortimer e Varley, 2011. Para a simulacdo da luz natural do meio
da manha para o meio da tarde, a distribuicéo relativa de energia de um iluminante
padrdo D55 a temperatura constante (5500K radiacdo negra) foi utilizada nos
calculos. As coordenadas de cromaticidade variam de acordo com a espessura do
filme, desta forma, as espessuras dos copolimeros obtidos foram medidas, a fim de
analisar os filmes com espessuras semelhantes. As medidas de espessuras foram
realizadas na Central Analitica do Departamento do Centro de Tecnologia da

Informacéo Renato Archer.
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As coordenadas de cor para os filmes obtidos nos estados reduzido e oxidado
foram plotadas usando um software v.2.0 Beta SpectraLux® (SANTA-CRUZ e
TELES, 2003), gentilmente cedido pelo Prof® Dr Petrus Santa Cruz do Departamento

de Quimica Fundamental da UFPE.
3.8.6 Caracterizagéo por Fluorescéncia

Os mondémeros de DQT e TTF (~0,05 mg), os polimeros precussores de
poli(DQT) e poli(TTF) e os filmes dos copolimeros de poli(DQT-co-DNBP) e
poli(TTF-co-DNBP) eletrodepositados em ITO/vidro foram solubilizados em 5 mL de
N-metilpirrolidina (NMP). Antes das medidas, todas as solucédo foram purgadas com
nitrogénio (N2) por 10 minutos. Foram registrados os espectros de fluorescéncia de

todas as solucdes.
3.9 Caracterizacao dos Dispositivos Eletrocrémicos

Para a caracterizacao espectroeletroquimica dos dispositivos eletrocrémicos,
estes foram adequadamente adaptados no espectrofotdmetro de modo que o feixe
de luz os atravessasse perpendicularmente. O eletrodo modificado com poli(TTF-co-
DNBP) (eletrodo primario) foi conectado como eletrodo de trabalho e o PEDOT:PSS
(eletrodo secundério) foi conectado como contra eletrodo em curto-circuito a
conexao do eletrodo de referéncia do potenciostato. Foram registrados espectros na
regido do UV/visivell/infravermelho préximo (300 < A < 1100 nm) simultaneamente
aos experimentos de cronoamperometria, em Einicia = 1,0 V e Efina = 1,5 V com

duracéo de 60 s.

Para aquisicdo dos parametros eletrocromicos (contraste cromatico, tempo de
resposta eletrocrémico, eficiéncia couldmbica e eficiéncia eletrocrémica), foram
realizados experimentos de espectrocronoamperometria de duplo salto de potencial,
utilizando o mesmo sistema mencionado anteriormente, sendo que 0s parametros
utilizados foram Einiciat = 0,0 € Efinai = 1,5 V, tsato = 30 s € A = 640 nm. Nas medidas
espectroscopicas dos DEC, foi utilizado como “branco” uma montagem com a
seguinte configuracao: ITO | P(EPI-OE) + LiClO4 | ITO.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1 Preparacao dos copolimeros

As Figura 23 e 24 mostram 0s esquemas da sintese eletroquimica para o
poli(DQT-co-DNBP) e para o poli(TTF-co-DNBP), respectivamente.

Figura 23 — Esquema ilustrando a copolimerizacao eletroquimica do DQT e DNBP.

CH;CN + 0,1 mol L' TBABF, [

copolimerizag&o eletroquimica

Fonte: Autora, 2016.

Figura 24 - Esquema ilustrando a copolimerizacdo eletroquimica do TTF e DNBP.
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Fonte: Autora, 2016.
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Para preparar cadeias de copolimeros com unidades monoméricas
alternadas, os potenciais de oxidacdo dos mondomeros de partida devem ser
relativamente proximos, geralmente inferior a 0,2 V (VARIS et al., 2007; LATONEN
et al., 1999; WAN et al., 1999).

Como pode ser observado na Figura 25, o potencial inicial de oxidacao
(Eonset) do DQT € 0,42 V Ag/Ag*, enquanto que o potencial de oxidacdo do DNBP é
0,78 V, de modo que a diferenca entre os potenciais de oxidagdo dos mondémeros de
partida € cerca de 0,36 V.

Figura 25 - Curvas de polarizagdo anodica do a) DQT e b) DNBP sobre ITO em solugéo de
(C4Hg)aNBF4 em CH3CN (0,1 mol L1), v=20 mV s,
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Fonte: Autora, 2016.
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Ja na Figura 26 observa-se que a diferenca de potencial entre os monémeros
TTF e DNBP é de 0,22 V, pois o potencial de oxidagdo do monémero TTF € 0,56 V.

Figura 26 - Curvas de polarizacédo anodica do a) TTF e b) DNBP sobre ITO em solucéo de
(C4Ho)aNBF4 em CH3CN (0,1 mol L?), v=20 mV s,
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Fonte: Autora, 2016.

A diferenca de potencial entre os mondmeros de partida é acima de 0,2 V,
portanto foi utilizado como estratégia o0 método estabelecido por Kuwabata et al.,
para garantir a copolimerizacdo. Tal estratégia consiste em oxidar o monémero com
menor potencial de oxidacgéo, ou seja, o DQT e o TTF em potenciais mais elevados,
usando uma maior concentracdo do mondmero que possui 0 maior potencial de
oxidacdo, neste caso, 0 DNBP (KUWABATA et al., 1988). Este método foi utilizado



75

por outros pesquisadores para preparar copolimeros baseados na combinacdo dos
mondémeros de 3,4 etilenodioxitiofeno (EDOT) com 5-cianoindol (NIE et al., 2008) e

benzantreno com tiofeno (YUE et al., 2010).

Desta forma, foram realizados uma serie de experimentos utilizando solucdes
com os mon6meros DQT + DNBP e TTF + DNBP em diferentes propor¢des (1:1, 1:3,
1:5 e 1:8) em CHszCN contendo 0,10 mol L de (CsH9)aNBF4 como eletrélito de
suporte, a fim de investigar as proporcdes adequadas para a sintese eletroquimica.
Foram realizadas varreduras de potencial exploratérias a partir de Einiciat = 0,0 V vs.
Ag/Ag* em CHsCN até o surgimento do loop de nucleacgéo referente a oxidagéo dos

comondmeros, mostrando a formacéo do filme sobre a superficie do eletrodo ITO.

Como pode ser observado na Figura 27, foi realizado um estudo do
comportamento voltamétrico das diferentes propor¢cdes das misturas de DQT e

DNBP, a fim de obter filmes com cargas de deposicao (Qdep) Similares.
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Figura 27 - VC de a) poli(DQT), b) 1:1 DQT e DNBP c¢) 1:3 DQT e DNBP, d) 1:5 DQT
e DNBP, e) 1.8 DQT e DNBP e f) poli(DNBP) sobre ITO em solucédo de CH3;CN/(CsHg)aNBF4
(0,01 mol LY, v=20mV s
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Os voltamogramas ciclicos registrados durante a eletropolimerizacdo do DQT
(Figura 27 A) mostram a formagéao de um par redox bem definido com potencial de
pico anddico (Epa) ~ 0,39 V e potencial de pico catédico (Epc) ~ 0,32 V. Pode-se
observar que houve um aumento gradual na intensidade de corrente, o que indica
que uma camada de material eletroativo foi depositada sobre a superficie do
eletrodo ITO, no entanto, ao retirar os eletrodos modificados da solucao, os filmes
desprenderam da superficie do eletrodo ITO. Comportamento semelhante foi
observado por Jones e Higgins com outros aquil-tertiofenos e quatertiofenos e por
Zotti et al., com uma série de oligbmeros de tiofeno dialcoxi-substituido, onde
atribuiram tal comportamento a elevada solubilidade dos polimeros/oligbmeros
formados, conduzindo assim a deposi¢cdo de uma alta taxa de oligbmeros sollUveis
(JONES e HIGGINS, 1999; ZOTTI et al., 1995; HENDERSON e COLLARD, 1995).
Portanto, como pode ser visto na Figura 27 A, os baixos valores de corrente durante
0 processo de deposicdo do poli(DQT) pode ser atribuido a solubilidade do polimero-

/oligdmero formado.

Quando a proporcdo de DQT e DNBP foi a mesma (1:1), os voltamogramas
ciclicos foram semelhantes aos resultados observados para o poli(DQT) (Figura 27
B) , no entanto, um filme aderente foi eletrodepositado sobre a superficie do eletrodo
ITO. O aumento da concentracdo de DNBP na mistura leva a formacao de filmes de
polimeros eletrodepositados em potenciais de oxidacao ligeiramente mais elevados
(0,55 V), apresentando dois picos redox que tendem a sobrepor-se a medida que a
porporcdo de DNBP aumenta. Desta forma, o surgimento de novos pares redox em
potenciais diferentes dos potenciais dos homopolimeros indicou a formacdo de
copolimeros. Pode-se dizer que houve um comportamento sinérgico deslocando
tanto o potencial de oxidagdo do DNBP, mesmo na mais elevada porcentagem de
DNBP na mistura, como também o Epa e Epc dos copolimeros quando comparados
com cada homopolimero. Tal efeito pode ser explicado pela diminuicdo da reducdo
de interacdo causado pelos grupos volumosos presentes no DNBP e as cadeias
laterais alquilicas presentes no DQT (WAGNER et al., 2011; XIANG et al., 2010).

Os filmes eletrodepositados utilizando os monémeros em diferentes

proporcdes apresentaram boa homogeneidade e aderéncia ao substrato ITO. Pode
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ser observado que os potenciais de oxidacdo dos copolimeros formados foram
maiores em relacdo ao poli(DQT) e menores que o poli(DNBP), aumentando
conforme o aumento da concentracdo do DNBP, enquanto que as Qdep variaram
entre aproximadamente 34 — 70 mC cm?, as espessuras dos filmes foram

relativamente préximas, variando entre 0,7 — 0,9 um (Tabela 4).

Tabela 4 - Potenciais de oxidacado, cargas de deposicéo e espessuras dos filmes formados

a partir da mistura de DQT e DNBP em diferentes proporcdes.

Proporgoes Eonset (V) Quep (MCcm?)  Espessura (um)
DQT e DNBP

11 0,50 42,25 0,85

1:3 0,53 70,15 0,92

1:5 0,55 57,62 0,72

1:8 0,57 34,77 0,80

Fonte: Autora, 2016.

A Figura 28 mostra o estudo do comportamento voltamétrico para as misturas
de TTF e DNBP nas diferentes proporgoes.
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Figura 28 - VC de a) poli(TTF), b) 1:1 TTF e DNBP c) 1:3 TTF e DNBP, d) 1:5 TTF e DNBP,
e) 1:8 TTF e DNBP e f) poli(DNBP) sobre ITO em solucdo de CHsCN/(C4Hg)asNBF4 (0,01 mol
L1, v=20mV st
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Fonte: Autora, 2016.
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A Figura 28 A mostra as curvas voltamétricas para o poli(TTF), onde é
possivel observar apenas um pico de oxidacdo, bem definido, em 0,49 V, tal
comportamento também foi observado para alguns derivados de tertiofeno
(JADAMIEC et al., 2007; ZANARDI et al.,, 2006), enquanto que as curvas
voltamétricas da Figura 28 F mostram a presenca de um par redox em 0,23 V e 0,34
V referente a dopagem/desdopagem do polimero. Os voltamogramas ciclicos
registrados das solugbes de TTF e DNBP nas proporgdes 1:1, 1:3, 1:5 e 1:8
(mol/mol) (Figura 28 B, C, D e E) apresentaram diferencas em relacdo aos
voltamogramas referentes aos homopolimeros. Pode-se notar a presenca de novos
pares redox diferentes dos homopolimeros, além disso pode também ser observado
que a densidade de corrente referente as misturas aumentou em comparagédo com a
densidade de corrente para o poli(TTF) e para o poli(DNBP). Portanto, as mistura
obtidas apresentam voltamogramas com aspectos diferentes, mas relacionados aos
dois homopolimeros precursores, o que indica a formagcéo de um copolimero de TTF
e DNBP, ou seja, poli(TTF-co-DNBP).

