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RESUMO

Este trabalho apresenta a sintese e caracterizagdo de homopolimeros e copolimeros
derivados do tiofeno B-substituidos visando a aplicacdo em janelas inteligentes (Jis). Para isso,
primeiramente realizou-se a sintese quimica dos homopolimeros: poli(3-hexiltiofeno) (P3HT)
e poli(3,4-etilenodioxitiofeno) (PEDOT); e dos copolimeros: poli(3-hexiltiofeno-co-3,4-
etilenodioxitiofeno) (P3HT-co-EDOT) em proporgdes 1:1 e 2:1 dos mondmeros 3-hexiltiofeno
(3HT) e 3,4-etilenodioxitiofeno (EDOT), respectivamente. As sinteses dos materiais foram
realizadas empregando-se o método de acoplamento oxidativo com cloreto férrico (FeClz). Os
materiais obtidos foram caracterizados por técnicas fisico-quimicas como espectroscopia na
regido do infravermelho (FTIR), ressonancia magnética nuclear de hidrogénio ("H RMN),
analise térmica, espectroscopia na regiao do ultravioleta-visivel (UV-Vis). Além disso, foram
empregadas técnicas de caracterizacgdo eletroquimicas e espectroeletroquimicas para estudo da
aplicacdo destes materiais como camada ativa em JIs. Os estudos espectroeletroquimicos
indicaram que o P3HT e seus copolimeros podem ser empregados como camada ativa em JIs,
sendo que o P3HT-co-EDOT 2:1 apresentou melhor performance eletrocromica e variagao de
cor reversivel do marrom no estado reduzido para tonalidade de preto no estado oxidado. Em
razdo disso, este filme foi empregado na constru¢do de uma janela inteligente, a qual,

posteriormente foi caracterizada por técnicas espectroeletroquimicas.

Palavras-chave: Janela inteligente, polimeros conjugados, politiofenos, eletrocromismo,

espectroeletroquimica.
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ABSTRACT

This work presents the synthesis and characterization of B-substituted thiophenes
homopolymers and copolymers for applications in smart windows (SW). The homopolymers
poly(3-hexylthiophene) (P3HT) and poly(3,4-ethylenedioxythiophene) (PEDOT) and the
copolymers poly(3-hexylthiophene-co-3,4-ethylenedioxythiophene) (P3HT-co-EDOT) in
proportion 1:1 and 2:1 of the monomers 3-hexylthiophene (3HT) and 3.4-
ethylenedioxythiophene (EDOT) were obtained by chemical synthesis. All materials were
synthesized by employing the oxidative method with FeCls;. All polymers obtained were
characterized by physicochemical techniques, such as FT IR, '"H NMR, thermal analysis (TG
and DSC) and UV-Vis spectroscopy. Electrochemical and spectroelectrochemical techniques
were also employed to evaluate their applications as active layer in SW. Spectroelectrochemical
studies showed that the polymers P3HT and copolymers can be applied as active layer on SW.
The P3HT-co-EDOT 2:1 presented better electrochromic performance and showed reversible
color variation between brown in the reduced stat to black shade when oxidized. A SW device
based on P3HTco-EDOT 2:1 proportion was also constructed and characterized by

spectroelectrochemical techniques.

Keywords: Smart windows, conjugated polymers, polythiophenes, electrochromic,

spectroelectrochemistry.
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1. INTRODUCAO

Os polimeros conjugados (PCs) sdo materiais que possuem propriedades elétricas,
eletronicas, Opticas e magnéticas semelhantes as dos semicondutores inorganicos (SIs) e metais,
mantendo ainda, as propriedades vantajosas dos polimeros convencionais como,
processabilidade, flexibilidade, boa estabilidade térmica e permitem a formacao de filmes finos
(MACDIARMID, 2001).

Os PCs tém sido extensamente estudados para aplicacdo em dispositivos eletrocrdmicos
(DECs), como por exemplo, em Janelas Inteligentes (JIs). Suas vantagens incluem a facilidade
de modificacdo das propriedades destes materiais por meio de manipulagdo estrutural,
facilidade de sintese, processabilidade, flexibilidade e, em alguns casos, baixo custo de
producdo e preparacao dos dispositivos. Em relag@o a sua performance eletrocromica, os PCs
sdo polieletrocromicos, apresentam alto contraste optico e tempos de resposta suficientemente
rapidos para aplicagdo em JIs e, ainda, consomem menor energia para a sua operagao em
comparag¢do com dispositivos inorganicos (NEO et al., 2016; WANG et al., 2018).

Dentre os PCs mais estudados, os politiofenos se destacam na literatura em razao de
suas promissoras aplicagdes em eletronica organica. Estes apresentam maior estabilidade
térmica e ao ambiente, alta condutividade elétrica e maior facilidade no processo de sintese
quimica ou eletroquimica.

Neste contexto, este trabalho tem como objetivo realizar a sintese, caracterizagdo e
estudo da possibilidade de aplicagdo de diferentes homopolimeros e copolimeros derivados de
tiofenos [-substituidos em JIs. Entre os derivados de tiofenos mais estudados, os
homopolimeros derivados do 3-hexiltiofeno (3HT) e 3.,4-etilenodioxitiofeno (EDOT) se
destacam em virtude de suas propriedades, como a boa processabilidade do poli(3-hexiltiofeno)
(P3HT) e boa condutividade elétrica do poli(3,4-etilenodioxitiofeno) (PEDOT). Estes
apresentam diversas aplicagdes no ramo da eletronica organica, entretanto, a aplicagcdo destes
em janelas inteligentes ainda ndo foi devidamente explorada pela literatura, sendo de grande
interesse para este trabalho.

O presente texto foi estruturado da seguinte forma: no Item 2 ¢ apresentada uma revisao
bibliografica com as caracteristicas principais dos polimeros conjugados e especificas da classe

dos politiofenos, assim como a aplicacdo destes materiais em dispositivos eletrocromicos e
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janelas inteligentes; no Item 3 sdo descritos os materiais utilizados, os métodos empregados nas
sinteses dos materiais propostos e as técnicas de caracterizagdes aplicadas aos materiais
sintetizados e a janela inteligente desenvolvida; o Item 4 foi dedicado a apresentacdo e
discussdao dos resultados obtidos da sintese e caracterizacao fisico-quimica, eletroquimica e
espectroeletroquimica dos materiais sintetizados e, também, caracterizagcdo eletroquimica e

espectroeletroquimica da janela inteligente produzida.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. Polimeros conjugados

Os polimeros conjugados, também conhecidos como metais sintéticos, sio materiais que
possuem propriedades elétricas, eletronicas, Opticas e magnéticas, semelhantes aos dos
materiais semicondutores inorganicos e metalicos (MACDIARMID, 2001), e mantendo ainda,
as propriedades vantajosas de polimeros convencionais como a processabilidade, a
flexibilidade, boa estabilidade térmica e a possibilidade de formar filmes finos (ALVES et al.,
2010b). Dentro da classe dos polimeros condutores, os PCs sdo classificados como polimeros
condutores intrinsecos (PCIs) (FAEZ et al., 2000), que se diferem dos polimeros condutores
extrinsecos (PCEs) pelo fato de sua condutividade ser intrinseca do material, sem a necessidade
da introducdo de cargas condutoras. No caso dos PCEs, estes adquirem condutividade elétrica
mediante a mistura fisica do polimero que ndo ¢ condutor com um material condutor, como por
exemplo, fibras metalicas ou fibra de carbono (MACDIARMID, 2001). Enquanto que os PCls,
ja exibem uma condutividade que esta associada a presenca de um sistema de elétrons 7-
conjugado presente em sua estrutura.

Os PCs apresentam ligagdes simples e duplas em um sistema © conjugado nas cadeias
poliméricas, como pode ser visto no exemplo apresentado na Figura 2.1, que exibe a estrutura
© conjugada do poliacetileno (PA). Ambas as liga¢des simples e dupla possuem uma ligagao ¢
localizada, que forma uma forte ligacdo quimica. Além disso, cada ligagao dupla também possui
uma ligacdo m localizada, que ¢ de natureza fraca. A ligagcdo m entre o primeiro e o segundo
atomos de carbono ¢ transferida para a posicao entre o segundo e o terceiro &tomos de carbono.
A ligagdo m entre o terceiro e quarto carbono transfere-se para o proximo carbono, € assim por
diante. Em decorréncia disto, os elétrons das ligagdes duplas sdo deslocalizados ao decorrer da
cadeia carbdnica constituindo um fluxo elétrico. Entretanto, este fluxo ndo proporciona alta
condutividade aos PCs, podendo esta ser aumentada, sendo comparavel a de um metal, pelo

processo denominado de dopagem (LE; KIM; YOON, 2017).



@ Ligacdo simples Ligagdo dupla ()

Figura 2.1: Estrutura do poliacetileno com duplas ligagdes conjugadas.
Fonte: (LE; KIM; YOON, 2017).

O processo de dopagem envolve a adigdo ou remogado de elétrons da cadeia polimérica
quando a mesma se encontra sob diferentes estados de oxidacao. O termo “dopagem” ¢ utilizado
em analogia a dopagem dos semicondutores inorganicos (SIs), na qual sdo introduzidas
impurezas nas vizinhancas dos materiais. Nos polimeros conjugados, cargas (positivas ou
negativas) sdo introduzidas diretamente nas cadeias poliméricas por meio da oxidagdo ou
redugdo das duplas ligagdes da cadeia principal. Apds a inser¢do das cargas na estrutura,
contraions (agentes dopantes) sdo introduzidos na estrutura polimérica para promover a
eletroneutralizagdo das cargas. Outra diferengca nos dois tipos de sistemas, SIs e PCs, ¢ a
quantidade de dopante utilizada. Enquanto que nos SIs sdo adicionadas impurezas na ordem de
ppm, nos PCs a massa de dopantes pode chegar a 50 % da massa total do material (polimero +
dopante) (MAIA et al., 2000).

Existem dois processos de dopagem de PCs conhecidos: a dopagem do tipo p ¢ a
dopagem do tipo n. A dopagem do tipo p ocorre simultaneamente ao processo de oxidag¢ao do
PC. Neste processo de oxidacao do polimero, o mesmo adquire cargas positivas resultantes da
saida de elétrons (oxidagao). Para garantir a eletroneutralidade das cargas positivas criadas, as
mesmas sdo estabilizadas pela entrada de contra-ions negativos na estrutura polimérica
(MORTIMER, 2011). Ja na dopagem do tipo n, que acontece simultaneamente ao processo de
redugdo da cadeia polimérica, contra ions positivos sdo inseridos na estrutura do polimero de
modo a equilibrar as cargas negativas geradas no material. Este processo € menos estavel e, por
i1sso, menos utilizado nos estudos de eletrocromismo (LE; KIM; YOON, 2017; MORTIMER,
1997). Os dopantes (contra-ions), geralmente, ou estdo presentes no meio reacional ou como
eletrolito das células eletroquimicas em que os processos redox da cadeia polimérica sdo

realizados.



Nos PCs, a deslocalizacdo e polarizagdo dos elétrons do sistema m conjugado afetam
diretamente nas propriedades elétricas desses materiais. Em sua forma ndo dopada, os PCs
apresentam uma estrutura e morfologia desordenada que inibem a deslocalizagao dos elétrons
7w, dificultando o transporte das cargas. Quando em sua forma dopada, a desordem estrutural e
morfolégica dos PCs diminui, acelerando o transporte das cargas, e, consequentemente,
proporcionando o aumento da condutividade (LE; KIM; YOON, 2017).

Os PCs em sua forma neutra ou ndo dopada sdo semicondutores com condutividades
que variam de 10 a 10"° S.cm™!, enquanto que, quando dopados, apresentam condutividade
que pode atingir a mesma ordem de grandeza dos metais, em torno de 103-10° S.cm™ (LE; KIM;
YOON, 2017), sendo a maior condutividade registrada para o trans-PA de 10° S.cm’!. Apesar
da alta condutividade exibida em alguns PCs, o seu desempenho como metais sintéticos pode
ser afetado tanto pela desordem das cadeias, quanto pela instabilidade dos polimeros dopados
(BARFORD, 2005). Uma comparagao entre as condutividades de alguns materiais com os

polimeros conjugados estd mostrada na Figura 2.2.

o(Qlem™)
Cobre —* <
Ferro — —1— 10° = PA dopado
Merclrio—— @
Grafite PANI dopada
% PPi e PT dopados
Germénio dopado 1 g_ PPP dopado
=
=
Silicio —— g
——10° |&
PA ndo dopado
PT nio dopado
_1 10w
Si0,
— PPP n3o dopado
Nylon g
— 1015 %
Polietileno e
Poliestireno
—1— 1020

Figura 2.2: Comparagio da condutividade dos PCs com alguns materiais. PA = Poliacetileno, PANI =
Polianilina, PPP = Poli(p-fenileno), PPi = Polipirrol e PT - Politiofeno.
Fonte: Adaptado de (MOLITON; HIORNS, 2004).
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As propriedades semicondutoras de moléculas organicas, que apresentam duplas
ligacdes conjugadas, ja sdo conhecidas desde a década de 1960. Entretanto, o seu estudo inicial
nao foi intensificado dada a dificuldade de processamento dos materiais em consequéncia das
cadeias poliméricas rigidas e insoluveis, levando a formacao de materiais pouco processaveis
(MAIA et al., 2000). Foi somente em 1977 que o estudo dos polimeros conjugados ganhou
impulso. Neste ano, um grupo de pesquisadores da Universidade da Pensilvania descobriu o
aumento da condutividade do filme de poliacetileno pela adicao de agentes dopantes, sendo a
nova condutividade comparavel a de um metal (CHIANG et al., 1977), levando ao recebimento
do Prémio Nobel de Quimica no ano de 2000 por Alan J. Heeger, Alan G. MacDiarmid e Hideki,
pela descoberta e desenvolvimento dos polimeros condutores intrinsecos, ou seja, descoberta e
aumento da condutividade dos polimeros conjugados.

A partir disso, houve um aumento expressivo das pesquisas envolvendo estruturas
poliméricas conjugadas e os seus derivados. Entre as classes mais estudadas hoje, pode-se citar:
poliacetileno (PA), polipirrol (PPi) e o politiofeno (PT), cujas estruturas estdo apresentadas na

Figura 2.3.

N M L

n N S

PA PPi PT

Figura 2.3: Estruturas dos polimeros conjugados mais estudados.

Os PCs podem ser empregados em diferentes aplicagdes como: diodos emissores de luz
organicos (OLED), revestimento antiestatico, sensores e biosensores, baterias, materiais de
blindagem eletromagnética, musculos artificiais, células solares, eletrodos, dispositivos de
memoria, transistores, dispositivos Opticos e nanoeletronicos e, dispositivos eletrocromicos
(KUMAR; SINGH; YADAYV, 2015; MCCULLOUGH, 1998; SKOTHEIM;; REYNOLDS,
2007; STENGER-SMITH, 1998; ZOPPI; DE PAOLI, 1993).



2.2. Estrutura eletronica e o eletrocromismo nos polimeros
conjugados

Os polimeros conjugados podem ser divididos em duas classes com estruturas
eletronicas diferentes, sdo eles: polimeros que apresentam o estado fundamental degenerado,
como por exemplo, o trans-PA (PATIL; HEEGER; WUDL, 1988); e os polimeros que
apresentam seu estado fundamental levemente degenerado ou ndo degenerado, como, por
exemplo, PCs heterociclicos (KIVELSON; HEEGER, 1988).