Os filmes eletrodepositados utilizando os mondmeros em diferentes
proporcdes apresentaram potenciais de oxidacdo maiores que o poli(TTF) e
menores que o poli(DNBP), aumentando conforme o aumento da concentracdo do
DNBP, onde as Quep variaram entre 44 — 72 mC cm e as espessuras entre 0,6 — 0,8
pm como pode ser observado na Tabela 5.

Tabela 5 - Potenciais de oxidacao, cargas de deposi¢éo e espessuras dos filmes formados

a partir da mistura de TTF e DNBP em diferentes proporgoes.

Proporgoes Eonset (V) Qep) (MC cm?)  Espessura (um)
TTF e DNBP

1:1 0,65 72,36 0,61

1:3 0,67 44,15 0,73

1:5 0,68 63,96 0,66

1:8 0,69 48,72 0,79

Fonte: Autora, 2016.
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As cadeias alquilicas presentes no poli(DQT) dificultam o processo de
eletropolimerizagdo, diminuindo a planaridade das cadeias poliméricas devido ao
impedimento estérico causado pelos grupos volumosos (diexil), observando assim a
formacdo de polimeros/oligbmeros solGveis apds o término da eletrodeposicao, o
gue néo foi observado para o filme de poli(TTF) (BAUERLE e GAUDL, 1991).

Foi observado que os potenciais de oxidacdo do poli(DQT-co-DNBP) foram
menos anoddicos em relacdo aos potenciais de oxidacédo do poli(TTF-co-DNBP), isto
pode ser devido a presenca dos quatro anéis de tiofeno na estrutura do DQT,
atuando assim como um espacador entre as unidades volumosas do DNBP (grupo
3,5-dinitrobenzoila), diminuindo a tor¢cdo da cadeia polimérica e, consequentemente,
aumentando a planaridade da cadeia do copolimero levando a um aumento na
condutividade e estabilidade do material hibrido, ou seja, diminuindo o potencial de
oxidagao.

4.2 Caracterizagao dos filmes obtidos
4.2.1 Caracterizacdo por FTIR (reflectancia difusa)

A espectroscopia no infravermelho é uma técnica instrumental simples e
rapida que pode evidenciar a presenca de varios grupos funcionais (SOLOMONS e
FRYHLE, 2000). Os resultados provenientes desta técnica fornecem dados de
fundamental importancia para comprovar a presenca dos principais grupos

funcionais dos polimeros precursores nos copolimeros formados.

Poli(DQT-co-DNBP)

A Figura 29 mostra os espectros de FTIR (reflectancia difusa) dos filmes de
poli(DQT), poli(DQT-co-DNBP) e poli(DNBP) depositados pelo método

potenciodindmico na superficie de Pt, usando (C4Hg)aNBF4 como eletrélito.
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Figura 29 - Espectros de FTIR por reflectancia difusa dos filmes de a) poli(DQT), b)
poli(DQT-co-DNBP) na propor¢ao 1:1, c) poli(DQT-co-DNBP) na proporgéo 1:3 d) poli(DQT-
co-DNBP) na proporgéo 1:5, e) poli(DQT-co-DNBP) na proporgéo 1:8 e f) poli(DNBP)

depositado sobre Pt. Detalhe: vista expandida da regido de impressao digital.
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Fonte: Autora, 2016.

Os espectros do poli(DNBP) mostram bandas caracteristicas em 1743 e 1670
cm? que sdo atribuidas ao estiramento da ligacdo C=0O do éster e da amida,
respectivamente, e ambas as bandas podem ser observadas nos espectros dos
copolimeros em todas as propor¢cdes dos comonémeros. As bandas em 1627, 1453,
e 730 cm™ séo atribuidos aos modos de estiramento e deformacéo angular do anel
benzénico. Devido a baixa intensidade dos picos em 1627 e 1453 cm, ndo foi
possivel identifica-los nos espectros dos copolimeros, mas o pico em 730 cm* pode

ser visto.

A evolugao das bandas na regido da impressao digital (detalhe na Figura 29)
a medida que a concentracdo de DNBP aumenta mostra-se interessante, pois 0s
picos em 832 e 790 cm™ aparecem nos espectros de todos 0os copolimeros, mas a
sua intensidade diminui com 0 aumento na concentracdo de DNBP, inferindo assim,

que ha uma diminuicdo de unidades de DQT incorporadas nos copolimeros. Uma
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outra caracteristica interessante € a evolugdo das bandas em torno de 926, 875 e
725 cm* (no espectro do poli(DQT)) nos espectros dos copolimeros. Neste caso, 0s
picos movem-se de 926 a 921 cm, 875 a 883 cm™ e 725 a 735 cm™ com o aumento
da proporcédo de DNBP no copolimero. Isto pode ser considerado como evidéncia de
copolimerizagdo distinguindo-se a partir da simples adicdo dos espectros de
poli(DQT) e poli(DNBP) indicando que as unidades de DNBP séo incorporadas na
cadeia do copolimero.

Portanto, os espectros dos filmes de poli(DQT-co-DNBP) em todas as
proporcdes indicam a copolimerizagdo entre as unidades de DQT e DNBP,
evidenciando assim que a reacao de polimerizacdo entre esses dois mondémeros foi

alcancada com sucesso.

Poli(TTE-co-DNBP)

A Figura 30 mostra os espectros de FTIR por reflectancia difusa dos filmes de
poli(TTF), poli(TTF-co-DNBP) e poli(DNBP) depositados pelo método

potenciodindmico na superficie de Pt, usando (C4Hg)aNBF4 como eletrélito.
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Figura 30 - Espectros de FTIR por reflectancia difusa dos filmes de a) poli(TTF), b) poli(TTF-
co-DNBP) na proporcéo 1:1, c) poli(TTF-co-DNBP) na proporc¢éo 1:3, d) poli(TTF-co-DNBP)
na proporgao 1:5, e) poli(TTF-co-DNBP) na proporcéo 1:8 e f) poli(DNBP) depositado sobre

Pt. Detalhe: vista expandida da regido de impressao digital.
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Os picos em 1627, 1457, e 730 cm sdo atribuidos aos modos de estiramento
e deformacdo angular do anel benzénico (presente na estrutura do poli(DNBP)),
devido a baixa intensidade dos picos em 1627 e 1453 cm™, ndo foi possivel
identifica-los nos espectros dos copolimeros, mas o pico em 730 cm™ pode ser
claramente observado na vista expandida do espectro do poli(DNBP), como também

nos espectros dos copolimeros, onde este pico foi deslocado para 721 cm™.

No espectro do poli(TTF), as banda em 1492 e 1427 cm™ sdo originadas a
partir dos modos de estiramento das ligacdes C=C e C—-C do anel tiofénico. As
bandas em 3077 e 790 cm? sdo relacionadas as vibracdes de estiramento e
deformacédo angular da ligacdo C-Hp, respectivamente (SEOL et al.,, 2009). As
bandas relacionadas as vibrac¢des da ligacdo C-S do anel tiofénico do TTF aparecem
em 829 cm no espectro do TTF e variam entre 833 a 829 cm™ nos espectros dos

copolimeros e a outra banda referente a essas vibracdes aparece em 871 cm
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apenas nos espectros dos copolimeros. Pode- se notar na regido da impressao
digital (detalhe na Figura 30) nos espectros dos copolimeros que a intensidade da
banda em 829 — 833 cm™ diminui a medida que a propor¢édo de DNBP aumenta, fato
ja observado nos espectros dos copolimeros do poli(DQT-co-DNBP), mostrando

assim que h& uma diminui¢éo de unidades de TTF incorporadas nos copolimeros.

De acordo com os resultados, a copolimerizacao entre os monémeros TTF e
DNBP foi realizada com sucesso, pois os espectros dos filmes de poli(TTF-co-
DNBP) em todas as proporc¢des indicaram a reacdo de copolimerizacdo entre as
unidades do TTF e do DNBP.

4.2.2 Caracterizacao por Microscopia Eletronica de Varredura

As propriedades dos polimeros conjugados sdo fortemente dependentes da
sua morfologia e estrutura. De acordo com Turkarslan et al., e Nie et al., a analise da
morfologia dos filmes dos homopolimeros e de seus copolimeros pela técnica de
microscopia eletrdnica de varredura pode fornecer resultados que evidencie a
copolimerizacdo (TURKARSLAN et al., 2007; NIE et al., 2008).

Ribeiro et al., discutiram as diferencas na morfologia de filmes de poli(DNBP)
depositados pelos métodos potenciodindmico e galvanostatico por microscopia de
forca atdmica (MFA), onde relatou que as morfologias dos filmes eletrodepositados
pelos diferentes métodos sdo semelhantes e apresentam grdos globulares
(RIBEIRO et al., 2005).

Poli(DOT-co-DNBP)

A fim de analisar a superficie morfolégica dos filmes de poli(DQT), poli(DNBP)
e do filme de copolimero na proporcéo 1:5, estes foram investigados por MEV. Na
Figura 31, pode-se notar que o poli(DQT) possui uma superficie semelhante a uma
esponja com poros de diametro inferior a 1 um. Tais poros podem ter origem devido

a dissolucdo dos oligbmeros e/ou polimeros que ocorreu durante o processo de
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eletropolimerizagdo (HENDERSON e COLLARD, 1995). Ja a morfologia do
poli(DNBP) é homogénea e compacta com graos globulares (RIBEIRO et al., 2005).

Pode-se notar que a morfologia do filme de copolimero é intermediaria entre
as morfologias dos filmes de poli(DQT) e poli(DNBP), confirmando mais uma vez a
formacdo de copolimero. Para as outras propor¢des, as morfologias dos
copolimeros sdo bastante semelhantes, exceto para o copolimero depositado na

proporcdo 1:1, que neste caso, a sua morfologia foi idéntica a morfologia do
poli(DQT).

Figura 31 - Micrografias MEV dos filmes de a) poli(DQT), b) poli(DQT-co-DNBP) na
proporgao 1:5 e c) poli(DNBP).
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Poli(TTF-co-DNBP)

As morfologias dos filmes poliméricos de poli(TTF), poliDNBP) e dos
copolimeros de poli(TTF-co-DNBP) nas diferentes propor¢cbes podem ser
observadas na Figura 32. Pode-se notar que o poli(TTF) apresenta uma superficie
enrugada, enquanto que o filme de poli(DNBP) exibe uma superficie granulada. O
filme de poli(TTF-co-DNBP) na proporcédo de 1:1 possui uma superficie enrugada,
semelhante ao poli(TTF), ja os filmes de copolimeros nas proporcdes 1:3 e 1.5
apresentam superficies similares, onde pode-se notar que as morfologias irdo
adquirindo superficies mais granuladas e menos enrugadas a medida que a
proporcdo de poli(DNBP) aumenta. Esta diferenca nas superficies analisadas dos

homopolimeros e dos copolimeros pode ser atribuida ao efeito da copolimerizagao.