Sao possiveis duas configuracdes do trans-PA com alternancia de ligagdes equivalentes
para o estado fundamental degenerado, as fases A e B, conforme pode ser visto na Figura 2.4a.
Diferentemente do trans-PA, um PC com estado fundamental ndo degenerado, por exemplo, o
politiofeno (Figura 2.4b), possui suas fases A e B com energias diferentes, sendo a fase A a de

menor energia (LE; KIM; YOON, 2017).

Figura 2.4: (a) Estados degenerados do frans-PA; (b) Estados ndo degenerados do PT.

O estado fundamental degenerado do frans-PA possibilita a formagdo de defeitos em
sua estrutura, denominados de soélitons, que sdo responsaveis pela inversdo no sentido da
conjugacdo. Estes estdo localizados em uma regido da cadeia polimérica e podem se

movimentar por ressonancia sobre a mesma (Figura 2.5).

NN

Figura 2.5: Soliton no frans-PA.

Nos polimeros com estado fundamental ndo degenerado, a insercdo de um defeito em

sua estrutura resulta em duas regides com energia diferentes (Figura 2.6). Em razdo dessa



diferenca de energia, ocorre a formacao de um segundo defeito de modo que a cadeia polimérica
exiba uma configuracdo de menor energia possivel em suas extremidades. Tais defeitos sao

denominados de polarons e bipolarons.

(b)

Figura 2.6: Representag@o esquematica de um polaron (a) e um bipolaron (b) positivamente carregados em uma
cadeia de PT.

Os defeitos criados geram novos niveis de energia no interior da lacuna energética (Eg)
entre a banda de valéncia e a banda de condugdo. Para o trans-PA, os soélitons podem se
apresentar em trés possiveis estados de energia (Figura 2.7). Quando a cadeia polimérica esta
eletricamente neutra e ha um elétron desemparelhado no defeito, o nivel de energia gerado tem
carga nula e spin 1/2, sendo denominado de soliton neutro (S°). Ao se remover um elétron da
estrutura, o nivel de energia torna-se carregado positivamente e sem spin (S*). Ja a injecdo de
um elétron faz com que o defeito se torne carregado negativamente (S°), entretanto, como 0s

elétrons ficam emparelhados, o spin total ¢ zero (LE; KIM; YOON, 2017).

| | | | | | Banda de Condugio (BC)
+ _ %
- - - Banda de Valéncia (BV)
Qo

S* S

Figura 2.7: Esquema dos niveis de energia para sélitons neutro e carregados em polimeros que apresentam
estruturas degeneradas.

Nos polimeros com estado fundamental ndo degenerado, os defeitos resultam na
formag¢ao de novos niveis de energia simetricamente separados (ligante e antiligante). Quando
uma carga ¢ adicionada no polimero por meio da oxidagdo, ocorre a formag¢ao de um polaron,

com carga positiva (+) e spin 1/2. Ao se adicionar uma segunda carga, ocorre a formacao de
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um bipolaron com carga positiva (+2) e sem spin, por meio da combinacao de dois polarons,
que ¢ favoravel energeticamente. A Figura 2.8 apresenta os niveis de energia resultantes da

formacao dos polarons e bipolarons (LE; KIM; YOON, 2017).

Banda de Conducio (BC)
Spin1/2 — —— Spin0
Carga +e Carga +2e
- - Banda de Valéncia (BV)
Polaron Bipolaron

Figura 2.8: Esquema dos niveis de energia para polarons e bipolarons em polimeros que nao apresentam
estruturas degeneradas.

As transigdes eletronicas que ocorrem nos novos niveis de energia gerados resultam no
surgimento de novas bandas na regido do espectro visivel sendo responsaveis pela mudanga na
coloragdo do material, ou seja, responsaveis pelo fendmeno de eletrocromismo observado
nestes materiais (BEAUJUGE; REYNOLDS, 2010).

O eletrocromismo ¢ a propriedade de um material que possui a capacidade de mudar a
sua cor de forma reversivel quando submetido a diferentes estados de oxidacdo ou redugdo
(MORTIMER, 1997, SOMANI; RADHAKRISHNAN, 2003). Isto ocorre devido a formacao
de diferentes bandas de absor¢do eletronicas na regido do visivel durante a troca de estados
redox. O processo de oxida¢do e dopagem do PC induz a reorganizagdo da estrutura eletronica
do polimero, resultando em uma menor lacuna energética para a transi¢ao n-n*. A formacao de
novas bandas como os polarons e bipolarons alteram a absor¢ao dos PCs, alterando a cor dos
mesmos. Para a maioria dos PCs, a lacuna energética ¢ maior que 3,0 eV e os seus filmes sao
incolores em seu estado ndo dopado, apresentando uma forte absor¢do na regido visivel quando
dopados. PCs com lacunas energéticas inferiores a 1,5 eV apresentam fortes absor¢des na regidao
do visivel e produzem cores de alto contraste em sua forma ndo dopada, entretanto, apds
dopagem, apresentam absorcdo na regido do infravermelho-proximo (LE; KIM; YOON, 2017).

A mudanga na coloragdo pode acontecer, normalmente, de um estado transparente para
um estado colorido, ou entre dois estados com cores diferentes (MORTIMER, 1997). Existem
ainda materiais eletrocromicos que podem apresentar mais de dois estados redox em um
determinado eletrolito e, consequentemente, mais de duas cores, sendo denominados de

materiais polieletrocromicos (MORTIMER, 2011).
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De acordo com Fletcher (2015) e Monk et al. (2007), os primeiros estudos sobre
eletrocromismo em materiais teve inicio no século XIX com a primeira mengdo ao termo
“eletrocromismo” por Platt, em 1961, e a primeira patente de um dispositivo eletrocromico em
1966 por Philip Manos. Entretanto, o seu estudo s6 ganhou impulso proximo da década de 1990,
sendo possivel encontrar diversos trabalhos de revisdo dos materiais e dispositivos
eletrocromicos na literatura (ABIDIN et al., 2014; FLETCHER, 2015; MONK; MORTIMER;
ROSSEINSKY, 2007; MORTIMER, R. J.; ROSSEINSKY, 2015; MORTIMER, 1997, 1999,
2011; NEO et al., 2016; PAWLICKA, 2009; QU et al., 2017; QUINTANILHA et al., 2014;
ROSSEINSKY; MORTIMER, 2001; SOMANI; RADHAKRISHNAN, 2003; WANG et al.,
2018).

Os materiais e dispositivos eletrocromicos tém atraido muito interesse de diversos
pesquisadores e da industria devido as suas propriedades espectroeletroquimicas e diversas
possibilidades de aplicagdes comerciais, como janelas inteligentes para edificios, persianas
opticas, espelhos retrovisores de automoéveis, dculos de sol, 6culos de protecdo, displays e
papéis eletrocromicos (NEO et al., 2016; WANG et al., 2018).

Esta propriedade ¢ encontrada em diversos tipos de materiais inorganicos, como 6xidos
metalicos de transi¢do e azul prussiano, e, materiais organicos, como ftalocianinas, viologénios,
metalopolimeros e os polimeros conjugados (MORTIMER, 1997, 1999, 2011; SOMANTI;
RADHAKRISHNAN, 2003). Entretanto, para real aplicacdo destes materiais € necessario que
0s mesmos apresentem um comportamento eletrocromico favoravel com alta taxa de contraste
optico, alta eficiéncia eletrocromica (EE) (variagao de absorbancia quando certa carga elétrica
¢ fornecida por unidade de area para induzir a mudanca completa), estabilidade e efeito
memoria, que determina se o material consegue manter a sua colorag@o apds cessar a aplicagao
de potencial. Outro parametro a ser analisado ¢ o tempo de resposta, que consiste no tempo
necessario para que o material mude de cor, que deve ser na ordem de 100 milissegundos para
aplicacdo em displays, porém, para aplicacdo em janelas inteligentes pode-se utilizar um
dispositivo com tempo de resposta de até alguns minutos (BEAUJUGE; REYNOLDS, 2010).

Neste contexto, os polimeros conjugados sdo materiais que apresentam caracteristicas
eletrocromicas promissoras, dentre elas: alto contraste, tempo de resposta adequado para
aplicacdo em janelas inteligentes, apresentam efeito memoria e consomem menor quantidade
de energia para a sua operagdo. Além disso, suas propriedades sdo facilmente manipuladas por

modificagdes na estrutura do PC, sdo materiais processaveis, facilmente sintetizados, que
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exibem flexibilidade e custo relativamente baixo de preparagdo dos dispositivos (NEO et al.,

2016; WANG et al., 2018).

2.3. Politiofenos e seus derivados

O mondmero tiofeno € um composto heterociclico aromético de cinco membros, no qual
o heteroatomo presente ¢ o enxofre (Figura 2.9), com possibilidade de acoplamento ou
substitui¢do nos carbonos das posicoes a, a’, B e B’. De acordo com Cameron (1994), a
descoberta do tiofeno teve inicio em 1882 quando o alemdo Victor Meyer realizou um
experimento de descarboxilacdo do 4cido benzoico utilizando &cido sulftrico, esperando obter
o benzeno. Ao aplicar o teste de indofenina proposto por von Baeyer para identificagdo do
benzeno, o mesmo deu negativo, levando a consequente investigacdo do composto sintetizado.
Ja em 1883, com o0 apoio do alemdo Adolph von Baeyer, foi identificada a presenca do enxofre
na estrutura, e, posteriormente, a formula quimica C4H4S do composto. Logo apds a
confirmacdo da estrutura, Meyer introduziu o termo “tiofeno” ao mundo académico

(CAMERON, 1949).

Figura 2.9: Estrutura do mondmero tiofeno sem substituigao.

Foi somente um século depois que os politiofenos foram estudados para aplicacdo em
dispositivos eletrocromicos, com uma das primeiras sinteses de polialquiltiofenos descrita em
1983 (GARNIER et al., 1983). Desde entdo, os PTs e seus derivados t€ém sido objeto de estudo
para diferentes aplicagdes no ramo da eletronica organica como em condutores elétricos, diodos
emissores de luz poliméricos, células fotovoltaicas poliméricas, baterias recarregaveis,
transistores organicos e anticorrosivos (PATHIRANAGE et al., 2017).

Os politiofenos apresentam destaque entre os PCs em virtude de sua maior estabilidade
térmica e ao ambiente (MCCULLOUGH, 1998), sua facilidade no processo de sintese quimica
ou eletroquimica, pelo controle das propriedades oticas de acordo com a estrutura
(BEAUJUGE; REYNOLDS, 2010), sua alta condutividade elétrica e, ainda, por seus filmes
possuirem comportamento eletroquimico relativamente simples, visto que ndo apresentam

efeitos de protonagdo como ocorrem com a polianilina (MICHAELSON, 2015).
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Estes materiais possuem uma estrutura basicamente amorfa. Entretanto politiofenos
substituidos com estruturas parcialmente cristalinas foram reportados apos a sintese
eletroquimica por Garnier e Colaboradores (1985). Além disso, estes pesquisadores
determinaram uma conformagao hexagonal dos anéis tiofénicos, sugerindo uma estrutura de
bobina dos PTs (GARNIER et al., 1985).

Os PTs s@o materiais de alta eletroatividade em razdo da sua facil e reversivel transi¢ao
entre os estados neutro e oxidado (dopagem do tipo p). A aplicagdao de um potencial adequado
promove um processo de transferéncia de cargas juntamente com o transporte de espécies
i0nicas na matriz polimérica. Em seu estado dopado, a cadeia polimérica apresenta, em sua
extensao, cargas positivas que sao equilibradas com anions oriundos do meio eletrolitico. Este
meio eletrolitico influencia diretamente no comportamento eletroquimico dos PTs sendo,
geralmente, utilizado a acetonitrila como solvente. Sdo hidrofébicos e, por isso, possuem baixa
eletroatividade em meio aquoso (RONCALI, 1992).

Sao diversas as pesquisas na literatura sobre a sintese de tiofenos substituidos, uma vez
que um mondmero conjugado sem substituicdo gera um polimero com estrutura rigida que
possui uma baixa solubilidade e infusibilidade (RONCALI, 1992).

Os derivados dos politiofenos mais estudados sdo os poli(3-tiofenos-substituidos) e os
poli(3,4-tiofenos-dissubstituidos) (RONCALI, 1992). Entre os poli(3-tiofenos-substituidos), o
poli(3-hexiltiofeno) apresenta destaque devido as suas propriedades tais como alta
condutividade elétrica e térmica, estabilidade ambiental (PATHIRANAGE et al., 2017), boa
processabilidade (BRINKMANN, 2011), solubilidade razoavel (ARBIZZANI et al., 1995;
KEPSKA et al., 2017) e boas propriedades Optico-eletronicas. O P3HT apresenta coloracao
vermelho-alaranjado no estado neutro e torna-se azul palido no estado oxidado (BEAUJUGE;
REYNOLDS, 2010).

Na classe dos poli(3,4-tiofenos-dissubstituidos), destaca-se o  poli(3,4-
etilenodioxitiofeno) que apresenta coloragao azul escuro no estado neutro e torna-se azul claro
no estado oxidado (BEAUJUGE; REYNOLDS, 2010). E um dos derivados do politiofeno mais
estudados devido as suas excelentes propriedades, entre elas: alta condutividade elétrica, boa
transmitancia, estabilidade térmica (JANG et al., 2010), estabilidade do estado oxidado
(PATHIRANAGE et al., 2017), baixa lacuna energética, baixo potencial de oxidacdo e

transparéncia Optica na regido do visivel do espectro eletromagnético (IMAE et al., 2015;
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MIOZZO et al., 2012). Entretanto, a sua baixa solubilidade ¢ uma desvantagem (IMAE et al.,
2015).

A obtencdo de novos derivados de politiofenos com caracteristicas satisfatorias para
determinadas aplicagdes tem sido de grande interesse dos pesquisadores. Uma possibilidade ¢
a copolimerizacdo dos mondmeros que permite obter novos polimeros com estrutura e
propriedades intermediarias dos homopolimeros (ALVES et al., 2010b). Podem ser sintetizados
através da mistura de dois ou mais mondmeros, por via quimica, como por exemplo,
empregando-se o FeCls como agente oxidante (ALVES et al., 2011; DELLA-CASA et al.,
2005) ou por via eletroquimica (ALVES et al., 2010a).

2.4. Principais métodos de sintese dos politiofenos e derivados

Segundo Roncali (1992), os politiofenos e seus derivados podem ser obtidos por sintese
quimica, por polimerizagdo oxidativa ou polimerizagdo catalisada por metal de transi¢do, ou
por sintese eletroquimica a partir dos respectivos mondémeros (RONCALI, 1992).

A sintese por via eletroquimica pode ser utilizada para mondmeros que podem ser
oxidados na presen¢a de um potencial externo gerando um ion radical intermediario para a
polimerizacdo (PATHIRANAGE et al., 2017). Neste método, ¢ possivel obter o PT, em seu
estado dopado ou ndo dopado, diretamente na superficie do eletrodo, de forma rapida (ALVES
et al., 2010b). Dessa forma, a sintese dos polimeros ¢ realizada em célula eletroquimica
convencional, com uma configuracdo de trés eletrodos, sendo um eletrodo de trabalho, um
eletrodo auxiliar e um eletrodo de referéncia. Para transporte dos ions € utilizado um eletrolito
suporte numa concentragdo usual de 0,1 mol.L"!, por exemplo, o sal tetrafluorborato de
tetrabutilamonio (TBABF4) em acetonitrila (ACN), na qual, a solugdo dos mondmeros em um
determinado solvente ¢ adicionada (PATHIRANAGE et al., 2017).

As técnicas eletroquimicas mais empregadas para sintese dos politiofenos sdo a
voltametria ciclica e a cronoamperometria. Na técnica de voltametria ciclica deve-se escolher
uma faixa de potencial que inclua o potencial maximo de oxidagao do mondmero e na técnica
de cronoamperometria, aplica-se um potencial igual ou superior ao potencial méximo de
oxidacdo do mondmero (ALVES et al., 2010b). A eletropolimerizagdo envolve diversas
variaveis, como o solvente e o eletrolito a ser utilizado, a concentragao da solucao dos

mondmeros, temperatura, geometria da célula, natureza e forma dos eletrodos e a técnica
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empregada. Essas varidveis influenciam diretamente nas propriedades elétricas e fisico-
quimicas do produto final e, dessa forma, devem ser analisadas para a obten¢ao de politiofenos
com propriedades satisfatorias (PATHIRANAGE et al., 2017; RONCALI, 1997).

A sintese por via quimica proporciona a obtengao dos polimeros em larga escala e tem
sido muito empregada na sintese de politiofenos 3- ou 3,4- substituidos (MCCULLOUGH,
1998; PATHIRANAGE et al., 2017). Sao diversas as metodologias discutidas na literatura para
sintese quimica por polimerizagdo catalisada por metal de transi¢dao, sendo o método mais
conhecido a partir do acoplamento de Grignard (tipo Kumada). O acoplamento de Grignard se
baseia no acoplamento entre haletos de alquenila/alquila e alquilmagnesianos catalisadas por
complexo de niquel com fosfinas, realizado a partir de monoémeros 2,5-di-halogeniotiofeno e
derivados (ALVES et al., 2010b). De acordo com McCullough (1998), os primeiros poli(3-
alquiltiofenos) foram preparados a partir do acoplamento cruzado via Kumada empregando
reagentes de Grignard. Nesta sintese, mondmeros 2,5-diiodo-3-alquiltiofeno foram tratados
com equivalentes de Mg em THF, gerando uma mistura de reagentes de Grignard. E, entdo,
ocorreram as polimerizagdes a partir da adicdo de catalisador, neste caso foi utilizado o
Ni(dppe)Clz ((Dicloro(1,3-bis-difenilfostino)propano)niquel) (CHEN; TSAI, 1993 citado por
MCCULLOUGH, 1998).

Outros tipos de acoplamento C-C por polimerizac¢ao catalisada por metal de transi¢ao
incluem: acoplamento do tipo Suzuki, que consiste em reagdes de acoplamento em
organoboranos ¢ haletos de alquila catalisadas por palddio; Negishi, no qual ocorre o
acoplamento entre haletos de alquenila/alquila e organometalicos de zinco, na presenca de
complexos de niquel/palddio com trifenilfosfinas. Por exemplo, Chen e Rieke descreveram a
obten¢do de poli(3-hexiltiofenos) regiorregulares através da reacdo entre o 2,5-dibromo-3-
hexiltiofeno e Zn altamente reativo, gerando 2-bromo-5-bromozinco-3-hexiltiofeno que, em
seguida, foi polimerizado utilizando-se Ni(dppe)Cl. como catalisador (CHEN; WU; RIEKE,
1995); Stille, em que hé o acoplamento entre organoestanicos, haletos de alquenila/alquila,
monoxido de carbono para geracdo de cetonas substituidas; acoplamento de Ullmann, que
consiste no acoplamento entre haletos de arila na presenca de cobre no qual, Pomerantz e
colaboradores obtiveram polimeros derivados de tiofenos (dibromo-ésteres) utilizando trés
equivalentes de cobre metalico em DMF (POMERANTZ et al., 1999); reacdes do tipo Heck,
que sdo reagdes de haletos, especialmente iodetos, de arila na presenca catalitica de paladio

metélico e base nitrogenada de substituintes volumosos (ALVES et al., 2010b).
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O método de sintese quimica dos politiofenos e derivados mais utilizado ¢ efetuado por
meio de polimerizacdo radicalar, na qual o mondmero ¢ oxidado pelo agente iniciador (agente
oxidante) que leva a formacgao de cations-radicais (MAIA et al., 2000). Posteriormente, ocorre
o acoplamento dos mondmeros, constituindo as etapas de iniciacdo e propagacdao (RONCALI,
1992), conforme apresentado na Figura 2.10. O agente iniciador mais comumente utilizado ¢ o
cloreto férrico (FeCls) com razdo molar 4:1 (FeCl;:monomero) sob atmosfera inerte de argonio
ou nitrogénio (CALADO et al., 2008). Este método consiste na forma mais direta de obtengao
dos PT e derivados (MCCULLOUGH, 1998), podendo obter materiais com defeitos
regioquimicos (ALVES et al., 2010b).

L Iniciacdo

>  Propagacado

Figura 2.10: Mecanismo de polimerizagao radicalar.
Fonte: (RONCALLI, 1992).

A regiorregularidade das cadeias poliméricas interfere diretamente nas propriedades dos
polimeros sintetizados. No processo de polimerizagao de derivados dos tiofenos -substituidos,

trés diferentes formas de acoplamento podem ocorrer: cabega-cabeca (head-to-head, HH),
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cauda-cauda (tail-to-tail, TT) e cabega-cauda (head-to-tail, HT) (Figura 2.11), sendo a HT a de

maior regiorregularidade.

R R R

/ N\ S / \ S /\

w2

R R R
HH TT HT

Figura 2.11: Possiveis regiorregularidades de acoplamento entre dois meros derivados dos tiofenos f3-
substituidos.

Os diferentes processos de sintese irdo proporcionar cadeias com diferentes
regiorregularidades. A sintese eletroquimica gera polimeros com aproximadamente 70% de
acoplamento HT, assim como a polimeriza¢ao por FeCls, proporciona polimeros com 70-80%
de HT. Ja no caso de sinteses quimicas catalisadas por metais de transicdo como o método de
Grignard ou de Rieke podem obter polimeros com 98% de acoplamento HT. Essa
regiorregularidade pode ser determinada por Ressonancia Magnética Nuclear de Hidrogénio
('H RMN) (ANDERSSON et al., 1999).

Amou e colaboradores (1999), alterando as condi¢des de sintese do poli(3-hexiltiofeno)
empregando o método de polimerizagao radicalar por FeCls, obtiveram polimeros com até 91
% de acoplamento HT. Fatores como baixa temperatura (- 45°C), menor concentracdo do
mondmero (0,02 mol.L!) e uso do n-hexano para lavagem do polimero proporcionaram o

aumento significativo da regiorregularidade do P3HT (AMOU et al., 1999).

2.5. Dispositivos eletrocromicos e janelas inteligentes

Um dispositivo eletrocrdmico consiste, basicamente, numa célula eletroquimica, como
uma bateria recarregdvel. Este contém no minimo dois eletrodos, sendo um eletrodo de trabalho,
no qual ¢ depositado o material eletrocromico, e o outro funcionando como contra eletrodo. Os
eletrodos recobrem um substrato por exemplo, vidro ou polietileno flexivel. Entre os eletrodos
¢ adicionada uma camada de eletrdlito e um filme armazenador de ions que funcionam como
transportadores de cargas e agente dopante do material eletrocromico polimérico. A partir da
aplica¢dao de um potencial externo de poucos volts, ocorre a mudanca de coloragdo do material

eletrocromico depositado no eletrodo de trabalho (MONK; MORTIMER; ROSSEINSKY,
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2007; WANG et al., 2018). Um esquema ilustrativo de um DEC e um DEC real de mesma

configuracdao de 7 camadas estdo apresentados na Figura 2.12.

____—— Substrato

~___—~1TO

N ™ b/

B -_—T=s J

| N  Fime Eletrocromico ,.I .
Rea .2

[ Eletrdlito

— — Filme de armazenador de ions

E ——__—IT0

T Substrato

(A) (B)

Figura 2.12: (A) Esquema ilustrativo de um DEC com 7 camadas; (B) DEC real com estrutura de 7 camadas.
Fonte: Adaptado de (WANG et al., 2018).

O eletrodo de trabalho a ser utilizado nos DECs deve ser opticamente transparente.
Normalmente, utiliza-se um eletrodo de vidro recoberto com a camada condutora de 6xido de
indio dopado com estanho (ITO) (WANG et al., 2018). Para contra eletrodo, nos dispositivos
no modo transmissivo, como em janelas inteligentes, também ¢ necessario utilizar o eletrodo
de ITO, uma vez que, todo o dispositivo deve propiciar a visualizagdo da mudanca na coloragao,
assim como o eletrolito e o filme armazenador de ions, que também devem ser transparentes
(NEO et al., 2016). Ja para utilizagdo em dispositivos reflexivos, como em displays, pode-se
empregar qualquer contra eletrodo que sofra reagdo eletroquimica reversivel (SOMANI;
RADHAKRISHNAN, 2003). Outras opg¢des de filmes condutores transparentes para utilizagao
como eletrodo de trabalho tém sido desenvolvidos tais como, 6xido de fluor dopado com
estanho ou 6xido de aluminio dopado com zinco, entretanto, estes apresentam condutividades
relativamente baixas quando comparados ao ITO (WANG et al., 2018).

A deposicao dos filmes eletrocromicos de PCs na superficie do eletrodo de trabalho
pode ser realizada pela deposicdo eletroquimica do material diretamente na superficie do
eletrodo ou pela deposi¢do fisica a partir das solugdes dos materiais eletrocromicos. Neste
ultimo caso, existem diversas técnicas disponiveis para a deposi¢ao do filme, dentre elas: spin-
coating, spray-coating, drop-casting, dip-coating, blade coating e outros (NEO et al., 2016;
WANG et al., 2018).

A técnica de spin-coating ¢ um procedimento usado para depositar filmes
finos uniformes em substratos planos. Normalmente, uma pequena quantidade de material de
revestimento ¢ aplicada no centro do substrato. O substrato ¢ entdo rotacionado a alta
velocidade para espalhar o material de revestimento por forca centrifuga, sendo a qualidade do

filme dependente da velocidade e tempo de rotagdo. Na técnica de spray-coating, a solugao de
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revestimento ¢ adicionada em um spray e ¢ entdo borrifada sobre o substrato, com uma rapida
taxa de secagem do filme. Nesta técnica, a homogeneidade do filme ¢ afetada pela pressdo de
atomizacao, pressao do reservatdrio de tinta e pela distancia do substrato. Na técnica de drop-
casting, a solugdo ¢ gotejada diretamente na superficie do substrato. A técnica de dip-coating
consiste em se mergulhar perpendicularmente o substrato dentro da solugdo contendo o material
eletrocromico em forma de filme na superficie de um solvente e depois retira-lo da mesma.
Além disso, ¢ necessario retirar a camada de filme eletrocromico que se adere a superficie nao
condutora do substrato. Ja a técnica de blade-coating ¢ utilizada na fabricacao de filmes com
grandes areas superficiais em substratos rigidos ou flexiveis. A solu¢@o é colocada proximo a
lamina e a lamina ¢ movida na superficie do substrato. Esta técnica fornece filmes com
distribuicao uniforme em razao do movimento longitudinal da lamina e pela evaporacao do
solvente, na qual, podem ser variados a velocidade de deposi¢dao, lacuna da lamina e
temperatura do substrato para auxiliar na evaporagdo do solvente. Em produ¢ao em larga escala,
a lamina ¢ fixa enquanto o substrato ¢ movido de forma a espalhar o material. Estas técnicas de
deposicao influenciam na morfologia do filme e, assim, na performance do DEC, sendo a
técnica de spin-coating a mais empregada por fornecer filmes com melhor contraste optico e
tempos de resposta mais rapidos (NEO et al., 2016; WANG et al., 2018).

O eletrolito a ser utilizado nos DECs deve apresentar uma elevada condutividade idnica,
caminho Optico transparente, ndo sofrer oxirreducdo na janela de potencial de trabalho do
material eletrocromico e ser estavel quimicamente, termicamente ¢ mecanicamente (NEO et
al., 2016). Geralmente, um eletrolito ¢ composto por um sal que se dissocia em um solvente
para fornecer a condutividade i6nica no meio. Alguns exemplos sdo eletrolitos solidos, liquidos
ou géis. Eletrolitos liquidos, como por exemplo, sais de litio em solventes como éter ou
carbonato de propileno empregados em baterias de Litio recarregaveis (XU, 2004), apresentam
maior dificuldade de processamento e necessitam de melhor vedagdo do DEC para evitar
vazamento. Eletrolitos sélidos podem ser usados em DECs flexiveis, entretanto, o seu uso
compromete a taxa de velocidade de troca de coloracdo que estd relacionado com a baixa
mobilidade i6nica. Por exemplo, o eletrdlito s6lido polimérico preparado a base de amido e sais
de litio por Xu (2004). Em razao destes contratempos, tem sido empregado um polimero
denominado de polimetil-metacrilato (PMMA) que forma um gel de baixa viscosidade,
juntamente com um eletrdlito do tipo liquido, no interior do DEC, através de um sistema de

preenchimento a vacuo ou por agao capilar (WANG et al., 2018).
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O filme de armazenamento de ions pode ser preparado pelos mesmos métodos citados
para preparacdo do filme eletrocromico (WANG et al., 2018).

Nos DECs ¢ necessario também o uso de camadas laterais de revestimento de forma a
vedar o DEC, impedindo o vazamento do eletrolito e funcionando como barreiras para evitar a
entrada do gas oxigénio levando a degradacdo do DEC. Dentre os revestimentos mais utilizados
estdo a resina epoOxi e a resina acrilica com baixa permeabilidade ao oxigénio. Para DECs
flexiveis, hd maior permeabilidade ao oxigénio em razdo do substrato ser polimérico, logo, €
necessario o uso de barreira no DEC inteiro para prevenir a degradacao do material (WANG et
al., 2018).

Um dispositivo eletrocromico de grande interesse ¢ a janela inteligente, mais conhecida
como “smart window’. Elas funcionam como um filme de controle solar que regulam a
luminosidade e a radiagdo solar incidente no ambiente interno quando desejado e, ainda,
promovem uma diminui¢do no consumo de energia nos locais empregados por reduzir o uso de
ar condicionado. Podem ser utilizadas em edificios, veiculos, avides, navios, entre outros
(MACRELLLI, 1998; OLIVEIRA; SEMAAN; PONZIO, 2015).

Um modelo de janela inteligente na literatura se baseia no uso do 6xido de tungsténio
(WO3) como material eletrocromico (Figura 2.13). Este possibilita a troca da coloragdo do
transparente para um azul escuro mas consomem uma quantia consideravel de energia para
realizar esta troca (MORTIMER, R. J.; ROSSEINSKY, 2015). Dessa forma, ¢ desejavel o
estudo e a caracterizacdo de novos materiais eletrocromicos que possibilitem a obtengao de
janelas inteligentes com mudanca de coloracao do transparente para o preto, que possuam baixo

gasto energético e sejam facilmente processaveis.

Figura 2.13: Instalacdes testes de dois exemplos de janelas inteligentes eletrocromicas.
Fonte: Adaptado de (OLIVEIRA; SEMAAN; PONZIO, 2015).
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2.6. Técnicas eletroquimicas e espectroeletroquimicas aplicadas as
janelas inteligentes

Para caracterizacdo das janelas inteligentes sdo empregadas técnicas eletroquimicas
como a voltametria ciclica (VC), a cronoamperometria a um potencial fixo e a
cronoamperometria com degrau duplo de potencial, associadas com as medidas
espectroscopicas na regido do ultravioleta-visivel (UV-Vis) (SOMANI; RADHAKRISHNAN,
2003).