Seol at al., discutiram as diferencas nas morfologias de dois homopolimeros,
o poli 3,4 etilenodioxipirrol (PEDOP) e o poli(TTF), e do copolimero formado a partir
desses dois materiais, onde foi observada uma superficie lisa para o filme de
PEDOP e uma superficie enrugada para o poli(TTF), ambos os filmes apresentaram
uma estrutura homogénea e compacta. Ja o filme do copolimero de PEDOP com
TTF exibiu superficie semelhante a granulos (SEOL at al., 2009).
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Figura 32 - Micrografias MEV dos filmes de a) poli(TTF), b) poli(TTF-co-DNBP) na
proporgéo 1:1, c) poli(TTF-co-DNBP) na proporcéo 1:3, d) poli(TTF-co-DNBP) na propor¢ao
1:5, e) poli(TTF-co-DNBP) na proporcéo 1:8 e f) poli(DNBP).
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Fonte: Autora, 2016.
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4.2.3 Caracterizagdo Eletroquimica

Poli(DQT-co-DNBP)

Os filmes de poli(DQT), poli(DNBP) e poli(DQT-co-DNBP) nas diferentes
propor¢cOes foram caracterizados por voltametria ciclica, variando-se o potencial
entre 0,0 e 0,45 V com v = 20 mV s1. Os voltamogramas mostrados sdo aqueles
obtidos para o primeiro ciclo de varredura do poli(DQT), poli(DNBP) e poli(DQT-co-

DNBP) nas diferentes propor¢des, como pode ser observado na Figura 33.

Figura 33 - VC dos filmes de a) poli(DQT) (===) e dos filmes de poli(DQT-co-DNBP) nas
proporgdes b) 1:1 (m=m=), ) 1:3 (=), d) 1.5 (=), ) 1.8 (=) e f) poli(DNBP) (=) , em
solugéo de CH3CN/(C4Hg)sNBF4 (0,01 mol L), v =20 mV s™.
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Fonte: Autora, 2016.
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Os voltamogramas ciclicos dos filmes de copolimeros nas diferentes
proporcbes apresentaram o0 mesmo comportamento mostrado durante a
eletropolimerizacdo, ou seja, as caracteristicas dos voltamogramas ciclicos séo

dependentes das propor¢cdes dos comondémeros.

O voltamograma ciclico do poli(DQT-co-DNBP) com proporcdo de 1:1
apresentou comportamento semelhante ao filme de poli(DQT), exibindo apenas um
par redox com um pico anddico (Epa) em 0,39 V e um pico catodico (Epc) em 0,32 V,
enquanto que os voltamogramas ciclicos dos copolimeros eletrodepositados nas
proporcdes de 1:3, 1:5 e 1.8 mostraram dois picos de oxidacdo e apenas um largo
pico de reducdo (Tabela 6). Estes dois picos de oxidacdo tendem a sobrepor-se a
medida que a propor¢do de DNBP aumenta nos filmes dos copolimeros. Embora os
flmes de poli(DQT) e poli(DQT-co-DNBP) depositado na propor¢cao 1:1
apresentaram os mesmos valores de Epa € Epc, € possivel observar diferencas na
simetria entre seus picos de oxidacdo e reducdo no voltamograma ciclico. Esta
diferenca pode ser atribuida a maior solubilidade do poli(DQT) (oligbmeros), em

comparagdo com os seus copolimeros.

Tabela 6 - Valores de Epa e Epc dos filmes de poli(DQT), poli(DQT-co-DNBP) nas
proporcdes 1:1, 1:3, 1:5, 1:8 e do poli(DNBP), v =20 mV s™.

Epai (V) Epaz (V) Epc1 (V)
Poli(DQT) 0,39 - 0,32
Poli(DQT-co-DNBP) 1:1 0,39 - 0,32
Poli(DQT-co-DNBP) 1:3 0,27 0,33 0,25
Poli(DQT-co-DNBP) 1:5 0,24 0,30 0,24
Poli(DQT-co-DNBP) 1:8 0,23 0,30 0,24
Poli(DNBP) 0,35 - 0,27

Fonte: Autora, 2016.
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Poli(TTF-co-DNBP)

Os filmes de poli(TTF), poli(DNBP) e poli(TTF-co-DNBP) nas diferentes
proporcdes foram caracterizados por voltametria ciclica, variando-se o potencial
entre 0,0 e 0,5 V com v = 20 mV s1. Os voltamogramas mostrados sdo aqueles
obtidos para o primeiro ciclo de varredura do poli(DQT), poli(DNBP) e poli(DQT-co-
DNBP) nas diferentes propor¢des, como pode ser observado na Figura 34.

Figura 34 - VC dos filmes de a) poli(TTF) (===) e dos filmes de poli(TTF-co-DNBP) nas
proporgdes: b) 1:1 (m==), C) 1:3 (m==), d) 1:5 (=), €) 1.8 (=) e f) poli(DNBP) (=), em
solucéo de CH3CN/(CsHg)aNBF4 (0,01 mol L'l), v=20mV st

T T T |
02 03 04 05 06

E(Vvs. Ag/Ag)

Fonte: Autora, 2016.
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O voltamograma ciclico do filme de poli(TTF-co-DNBP) na propor¢édo 1:1
apresentou comportamento semelhante ao filme de poli(TTF), porém com densidade
de corrente maior, além de um ombro mal definido em Epc = 0,31 V. Ja os filmes de
copolimeros nas proporcbes de 1:3, 1:5 e 1:8 apresentaram comportamentos
voltamétricos semelhantes, exibindo cada filme um par redox que pode ser atribuido
ao poli(DNBP), onde este apresenta um par redox bem definido na regido anddica
com Epa=0,35VeEpc=0, 27V, conferido ao processo de dopagem/desdopagem
do polimero (RIBEIRO et al., 2005). A Tabela 7 mostra os valores de Epa e Epc

para os filmes poliméricos estudados.

Tabela 7 - Valores de Epa e Epc dos filmes de poli(TTF), poli(TTF-co-DNBP) nas
proporcdes 1:1, 1:3, 1.5, 1:8 e do poli(DNBP), v =20 mV s™.

Epa (V) Epc (V)
Poli(TTF) ] ]
Poli(TTF-co-DNBP) 1:1 - 0,31
Poli(TTF-co-DNBP) 1:3 0,34 0,28
Poli(TTF-co-DNBP) 1:5 0,35 0,29
Poli(TTF-co-DNBP) 1:8 0,34 0,26
Poli(DNBP) 0,35 0,27

Fonte: Autora, 2016.
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4.2.4 Caracterizacao Espectroeletroquimica

A caracterizacdo espectroeletroquimica combina técnicas espectroscopicas
aliadas aos experimentos de eletroquimica (espectrovoltametria ciclica ou
espectrocronoamperometria) proporcionando uma maneira util de determinar a
janela de potencial em que se encontra o contraste maximo de cor e também para
medir o Améax dos filmes nos estados reduzido e oxidado, fornecendo assim,

informacdes importantes sobre a estrutura eletrdnica do polimero condutor.

Poli(DQT-co-DNBP)

A variacao dos espectros de absor¢éo dos filmes de poli(DQT-co-DNBP) nas
diferentes proporgdes foram registrados em fungéo do comprimento de onda durante
os experimentos de VC (0,0 < E < 0,45 V), usando (CsHg)4aNBF4 como eletrdlito. O
conjunto ITO + solucéo de eletrélito + cubeta de vidro com caminho 6ptico de 1,0 cm

foi usado como “branco”.

As mudancas nos espectros de absorcdo dos filmes de copolimero nas
diferentes propor¢cdes em funcdo do potencial aplicado ao eletrodo durante a

voltametria ciclica sdo apresentados na Figura 35.
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Figura 35 - Caracterizacdo espectroeletroguimica dos filmes de A) poli(DQT), poli(DQT-co-
DNBP) eletrodepositados nas proporgdes: B) 1:1, C) 1:3, D) 1:5, E) 1:8 e F) poli(DNBP)
sobre ITO em solugédo de CH3CN/(CsHg)aNBF4 (0,01 mol L), mostrando a absorgéo em

funcéo do potencial aplicado de 0,0 para 0,45 V em intervalos de 0,05 V.
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Os espectros registrados do filme de poli(DQT-co-DNBP) na proporcdo 1:1
sdo semelhantes aos espectros dos filmes de poli(DQT), onde pode-se observar
uma banda com um Amax em 460 nm quando o polimero encontra-se no estado
reduzido (0,0 V) referente a transicdo n—n". No estado oxidado pode-se notar uma
faixa de transicdo de energia mais baixa em Amax = 640 nm. Um ponto isosbéstico
em 540 nm, relacionado a transicdo do estado reduzido para o oxidado
(pOlaron/bipdlaron) também foi observado no espectro.

O filme de poli(DNBP) na forma reduzida exibe uma banda com um Amax em
350 nm e um ombro em aproximadamente 390 nm, caracteristico da transicao
interbandas n—n*. Os espectros de absor¢éo do filme na forma oxidada apresentam
uma faixa de transicdo de energia mais baixa com um Amax em 460 nm, atribuido a
presenca da banda bipolaron, e uma banda larga na regido do infravermelho
proximo em 800 nm. Um ponto isosbéstico em 420 nm, relacionado a transi¢do do
estado reduzido para o estado oxidado, foi observado em todos os espectros.

Os espectros dos filmes dos copolimeros nas propor¢cbes 1:3, 1.5 e 1:8
apresentaram comportamento semelhante e exibiram uma banda com Amax na faixa
de 440-453 nm, no estado reduzido (0,0 V). Com o aumento do potencial a
intensidade desta banda diminui e é deslocada para comprimentos de onda
menores. E possivel observar a formac&o de uma nova banda em aproximadamente
660 nm para os filmes de copolimeros nas proporcdes 1:3 e 1:5 e em 692 nm para o

filmes de poli(DQT-co-DNBP) depositado na proporcéo 1:8.

Além disso, um aumento na absorbancia global na regido do infravermelho
préximo (NIR, acima de 800 nm) foi identificada para todos os filmes de copolimero.
Este comportamento se deve a formacdo de bipolarons, atribuido ao estado
altamente condutor dos copolimeros (SATO et al., 1986; CHUNG et al., 1984).

A partir dos espectros dos filmes de poli(DQT), poli(DNBP) e poli(DQT-co-
DNBP) nas diferentes propor¢des foi possivel obter o valor do Amax nos estados
reduzido e oxidado, como apresentados na Tabela 8. Outro importante valor que se

pode calcular através do espectro de absorcédo, é o gap de energia (Eg). O gap de
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energia de um semicondutor corresponde a diferenca de energia entre a banda de
valéncia e a banda de conducdo (WHITE, 1999) e pode ser determinado de
diferentes formas. Em uma delas, considera-se 0 Amax no espectro (FINKLEA, 1983);
outra forma consiste em considerar que a luz com comprimento de onda menor que
o comprimento de onda de corte (Ac) € absorvido para gerar portadores de cargas
enquanto que, luz com maior comprimento de onda atravessa o0 semicondutor. O Ac
corresponde ao comprimento de onda no inicio da absorcdo do material, chamado
de borda de absorcdo e, nesse caso, 0 gap de energia pode ser determinado no
inicio da transicdo n—n* (KITTEL, 1986).

Neste trabalho, o método usado para o célculo de Eg foi aquele que considera
0 Ac nNo espectro referente ao polimero no estado reduzido (Figura 36), através da
equacao 1, onde h é a constante de Planck (4,14 x 10''° eVs) e ¢ a velocidade da luz
(3,00 x 108 ms™?) (WHITE, 1999).

A comparacao dos valores de Eg (Tabela 8) obtidos para o poli(DQT), para os
copolimeros de poli(DQT-co-DNBP) nas diferentes proporcdes e para o poli(DNBP)
mostraram que a introducdo do DNBP na cadeia do poli(DQT) levou a um valor
intermediario no Amax para os copolimeros. Além disso, o valor de Eg para o
poli(DQT) é de 1,97 eV, muito menor do que o calculado por FACCHETTI et al.,
2004 para o DQT (2,88 eV), indicando que, mesmo com a dissolu¢cdo dos
oligdmeros durante o processo de eletropolimerizagdo, um filme eletroativo foi

depositado sobre a superficie do eletrodo.
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Figura 36 - Espectro de absor¢cdo exemplificando como é realizado o Ac no espectro para

calcular o Eg.
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Fonte: Autora, 2016.

As cores dos homopolimeros e dos copolimeros de poli(DQT-co-DNBP) nas
diferentes propor¢des nos estados reduzido e oxidado sdo mostradas na Tabela 8.
O filme de poli(DQT) apresenta as cores marrom e azul escuro nos estados reduzido
e oxidado, respectivamente. O poli(DNBP) varia de verde claro no estado reduzido
para marrom claro no estado oxidado. Enquanto que o filme de poli(DQT-co-DNBP)
na proporgcéo 1:1 apresentou uma coloracdo alaranjada no estado reduzido e azul
escuro no estado oxidado, ja os filmes de copolimeros nas proporgdes 1:3, 1:5 e 1:8
variaram de laranja no estado para reduzido para um azul esverdeado no estado

oxidado.
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Tabela 8 - Propriedades Opticas e as cores dos filmes de poli(DQT), poli(DQT-co-DNBP)
nas propor¢des 1:1, 1:3, 1:5, 1:8 e do poli(DNBP).

A(max) Cores dos Filmes

0,0(V) 045(v) Eg(eV) Reduzido Oxidado

Poli(DQT) 381 381, 638 1,97

Poli(DQT-co-DNBP) 1:1 380 380, 641 2,08

Poli(DQT-co-DNBP) 1:3 446 390, 659 2,11

Poli(DQT-co-DNBP) 1:5 453 459, 657 2,11

Poli(DQT-co-DNBP) 1:8 440 431, 692 2,10

Poli(DNBP) 350 460 2,38

Fonte: Autora, 2016.

A descricdo de uma cor, ou a comparacao entre duas cores € um processo
subjetivo e é dificil defini-las com precisdo. Assim, a fim de dar uma melhor
interpretacdo as mudancas nos espectros de absorcdo de acordo com o potencial
aplicado ao sistema, as coordenadas de cor xy CIE 1931 dos filmes de poli(DQT),
poli(DQT-co-DNBP) nas diferentes proporcdes e do poli(DNBP) foram calculadas
utilizando uma planilha de céalculos do Microsoft Excel desenvolvida por Mortimer e
Varley (MORTIMER e VARLEY, 2011) e plotadas no software apropriado
(SpectraLux®). A Figura 37 mostra o diagrama CIE com a trajetéria de cor de

acordo com a variacdo de potencial.
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Figura 37 — Diagrama CIE 1931 para a) poli(DQT), para os filmes de copolimeros de
poli(DQT-co-DNBP) nas proporgdes: b) 1:1, ¢) 1:3, d) 1:5, e) 1:8 e f) poli(DNBP).

a)
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Fonte: Autora, 2016.
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Pode-se notar que a variacao de cor dos filmes de poli(DQT), poli(DNBP) e do
copolimero de poli(DQT-co-DNBP) na proporcdo 1:1 foi pequena em relacdo aos
filmes de poli(DQT-co-DNBP) nas proporcdes 1:3, 1:5 e 1:8 que tiveram uma grande
mudanca de cor em funcdo do potencial aplicado. Neste caso, os filmes tiveram uma
variacdo da cor laranja no estado reduzido (0,0 V) passando por amarelo claro até
chegar ao verde ou azul no estado oxidado (0,45 V) dependendo da proporcéo de

cada comon6mero usado para preparar os filmes.

A luminancia (%Y) pode oferecer uma perspectiva diferente sobre a
transmitancia luminosa do filme em relacdo a espectroeletroquimica, onde um baixo
valor de luminancia corresponde a um material opaco, enquanto um alto valor de
luminancia é caracteristico de um material altamente transparente, dando assim uma
percepcao das mudangas de brilho. Desta forma, a luminancia e as coordenadas
crométicas fornecem informacdes importantes, que permite ao observador
compreender as mudancas de cor do material (THOMPSON et al., 2000). A Figura
38 mostra o grafico de luminancia x potencial onde pode-se notar que os filmes de
poli(DQT) e do copolimero de poli(DQT-co-DNBP) na proporcdo de 1:1
apresentaram comportamento similar com uma pequena variacdo de luminancia
entre os estados reduzido e oxidado. O filme de poli(DNBP) também apresentou
uma pequena variacdo dos valores de luminancia de acordo com o potencial
aplicado, sendo estes (50 — 60%) mais baixos que os filmes de poli(DQT) e do
copolimero na proporgdo 1:1, indicando assim que o filme de poli(DNBP) é mais
opaco. No entanto, as mudancas no contraste claro/escuro sdo mais evidenciadas

nos copolimeros nas proporcées de 1:3 e 1:5.



103

Figura 38 — Luminancia (%Y) vs. potencial aplicado para o poli(DQT) (O), para os

filmes de poli(DQT-co-DNBP) nas propor¢ées 1:1 ( ), 1:3 ( £)), 1.5 (*), 1:8( x )e
para o poli(DNBP) (@ ).
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Fonte: Autora, 2016.

Os valores das coordenadas CIELAB 1976 L* a* b* de cada homopolimero e
de seus copolimeros nas diferentes proporcdes sdo mostrados na Tabela 9. L* pode
ser interpretado como a variavel de luminosidade do material, enquanto a* e b*
estdo relacionados com a saturacdo de cor vermelho-verde e amarelo-azul,
respectivamente. Os filmes de poli(DQT) e de todos os copolimeros mostraram
valores positivos de a* (cor percebida como vermelho) e b* (cor percebida como
amarelo) no estado reduzido, atingindo um maximo (a* = 27) para o copolimero na

proporcao de 1:5. Os filmes de poli(DQT) e do copolimero de poli(DQT-co-DNBP) na
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proporcao 1:1 sdo amarelos e os copolimeros nas proporgdes de 1:3, 1:5 e 1:8 sé@o
alaranjados no estado reduzido. Para o filme de poli(DNBP) no estado reduzido, a* é
negativo indicando que a cor percebida € verde e b* € positivo (amarelo) dando uma
cor verde amarelado. Quando o potencial aumenta (de 0,0 V para 0,45 V), uma
mudanca negativa (para o verde) em a* ocorre, juntamente com a diminuicdo do
valor de b* para o poli(DQT) e todos os filmes de copolimeros quantificando o estado
de cor percebida como uma combinacdo de verde e amarelo em 0,45 V. Esta
mudanca é mais significativa para o copolimero na proporcdo 1:5, quando b* muda
para valores negativos (para o azul) e a cor deste copolimero é uma combinacdo de
verde e azul. J4 o filme de poli(DNBP) no estado oxidado, os valores de a* e b* sdo

positivos, mas pequenos e a cor do filme é marrom.

Tabela 9 - Propriedades colorimétricas dos filmes de filmes de poli(DQT), poli(DQT-
co-DNBP) nas proporgdes 1:1, 1:3, 1:5, 1.8 e do poli(DNBP).

E (V) L* a* b*
Poli(DQT) 0,0 92 2 30
0,45 87 -6 13
Poli(DQT-co-DNBP) 1:1 0,0 87 8 30
0,45 83 -6 11
Poli(DQT-co-DNBP) 1:3 0,0 78 31 104
0,45 51 -13 14
Poli(DQT-co-DNBP) 1.5 0,0 73 27 82
0,45 50 12 -1
Poli(DQT-co-DNBP) 1:8 0,0 76 19 73
0,45 60 -4 23
Poli(DNBP) 0,0 83 -1
0,45 78 1

Fonte: Autora, 2016.
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Poli(TTF-co-DNBP)

A variacdo dos espectros de absorcédo dos filmes de poli(TTF), poli(DNBP) e
poli(TTF-co-DNBP) nas diferentes proporcdes foram registrados em fungcdo do
comprimento de onda durante os experimentos de VC (0,0 < E < 0,5 V) , usando
(C4Hg)4aNBF4 como eletrdlito. As mudancgas nos espectros de absor¢éo dos filmes de
copolimero nas diferentes propor¢cdes em funcdo do potencial aplicado ao eletrodo
durante a voltametria ciclica sdo apresentados na Figura 39.

Os espectros dos filmes de poli(TTF) ndo apresentaram bandas de absorcao
significativa, porém pode-se notar que a medida que aumenta a propor¢do de
poli(DNBP) nos filmes dos copolimeros, as bandas de Amax aumentam. No estado
reduzido os filmes de poli(TTF-co-DNBP) em todas as proporc¢des exibiram uma
banda com Amax ~ 444 - 450 nm, caracteristico da transicdo interbanda n—n*. Ao
aumentar o potencial para 0,5 V é possivel observar a formacdo de uma nova banda
na regido do infravermelho proximo (1060 nm), este comportamento se deve a
formacao de bipdlarons, atribuido ao estado condutor dos copolimeros. Pode-se
notar que a medida que aumenta a propor¢cao de DNBP, esta banda apresenta uma
maior absorcdo, como no caso dos filmes de poli(TTF-co-DNBP) depositado na
proporcao 1:.8. Em todos os casos, € possivel observar a presenca de um ponto
isosbéstico em A ~ 560 nm, este é caracteristico da transicao do estado neutro para

0 estado oxidado.

A partir dos espectros dos filmes de poli(TTF), poli(DNBP) e poli(TTF-co-
DNBP) nas diferentes proporcdes foi possivel obter o valor do Amax nos estados
reduzido e oxidado, como apresentados na Tabela 10. A comparacédo dos valores
de Eg obtidos para o poli(TTF), os copolimeros de poli(TTF-co-DNBP) nas diferentes
proporcdes e para o poli(DNBP) mostraram que a introducédo do DNBP na cadeia do

poli(TTF) conduziu a um valor intermediario no Amax para 0s copolimeros.

Pode-se observar que os valores de Amax no estado reduzido (0,0 V) para os
filmes de poli(DQT-co-DNBP) nas proporc¢des 1:3, 1:5, 1:8 e para os filmes de
poli(TTF-co-DNBP) em todas as proporgdes foram relativamente proximos, ou seja,

na faixa entre 440 — 450 nm, apresentando assim um desvio para o vermelho do
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espectro eletromagnético em relagdo aos seus polimeros precursores, que
apresentam no estado reduzido Amax entre 350 — 380 nm, indicando assim uma maior
conjugacdo dos copolimeros formados. Desta forma, os valores de Eg foram
semelhantes entre os copolimeros de poli(DQT-co-DNBP) e poli(TTF-co-DNBP).
Varis et al., preparou um copolimero a partir de 1-(4-nitrofenil)-2,5-di(2-tienil)-1H-
pirrol e EDOT, onde foi observado valor de Eg intermediario em relacdo aos

polimeros precursores (VARIS et al., 2007).

As cores dos filmes de poli(TTF-co-DNBP) eletrodepositados em diferentes
proporcdes variaram entre vermelho-alaranjado no estado reduzido para marrom no
estado oxidado. O filme de poli(TTF) apresenta as cores laranja escuro e laranja

claro nos estados reduzido e oxidado, respectivamente (Tabela 10).
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Figura 39 - Caracterizacao espectroeletroquimica dos filmes de A) poli(TTF), poli(TTF-co-
DNBP) eletrodepositados nas proporgdes: B) 1:1, C) 1:3, D) 1:5, E) 1:8 e F) poli(DNBP)
sobre ITO em solugédo de CH3CN/(CsHg)aNBF4 (0,01 mol L), mostrando a absorgéo em

funcdo do potencial aplicado de 0,0 para 0,5 V em intervalos de 0,05 V.
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Tabela 10 - Propriedades 6pticas e cores dos filmes de poli(TTF), poli(TTF-co-DNBP)
nas propor¢oes 1:1, 1:3, 1:5, 1:8 e do poli(DNBP).