2.6.1. Voltametria ciclica

A voltametria ciclica € a técnica eletroquimica mais utilizada para se iniciar o estudo
dos processos redox que ocorrem nos PCs (LE; KIM; YOON, 2017). Esta técnica se baseia na
medicao da corrente que flui por meio do eletrodo de trabalho em funcdo da aplicagao de
potencial que varia continuamente com o tempo, levando a ocorréncia de reacdes de oxidagao
e reducdo das espécies eletroativas da solucdo ou depositadas em sua superficie (BRETT;
BRETT, 1993). Nos PCs, a reacdo de redugdo torna a cadeia polimérica negativamente
carregada, enquanto que, a reacao de oxidagdo produz cargas positivas na cadeia polimérica.
Ao mesmo tempo, ocorre a ndo dopagem e dopagem da cadeia polimérica pela entrada e saida
de ions da matriz polimérica (LE; KIM; YOON, 2017).

O potencial aplicado ao eletrodo varia de forma linear a uma velocidade de varredura
(v) constante entre um potencial inicial (Ei) € um potencial final (E¢), previamente determinados.
Iniciado a varredura do potencial, quando se atinge o valor de potencial maximo (Emax), 0
sentido da varredura ¢ invertido e o potencial ¢ variado até o potencial minimo (Emin) e, assim,
sucessivamente, de uma forma ciclica (Figura 2.14a). Com a medigdo da corrente obtém-se um
voltamograma ciclico (Figura 2.14b) no qual ¢ possivel obter os principais parametros do
estudo: potencial de pico anddico (Epa), potencial de pico catdédico (Epc), corrente de pico

anddica (Ipa) e a corrente de pico catoddica (Ipc) (BRETT; BRETT, 1993).
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(a) (b)

Figura 2.14: (a) Variacdo do potencial aplicado em funcdo do tempo em VC; (b) Voltamograma ciclico obtido
com os principais parametros.
Fonte: (BRETT; BRETT, 1993).

Os processos redox nos PCs sdo estaveis e quase-reversiveis em uma determinada faixa
de potencial, podendo sofrer degradagdo e perda de eletroatividade (oxidagdo irreversivel) se
varrido em potenciais mais elevados (LE; KIM; YOON, 2017). Informag¢des detalhadas quanto

a reversibilidade dos sistemas eletroquimicos estdo dispostas nos itens 2.6.1.1e 2.6.1.2.

2.6.1.1. Sistemas reversiveis

Um sistema eletroquimico reversivel € aquele em que as espécies redox trocam elétrons
com o eletrodo de trabalho rapidamente. Neste sistema, o potencial formal de reducao (E®’) ¢
centralizado entre os potenciais de pico catddico e anddico, conforme Equacao (1).

Epq + Ep. 1
=——

Com base na separagdo entre os potenciais de picos catédico e anddico ¢ possivel

o/

determinar o numero de elétrons envolvidos na reacdo de eletrodo (n) para um sistema

reversivel, conforme Equacdo (2).

0,059 2

Epe=———V

AE E

P~ “pa
A corrente de pico (Ip) para um sistema reversivel pode ser obtida mediante a Equagao
de Randles-Sevcik (Equagao 3) (KISSINGER; HEINEMAN, 1983).
I, = (2,69x10%)n3/2ACD/2v1/2 3
na qual, n ¢ o nimero de elétrons envolvidos na reacdo eletroquimica, A ¢ a area do eletrodo
(cm?), C é a concentracdo (mol.cm™), D ¢ o coeficiente de difusio (cm>s™') e v é a velocidade

de varredura (V.s!) (KISSINGER; HEINEMAN, 1983).
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Resumidamente, os sistemas eletroquimicos reversiveis apresentam o seguinte
comportamento:
v I, o< y1/2

v E, independente de v

56,6
Voo By Byl =mmy
Y AE, = Epq — Epe = 22mV
v bal _ 4
Ipc

em que, [, € a corrente de pico, v € a velocidade de varredura, E, € o potencial de pico, Ep»2 € o
potencial de meio pico, n ¢ o numero de elétrons envolvidos na reagdo, AE, ¢ a separagdo entre
os potenciais de pico para o sistema reversivel, Epa ¢ o potencial de pico anddico, Epc € o
potencial de pico catddico, Ipa € a corrente de pico anddica e Ipc € a corrente de pico catddico.
A Figura 2.15 apresenta um voltamograma ciclico tipico de um sistema reversivel (BRETT;

BRETT, 1993).

Figura 2.15: Voltamograma ciclico para um sistema reversivel.
Fonte: Adaptado de (BRETT; BRETT, 1993).

2.6.1.2. Sistemas quase-reversiveis e irreversiveis

Em sistemas quase-reversiveis, a cinética das reacdes de oxidagao e reducao devem ser
consideradas simultaneamente. Neste caso, a irreversibilidade aumenta com o aumento da
velocidade de varredura, ocorrendo a0 mesmo tempo, uma diminui¢do da corrente do pico
relativa ao caso reversivel e uma separagdo entre os picos anddicos e catddicos, conforme

demonstrado na Figura 2.16 (BRETT; BRETT, 1993).
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A irreversibilidade ocorre em razdo da lenta troca de elétrons das espécies redox com o
eletrodo de trabalho. Este sistema ¢ caracterizado pela separag¢do dos picos de potencial maior

do que a indicada pela Equacdo 2 (AE,) e nenhuma das equagdes se adequam a este sistema
(KISSINGER; HEINEMAN, 1983).

1 = o
0.2 X -0.2
IS s n(E = E°®)V

~ /

— Reversivel
— = Quase-reversivel

Figura 2.16: O efeito de aumento da irreversibilidade na forma dos voltamogramas ciclicos.
Fonte: Adaptado de (BRETT; BRETT, 1993).

2.6.2. Cronoamperometria

A cronoamperometria ¢ uma técnica eletroquimica, geralmente, utilizada para o estudo
da difusdo da espécie eletroativa ou da area superficial do eletrodo de trabalho, assim como,
permite o estudo dos mecanismos dos processos de eletrodo (JOSEPH, 2006).

Esta técnica baseia-se no estudo da variacdo da corrente com o tempo sob a aplicagio
de um potencial controlado no eletrodo de trabalho, num periodo especifico de tempo (Figura
2.17a). O potencial aplicado origina uma corrente instantanea que varia com o tempo e ¢

limitada por difusdo (Figura 2.17b) (BRETT; BRETT, 1993).

*
E E.

(2) (b)

Figura 2.17: Experimento de cronoamperometria: (a) curva de E x tempo; (b) corrente resultante x tempo.
Fonte: (JOSEPH, 2006).
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O resultado da variag¢do da corrente com o tempo pode ser calculado através da Equacao
de Cottrell, descrita na Equagao (4).
nFADY2C,, 4
GO
na qual, I ¢ a corrente medida no tempo t, n € o nimero de elétrons transferidos, F ¢ a constante
de Faraday, A ¢ a area do eletrodo, em cm?, Coo € a concentragdo das espécies eletroativas no
seio da solucdo, em mol.cm™ e D é o coeficiente de difusdo, em cm2s' (BRETT; BRETT,
1993).

Na técnica de degrau duplo de potencial, o potencial ¢ alternado entre dois valores,
repetidamente, a critério do analista. Com a aplicagdo do segundo degrau, este inverte a reagao
de eletrodo. A Figura 2.18 apresenta o degrau duplo de potencial aplicado (a) e a variagdo
esquematica da corrente gerada em fungdo do tempo (b) (BRETT; BRETT, 1993).

I A

-y

~Y

(2) (b)

Figura 2.18: Degrau duplo de potencial: (a) Varia¢do de E com t; (b) Variagdo esquematica de I com t.
Fonte: (BRETT; BRETT, 1993).

2.6.3. Espectroeletroquimica

A caracterizacdo espectroeletroquimica ¢ a jungdo dos estudos eletroquimicos com as
medidas espectroscopicas na regido do ultravioleta-visivel. Utilizando a técnica de
cronoamperometria em diferentes potenciais fixos associado as medidas de espectro de
absor¢ao no UV-Vis, ¢ possivel determinar o comprimento de onda com maior variagao da
absor¢do. Este valor de comprimento de onda ¢ entdo selecionado para o estudo de
cronoabsormetria, que consiste em realizar saltos duplos de potencial associada as medidas de
transmitancia em fun¢do do tempo no UV-Vis. Estas técnicas permitem obter informagdes
relevantes para avaliar a possibilidade de aplicagao dos materiais obtidos como camada ativa
em dispositivos eletrocromicos, sendo possivel visualizar se o material apresenta mudanga na

sua coloragdo quando a ele ¢ aplicado um potencial externo (BEAUJUGE; REYNOLDS, 2010).
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O contraste optico do material pode ser definido como a varia¢do da transmitancia entre
os estados reduzido e oxidado, conforme apresentado na Equagdo 5.

A%T = %T.e — %Tox
5
na qual %T,, ¢ a transmitancia no estado reduzido e %T,y ¢ a transmitancia no estado oxidado.

A eficiéncia eletrocromica, cm?.C™!, ¢ calculada de acordo com a Equacio 6.

(%Tox) ’
0,
EE = log —/0;"’

na qual %T;. ¢ a transmitancia no estado reduzido, %T,y a transmitincia no estado oxidado e

Q ¢ a carga total em C.cm™.

A eficiéncia coulombica (EC) pode ser obtida pela Equagao 7.

EC = <%) * 100%

C

na qual, Q4 e Q¢ sdo as cargas anoddicas e catodicas, respectivamente, calculadas pela integral
matematica dos cronoamperogramas.

Outros parametros importantes incluem o efeito memoria (medida da transmitancia em
fun¢do do tempo apds cessar a aplicagdo de um potencial fixo, reduzido ou oxidado) e o estudo
de estabilidade (repetidos ciclos de cronoabsormetria) do material (BEAUJUGE; REYNOLDS,
2010).
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3. OBJETIVOS

3.1. Objetivo Geral

O objetivo deste trabalho ¢ sintetizar, caracterizar e avaliar o potencial de aplicag¢do de

homopolimeros e copolimeros derivados do tiofeno B-substituido em janelas inteligentes.

3.2. Objetivos Especificos

1) Efetuar as sinteses de homopolimeros provenientes dos mondmeros 3-hexiltiofeno
(3HT) e 3,4-etilenodioxitiofeno (EDOT) por via quimica, além da sintese dos copolimeros entre
0 3HT com o EDOT em diferentes propor¢des de 3HT (1:1 e 2:1).

2) Realizar as caracterizacdes fisico-quimica, eletroquimica e optica dos mondmeros
obtidos comercialmente e dos homopolimeros e copolimeros sintetizados.

3) Estudar as propriedades eletrocromicas dos materiais obtidos de modo a avaliar a
possibilidade de aplicagdo, na forma de filmes finos, como camada ativa em janelas inteligentes.
4) A partir do (s) polimero (s) com caracteristicas adequadas, construir uma janela
inteligente e realizar sua caracterizagdo eletroquimica e espectroeletroquimica, visando avaliar

seu potencial comercial.
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1. Materiais e reagentes

Os materiais e reagentes utilizados no desenvolvimento do presente trabalho estdo
descritos a seguir. Para a sintese quimica dos homopolimeros e copolimeros derivados do
tiofeno B-substituido foram utilizados os seguintes monomeros provenientes da Sigma-Aldrich
Brasil (Sao Paulo), 3-hexiltiofeno (3HT) (=99%) e 3,4-etilenodioxitiofeno (EDOT) (97%) com
as devidas estruturas apresentadas na Figura 4.1, sem purificagdo prévia. Como agente oxidante
e iniciador da polimerizacdo utilizou-se o cloreto férrico anidro (FeCls) (Proquimicos). Para a
solubilizacdo dos mondmeros e posterior oxidacdo com FeCls empregou-se cloroférmio
(CHCI3) (99,8%, Sciavicco) previamente purificado e seco conforme procedimento descrito no
item 4.2.1. No procedimento de purificagdo e secagem do cloroférmio foram utilizados o acido
sulfurico (H2S04) (95 %, Audaz) e cloreto de calcio anidro (CaCly) (Impex). A atmosfera inerte
empregada nas sinteses € nos estudos eletroquimicos e espectroeletroquimicos foi obtida

utilizando-se gés argonio (Ar).

CH,(CH,),CH g o
/ \; Z/ \g
S S
3HT EDOT

Figura 4.1: Estruturas dos monomeros utilizados nas sinteses quimicas.

Na andlise de Cromatografia por Camada Delgada (CCD) empregou-se hexano (98,5%,
Synth) como solvente e iodo so6lido ressublimado para revelagcdo. Para a purificagdo dos
compostos sintetizados foi utilizado dlcool metilico (99,8%, Exodo Cientifica).

Nos estudos eletroquimicos e espectroeletroquimicos utilizou-se acetonitrila (CH3CN)
(99,99%, Neon) como solvente, os sais tetrafluorborato de tetrabutilamonio (Aldrich, 99%) ou
perclorato de sodio (NaClOs4) (Aldrich, 98%) como eletrélito suporte e o tetra-hidrofurano
(THF) (99%, Exodo Cientifica) para solubilizagio e obtencgdo dos filmes finos. Além disso,
foram empregadas também placas de vidro recobertas com 6xido de indio dopado com estanho
(ITO) (8-12Q/sq, 2,5 x 2,5 cm, Aldrich) como eletrodos de trabalho, as quais foram lavadas
com os solventes acetona (99,5 %, Synth) e alcool isopropilico (99,5%, Synth).
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Na preparacao do filme de eletrélito solido utilizado na JI foi empregado amido de milho

(Maizena) e glicerina (99,5%, Alphatec)

4.2. Métodos

4.2.1. Procedimento de purificacio e secagem do cloroformio

O procedimento de purificacio e secagem do cloroférmio foi adaptado da metodologia
descrita por Vogel (1989). Para isso, 700 mL de cloroférmio foi agitado duas vezes em funil de
separacdo de 1 L com cerca de 0,5% em volume de H2SO4 concentrado. Em seguida, foi lavado
doze vezes com agua destilada seguindo uma propor¢do de 700 mL de CHCIl3 para 200 mL de
H>O destilada, de forma a garantir a retirada do etanol que estabiliza o cloroféormio. O
cloroformio resultante da lavagem foi seco com CaCl, em agitacdo magnética por 24 horas,
destilado e, logo apos, armazenado em frasco ambar com peneira molecular A4 ativada

termicamente.

4.2.2. Procedimento de sintese dos homopolimeros

Uma suspensdo de cloreto férrico anidro foi preparada em cloroféormio anidro (0,2
mol.L!) e adicionada a um baldo de trés vias sob agitacdo magnética. Uma solugdo do
respectivo mondmero (3HT ou EDOT) de igual volume de cloroformio anidro (0,05 mol.L™!)
foi gotejada sobre a suspensao de FeCls/CHCI3 por 30 min utilizando um funil de adigdo de 1L.
A razao molar entre o cloreto férrico € o mondmero € de 4:1, respectivamente. Apos a adi¢ao
total da solugdo do mondmero, a reacdo foi acompanhada por meio de CCD. O final da reagao
foi definido como sendo o momento em que nao foi mais possivel observar a presenga do
mondmero em questdo na solucdo reacional ou que a intensidade da mancha do monomero
revelada com iodo ndo se alterava com o tempo vista a olho nu. Todas as reagdes foram
realizadas a temperatura ambiente sob atmosfera inerte de Argonio conforme as reagdes gerais

apresentadas na Figura 4.2.
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CH,(CH,)4CHj; CH,(CH,)4CHj
(A) / \ FeCl; _ / \
S Cloroférmio S
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Figura 4.2: Reagdes gerais de obtencdo dos homopolimeros propostos: (A) poli(3-hexiltiofeno) (P3HT); (B)
poli(3,4-etilenodioxitiofeno) (PEDOT).