A(max) Cores dos Filmes

0,0 (V) 0,5 (V) Eg (eV) Reduzido Oxidado

i |

Poli(TTF) 356 360, 895 1,95

e

gf_ -
i
-
E
A

Poli(TTF-co-DNBP) 1:1 444 443, 1060 2,00

Poli(TTF-co-DNBP) 1:3 450  439,1060 2,05

Poli(TTF-co-DNBP) 1:5 447 438, 1060 2,06

Poli(TTF-co-DNBP) 1.8 448  435,1060 2,05

Poli(DNBP) 350 460 2,38

Fonte: Autora, 2016.

As coordenadas de cor CIE 1931 dos filmes de poli(TTF), poli(TTF-co-DNBP)
em diferentes proporcbes e do poli(DNBP) foram calculadas e podem ser
observadas na Figura 40, onde o diagrama CIE indica a trajetéria da cor quando o

potencial varia de 0,0 V até 0,5 V.
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Figura 40 — Diagrama CIE 1913 para a) poli(TTF), para os filmes de copolimeros de
poli(TTF-co-DNBP) nas proporgdes: b) 1:1, c) 1:3, d) 1:5, e) 1:8 e f) poli(DNBP).

a)
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Fonte: Autora, 2016.
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Pode-se notar a partir dos diagramas CIE 1931 que a variagao de cores de
todos os filmes de poli(TTF-co-DNBP) foram semelhantes, variando entre a
coloracdo alaranjada no estado reduzido (0,0 V) para uma coloragcdo amarela no
estado oxidado (0,5 V). No entanto, as cores foram diferentes daquelas observadas
para os polimeros precursores, ou seja, 0 poli(TTF) e o poli(DNBP), onde estes

apresentaram uma pequena variacao de cor em funcéo do potencial aplicado.

A Figura 41 mostra o grafico de luminancia vs. potencial elétrico, onde pode-
se observar que o filme de poli(TTF) apresentou uma pequena variacdo dos valores
de luminancia de acordo com o potencial aplicado em relacdo aos demais filmes,
inclusive do poli(DNBP), indicando assim que o filme de poli(TTF) é mais opaco em
relacdo a todos os filmes estudados. Dentre os filmes de poli(TTF-co-DNBP), o que
apresentou mudanca de contraste claro/escuro mais acentuada foram os filmes nas

proporcdes 1:1 e 1:8.
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Figura 41 — Luminancia (%Y) vs. potencial aplicado para o poli(TTF) (O), para os

filmes de poli(TTF-co-DNBP) nas proporcdes 1:1 ( ), 1:3 ( £v), 1.5 (*), 1:8( x )e
para o poli(DNBP) (®).
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Fonte: Autora, 2016.

Os valores das coordenadas CIELAB 1976 L* a* b* de cada homopolimero e
dos copolimeros de poli(TTF-co-DNBP) nas diferentes propor¢cées sdo mostrados na
Tabela 11. Os filmes de poli(TTF) e de todos os copolimeros mostraram valores
positivos de a* e b*, tanto no estado reduzido como no estado oxidado, atingindo um
méaximo (a* = 14 e b* = 41) para o copolimero na propor¢cdo de 1:1. Houve uma
pequena diminuicdo dos valores de a* e b* para o filme de poli(TTF) entre os
estados reduzido e oxidado, apresentando assim uma pequena variacao de cor. Ja

para os copolimeros de poli(TTF-co-DNBP) as diminuicbes dos valores de a* e b*
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quando o potencial aumenta (de 0,0 V para 0,5 V) foram mais acentuadas,
guantificando assim, o estado de cor percebida como uma combinacao de vermelho
e amarelo em ambos 0s potenciais, porém como os valores de a* e b* em 0,0 V sdo
maiores, a cor percebida é o vermelho-alaranjado no estado oxidado, os valores de

a* e b* dos filmes de copolimero diminuem, dai a coloracao percebida € o marrom.

Tabela 11 - Propriedades colorimétricas dos filmes de filmes de poli(TTF), poli(TTF-
co-DNBP) nas proporgdes 1:1, 1:3, 1.5, 1:8 e do poli(DNBP).

E (V) L* a* b*
Poli(TTF) 0,0 93 4 25
0,5 92 2 22
Poli(TTF-co-DNBP) 1:1 0,0 78 14 41
0,5 79 5 28
Poli(TTF-co-DNBP) 1:3 0,0 84 12 36
0,5 82 3 19
Poli(TTF-co-DNBP) 1:5 0,0 90 9 34
0,5 88 1 17
Poli(TTF-co-DNBP) 1:8 0,0 81 11 33
0,5 80 2 18
Poli(DNBP) 0,0 83 -1
0,45 78 1

Fonte: Autora, 2016.

4.3 Propriedades Eletrocrémicas

O interesse em se estudar as propriedades eletrocrébmicas dos filmes de
poli(DQT-co-DNBP) e poli(TTF-co-DNBP) se deve a possibilidade de aplicacao
destes materiais na construcdo de dispositivos eletrocromicos. Um dos requisitos
necessarios para esta aplicacédo é a estabilidade do material a um grande namero de
ciclos redox e de mudanca de coloracédo. Deste modo, os filmes de poli(DQT-co-

DNBP) e poli(TTF-co-DNBP) nas diferentes propor¢cfes foram investigados através
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de experimentos de espectrocronoamperometria de duplo salto de potencial com o
propoésito de se obter os parametros eletrocromicos de cada filme e avaliar a sua

estabilidade frente a um grande numero de ciclos redox.

Poli(DOQT-co-DNBP)

Os estudos por espectrocronoamperometria de duplo salto de potencial foram
realizados aplicando-se saltos duplos de potencial com E1 =0,0 Ve E2=0,45V com
duracédo de 20 s, onde foram realizados 700 saltos de potencial. Os valores de E1, E2
e A usados nos experimentos foram estimados a partir dos estudos realizados
previamente por voltametria ciclica para avaliar a faixa de potencial em que ocorrem
as variacbes cromaticas e os comprimentos de onda onde ocorrem as maiores
variacfes nos valores de absorcdo destes filmes. Os valores maximos de absorcéo
dos estados reduzido e oxidado dos filmes de poli(DQT-co-DNBP) nas propor¢cdes
1:1 (A =460 nm e 630 nm), 1:3 (A = 440 nm e 650 nm), 1:5 (A = 440 nm e 650 nm) e
1:8 (A, = 470 nm e 680 nm) foram registrados simultaneamente aos saltos de
potencial. As respostas eletroquimicas e Opticas obtidas nos experimentos de
espectrocronoamperometria de duplo salto de potencial dos filmes de poli(DQT-co-
DNBP) nas proporcdes de 1:1, 1:3, 1:5 e 1:8 sdo mostradas nas Figuras 42, 43, 44

e 45, respectivamente.
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Figura 42 - Variacdo de transmiténcia em A = 460 nm (=) e 640 nm (-----), e

cronoamperometrias com E1 =0,0 Ve E2 = 0,45V, para o filme de poli(DQT-co-DNBP) com

propor¢éo 1:1 (mol/mol) no a) 1° ciclo e b) 700° ciclo.
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Fonte: Autora, 2016.



Figura 43 - Variacdo de transmitancia em A = 440 nm (=) e 660 nm (-----), e
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cronoamperometrias com E1 =0,0 Ve E2 = 0,45V, para o filme de poli(DQT-co-DNBP) com

)

proporc¢éo 1:3 (mol/mol) no a) 1° ciclo e b) 700° ciclo.
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Figura 44 - Variacdo de transmitédncia em A = 440 nm (=) e 660 nm (-----), e
cronoamperometrias com E1 =0,0 Ve E2 = 0,45V, para o filme de poli(DQT-co-DNBP) com

proporc¢éo 1:5 (mol/mol) no a) 1° ciclo e b) 700° ciclo.
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Figura 45 - Variacdo de transmitédncia em A =470 nm (=) e 700 nm (-----), e

cronoamperometrias com E1 =0,0V e E2 = 0,45V, para o filme de poli(DQT-co-DNBP) com

proporc¢éo 1:8 (mol/mol) no a) 1° ciclo e b) 700° ciclo.
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Como 0s Amax dos copolimeros sao diferentes, os parametros de A%T e n

foram medidos em diferentes comprimentos de onda (proximo do Amax de cada um),

a fim de conseguir o maior contraste para cada filme.

Contraste Cromatico (A%T)

A partir dos graficos de transmitancia foi obtido o parametro de A%T para 0s

filmes de poli(DQT-co-DNBP) nas diferentes proporgdes, no estado reduzido e no

estado oxidado. A Tabela 12 mostra os valores obtidos para os comprimentos de

onda de maxima de absorcédo (440 — 470 nm) estudados para cada copolimero. Ja a

Tabela 13 apresenta os valores de A%T para os comprimentos de onda na faixa 640

— 700 nm de cada copolimero.
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Tabela 12 - Contraste cromatico ho comprimento de onda 440 — 470 nm dos filmes de
poli(DQT-co-DNBP) nas proporcdes 1:1, 1:3, 1:5 e 1:8.

Poli(DQT-co-DNBP) A AT%j10 AT%700°
11 460 nm 23,21 5,44
1:3 440 nm 5,91 0,206
1:5 440 nm 15,65 1,232
1:8 470 nm 22,35 1,98

2Valor para o 1000° ciclo.

Fonte: Autora, 2016.

Tabela 13 - Contraste cromatico no comprimento de onda 640 — 700 nm dos filmes de
poli(DQT-co-DNBP) nas proporg¢des 1:1, 1:3, 1:5 e 1:8.

Poli(DQT-co-DNBP) A AT%1e0 AT%700°
1:1 640 nm 35,09 13,72
1:3 660 Nnm 55,76 1,05
1:5 660 nm 62,22 17,272
1:8 700 nm 50,46 5,62

2Valor para o 1000° ciclo.

Fonte: Autora, 2016.
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Os valores obtidos de A%T nos comprimentos de onda entre 440 — 470 nm
para os filmes de poli(DQT-co-DNBP) nas proporcdes de 1:1, 1:5 e 1:8 foram de 23,
15 e 22%, respectivamente, que é maior quando comparado ao A%T do filme de
poli(DNBP) com carga de deposicdo (Qdep) igual a 60 mC cm? em 485 nm no
primeiro ciclo (A%T = 11,0) (RIBEIRO et al., 2006).

Como o copolimero de poli(DQT-co-DNBP) na proporcdo 1:5 apresentou o
maior valor de A%T em A = 660 nm em relacdo aos demais copolimeros, este foi
submetido a 1000 ciclos de carga e descarga, onde mostrou A%T = 17% no 1000°
ciclo, com as mudancas de cor ainda perceptiveis aos olhos. Por outro lado, quando
os filmes de poli(DQT) e poli(DNBP) foram submetidos nas mesmas condicfes
experimentais, estes filmes atingiram apenas 100 e 350 ciclos de carga e descarga,
respectivamente, apresentando uma diminuicdo brusca do contraste cromatico (A%
T <10%).

O valor de A%T em A = 660 nm para o filme de poli(DQT-co-DNBP) na
proporcao 1:5 foi maior em relacéo aos resultados encontrados pelos autores Wang
et al., 2011, onde preparam um copolimero baseado no 4,4’-di(N-carbazol)bifenil
com o 2,2’-bitiofeno, onde foi alcancado A%T proximo a 51% em A = 667 nm para o

primeiro ciclo.

Para a aplicacdo em janelas inteligentes, um filme polimérico deve apresentar
30% de contraste cromatico (MASTRAGOSTINO, 1993). Neste caso, todos os filmes
apresentaram AT% maior que 30% entre 640 - 700 nm no primeiro ciclo e apenas o
filme de poli(DQT-co-DNBP) na proporgéo 1:5 que apresentou A%T maior que 15%
no 1000° ciclo, possuindo um bom contraste visivel, podendo assim ser empregado

na construcao de dispositivos eletrocrémicos.

Eficiéncia Couldmbica

As cargas de oxidacao e de reducao dos filmes de poli(DQT-co-DNBP) nas

diferentes propor¢cdes foram calculadas a partir da integracdo dos graficos de
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corrente versus tempo (I vs. t) obtidos nos experimentos de cronoamperometria de

duplo salto de potencial e s&o apresentados na Figura 46.

Figura 46 - Cargas anddica e catddica em funcéo do numero de ciclos. Qred (—-O--) €
Qo () para os filmes de poli(DQT-co-DNBP) na proporcdes: A) 1:1, B) 1:3, C) 1:5 e D)
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A EC de cada um dos filmes foi obtida a partir da razdo entre as cargas

Qred/Qoxi para 0 1° e 700° ciclo, como mostradas na Tabela 14.



122

Tabela 14 - Eficiéncia couldmbica em funcdo do nimero de ciclos dos filmes de
poli(DQT-co-DNBP) na propor¢des 1:1, 1:3, 1:5 e 1:8.

Eficiéncia Couldmbica (%)
Poli(DQT-co-DNBP)

1°ciclo 700° ciclo
1:1 13,16 23,09
1:3 62,15 34,51
1:5 48,09 25,86
1:8 19,92 36,39

Fonte: Autora, 2016.

Para um processo totalmente reversivel, os valores de EC devem ser
proximos de 100 %, pois as cargas de oxidacdo e reducdo devem ser praticamente
iguais. Segundo os resultados apresentados na Tabela 14, os valores de EC obtidos
nos experimentos encontram-se abaixo do esperado. Em todos os casos foi possivel
observar que Qoxi > Qred. ISto se deve a diferencas na cinética do processo de

insercdo/deinsercao de ions do dopante.

Tempo de Resposta

Outra caracteristica importante a ser estudada em um material eletrocromico
antes de utiliza-lo como componente ativo em um dispositivo eletrocrébmico é o
tempo de resposta (1), ou seja, o tempo em que ele leva para alterar sua coloragéo
apos o estimulo elétrico.

O tempo de resposta foi estimado a partir das curvas de transmitancia vs.
tempo (nos dois comprimentos de onda selecionados), obtidas para cada um dos

filmes investigados a partir dos experimentos de espectrocronoamperometria.
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Na Tabela 15, pode-se observar que, de uma maneira geral os valores de t
sdo maiores quando os filmes passam do estado reduzido para o estado oxidado.
Este comportamento indica que a cinética de insercdo do anion € mais lenta que a
deinsercdo e pode ser atribuido a mudangas conformacionais no copolimero para
gue ocorra a entrada do anion (LISOWSKA-OLEKSIAK et al., 2001; BELMONTE et al.,
2001; BELMONTE et al., 2004).

Tabela 15 - Tempo de resposta eletrocrémica dos filmes de poli(DQT-co-DNBP) na

proporgdes 1:1, 1:3, 1:5 e 1:8.

poli(DQT-co-DNBP) Alnm Toxi /'S Tred / S
460 2,5 1,0
11
640 2,5 1,5
440 3,0 1,5
1:3
660 3,0 1,5
440 2,5 1,5
15
660 2,5 2,0
470 2,0 1,0
1:8
700 15 1,0

Fonte: Autora, 2016.

Foi também observado para o poli(DNBP) que os valores de t sdo maiores
guando os filmes passam do estado reduzido para o estado oxidado, atingindo toxi =
5s e tred = 25 (RIBEIRO et al., 2005), portanto a copolimerizagéo resultou em uma

diminuicdo dos tempos de respostas do poli(DNBP).

Eficiéncia Eletrocrémica

A eficiéncia eletrocrémica foi calculada de acordo com a equacédo 5, usando
os dados obtidos nos experimentos de espectrocronoamperometria para os filmes

de poli(DQT-co-DNBP) nas diferentes proporcdes. A Tabela 16 mostra as eficiéncias
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eletrocrbmicas nos maximos de absorcdo da forma reduzida (nrd) € da forma

oxidada (noxi).

Tabela 16 - Eficiéncia eletrocromica dos filmes de poli(DQT-co-DNBP) na proporgdes 1:1,

1:3,1:5e 1:8.
poli(DQT-co-DNBP) A/ nm Noxi / cm2C1 Nred / cM2Ct
_ 460 92,99 104,21
i 640 110,03 247,58
_ 440 84,96 124,03
b 660 149,28 253,30
_ 440 184,01 223,85
b 660 205,53 266,86
18 470 122,70 250,16
700 148,70 303,02

Fonte: Autora, 2016.

Pode- se notar que os valores de moxi € mMred SA0 Maiores para 0S
comprimentos de onda mais elevados (640 — 700 nm) para todos os copolimeros. O
copolimero de poli(DQT-co-DNBP) na proporcao 1:5 foi o filme que apresentou noxi €
nred Mais semelhantes nos dois comprimentos de onda estudados, além dos valores
serem cerca de 10 vezes mais elevados em relacdo aos valores encontrados para o
poli(DNBP) com Quep igual a 60 mC cm2, onde apresentou os valores de noxi = 22, 7
cm?Ct e nred = 30,2 cm? C* em 485 nm (RIBEIRO et al., 2006).

Os valores de m calculados para esses filmes poliméricos estdo de acordo
com os valores relatados na literatura para derivados de tiofeno e de pirrol (entre
100 e 300 cm? C1) (GUMBAS et al., 2008; DATA et al., 2014), indicando que o
poli(DQT-co-DNBP) na proporgdo 1:5 é um material promissor para aplicagdo em
dispositivos eletrocrdmicos no que se refere ao consumo de energia, visto que é
necessario uma pequena quantidade de carga injetada por area para que ocorra a

mudanca de coloracao.
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Poli(TTF-co-DNBP)

Os filmes de poli(TTF-co-DNBP) nas diferentes propor¢cdes tiveram suas
respostas opticas monitoradas no comprimento de onda de maxima absorcdo dos
estados reduzido e oxidado (1:1: A =440 nm e 1060 nm; 1:3: A = 460 nm e 1060 nm;
1:5: A= 460 nm e 1060 nm e 1:8: A = 460 nm e 1060 nm) através da técnica de
espectrocronoamperometria de duplo salto de potencial, onde foram registrados
espectros aplicando-se saltos duplos de potencial com E1 = 0,0 Ve E2 =0,5V com
duracéo de 20 s, sendo realizados 700 saltos de potencial. As Figuras 47, 48, 49 e
50 apresentam as respostas eletroquimicas e Opticas dos filmes de poli(TTF-co-

DNBP) nas proporcdes de 1:1, 1:3, 1.5 e 1:8, respectivamente.

Figura 47 - Variacao de transmitancia em A = 440 nm (=) e 1060 nm (-----), €
cronoamperometrias com E1 =0,0V e E2 = 0,5V, para o filme de poli(TTF-co-DNBP) com

proporgéo 1:1 (mol/mol) no a) 1° ciclo e b) 700° ciclo.
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Figura 48 - Variacdo de transmitancia em A = 460 nm (=) e 1060 nm (-----), €

cronoamperometrias com E1 =0,0V e E2 = 0,5V, para o filme de poli(TTF-co-DNBP) com

proporc¢éo 1:3 (mol/mol) no a) 1° ciclo e b) 700° ciclo.
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Figura 49 - Variacdo de transmitancia em A = 460 nm (=) e 1060 nm (-----), e
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cronoamperometrias com E1 =0,0V e E2 =0,5V, para o filme de poli(TTF-co-DNBP) com

proporc¢éo 1:5 (mol/mol) no a) 1° ciclo e b) 700° ciclo.
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Figura 50 - Variacdo de transmitancia em A = 460 nm (=) e 1060 nm (-----), e
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cronoamperometrias com E1 =0,0V e E2 =0,5V, para o filme de poli(TTF-co-DNBP) com
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Como 0s Amax dos copolimeros sdo diferentes, os parametros de A%T e n

foram medidos em diferentes comprimentos de onda (proximo do Amax de cada um),

a fim de se obter o maior contraste cromatico para cada filme.

Contraste Cromatico (A%T)

A partir dos graficos de transmitancia foi obtido o parametro de A%T para 0s

filmes de poli(TTF-co-DNBP) nas diferentes proporc¢des, no estado reduzido e no

estado oxidado. A Tabela 17 mostra os valores obtidos para os comprimentos de

onda de maxima de absorcédo (440 — 460 nm) estudados para cada copolimero. Ja a
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Tabela 18 apresenta os valores de A%T para os comprimentos de onda em 1060

nm de cada copolimero.

Tabela 17 - Contraste cromatico nos comprimentos de onda 440 — 460 nm dos filmes de
poli(TTF-co-DNBP) nas proporcgdes 1:1, 1:3, 1:5 e 1:8.

Poli(TTF-co-DNBP) A AT%j10 AT%700°
1:1 440 nm 7,68 0,513
1:3 460 nm 12,84 1,26
1:5 460 nm 13,94 1,94
1:8 460 nm 10,92 0,961

Fonte: Autora, 2016.

Tabela 18 - Contraste cromatico nos comprimentos de onda 1060 nm dos filmes de
poli(TTF-co-DNBP) nas proporgdes 1:1, 1:3, 1:5 e 1:8.

Poli(TTF-co-DNBP) A AT%j10 AT%700°
11 1060 nm 26,56 0,524
1:3 1060 nm 37,34 2,69
1:5 1060 nm 35,46 3,60
1:8 1060 nm 47,95 3,38

Fonte: Autora, 2016.
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Os valores obtidos de A%Tie para os filmes de poli(TTF-co-DNBP) em todas
as propor¢cdes no A = 440 ou 460 nm foram menores em relacdo ao copolimero
desenvolvido por Wang et al., 2007 baseado em 4,4’-di(N-carbazol)bifenil e 2,2’-
bitiofeno que obteve A%T1c = 51,6%, porém os valores de A%Ti° encontrados pra os
filmes de poli(TTF-co-DNBP) na regido do infravermelho préximo (A = 1060 nm)
foram maiores em relacdo ao copolimero de TTF com 3,4-etilenodioxipirrol

sintetizado pelos autores Seol et al., 2009, onde foi obtido A%T 1= 30%.

Como pode ser observado o copolimero de poli(TTF-co-DNBP) na proporcéo
1:8 apresentou o maior valor de A%Tic na regido do infravermelho préximo em
relagdo aos demais copolimeros e este valor foi maior em relacdo aos resultados
encontrados pelos autores Varis et al., 2007, onde prepararam um copolimero
baseado em um derivado de pirrol com o 3,4 etilenodioxitiofeno (EDOT). O
copolimero de poli(TTF-co-DNBP) na proporcdo 1:8 apresentou A%T = 3,38% no
700° ciclo, apesar desse valor de contraste cromatico ser baixo, as mudancas de cor

ainda podem ser visualizadas claramente.

Os filmes de poli(TTF-co-DNBP) apresentaram valores de contrastes
cromaticos abaixo de 30% na regido do visivel, porém o filme de poli(TTF-co-DNBP)
na proporcado 1:8 atingiu AT% > 40% na regido do infravermelho préximo (1060 nm).
Esta caracteristica € interessante, pois permite a aplicacdo deste novo material em
sistemas eletrocrédmicos que absorvam radiagéo na regido do infravermelho proximo,

permitindo assim o controle da temperatura ambiente.