Ao final de cada reacdo, os polimeros foram precipitados por meio da adi¢ao de metanol.
Apos 1h de repouso foi realizada a filtragao dos polimeros, lavando-os com metanol. O produto
foi seco sob vacuo e, posteriormente, purificado por extrator de Soxhlet com metanol (solvente
de extragdo) por 24h. Ao final do processo de purificagdo, os materiais obtidos foram secos sob

vacuo em 3 etapas de 8h cada.

4.2.3. Procedimento de sintese dos copolimeros

Os copolimeros foram preparados por meio da copolimerizacdo do mondémero 3HT com
o mondmero EDOT, com diferentes propor¢des do monomero 3HT, 1:1 e 2:1, visando a
obtenc¢do dos copolimeros poli(3-hexiltiofeno-co-3,4-etilenodioxitiofeno) 1:1 e 2:1. Para isso,
em uma suspensdo de FeCl;/CHCl; anidro (0,2 mol.L'") foi gotejada uma solugdo em
cloroformio anidro dos correspondentes mondmeros (concentragdo final = 0,05 mol.L!) de
igual volume por 30 min sob agitacdo magnética (razdo molar 4:1 - cloreto férrico:
mondmeros). Em seguida a reagdo foi acompanhada por CCD e o final da reacdo foi definido
conforme descrito no item 4.2.2. Todas as reagdes foram realizadas a temperatura ambiente sob
atmosfera inerte de acordo com as reagdes gerais apresentadas na Figura 4.3. O procedimento
de precipitagdo, secagem e purificacdo dos compostos sintetizados foram os mesmos

apresentados no item 4.2.2.
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CH;(CH,)4CHj3
CH(CH»)4CHj3 S\
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Figura 4.3: Reagdes gerais de obtencdo dos copolimeros propostos: (A) poli(3-hexiltiofeno-co-3,4-
etilenodioxitiofeno) 1:1 (P3HT-co-EDOT 1:1); (B) poli(3-hexiltiofeno-co-3,4-etilenodioxitiofeno) 2:1 (P3HT-
co-EDOT 2:1).

4.2.4. Caracterizacao fisico-quimica

Para caracterizagao fisico-quimica dos materiais obtidos, inicialmente determinou-se as
massas dos materiais obtidos considerando uma massa inicial de 0,5 g de mondémero total. Além
disso, os materiais obtidos foram analisados quanto a solubilidade em diferentes solventes, uma
vez que, para a realizagao de certas caracterizagdes € necessario que os materiais se apresentem
totalmente soltiveis em solventes como, por exemplo, cloroférmio. Para isso, foram preparadas
solucdes de cada material obtido em concentracdo 2 mg/mL do solvente analisado. Estas
permaneceram sob agitacdo magnética no periodo de 7 dias e entdo, foram analisadas as
solubilidades através da incidéncia de luz de forma a visualizar a presenga de materiais
dispersos nas solucdes preparadas.

Além disso, foram empregadas as técnicas de Espectroscopia na regido do
Infravermelho com transformada de Fourier (FTIR), Ressondncia Magnética Nuclear de
Hidrogénio (‘H RMN), Andlise Termogravimétrica (TGA) e Calorimetria Exploratoria
Diferencial (DSC) e Espectroscopia da regido do Ultravioleta-visivel (UV-Vis), que estdao

descritas a seguir.
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4.2.4.1. Espectroscopia na regiao do infravermelho

A espectroscopia na regido do Infravermelho foi empregada para caracterizacao
qualitativa das bandas caracteristicas dos compostos sintetizados e, ainda, dos mondomeros
obtidos comercialmente. Para tal, os espectros na regido do infravermelho foram obtidos em
um espectrometro FT-IR Espectrometer Frontier da marca PerkinElmer disponivel na
Universidade Federal de Itajuba, Campus de Itabira (UNIFEI-ITABIRA). As leituras foram
realizadas pela técnica de Refletincia Total Atenuada (ATR, Attenuated Total Reflectance),

com 32 varreduras de 4000 a 650 cm™ e resolugdio de 4 cm.

4.2.4.2. Ressonancia magnética nuclear

As andlises de Ressondncia Magnética Nuclear de Hidrogénio (‘"H RMN) foram
realizadas em cloroférmio deuterado (CDCl3) empregando o espectrometro da Brucker, modelo
Ascend 400 (400 MHz) do laboratorio de Multiusuarios do Departamento de Quimica da
Universidade Federal de Uberlandia.

4.2.4.3. Analise térmica

As medidas de TGA e DSC foram realizadas, respectivamente, em um aparelho DTG-
60 simultaneous DTA-TG apparatus da marca Shimadzu e Differential Scanning Calorimeter
8000 da marca PerkinElmer disponivel na UNIFEI-ITABIRA. Estas analises foram empregadas
na caracteriza¢do do comportamento térmico dos materiais obtidos, uma vez que, materiais com
boa estabilidade térmica apresentam-se favoraveis para a aplicacdo de interesse do presente
trabalho. Em ambas as técnicas foi empregado o gés nitrogénio como atmosfera inerte a uma
taxa de 50 mL.min"! e 20 mL.min! para TG e DSC, respectivamente. A analise de TG foi
realizada na faixa de temperatura de 35 °C a 900 °C com taxa de aquecimento de 10 °C.min".
Na analise de DSC, aproximadamente 3 mg de cada amostra foram adicionados em cadinhos
de aluminio e foram submetidos ao procedimento descrito a seguir: i) mantido a 35 °C por 2
minutos; ii) rampa de aquecimento a 10 °C.min"! de 35 °C a 110 °C para retirar residuos volateis;
1i1) mantido isotermicamente por 1 minuto; iv) resfriamento de 110 °C a -70 °C na taxa de 10
°C.min’'; v) mantido isotermicamente por 3 minutos a - 70 °C; vi) rampa de aquecimento a 10

°C.min"! de -70 °C a 160 °C.
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4.2.4.4. Espectroscopia na regio do ultravioleta-visivel

Para caracterizagdo das propriedades Opticas dos materiais sintetizados e dos
mondmeros comerciais, utilizou-se um espectrofotometro T80 UV/VIS Spectrophotometer da
marca PG Instruments Ltd para obtencao dos espectros na regido do Ultravioleta-Visivel (UV-
Vis) também disponivel na UNIFEI-ITABIRA. As leituras foram realizadas nas faixas de 200-

1100 nm para amostras em solu¢ao de THF.

4.2.5. Caracterizacio eletroquimica e espectroeletroquimica

Todas as caracterizagdes eletroquimicas e espectroeletroquimicas foram realizadas em

potenciostato/galvanostato do modelo Em Stat 3*

da marca Palm Sens pertencente a UNIFEI-
ITABIRA. Para as caracterizagcdes espectroeletroquimicas o potenciostato foi empregado
simultaneamente com o espectrofotdmetro UV-Vis utilizado para caracterizagdo Optica. Foi
empregada a faixa de comprimento de onda de 400-1100 nm para leitura dos filmes nos estudos
utilizando a técnica de varredura. Além disso, a técnica de cinética foi empregada no registro

da transmitancia em fun¢do do tempo para determinados comprimentos de onda.

4.2.5.1. Caracterizacio eletroquimica

A caracterizagdo eletroquimica foi empregada com intuito de se obter o perfil
eletroquimico dos materiais em estudo. Para isso, foi utilizada a técnica de voltametria ciclica
para caracterizagdo eletroquimica dos mondmeros comerciais ¢ dos homopolimeros e
copolimeros sintetizados. Foi realizado também o estudo de estabilidade eletroquimica dos
materiais obtidos pela aplicagao de 100 ciclos sucessivos de voltametria ciclica. Nestes estudos,
utilizou-se uma célula eletroquimica com configuracdo de trés eletrodos: eletrodo de carbono
vitreo (Cv) (A ~ 0,07 cm?) como eletrodo de trabalho, fio de platina (Pt) espiralado como
eletrodo auxiliar e eletrodo de calomelano saturado (ECS) como eletrodo de referéncia. Como
eletrolito suporte empregou-se uma solugio 0,1 mol.L!' de TBABF4/ACN e atmosfera inerte de
gas argonio.

Nos estudos dos mondmeros foi utilizada uma solucdo de 0,001 mol.L! dos
correspondentes monomeros na solugdo do eletrolito suporte em ACN. Nos estudos dos

homopolimeros e copolimeros, os mesmos foram solubilizados em THF (0,5 mg.mL™),
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gotejados na superficie do eletrodo de trabalho e, posteriormente, secos a temperatura ambiente

para formacao dos filmes finos dos materiais estudados.

4.2.5.2. Caracterizacao espectroeletroquimica

A caracterizagdo espectroeletroquimica permite obter informagdes relevantes sobre a
possibilidade de aplicacao dos materiais obtidos como camada ativa em janelas inteligentes,
sendo possivel visualizar se o material apresenta mudanga na sua colora¢do quando a ele ¢
aplicado um potencial externo. Neste estudo, utilizou-se uma célula eletroquimica com
configuragio de trés eletrodos: eletrodo de vidro recoberto com ITO (A ~ 1,6 cm?) como
eletrodo de trabalho, fio de platina (Pt) como eletrodo auxiliar e fio de prata (Ag) como eletrodo
de quase-referéncia. Estes eletrodos foram inseridos em uma cubeta de quartzo (1cm x lcm)
contendo a solugdo de eletrélito suporte 0,1 mol.L!' NaCIO4/ACN. A fim de descontar a
influéncia do substrato ITO e da solucdo de eletrolito nas medidas realizadas, foi utilizada uma
placa de ITO imersa em solugdo de eletrdlito numa cubeta de quartzo no compartimento de
referéncia do equipamento do UV-Vis.

Os eletrodos de vidro recoberto com ITO utilizados foram submetidos inicialmente a
um processo de limpeza. Para isso, estes foram imersos em acetona e colocados no banho de
ultrassom por 20 minutos. Em seguida, realizou-se o mesmo para o solvente alcool isopropilico.
Posteriormente, os filmes finos dos homopolimeros e copolimeros sintetizados foram
preparados sobre os eletrodos de vidro recobertos com ITO pela técnica de drop casting, ou
gotejamento diretamente na superficie do eletrodo utilizando uma solugdo com concentragao
de 15 mg/mL de polimero analisado.

Para caracterizacao espectroeletroquimica dos homopolimeros e copolimeros estudados
foi empregado, inicialmente, uma técnica espectroeletroquimica que consiste em medidas de
espectros de absor¢ao em diferentes potenciais. Para isso, a célula eletroquimica no interior da
cubeta com o filme em estudo foi condicionada por 60 segundos em um potencial fixo pela
técnica de cronoamperometria e, em seguida, foi inserida no espectrofotometro para realizagao
da medida de espectro de absor¢do no visivel. Neste estudo, os valores de potencial utilizados
foram variados com incrementos de 0,2 V e, em cada potencial, os filmes foram submetidos a
medidas de absor¢do dOptica na regido do visivel.

A partir do primeiro estudo, foi possivel determinar o comprimento de onda de méximo

contraste Optico para ser utilizado no estudo espectroeletroquimico de cronoabsormetria. Neste
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estudo, a célula eletroquimica com o filme polimérico foi colocada no espectrofotometro e
conectada ao potenciostato. Em seguida, mediu-se a % transmitancia do filme de estudo em
funcdo do tempo, pela técnica de cinética no espectrofotdmetro, no comprimento de onda que
apresentou maior contraste optico do filme em questdo, enquanto o filme sofria saltos duplos
de potencial entre os estados oxidado e reduzido pela técnica de cronoamperometria. O tempo
de permanéncia em cada potencial foi de 20 segundos. Neste trabalho o tempo de resposta foi
considerado como sendo 90 % da mudanga total de transmitancia (BEAUJUGE; REYNOLDS,
2010).

4.2.6. Construcao e caracterizacio da janela inteligente

Para a constru¢do da janela inteligente proposta também foram empregadas duas placas
de vidro recobertas com ITO (8-12€/sq, Aldrich) como eletrodos. Uma placa sendo o eletrodo
de trabalho, na qual foi depositado o filme eletrocromico, e outra como contra
eletrodo/referéncia, na qual foi depositado o filme do eletrdlito, conforme esquema apresentado
na Figura 4.4. Para camada ativa do dispositivo eletrocromico foi escolhido o polimero que
apresentou as melhores propriedades eletrocromicas e tonalidade mais proxima da cor preta
durante as caracterizagdes, sendo este o copolimero P3HT-co-EDOT 2:1. Este foi depositado
na superficie do ITO por gotejamento utilizando uma solugdo do polimero em THF com
concentracdo de 15 mg/mL, semelhante ao realizado para os estudos espectroeletroquimicos
em solugao.

O eletroélito sélido polimérico utilizado no dispositivo, foi preparado a base de amido
em razdo de sua boa transparéncia na regido visivel e a estabilidade eletroquimica para uma
faixa de potencial que varia de — 3 a + 3 V. Para isso, amido de milho foi homogeneizado em
agua destilada na propor¢do de 2 % (m/v) e aquecido a 80 °C por 2 horas sob agitagdo
magnética. Posteriormente, a solugdo foi resfriada a temperatura ambiente e, entdo, foi
adicionada 30 % de glicerina em relagdo a massa de amido utilizada incialmente. Esta solug¢ao
permaneceu sob agitagdo magnética por 1 hora. Ao final, foi adicionado perclorato de s6dio na
concentragdo de 10 mol de oxigénio por mol de sodio ([O]/[Na']). O calculo para obter a
quantidade de mol de oxigénio foi feito em relacdo aos oxigénios presentes na glicerina € no
amido. A solugdo viscosa obtida foi dispersa numa placa de polipropileno e seca por 48 horas
a 40 ° C. O filme de eletrolito obtido foi cuidadosamente recortado, retirado da placa e

posicionado na superficie do contra eletrodo como pode ser visto na Figura 4.5. O procedimento
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descrito foi adaptado da literatura (COSTA, 2006; PAWLICKA; DRAGUNSKI;
AVELLANEDA, 2002), em que estudos realizados mostraram que as proporcdes utilizadas
foram as que apresentaram melhor resposta como eletrolito solido para dispositivos
eletrocromicos.

Contra eletrodo/referéncia

| f Filme eletrélito
NaClO,/amido

P3HT-co-EDOT 2:1/THF ™ X I
15mg/mL

)

Eletrodo de trabalho

Figura 4.4: Representacdo esquematica da janela inteligente confeccionada.

, \

FIAE

(a) (b)

Figura 4.5: Filme de eletrolito solido a base de amido: (a) filme obtido na placa de polipropileno; (b) adi¢cdo do
filme de eletrélito na superficie do contra eletrodo.

A construcao da JI se deu através da unido dos dois eletrodos modificados conforme
pode ser visto na Figura 4.6. A mesma foi caracterizada por cronoabsormetria, memoria Optica,

voltametria ciclica e estudo de estabilidade por cronoabsormetria.

Figura 4.6: (a) Preparo dos eletrodos para a montagem da JI. Esquerda: contra eletrodo com filme do eletrolito;
direita = eletrodo de trabalho com filme do polimero P3HT-co-EDOT 2:1; (b) JI obtida.
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Para a realizacdo dos estudos espectroeletroquimicos da JI, foi selecionado o
comprimento de onda de 540 nm, uma vez que, neste comprimento de onda o filme
eletrocromico apresentou melhores resultados durante a caracterizacao espectroeletroquimica
em solucdo. Foi necessario também ampliar a faixa de potencial aplicado para permitir a
visualizacdo da mudanga na coloragdo, dessa forma, foi utilizado uma faixa de potencial
variando de -0,5 V no estado reduzido a 2,0 V no estado oxidado. Para isso, a JI foi colocada
no espectrofotdmetro, na frente do suporte para cubeta, e conectada ao potenciostato. Foi
realizado um estudo de voltametria ciclica a 50 mVs™!' simultanea ao estudo de transmitancia
em fun¢do do tempo para visualizar a mudanga de transmitancia com a alteracao de potencial.
Os estudos de cronoabsormetria foram realizados com tempo de residéncia de 50 s em cada
potencial. A cronoabsormetria inicial realizada no decorrer de 500 s e o estudo de estabilidade
no periodo de 2000 s. No estudo de memoria optica, foi aplicado o potencial reduzido de -0,5
V por 50 s e, ap0s cessar a aplicagdo do potencial, foi analisada a transmitancia da JI no periodo
de 100 s. O mesmo procedimento foi realizado para o potencial oxidado de 2,0 V intercalando-

se o potencial em cada execucao.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1. Abordagem geral

Copolimeros entre os monomeros 3HT e EDOT j4 foram obtidos e relatados na literatura
a partir de diferentes métodos de polimerizacdo (IMAE et al., 2014a, 2014b, 2015; JANG et
al., 2010; MIOZZO et al., 2012; RAMIREZ-GOMEZ et al., 2017). Em todos os trabalhos
citados, os copolimeros foram obtidos por sintese quimica. Imae e colaboradores, em diferentes
artigos, realizaram primeiramente a sintese dos mondmeros com partes do 3HT e do EDOT
para posterirormente, seguir para as polimerizagdes por reagdes de policondensac¢do (IMAE et
al., 2014a, 2014b, 2015). Miozzo e colaboradores (2012) e Jang e colaboradores (2010)
reportaram reacoes de copolimerizacao a partir dos mondmeros 3HT ¢ EDOT comerciais
através de polimerizacdes por reagdes de Grignard e em fase vapor, respectivamente (JANG et
al., 2010; MIOZZO et al., 2012). Recentemente, Ramirez-Gomez ¢ colaboradores (2017)
publicaram a sintese do copolimero P3HT-co-EDOT em propor¢ao 1:1 via polimerizagao
oxidativa por FeCls (RAMIREZ-GOMEZ et al., 2017). Em nenhum dos trabalhos citados e
encontrados até o momento, foram exploradas as propriedades eletrocromicas destes materiais
para a aplicacdo de interesse deste trabalho. Vale ressaltar que o método de polimerizagdo
empregado produz polimeros com bom rendimento e de forma rapida (ALVES et al., 2011).
Os dados relativos as sinteses dos homopolimeros e copolimeros derivados dos mondmeros
3HT e EDOT, como tempo e rendimento das reagdes, estdo dispostos na Tabela 5.1, sendo a
sintese do P3HT a de maior rendimento e a do PEDOT a mais rapida. A Tabela 5.2 contém o
resultado do teste de solubilidade dos polimeros obtidos em diferentes solventes. A Figura 5.1
apresenta imagens das dispersoes dos polimeros em solu¢ao de THF. Os polimeros sintetizados
apresentaram-se parcialmente soluveis em diversos solventes comuns, formando suspensdes
com uma fracdo do material solubilizada, o que possibilitou a realizacdo das caracterizagdes
propostas, com exce¢do da cromatografia de permeacdo em gel, uma vez que o material
disperso poderia se aderir a superficie interna das colunas de cromatografia, diminuindo a vida
util das mesmas, impossibilitando a determinagdo das massas molares médias e ponderal, bem
como da polidispersdo. As medidas de massas molares médias e ponderais dos materiais
sintetizados serdo obtidas por meio da determinacdo do tamanho de particulas por espalhamento

de luz a partir de colaboragdes futuras. Apesar de nao ser possivel afirmar que ocorreram, de
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fato, a formagdo de cadeias com massas média correspondente a de polimeros, os estudos de
estabilidade térmica dos materiais se mostraram semelhantes a de materiais poliméricos ja
publicados na literatura. Assim, durante a discussao sera utilizado o termo polimero para se
referir aos materiais obtidos nesse trabalho, entretanto, ha ainda a necessidade de se confirmar

tal caracteristica.

Tabela 5.1: Dados das sinteses dos homopolimeros e copolimeros derivados dos mondémeros 3HT e EDOT.

Polimero Tempo de Fator de Retencdo - CCD Massa obtida (g)
reacao (min)
P3HT 90 0,63 (3HT) - 0,3836
PEDOT 60 0,41 (EDOT) - 0,3124
P3HT-co-EDOT 1:1 90 0,63 BHT) 0,33 (EDOT) 0,2466
P3HT-co-EDOT 2:1 1200 0,66 BHT) 0,13 (EDOT) 0,3176

Figura 5.1: Teste de solubilidade dos polimeros obtidos em solugdo de THF: (a) P3HT; (b) PEDOT; (c) P3HT-
co-EDOT 1:1; e (d) P3HT-co-EDOT 2:1.

Tabela 5.2: Resultado do teste de solubilidade dos homopolimeros e copolimeros obtidos.

Polimeros Solventes
AC (Et)O MeOH ACN THF CHClz DMF DCM
P3HT PI PI PI PI PS PS PI DS
PEDOT PI PI PI PI DS PI PI PI
P3HT-co-EDOT 1:1 DS PI PI PI DS DS DS PI
P3HT-co-EDOT 2:1 PI PI PI PI DS DS DS PI

AC — Acetona; (Et)>O — Eter dietilico; MeOH — Metanol; ACN — Acetonitrila; THF — Tetra-
hidrofurano; CHCI3 — Cloroféormio; DMF — N,N-Dimetilformamida; DCM — Diclorometano;
PS — Praticamente soluvel; PI — Praticamente insoluvel; DS — Dispersdao com uma pequena
fracao solubilizada.
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5.2. Espectroscopia na regiao do infravermelho

Os espectros na regido do infravermelho obtidos por ATR (Figura 5.2) para os
homopolimeros e copolimeros apresentaram as bandas caracteristicas esperadas para esses
materiais. Estas estdo apresentadas na Tabela 5.3. Os espectros de FTIR exibiram absor¢des
relativas aos modos de estiramento assimétrico do grupo metil e, estiramentos assimétrico e
simétrico dos grupos metileno, respectivamente, em: 2958, 2928 e 2862 cm™! para o P3HT; em
2957,2924 e 2852 cm! para o P3HT-co-EDOT 1:1; e em 2955, 2922 e 2848 cm™! para o P3HT-
co-EDOT 2:1 (SILVERSTEIN; WEBSTER; KIEMLE, 2005). Bandas em 1172 ¢ 1049 cm’!
(PEDOT); 1200 e 1078 cm™ (P3HT-co-EDOT 1:1); 1196 € 1082 cm™ (P3HT-co-EDOT 2:1)
foram atribuidas aos modos de estiramento assimétrico e simétrico dos grupos C-O-C e C-O,
respectivamente (RAMIREZ-GOMEZ et al., 2017). Absor¢des em 1463 cm’' (P3HT), 1509
cm™! (PEDOT), 1519 cm™ (P3HT-co-EDOT 1:1) e 1517 cm™ (P3HT-co-EDOT 2:1) foram
atribuidas aos estiramentos das ligagdes C=C dos anéis aromaticos. Absor¢des em 1297 cm™!
para o PEDOT e 1326 cm™! para o P3HT-co-EDOT 1:1 e P3HT-co-EDOT 2:1 foram atribuidas
as deformacdes de ligacao C-C do grupo etilenodioxi (SILVERSTEIN; WEBSTER; KIEMLE,
2005). Bandas em 826 cm™ (P3HT); 824 cm™ (P3HT-co-EDOT 1:1); 824 cm™ (P3HT-co-
EDOT 2:1) podem ser atribuidas as deformagdes fora do plano das ligagdes C-H no anel
aromatico (RAMIREZ-GOMEZ et al., 2017).

Comparando as bandas de absor¢ao dos espectros de FT IR dos homopolimeros com os
mondmeros comerciais analisados (item A.l), observou-se que em ambos 0s casos, 0S
homopolimeros apresentaram as bandas caracteristicas esperadas, com pequeno deslocamento
das bandas. No caso do PEDOT, nao foi possivel observar deformagdes relativas as ligagdes
=C-H do anel aromdtico como era esperado para o homopolimero, confirmando que houve a
formacao de ligacdes C-C nas posicdes a € o’ do anel tiofénico, sugerindo o crescimento da

cadeia polimérica.
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Figura 5.2: Espectros na regido do infravermelho obtidos por ATR para os polimeros sintetizados.

Tabela 5.3: Principais bandas de absor¢ao dos espectros de FT IR dos polimeros obtidos.
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Atribuicoes Frequéncias de absorc¢des dos polimeros (cm™)
P3HT PEDOT P3HT-co-EDOT 1:1 P3HT-co-EDOT 2:1

vas (-C-H) CH3 2958 - 2957 2955
vas (-C-H) CH2 2928 - 2924 2922

vs (-C-H) CH2 2862 - 2852 2848

v (-C=C,aromatico) 1463 1509 1519 1517
0 (-C-0O) - 1297 1326 1326

v (-C-0-C) - 1172 1200 1196

v (-C-0) - 1049 1078 1082
v(-C-H,aromatico) 826 - 824 824

5.3. Ressonancia magnética nuclear

A Figura 5.3 exibe os espectros de 'H RMN para o homopolimero P3HT e seus

copolimeros com EDOT. Nao foi possivel realizar o estudo do PEDOT em razao da sua baixa

solubilidade em CDCls. As amostras analisadas apresentaram um simpleto de maior intensidade

em 7,00 ppm para o P3HT e 6,98 ppm para os copolimeros, que pode ser atribuido ao préton

aromatico (H1). H4 também a presenca de trés sinais menores com intensidades similares em

7,07, 7,05 e 7,02 ppm para o P3HT e 7,05, 7,02 e 7,00 para os copolimeros. Esses resultados
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estdo de acordo com a literatura, na qual, Barbarella e colaboradores (1994) atribuem o singleto
a configuracdo HT e os outros picos sdo relacionados as outras configuragdes régio-aleatorias
(BARBARELLA; BONGINI; ZAMBIANCHI, 1994). Para efeito de comparacao, na Figura
5.4 consta uma expansido dos espectros de 'H RMN na regido de 2,4 a 4,5 ppm. Em todos os
espectros hé a presenca de dois quase tripletos na regiao entre 2,4 a 3,0 ppm que se referem aos
prétons do grupo metileno mais préximo do anel tiofénico (H2) como esperado. Estes sinais
foram observados em 2,58 e 2,82 ppm para o P3HT e 2,56 e 2,80 ppm para os copolimeros
analisados. A regiorregularidade dos materiais foi determinada a partir das razdes entre as areas
destes dois singletos, no qual, o pico de maior intensidade se refere a configuragao HT. Dessa
forma, os polimeros apresentaram 75 % (P3HT), 70 % (P3HT-co-EDOT 1:1) e 67 % (P3HT-
co-EDOT 2:1) de configuragdo HT, indicando polimeros com razoavel regiorregularidade
(AMOU et al., 1999; CHEN; WU; RIEKE, 1995).

Os demais sinais relativos aos protons do grupo hexil também foram observados em
todos os polimeros analisados, 1,3-1,7 ppm (H3-H6) ¢ 0,9 ppm (H7) (RAMIREZ-GOMEZ et
al., 2017). Os espectros de 'H RMN dos copolimeros com EDOT apresentaram também, um
simpleto em 4,38 ppm (Figura 5.4) que corresponde aos protons dos grupos metileno presente
na estrutura do mero EDOT, estando de acordo com a literatura (MIOZZO et al., 2012;
RAMIREZ-GOMEZ et al., 2017). Analisando as areas relativas aos picos em 4,38 e 2,80 ppm,
as razdes molares das unidades de 3HT e EDOT foram estimadas como 3,7 e 1,6 unidades de
3HT para cada unidade de EDOT nos copolimeros 1:1 e 2:1, respectivamente. A razao molar
do copolimero 2:1 foi proxima da razao utilizada para sintese, o que nao foi o caso para o

copolimero 1:1. Todos os picos apresentados para os copolimeros estdo de acordo com a

literatura (RAMIREZ-GOMEZ et al., 2017).
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Figura 5.3: Espectros de '"H RMN para P3HT e copolimeros em CDCls.
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Figura 5.4: Espectros de '"H RMN do P3HT e copolimeros em CDCls: expansdo na regido entre 2,4 € 4,5 ppm.
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5.4. Analise termogravimétrica (TGA)

A Figura 5.5 mostra os perfis de TGA e de sua derivada (DTG, Termogravimetria
diferencial) dos homopolimeros e copolimeros. Todos o0s materiais apresentaram
comportamentos diferentes como ¢ evidenciado pelas curvas DTG na faixa de temperatura de
35-900 °C em atmosfera inerte. O P3HT permaneceu estavel até¢ 325 °C, com perda de massa
em uma unica etapa (325 — 590 °C) e taxa maxima de perda de massa em 480 °C, em razao da
degradagdo da cadeia polimérica, com massa residual igual a 23%. O PEDOT perde massa em
duas etapas: a primeira (35 — 160 °C) com taxa maxima de perda de massa em 56 °C. Este
evento térmico corresponde a perda de 12% da massa e pode ser atribuida a decomposicao de
mondmeros livres e saida de solvente adsorvido na estrutura. A segunda etapa (185 — 500 °C)
com taxa maxima de perda de massa em 356 °C pode ser em razdo da degradacdo da cadeia
polimérica, com massa residual igual a 18 %. O copolimero P3HT-co-EDOT 1:1 permaneceu
estavel até 200 °C, sendo a perda de massa ocorrendo apds essa temperatura em uma unica etapa
(200-560 °C) e taxa méaxima de perda de massa em 466 °C. O copolimero P3HT-co-EDOT 2:1
foi termicamente estavel até¢ 230 °C e apds essa temperatura, perdeu sua massa em uma etapa
(230 — 600 °C) com taxa méaxima de perda de massa em 461 °C. Os copolimeros apresentaram
comportamento térmico melhor do que o observado para o PEDOT, que ocorre em razao da

presenca de 3HT nesses compostos (RAMIREZ-GOMEZ et al., 2017).
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Figura 5.5: Curvas de TGA para os polimeros obtidos em atmosfera de nitrogénio. Grafico inserido: Curvas de
DTG.
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As curvas de DSC dos homopolimeros e copolimeros estdo apresentadas na Figura 5.6.
Nota-se que a curva de DSC do homopolimero P3HT apresentou um evento térmico indicado
pela mudanca de linha base entre 10°C e 40°C, cuja temperatura média ¢ de 15°C, definida
como temperatura de transicdo vitrea (Tg). Nesta temperatura, os segmentos amorfos dos
polimeros ganham mobilidade durante a transicdo que o material sofre do estado vitreo (mais
ordenado) para o estado “borrachoso” (mais flexivel). A curva DSC do polimero PEDOT nao
apresentou mudanga de linha base caracteristica de Tg na faixa de temperatura estudada. Ao
contrario do P3HT, que tem estrutura linear com ramificagdes que favorecem o ganho de
mobilidade das cadeias durante o aquecimento do polimero, o PEDOT tem ligagdes rigidas do
grupo etilenodioxi no anel tiofeno que proporcionam intera¢des do tipo dipolo-dipolo entre as
suas cadeias, podendo dificultar a identificacdo da Tg neste material (JUNIOR; VICENTE,
2003). Embora os copolimeros P3HT-co-EDOT 1:1 e P3HT-co-EDOT 2:1 sejam constituidos
de segmentos de cadeias do polimero P3HT, as curvas de DSC desses materiais também nao
apresentaram eventos térmicos associados ao P3HT, o que pode ser atribuido a interferéncia

das cadeias de PEDOT na mobilidade dos segmentos amorfos desse polimero.
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Figura 5.6: Curvas de DSC para os homopolimeros e copolimeros obtidos.
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5.5. Caracterizacio eletroquimica