Eficiéncia Couldmbica

A Figura 51 mostra as cargas Qoxi € Qred de cada um dos filmes nas
diferentes proporcbes obtidos a partir das curvas | vs. t dos experimentos de

cronoamperometria de duplo salto de potencial.
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Figura 51 - Cargas anddica e catddica em funcéo do numero de ciclos. Qred (—-O--) €
Qo (-J-) para os filmes de poli(TTF-co-DNBP) na proporcdes: A) 1:1, B) 1:3, C) 1:5 e D)

Z
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A EC de cada um dos filmes foi obtida a partir da razao entre as cargas

Qred/Qoxi para o 1° e 700° ciclo, como mostradas na Tabela 19.
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Tabela 19 - Eficiéncia couldbmbica em funcdo do nimero de ciclos dos filmes de poli(TTF-co-
DNBP) na propor¢oes 1:1, 1:3, 1:5 e 1:8.

Eficiéncia Couldmbica (%)
Poli(TTF-co-DNBP)

1°ciclo 700° ciclo
1:1 48,07 87,56
1:3 54,32 89,09
1:5 69,48 85,08
1:8 81,68 94,06

Fonte: Autora, 2016.

Com os resultados obtidos pode-se notar que a EC para o primeiro ciclo é
menor em relacdo ao ultimo ciclo, provavelmente esse comportamento € devido a
mudanca morfolégica na estrutura do filme durante os processos de ciclagem,
indicando que o processo de dopagem/desdopagem necessita de certo nimero de

ciclos redox para estabilizar.

De forma semelhante aos filmes dos copolimeros de poli(DQT-co-DNBP),
pode-se observar na Figura 51 que os valores de Qoxi também foram maiores que
Qred para os filmes de poli(TTF-co-DNBP) em todas as proporcdes e isso se deve
ao mesmo motivo ja mencionando para os copolimeros de poli(DQT-co-DNBP), ou
seja, se deve a diferenca na cinética do processo de inser¢cao/deinsercéo de ions do
dopante. Porém nota-se que nos ultimos ciclos de carga e descarga os valores das
cargas de oxidagdo e reducdo tendem a serem proximos, mas nao iguais. Desta
forma, o copolimero de poli(TTF-co-DNBP) na proporgéo 1:8 apresentou EC préoxima
a 100% no ultimo ciclo de carga e descarga. Além disso, o valor de EC do mesmo
copolimero foi maior em relagé@o aos valores de EC dos homopolimeros precursores,
onde o poli(TTF) apresentou 19,58% e o poli(DNBP) 76% para o 1° ciclo.
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N&o foi possivel obter uma compara¢édo do valor da EC dos copolimeros de
poli(DQT-co-DNBP) e poli(TTF-co-DNBP) com outros copolimeros, pois nao
constam estes valores nos artigos explorados para a revisdo das propriedades

eletrocrémicas.

Tempo de resposta

O tempo de resposta foi estimado a partir das curvas de transmitancia em A =
440/460 nm e 1060 nm vs. t, obtidas para cada um dos filmes investigados a partir
dos experimentos de espectrocronoamperometria. Os valores obtidos para os

tempos de resposta de oxidacao (toxi) € reducao (tred) S&0 mostrados na Tabela 20.

Tabela 20 - Tempo de resposta eletrocromica dos filmes de poli(TTF-co-DNBP) na

proporgdes 1:1, 1:3, 1:5 e 1:8.

Poli(TTF-co-DNBP) Alnm Toxi | S Tred | S
440 2,5 1,0
11
1060 3,5 1,0
460 4,0 1,5
1:3
1060 3,5 2,5
460 2,0 1,5
15
1060 3,0 2,0
460 2,0 1,0
1:8
1060 3,5 2,0

Fonte: Autora, 2016.

Pode-se observar que de maneira semelhante aos resultados obtidos para os
copolimeros de poli(DQT-co-DNBP), os valores de t sdo maiores quando os filmes
de poli(TTF-co-DNBP) em todas as propor¢cdes passam do estado reduzido para o
estado oxidado e isso se deve a cinética de inser¢cdo e deinser¢do do anion do

dopante.
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Eficiéncia Eletrocrémica

A Tabela 21 mostra as eficiéncias eletrocrémicas nos maximos de absorcao

da forma reduzida (nred) € da forma oxidada (oxi).

Tabela 21 - Eficiéncia eletrocrémica dos filmes de poli(TTF-co-DNBP) na proporcdes 1:1,

1:3, 1:5e 1:8.
Poli(TTF-co-DNBP) A/nm Noxi / cm?C?t Nred / cM2C1
_ 440 101,18 210,47
t 1060 114,29 237,75
13 460 54,22 99,80
1060 78,02 143,63
_ 460 94,89 136,55
s 1060 148,90 214,28
18 460 71,68 87,75
1060 167,82 205,45

Fonte: Autora, 2016.

Pode- se observar que o comportamento dos filmes dos copolimeros de
poli(TTF-co-DNBP) foram semelhantes aos filmes de poli(DQT-co-DNBP), onde os
valores calculados para mnoxi € nred €m A = 1060 nm foram maiores em relagdo aos

valores de noxi € nred para os comprimentos de onda menores (440 — 460 nm).

O filme de poli(TTF-co-DNBP) na proporcao 1:8 apresentou valores de moxi =
71,68 cm?C1 e nred = 87,75 cm? C'em 460 nm, onde noxi € maior e nred praticamente
igual ao filme de poli(DNBP) com a mesma Qdep (40 mC cm), onde foram
encontrados valores de noxi= 43,6 cm? C e nred = 83,9 cm? Ctem 485 nm (RIBEIRO
et al., 2005).

Estes resultados sugerem que o poli(TTF-co-DNBP) € um material promissor

para aplicacdo em dispositivos eletrocrdmicos, uma vez que uma quantidade
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relativamente pequena de carga injetada por unidade de area é necesséria para que
ocorra uma mudanca de cor perceptivel. Além disso, tal material ainda pode ser
aplicado em sistemas eletrocrémicos que controlam a temperatura ambiente, pois

estes absorvem de maneira eficaz na regido do infravermelho préximo.

4.4 Propriedades Fotoluminescentes

Poli(DOQT-co-DNBP)

O mondémero DQT e o poli(DQT) sdo emissores de luz enquanto que o
monomero DNBP e o poli(DNBP) nédo séo fluorescentes, portanto, a caracterizacao
desses materiais por espectroscopia de fluorescéncia fornece informagbes
adicionais sobre a formacéo de copolimeros. As propriedades de fotoluminescéncia
do DQT e de seus derivados tém sido discutidas na literatura. FACCHETTI et al.,
observaram duas bandas de emissdo em 463 e 492 nm para o DQT em solucéo de
tetrahidrofurano quando excitado em 402 nm (FACCHETTI et al., 2004; WAN et al.,
2008; JENARD et al., 2012).

Os espectros na Figura 52 mostram duas bandas de emissdo em 450 e 480
nm. Os espectros das solugbes de poli(DQT) e poli(DQT-co-DNBP) em N-
metilpirrolidina (NMP) mostram que eles também sdo fluorescentes com duas
bandas de emissdo em 555 e 585 nm quando excitados a 375 nm, mas a
intensidade da fotoluminescéncia diminui quando a propor¢cdo de DQT no
copolimero é reduzida. Yue et al.,, observaram comportamento semelhante ao
investigar um copolimero de benzantreno e tiofeno, em que as intensidades de
emissdo dos filmes de copolimeros dissolvidos em dimetilsulfoxido (DMSO)
diminuiram a medida que as proporc¢des de benzantreno/tiofeno também diminuiram
(YUE et al., 2010). E possivel observar duas bandas adicionais em 458 e 488 nm no
espectro do poli(DQT), que sao atribuidas a presenca de oligbmeros formados
durante o processo de eletropolimerizacdo. Tais bandas de emisséo estdo ausentes
nos espectros dos copolimeros, o que sugere que a polimerizacdo de DQT com o
DNBP evita a formagcao de oligdmeros soliveis. Além disso, o fracionamento das

bandas devido ao acoplamento vibracional pode ser claramente visto nos espectros
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de fluorescéncia do DQT, do poli(DQT) e dos copolimeros. Este acoplamento pode
ser atribuido a planarizacdo do sistema em consequéncia da excitacdo, isto €, o
estado fundamental da solucdo é em média torcida, enquanto o estado excitado é
mais plano, tendo uma maior carater quinéide (FACCHETTI et al., 2008; YUE et al.,
2010). Comparado com o DQT, é possivel observar um grande deslocamento
batocromico no comprimento de onda de emissao do poli(DQT) e de todos os
copolimeros. Este desvio para o vermelho do espectro de emissdo pode ser
atribuido ao aumento do tamanho da cadeia conjugada do polimero/copolimero, em
comparacao com o DQT (XIE et al., 2011; LU et al., 2008). Ndo ocorre mudanca no
comprimento de onda de emissdo, a medida que as propor¢cdes dos copolimeros
séo alteradas.

Figura 52 - Espectros de emisséo do DQT (=), poli(DQT) (=), poli(DQT-co-DNBP) na
proporgéo 1:1 (—) e poli(DQT-co-DNBP) na propor¢éo 1:5( ) em solucdo de NMP
(excitacdo em 375 nm). Detalhe: Fotoluminescéncia de a) DQT, b) poli(DQT) e poli(DQT-co-
DNBP) nas proporgdes c) 1:1 e d) 1:5 em solucdo de NMP, quando expostos a luz UV.

Intensidade de fotoluminescéncia (u.a.)

700

Fonte: Autora, 2016
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Poli(TTF-co-DNBP)

O mondémero TTF e o poli(TTF) sdo bons emissores de luz, em particular o
poli(TTF) emite luz em solucdo e também no estado sdélido, como pode ser
observado na Figura 53. E importante enfatizar que, tanto o rendimento quantico de
fluorescéncia quanto o de eletroluminescéncia s@o dificeis de serem obtidos no
estado solido, quer devido a auséncia de padrdes, quer devido a complexidade dos
processos de transferéncia de energia no estado soélido. Em geral, a literatura cita
que a eficiéncia da fotoluminescéncia dos polimeros eletroluminescentes é muito
menor no estado sdélido do que em solucao, pois no estado sélido os luminoéforos
tendem a formar agregados que muitas vezes sequestram parcialmente ou
totalmente a emisséo de luz (QIN et al., 2012; DE OLIVEIRA et al., 2005). Desta
forma, apesar o poli(TTF) apresentar emissédo de luz no estado sélido, foi realizada a
caracterizacao por espectroscopia de fluorescéncia do monémero TTF, do poli(TTF)
e dos filmes de poli(TTF-co-DNBP) nas proporcdes 1:1 e 1:3 apenas em solucéo de
NMP.

Figura 53 - Fotoluminescéncia do filme de poli(TTF) sob luz UV.

Fonte: Autora, 2016.

Os espectros na Figura 54 mostram duas bandas de emissao em 466 e 495
nm para a solu¢gdo do monémero TTF. Pode-se notar que houve um descolamento
de tais bandas relacionadas ao mondémero para 516 e 548 nm nos espectros das
solucdes de poli(TTF) e poli(TTF-co-DNBP) quando excitados em 450 nm. Como tal
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deslocamento ocorreu para comprimentos de onda de mais baixa energia, pode-se
dizer que houve um aumento da conjugacdo da cadeia polimérica. Porém, da
mesma forma que foi observado para os copolimeros de poli(DQT-co-DNBP), a
intensidade da fotoluminescéncia diminui quando a proporgcéo de TTF no copolimero
é reduzida. Nota- se também nos espectros do poli(TTF) e dos copolimeros que

ocorreu a separacao das bandas devido ao acoplamento vibracional.