Os perfis eletroquimicos dos homopolimeros e copolimeros obtidos em diferentes
velocidades de varredura estdo apresentados na Figura 5.7. Na Tabela 5.4 encontram-se os
dados referentes ao estudo eletroquimico. Os polimeros P3HT, PEDOT, P3HT-co-EDOT 1:1 e
P3HT-co-EDOT 2:1 exibiram uma dependéncia dos picos de potenciais anddicos e catodicos
com a velocidade de varredura, indicando um comportamento eletroquimico quase-reversivel.
As curvas dos picos anodicos em funcdo da raiz quadrada da velocidade de varredura foram
aproximadamente lineares para os todos os polimeros, que sugerem que o transporte de massa
durante o processo redox dos materiais foi controlado pela difusdo do eletrdlito para a estrutura

do material e vice-versa (Figura 5.8) (BRETT; BRETT, 1993).
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Figura 5.7: Voltamogramas ciclicos dos polimeros obtidos em solugdo 0,1 mol.L"' TBABF4/ACN. Et =
CV, Ec = Pt em espiral.
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Tabela 5.4: Potenciais de oxidacdo e reducio dos polimeros vs. ECS, a 20 mV.s™! em solugdo 0,1mol.L™!

TBABF4/CH;CN.
Polimeros Epa1 /'V Epa2 /'V Epc /'V
P3HT 1,006 0,776 0,911
PEDOT 0,147 - - 0,465
P3HT-co-EDOT 1:1 0,847 - 0,903
P3HT-co-EDOT 2:1 1,029 - 0,932

Epa!, primeiro pico de potencial anédico; Epa?, segundo pico de potencial anodico; Epe, pico de

potencial catddico.

A Figura 5.9 mostra um comparativo do perfil eletroquimico dos materiais obtidos em
20 mV.s!'. Nesse comparativo, pode-se observar que o PEDOT apresenta seu processo redox
em potenciais anddicos e catddicos mais baixos que os demais materiais. Isso pode estar
relacionado com uma maior deslocalizacdo dos elétrons da estrutura do PEDOT devido ao
efeito doador de elétrons do grupo etilenodioxi. Os atomos de oxigénio, durante o processo de
oxidagdo da estrutura polimérica, doam densidade eletronica para o anel, favorecendo a
oxidagdo do polimero em um potencial mais baixo. Quando se analisa os copolimeros, nota-se
um pequeno efeito da presenga do EDOT para o P3HT-co-EDOT 1:1. Para o P3HT-co-EDOT
2:1, o comportamento redox do 3HT predomina.

Além disso, foi realizado o estudo de estabilidade eletroquimica destes materiais (Figura
5.10), no qual, apos 50 ciclos sucessivos, os polimeros P3HT, PEDOT, P3HT-co-EDOT 1:1 e
P3HT-co-EDOT 2:1, perderam 69.7%, 4.2%, 56.1% e 51.8% das suas cargas iniciais,
respectivamente. Apos 100 ciclos sucessivos, P3HT, P3HT-co-EDOT 1:1 e P3HT-co-EDOT
2:1 perderam 98,3 %, 82,6 % e 94,2 % de suas cargas iniciais, respectivamente, enquanto que
o PEDOT perdeu apenas 10,4 %. As significativas perdas de carga apresentadas pelos
polimeros P3HT, P3HT-co-EDOT 1:1 e P3HT-co-EDOT 2:1 podem estar relacionadas com a
perda de aderéncia dos materiais na superficie do eletrodo, algo que para o P3HT, por exemplo,
era claramente visivel. Ja para o PEDOT, devido a sua baixa interagao com o solvente, 0 mesmo
se mantém fortemente aderido a superficie do eletrodo, sendo sua perda de carga devido a perda

de eletroatividade do material (degradacao eletroquimica).
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Figura 5.8: Curvas de linearizagdo Ipa vs. V2 dos polimeros: (a) P3HT (Y=-7,4245E-4+9,31E-3X;

R=0,99536); (b) PEDOT (Y=-6,722813E-4+7,42E-3X; R=0,94499); (c) P3HT-co-EDOT 1:1 (Y=-8,11647E-
6+8,92499E-5X, R=0,98629); e (d) P3HT-co-EDOT 2:1 (Y=8,47477E-8+4,1 1904E-6X, R=0,98883).
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Figura 5.9: Comparagio dos voltamogramas ciclicos dos filmes dos polimeros obtidos a 20 mV.s™!, em solugdo
0,1 mol.L™! TBABF4/ACN.
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Figura 5.10: Curvas de estabilidade caracteristicas dos polimeros obtidos a 50mV.s™! em solugio 0,1 mol.L™!
TBABF4/CH3CN. Et = CV, Ec = Pt em espiral, Er = ECS.
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5.6. Espectroscopia na regido do ultravioleta-visivel e
caracterizacio espectroeletroquimica

A Figura 5.11 mostra os espectros de absor¢ao na regiao do Ultravioleta-Visivel para os
polimeros obtidos em solucdo de THF (a) e na forma de filme gotejado diretamente na

superficie do eletrodo ITO (b). Os dados referentes aos espectros estdo apresentados na

Tabela 5.5. Em solucao, observou-se as bandas de absor¢ao do P3HT e copolimeros na
regido visivel entre 420 — 440 nm. O P3HT exibiu uma banda de absor¢ao em 428 nm (2,89
eV), sendo os valores encontrados na literatura préximos de 435 nm utilizando o mesmo método
de sintese (KEPSKA et al.,2017). O P3HT-co-EDOT 1:1 e 0 P3HT-co-EDOT 2:1 apresentaram
bandas de absor¢do em 435 nm (2,84 eV) e 420 nm (2,94 eV), respectivamente, tendo valores
proximos reportados na literatura (RAMIREZ-GOMEZ et al., 2017). O PEDOT exibiu uma
absor¢do maxima proxima de 820 nm, este valor indica que 0 mesmo se encontra no estado
oxidado (BEAUJUGE; REYNOLDS, 2010). Isso pode ocorrer caso a purificacdo do material
nao tenha sido eficaz, ou seja, ainda pode existir a presenca de FeCls na estrutura do polimero,
que, por sua vez, mantem o polimero em seu estado oxidado e refletindo nas propriedades
eletrocromicas. Quando analisado os filmes gotejados diretamente na superficie do eletrodo de
ITO, o P3HT apresentou maximo de absor¢ao (Amax) de 515 nm e seus copolimeros com EDOT

de 500 nm, todos na regiao visivel do espectro.
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Figura 5.11: Espectros de absor¢do na regido do UV-Vis dos polimeros em: (a) solucdo de THF e, (b) na forma
de filmes em placa de ITO.
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Tabela 5.5: Propriedades dpticas dos polimeros obtidos.

Polimeros Solu¢iao de THF Filme na placa de ITO

Amax /nm Eg/eV Amax /nm Eg/eV

P3HT 428 2,89 515 2,40
PEDOT 820 1,51 - -

P3HT-co-EDOT 1:1 435 2,84 500 2,47
P3HT-co-EDOT 2:1 420 2,94 500 2,47

Para a realizacdo dos estudos espectroeletroquimicos, realizado com o intuito de
determinar a possibilidade de aplicacdo desses materiais em janelas inteligentes, inicialmente
os filmes poliméricos foram preparados pelo método de deposi¢ao por spin-coating. Esta
técnica proporcionou a obtencao de filmes com a melhor qualidade de deposicao, porém, devido
a pequena espessura do filme, os mesmos ndo sofreram alteragdo significativa de cor quando a
eles foram aplicados potenciais de redu¢@o ou oxidagdo. Foram realizados testes com diferentes
velocidades de rotagao (500, 1000 e 1500 rpm), com a adi¢ao de uma ou mais gotas de solugao,
e variando a concentracao da solugao até 15 mg de polimero por mL de THF, e em nenhuma
das tentativas foi possivel visualizar a mudanga significativa de absor¢ao no espectro de UV-
Vis.

O segundo método de deposicao testado, dip-coating, foi mais eficiente na obtencao dos
filmes dos materiais mais espessos € com qualidade suficiente para realizacdo dos estudos
espectroeletroquimicos, com exce¢do do PEDOT, cujo o mesmo ndo formou uma pelicula
uniforme na superficie da agua, porém, neste método os filmes testados ndo se mantiveram
aderidos a superficie do eletrodo de ITO por tempo suficiente, e, ainda, os filmes produzidos
apresentaram superficies extremamente irregulares, dificultando a visualizagao da mudanga de
coloracdo dos materiais de estudo.

O terceiro método de deposi¢ao testado foi a de drop-casting, ou seja, pelo gotejamento
da solugao dos polimeros diretamente na superficie do ITO. Os filmes produzidos apresentaram
superficie de melhor qualidade e maior aderéncia do que os filmes preparados por dip-coating.
E, ao testar diferentes concentragdes, observou-se que os filmes produzidos por solugdes com
concentragdo de 15 mg/mL apresentaram maior absor¢do no espectro UV-Vis, tornando
possivel a visualiza¢do das alteragdes das bandas que ocorrem com a aplicagdo de diferentes

potenciais de oxidacao e redugdo. Dessa forma, este método foi selecionado para obtengao dos
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filmes de estudo com concentragdo 15 mg/mL de polimero. Nesta concentragao nao foi possivel
realizar o estudo do filme de PEDOT em razao da sua baixa solubilidade.

A Figura 5.12 mostra os perfis espectroeletroquimicos para o P3HT e seus copolimeros
com EDOT. Nos trés filmes, observa-se que houve uma diminui¢cdo gradual da absorcao de
regido de mais alta energia e um aumento da absor¢do da regido de menor energia com o
aumento do potencial. O aumento da absor¢ao na regido de menor energia € associado aos novos
niveis de energia gerados dentro da lacuna energética (gap), resultantes da formagao dos
polarons e bipolarons (ALVES et al., 2010a). Isto ocorreu com maior visibilidade para os
copolimeros, indicando que estes apresentam melhor performance espectroeletroquimica
quando o 3HT esta associado com unidades de EDOT.

Os filmes apresentaram mudanca de cor reversivel e gradual da cor. O P3HT exibiu cor
marrom avermelhado no estado reduzido e cor azul escuro no estado oxidado. O P3HT-co-
EDOT 1:1 apresentou coloragdo marrom no estado reduzido, variando para azul escuro no
estado oxidado. Ja o P3HT-co-EDOT 2:1 variou sua coloragao de marrom no estado reduzido
para preto no estado oxidado. As imagens dos filmes nos estados reduzido e oxidado se
encontram nos respectivos estudos espectroeletroquimicos da Figura 5.12. A partir dos perfis
espectroeletroquimicos foram selecionados os comprimentos de onda para realizacdo do estudo
de cronoabsormetria, 900 nm para o P3HT, 540 e 840 nm para o P3HT-co-EDOT 1:1 e 540 ¢
800 nm para o copolimero P3HT-co-EDOT 2:1 (Figura 5.13).
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Figura 5.12: Perfis espectroeletroquimicos do homopolimero P3HT e seus copolimeros com EDOT em fungao
do potencial aplicado em 0,1 mol.L"! NaClO4/CH;CN. Et = ITO, Ec = fio Pt, Er = fio Ag.
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Figura 5.13: Cronoabsormetria dos filmes do homopolimero P3HT e seus copolimeros com EDOT em fung&o
do potencial aplicado em 0,1 mol.L"! NaClO4/CH3;CN. Tempo de residéncia = 20s.

Nos comprimentos de onda de menor energia, 900 nm (P3HT), 840 nm (P3HT-co-
EDOT 1:1) e 800 nm (P3HT-co-EDOT 2:1) (Figura 5.13), os materiais apresentaram tempo de
resposta de 10,5 s (P3HT), 8,2 s (P3HT-co-EDOT 1:1) e 4,3 s (P3HT-co-EDOT 2:1), variando
do estado reduzido para o estado oxidado. Ao reverter do estado oxidado para o estado reduzido,
os copolimeros tiveram o tempo de resposta reduzido de 5,3 s (P3HT-co-EDOT 1:1) e 4,1 s
(P3HT-co-EDOT 2:1), enquanto que, o P3HT apresentou tempo de resposta maior de 15,0 s. O
contraste optico obtido foi de 6,9 % (P3HT), 6,1 % (P3HT-co-EDOT 1:1) € 9,9 % (P3HT-co-
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EDOT 2:1). A eficiéncia eletrocromica determinada foi de 12,94 cm2C™! (P3HT), 6,30 cm2C"!
(P3HT-co-EDOT 1:1) e 7,34 cm?C™! (P3HT-co-EDOT 2:1).

Nos estudos de cronoabsormetria em comprimentos de onda de mais alta energia (540
nm) para os copolimeros, os mesmos apresentaram menor tempo de resposta em ambos o0s
processos de redugdo e oxidagdo. Na transicdo do estado reduzido para o oxidado os
copolimeros 1:1 e 2:1 apresentaram tempo de resposta de 2,3 s e 2,0 s, respectivamente. No
sentido inverso, os tempos de resposta obtidos foram de 1,7 s e 1,8 s para os copolimeros 1:1 e
2:1, respectivamente, indicando que o processo de redugdo ocorre mais rapidamente. Neste
comprimento de onda o contraste optico medido foi de 15 % (P3HT-co-EDOT 1:1) e 23 %
(P3HT-co-EDOT 2:1) e a eficiéncia eletrocromica de 12,05 cm?>C™! (P3HT-co-EDOT 1:1)e 11,
64 ¢cm?C! (P3HT-co-EDOT 2:1), sendo ambas maiores que os resultados obtidos para o
comprimento de onda de menor energia. Esses resultados indicam que os copolimeros
apresentaram melhor comportamento eletrocromico na regido do espectro de maior energia,
com menor tempo de resposta € maior contraste dptico e eficiéncia eletrocrdmica. Ao comparar
os copolimeros com o homopolimero P3HT, observa-se que houve diminui¢do do tempo de
resposta e aumento do contraste Optico dos materiais, indicando que a adi¢ao da unidade do
EDOT proporcionou uma melhoria das propriedades eletrocromicas aos copolimeros
sintetizados. Essa melhoria pode estar relacionada ao efeito eletrodoador dos oxigénios
presentes na estrutura do mondmero EDOT, favorecendo o processo redox do material.