Figura 54 - Espectros de emisséo do TTF (=), poli(TTF) (=), poli(TTF-co-DNBP) na
proporcéo 1:1 (—) e poli(TTF-co-DNBP) na proporcéo 1:5 ( ) em solucdo de NMP
(excitagdo em 450 nm). Detalhe: Fotoluminescéncia de a) TTF, b) poli(TTF) e poli(TTF-co-
DNBP) nas proporgdes c) 1:1 e d) 1:5 em solu¢cdo de NMP, quando expostos a luz UV.
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Fonte: Autora, 2016.

A copolimerizacao entre os oligotiofenos DQT e TTF com o derivado de pirrol
DNBP, levam a uma interessante combinacdo das propriedades observadas nos
homopolimeros, sendo ainda uma excelente ferramenta para o ajuste controlado da

cor, tornando esses materiais promissores para aplicacées em OLEDs e DECs.
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4.5 Dispositivos Eletrocromicos

Os resultados obtidos para os filmes de poli(TTF-co-DNBP) como eletrodo
eletrocrébmico motivaram a construcdo de um dispositivo eletrocrémico. Como este
copolimero apresenta variacdo de coloracdo entre vermelho-alaranjado no estado
reduzido para marrom no estado oxidado, e absorve fortemente na regido do
infravermelho proximo, sugere-se a aplicagdo do mesmo na construcdo de janelas

inteligentes ou displays.

4.5.1 Montagem dos Dispositivos Eletrocromicos

Foi realizado um estudo prévio dos filmes de poli(TTF-co-DNBP) e
PEDOT:PSS usados na constru¢cdo do dispositivo eletrocrémico para avaliar as
cargas de oxidacdo e reducdo de cada um deles. O poli(TTF-co-DNBP) na
proporcdo de 1:8 foi escolhido para montagem do DEC por obter melhores
propriedades eletrocromicas quando comparado com as outras propor¢cdes, como

visto anteriormente.

Para um bom desempenho do dispositivo, as cargas Qoxi € Qred dos dois
materiais devem ser iguais ou muito préximas para se construir um dispositivo

eletrocrémico com EC ~ 100%.

Os experimentos de cronoamperometria para aquisicdo dos valores de Qoxi €
Qred de cada um dos filmes foram realizados usando uma solugéo de (CsHo)aNBF4
como eletrélito em CHsCN. O poli(TTF-co-DNBP) foi reduzido aplicando-se um
potencial de 0,5 V e retomando ao potencial 0,0 V, consecutivas vezes durante 80 s
e 0 PEDOT foi oxidado aplicando-se um potencial de + 0,5 V e retomando para — 0,5

V, consecutivas vezes durante 100 s (Figura 55).
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Figura 55 - Cronoamperogramas dos filmes de a) poli(TTF-co-DNBP) e b) PEDOT:PSS

usados no célculo das cargas Qoxi € Qred para construgéo de um dos DEC.
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Fonte: Autora, 2016.

Cada par de filmes de poli(TTF-co-DNBP) e PEDOT:PSS que apresentou
maior proximidade entre os valores de Qoxi € Qred foi usado para construir um DEC,

conforme relacionado na Tabela 22.

Tabela 22 - Cargas de oxidacao e reducado (Qoxi € Qred) dos filmes usados na montagem dos

dispositivos eletrocrdomicos.

Poli(TTF-co-DNBP) PEDOT
DEC
Qui/ MCcm?2  Qra/MCcm?  Qox/ MCcm? Qreda / MC cm2
D1 0,96 0,51 0,78 0,84
D2 1,12 0,49 0,88 1,05
D3 1,72 0,84 1,03 1,19

Fonte: Autora, 2016.
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4.5.2 Caracterizagao dos Dispositivos Eletrocromicos

Devido a impossibilidade de se trabalhar com um eletrodo de referéncia
padrdo entre os eletrodos do DEC, foi necessario utilizar o proprio eletrodo
modificado com PEDOT:PSS como pseudo-referéncia para avaliar a faixa de
potencial util do DEC.

Foram aplicados saltos de potencial (1,0 < E<1,5 V) com duragéo de 60 s em
cada potencial, simultaneamente ao registro dos espectros de absorcdo a cada 30 s
(Figura 56), para avaliacdo do comprimento de onda com maior variagdo de
absorcao/ transmitancia do DEC. O intervalo de potencial foi escolhido com base na
aplicacdo que resultou no aumento de absorcdo nas regides do

UV/visivel/infravermelho proximo (400 < A <1100 nm) e na alteragéo da cor do filme.

Figura 56 - Espectros de absorgédo do DEC D1 registrados simultaneamente ao salto de

potencial.
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Fonte: Autora, 2016.
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Nos estudos de cronoamperometria, foram aplicados saltos duplos de
potencial variando entre E1 = 0,0 V e E2 = 1,5 V com duracao de 30 s, usando o
poli(TTF-co-DNBP) como eletrodo de trabalho e o PEDOT como contra-eletrodo.
Foram registrados espectros para observar a variagdo de transmitancia em A = 640
nm, simultaneamente aos saltos de potencial. O DEC apresentou duas coloracdes
diferentes, vermelho-alaranjado no estado em E= 1,0 V e azul- acinzentado em E=

1,5V, como mostrado na Figura 57.

Figura 57 - Cores do DEC D1 no estado reduzido e oxidado.

Reduzido Oxidado
Fonte: Autora, 2016.

A Figura 58 mostra o diagrama CIE indicando a trajetoria da cor quando o

potencial variade 1,0V até 1,5 V.
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Figura 58 - Diagrama CIE e as coordenadas de cor para o DEC D1.

Fonte: Autora, 2016.

Pode-se notar que a mudancga de cor corresponde as cores vistas a olho nu
através da variacdo do potencial no DEC.
Os valores das coordenadas CIELAB 1976 L* a* b* para o DEC sao

mostrados na Tabela 23.

Tabela 23 - Propriedades colorimétricas do DEC D1.

E (V) L* a* b*
DEC D1 1,0 45 7 14
1,5 35 0 1

Fonte: Autora, 2016.

Houve uma diminuicdo acentuada dos valores de a* e b* para o DEC D1
guando o potencial aumenta de 1,0 V para 1,5 V, apresentando inicialmente uma
combinacdo de vermelho e amarelo (Se a* e b* sdo valores positivos) e
posteriormente uma combinacédo de verde e azul (Se a* e b* sdo negativos). Essa
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diminuicdo dos valores de a* e b* é identificada pela mudanca de cor do DEC de

vermelho-alaranjado para azul-acinzentado.

A partir dos espectros de absorcao foram obtidos os parametros de contraste
cromético e tempo de resposta. Através dos graficos de cronoamperometria de
duplo salto de potencial foi obtida a eficiéncia couldmbica no primeiro ciclo, visto que

foram realizados 500 ciclos e a eficiéncia eletrocroémica.

Foi observado que o dispositivo estudado apresentou valores de contraste
cromatico proximos a 10% em A = 640 nm, com boa estabilidade até 500 ciclos de

carga/descarga.

A eficiéncia couldmbica do dispositivo atingiu o valor de 36% durante o
processo de dopagem/desdopagem. Em relacdo ao tempo de resposta
eletrocrdmica do dispositivo, o valor médio encontrado para passar do estado
reduzido para o oxidado foi de 28 s e para passar do estado oxidado para o reduzido
foide 16 s.

A eficiéncia eletrocrbmica foi calculada para o dispositivo no estado oxidado e
no estado reduzido em A = 640 nm. Os valores obtidos variaram entre 250 cm? C' e
1230 cm? C*. Os valores dos parametros eletrocrébmicos foram consolidados na
Tabela 24.

Tabela 24 - Parametros eletrocrdmicos para DEC D1.

A%T (%) EC(%) to/S ted/S MNoxi/CM?C!  Nea/cm?C?

DEC D1 10 36 28 16 250 1230

Fonte: Autora, 2016.

Comparando estes resultados com o DEC construido com o poli(DNBP) como
eletrodo priméario e PEDOT como eletrodo secundario (DA SILVA et al., 2011), pode-
se afirmar que estes possuem um maior tempo de vida util quando submetidos a
sucessivos ciclos redox, mas valores de contraste cromatico e eficiéncia couldmbica

menores e valores de tempo de resposta maiores.
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Foi possivel construir um DEC sob condigbes ambientes, com um bom
contraste cromatico, apresentando parametros eletrocrébmicos que podem ser

otimizados no sentido de se obter um dispositivo adequado a aplicagcdes comerciais.
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5 CONCLUSOES

Foi possivel obter copolimeros entre os derivados de oligotiofenos DQT e TTF
com DNBP em diferentes proporcdes, através de polimerizacéo eletroquimica pelo
método potenciodindmico, onde foram obtidos filmes uniformes e aderentes ao
substrato ITO.

Os resultados de FTIR permitiram comprovar a formacdo dos filmes dos
copolimeros de poli(DQT-co-DNBP) e poli(TTF-co-DNBP) em diferentes proporcgoes.
A comparacao entre os espectros de FTIR dos filmes de poli(DQT) ou poli(TTF), dos
copolimeros em diferentes propor¢cdes e do poli(DNBP) mostrou que as bandas
caracteristicas de ambos homopolimeros foram mantidas na estrutura do
copolimero.

Os filmes de poli(DQT-co-DNBP) e poli(TTF-co-DNBP) apresentaram
morfologia caracteristica de ambos polimeros precursores, que variaram conforme a
proporcao de cada polimero.

Os voltamogramas ciclicos dos filmes de poli(DQT-co-DNBP) e poli(TTF-co-
DNBP) nas diferentes propor¢cdes mostraram que 0s copolimeros apresentaram
comportamento intermediario, com caracteristicas atribuidas aos seus
homopolimeros precursores.

Os filmes dos copolimeros de poli(DQT-co-DNBP) exibiram coloracées
variando do alaranjado no estado reduzido para azul escuro no estado oxidado. Os
filmes de poli(TTF-co-DNBP) nas diferentes proporcbes apresentaram cores
variando do vermelho-alaranjado no estado reduzido para marrom no estado
oxidado, além de apresentar uma alta absorcéao na regido do infravermelho préximo.

Os parametros eletrocrémicos dos filmes de poli(DQT-co-DNBP) e poli(TTF-
co-DNBP) foram, de modo geral, superiores aos encontrados para o poli(DNBP). Foi
observado também um alto contraste cromatico do filme de poli(DQT-co-DNBP) na
proporcao 1:5 na regido do visivel (cerca de 60%) e do filme de poli(TTF-co-DNBP)
na proporcao 1:8 na regido do infravermelho préximo (cerca de 50%).

Os resultados obtidos a partir da caracterizacdo por fluorescéncia dos
copolimeros de poli(DQT-co-DNBP) e poli(TTF-co-DNBP) mostraram que o0

poli(DQT), poli(TTF) e os seus copolimeros sao emissores de luz amarela. Desta
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forma, a combinacdo das estruturas dos monémeros DQT com DNBP e TTF com
DNBP sao promissoras para a aplicacdo como materiais que apresentam
propriedades eletrocromicas e fluorescentes.

Os dispositivos eletrocromicos construidos a partir do poli(TTF-co-DNBP)
como eletrodo priméario e do PEDOT:PSS como eletrodo secundéario apresentaram
variagcdo de cor de vermelho alaranjado para azul acinzentado e contraste cromatico

perceptivel.
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