As eficiéncias couldombicas registradas foram maiores que 500 % para todos os
materiais, 524 % (P3HT — 900 nm), 530 % (P3HT-co-EDOT 1:1 — 540 nm), 577 % (P3HT-co-
EDOT 2:1 — 540 nm), 772 % (P3HT-co-EDOT 1:1 — 840 nm) € 570 % (P3HT-co-EDOT 2:1 —
800 nm). Estes resultados indicam que a troca de ions na interface polimero/solu¢do durante o
processo de oxidagdo ocorre mais facilmente e rapidamente que durante o processo de reducao,
ou seja, a difusdo de ions do seio da solucao para o interior do polimero ¢ mais rapida do que a
difusdo dos ions da estrutura polimérica para a solugao.

Os resultados acima discutidos indicam que estes materiais podem ser empregados na
construgdo de dispositivos eletrocromicos, sendo o copolimero P3HT-co-EDOT 2:1 o mais
promissor para a obtencao de janelas inteligentes em razao da sua tonalidade preta no estado

oxidado e de sua melhor performance eletrocromica apresentada.
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5.7. Caracterizacio espectroeletroquimica da janela inteligente

O copolimero P3HT-co-EDOT 2:1 foi empregado na construcdo de uma janela
inteligente. Para a realizacdo dos estudos de cronoabsormetria, memoria dptica e voltametria
ciclica da JI, foi selecionado o comprimento de onda de 540 nm, uma vez que, neste
comprimento de onda o filme eletrocrdmico apresentou melhores resultados durante a
caracterizacdo espectroeletroquimica em solug¢do. Foi necessario também ampliar a faixa de
potencial aplicado para permitir a visualizacdo da mudanga na coloragdo, dessa forma, foi
utilizado uma faixa de potencial variando de -0,5 V a 2,0 V. Como pode ser visto na Figura
5.14, a JI apresentou coloracdo marrom avermelhado no estado reduzido variando para um tom
de preto no estado oxidado. Observa-se uma mudanga na transmitancia dependente do potencial
aplicado conforme foi observado no estudo de voltametria ciclica simultanea a analise de

transmitancia (Figura 5.15).

Figura 5.14: Janela inteligente obtida com filme eletrocromico de P3HT-co-EDOT 2:1 em diferentes estados de
oxidagdo: esquerda = estado reduzido a -0,5 V; direita = estado oxidado a 2,0 V.
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Figura 5.15: Voltamograma ciclico simultidneo a analise de transmitancia da JI com P3HT-co-EDOT 2:1. El:
NaClO4/Amido. Et, Ec, Er = ITO.
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Nos estudos de cronoabsormetria da janela inteligente obtida em 540 nm com tempo de
residéncia de 50 s (Figura 5.16), a mesma apresentou tempo de resposta aparentemente maior
que 50 s durante o processo de oxidagdo. Ao reverter do estado oxidado para o reduzido,
observou-se um tempo de resposta de 20 s para a JI. O contraste optico obtido foi de 0,9 %,
eficiéncia eletrocromica de 8,85 cm?C™! e eficiéncia couldmbica de 594 %. Esses resultados
indicam que a janela inteligente obtida empregando o filme do copolimero P3HT-co-EDOT 2:1
apresentou propriedades eletrocromicas inferiores quando comparado ao estudo de
cronoabsormetria do filme do polimero em solu¢do, como maior tempo de resposta, menor
contraste Optico e menor eficiéncia eletrocromica. Isso provavelmente se deve a baixa
condutividade ionica proporcionada pelo filme de eletr6lito a base de amido produzido,

dificultando a troca de ions durante os processos de oxirredu¢ao do filme eletrocromico.
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Figura 5.16: Cronoabsormetria da JI com filme do copolimero P3HT-co-EDOT 2:1. El: NaClO4+/Amido. Et, Ec,
Er=1ITO. Tempo de residéncia = 50 s.
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O estudo de memoria dptica da JI esta apresentado na Figura 5.17. Este est4 diretamente
relacionado com o consumo de energia durante a operacao da JI. Inicialmente, foi aplicado o
potencial reduzido de -0,5 V por 50 s e, apos cessar a aplicagdo do potencial, foi analisada a
transmitancia da JI no periodo de 100 s. O mesmo procedimento foi realizado para o potencial
oxidado de 2,0 V intercalando o potencial em cada execugdo. Nota-se que em ambos os estados
de oxirreducdo, a JI se manteve estavel com perda de aproximadamente 0,1 % do contraste
optico no decorrer dos 100 segundos. Porém, observou-se também que em cada aplicagdo de
potencial ocorre um aumento em torno de 0,2 % da transmitancia tanto no estado reduzido
quando no estado oxidado.

A JI foi caracterizada também por estudo de estabilidade por cronoabsormetria durante
2000 s (Figura 5.18). Neste estudo, determinou-se que houve uma perda de 0,56 % do contraste
optico observado e de 53 % da densidade de corrente ap6s 2000 segundos de analise. Esses
resultados indicam uma baixa estabilidade da JI construida a partir do filme do copolimero
P3HT-co-EDOT 2:1 sugerindo novamente uma baixa condutividade idnica do filme de

eletrolito utilizado.
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6. CONCLUSOES

Os homopolimeros e copolimeros, derivados dos mondmeros 3-hexiltiofeno e 3,4-
etilenodioxitiofeno, poli(3-hexiltiofeno), poli(3,4-etilenodioxitiofeno), poli(3-hexiltiofeno-co-
3,4-etilenodioxitiofeno) em propor¢des 1:1 e 2:1 do mondmero 3HT, foram obtidos por via
quimica empregando FeCls como agente oxidante. Estes materiais foram caracterizados por
diferentes técnicas como, espectroscopia na regido do infravermelho, ressonancia magnética
nuclear, analise térmica, voltametria ciclica, espectroscopia na regiao do ultravioleta visivel, e,
por técnicas espectroeletroquimicas, sendo a ultima a mais relevante para determinagdo das
propriedades eletrocromicas dos materiais para a aplicagdo em janelas inteligentes. Nao foi
possivel realizar a caracterizagio espectroeletroquimica e fisico-quimica de 'H RMN do
PEDOT em razdo de sua baixa solubilidade.

Os espectros de infravermelho, para os polimeros obtidos, apresentaram as bandas
caracteristicas esperadas, indicando que houve a formacdo dos materiais esperados. Os
espectros de 'H RMN corroboram com essa afirmagdo e indicam que os polimeros obtidos
apresentam configuracao régio-aleatdrias com 75 % (P3HT), 70 % (P3HT-co-EDOT 1:1) e 67
% (P3HT-co-EDOT 2:1) de configuragdo cabega-cauda.

Os copolimeros obtidos apresentaram boa estabilidade térmica, sendo esta intermedidria
entre os homopolimeros P3HT e PEDOT, como esperado. A presenca do grupo hexil fornece
uma maior estabilidade térmica aos copolimeros, quando os mesmos sdao comparados ao
PEDOQOT. Tal observagdo favorece a aplicagdao dos copolimeros em janelas inteligentes.

Na caracterizagdo por voltametria ciclica, os polimeros obtidos apresentaram
comportamento eletroquimico quase-reversivel, o que também favorece a aplicacdo desejada
destes materiais.

Os estudos espectroeletroquimicos permitiram observar a variagdo reversivel e gradual
da cor do P3HT e seus copolimeros com EDOT em diferentes potenciais. O P3HT exibiu cor
marrom avermelhado no estado reduzido e cor azul escuro no estado oxidado. O P3HT-co-
EDOT 1:1 apresentou coloragdo marrom no estado reduzido, variando para azul escuro no
estado oxidado. P3HT-co-EDOT 2:1 variou sua coloragao de marrom no estado reduzido para
preto no estado oxidado. Nos estudos de cronoabsormetria, observou-se que a copolimerizacao
da unidade de EDOT ao 3HT proporcionou uma melhoria das propriedades eletrocromicas dos

copolimeros sintetizados quando comparados ao homopolimero P3HT, com menor tempo de
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resposta € maior contraste optico dos copolimeros na mesma regido do espectro visivel de
menor energia. Vale ressaltar que os copolimeros exibiram melhor performance eletrocrdmica
na regido do espectro de maior energia, com menor tempo de resposta e, maior contraste 6ptico
e eficiéncia eletrocromica, sendo que, o P3HT-co-EDOT 2:1 apresentou melhores resultados.

As caracterizagdes realizadas indicaram que os copolimeros obtidos podem ser
empregados na construc¢do de dispositivos eletrocromicos, sendo o copolimero P3HT-co-EDOT
2:1 o mais promissor para a obtengao de janelas inteligentes em razao da sua tonalidade preta
no estado oxidado e de sua melhor performance eletrocromica apresentada. Em vista disso, este
material foi empregado na constru¢do de uma janela inteligente.

A janela inteligente obtida a partir do filme do copolimero P3HT-co-EDOT 2:1
apresentou maior tempo de resposta, pequeno contraste Optico € menor eficiéncia eletrocromica
quando comparado ao filme em solugdo em razao do filme de eletrdlito utilizado na confecgao
deste dispositivo, o que pode estar relacionado com a maior resisténcia no transporte idnico.
Entretanto, o dispositivo atingiu o objetivo de alterar sua cor de forma reversivel entre os dois
estados coloridos do material. Apesar do tempo maior de alteracdo de cor do dispositivo em
comparagao com o estudo em solucao, o tempo de resposta apresentado (em torno de 50 s para

oxidagdo) ¢ aceitavel para aplicagao.
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7. PERSPECTIVAS FUTURAS

Como perspectivas futuras para a continuagdo deste trabalho ¢ necessario: realizar a
determinagdo das massas molares médias e ponderais dos materiais obtidos, bem como a
polidispersao, pela técnica de espalhamento de luz para se afirmar que houve a obtencdo de
materiais poliméricos; desenvolver um eletrdlito que fornega maior transporte idnico para a
janela inteligente, sendo muito empregado na literatura um eletrolito gel a base de polimetil-
metacrilato e carbonato de propileno, juntamente com o sal tetrafluorborato de
tetrabutilamonio; otimizar a obten¢do do filme eletrocromico para se obter uma superficie lisa
e homogénea que possibilite a visualizagdo adequada da mudanca de coloracdo do material
eletrocromico com a mudancga de potencial; e, finalmente, seguir para a construgdo e obtengao

de uma JI em tamanho comercial.
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APENDICE A - Caracterizacio dos mondmeros

A.1. Espectroscopia na regiao do infravermelho

A técnica de espectroscopia na regido do infravermelho foi utilizada para caracterizagao
dos monomeros comerciais utilizados nas sinteses com o intuito de se obter um referencial
comparativo entre as estruturas dos mondomeros obtidos comercialmente e dos polimeros e
copolimeros formados. Os espectros de FTIR obtidos para os monOmeros comerciais
aplicando-se a técnica de ATR sdo apresentados na Figura A.l. As atribui¢des das bandas

caracteristicas dos mondmeros 3HTe EDOT sao apresentadas nas Tabela A.1: e Tabela A.2.

Bl

EDOT

Transmitancia / %

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
Numero de onda (v) / cm™

Figura A.1: Espectros de FTIR em cristal de ATR para os mondmeros comerciais empregados nas sinteses.

Tabela A.1: Principais bandas dos espectros de FTIR do mondmero comercial 3-hexiltiofeno.

Atribuicdes Frequéncia / cm™!
v (=C-H) 3126
Vas (-C-H) CH3 2965
Vas (-C-H) CH2 2924
vs (-C-H) CH» 2858
v (-C=C,aromatico) 1468
0 (-C-H,aromatico) 1078

Yfora do plano (=C-H,ar0mético) 771
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Tabela A.2: Principais bandas dos espectros de FTIR do mondmero comercial 3,4-etilenodioxitiofeno.

Atribuigdes Frequéncia / cm™!
v (=C-H) 3114
Vas (‘C‘H) CHz 2927
vs (-C-H) CH» 2873
v (-C=C,aromatico) 1486
8fora do plano (‘C‘C) 1367
Vas (-C-0O-C) 1183
vs (-C-0O-C) 1061
Yfora do plano (=C-H,ar0mético) 758

Os espectros na regido do infravermelho apresentaram as bandas caracteristicas
esperadas para todos os mondmeros. Na Figura A.l1 ¢ possivel observar as bandas de
deformacio axial dos grupos =C-H arométicos em 3126 cm™ para o 3HT, e 3114 cm™! para o
EDOT. Nota-se também as bandas de estiramento assimétrico dos grupos metil no 3HT em
2965 cm! e as bandas de estiramentos assimétrico e simétrico dos grupos metileno,
respectivamente, em 2924 e 2858 cm™! para o 3HT. As bandas em 1183 ¢ 1061 cm™ no EDOT
sdo atribuidas aos estiramentos assimétricos e simétricos do grupo C-O-C. Absorc¢des em 1468
cm™! (BHT) e 1486 cm™ (EDOT) podem ser atribuidas os estiramentos C=C do anel aromatico.
Bandas de deformagdes angulares relativas as deformagdes fora do plano das ligagdes dos
grupos =C-H podem ser observadas em 771 e 758 cm™! para o 3HT e EDOT, respectivamente
(SILVERSTEIN; WEBSTER; KIEMLE, 2005).

A.2. Espectroscopia na regiao do ultravioleta-visivel

A Figura A.2 apresenta os espectros de absor¢ao na regido Ultravioleta-Visivel dos
mondmeros comerciais em solugdo com acetonitrila. Os mondmeros apresentaram bandas de
absor¢ao maxima na regido da luz ultravioleta, com comprimentos de onda em 234 nm (5,28
eV) e 257 nm (4,81 eV) para os monomeros 3HT e EDOT, respectivamente. Pode-se observar
que o EDOT apresenta uma menor energia de transi¢cdo n-n* comparado ao monomero 3HT.
Esta observagdo pode estar relacionada com um efeito indutivo eletrodoador mais eficiente do
grupamento etilenodioxi quando comparado com os outros mondmeros. O efeito indutivo
doador de elétrons provoca um deslocamento batocromico do maximo de absorcao resultante
de uma maior deslocalizagdo da densidade eletronica do anel, (diminui¢do da energia de

transicao m-n* do anel tiofénico).
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Figura A.2: Espectros de absor¢do para os mondmeros em estudo.

A.3. Estudo eletroquimico por voltametria ciclica

Foi realizada a determinagdo do potencial de oxidagdo dos mondmeros utilizados no
desenvolvimento deste trabalho através da técnica de Voltametria Ciclica. Os voltamogramas

encontram-se na Figura A.3 e os valores dos potenciais de pico anddico (Ep,a) estdo listados na

Tabela A.3.

S = N W A L O 9 o O
PR T A A}

Densidade de Corrente /x10* A.cm™

13 14 15 16 17 18 19 20
E/Vvs.ECS

Densidade de Corrente / x107 A.cm™

-2,1 -1,4 -0,7 0,0 0,7 1,4 2,1
E/V vs. ECS

Figura A.3: Voltamogramas obtidos a 50 mVs™! para os mondmeros em estudo. Eletrolito: 0,001 mol.L™!
mondmero/0,1 mol.L"! de TBABF4/ACN. Et= Pt ¢ Ec= Pt.
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Tabela A.3: Potencial de oxidacdo dos mondmeros determinados a 50 mVs'.

Mondémero Ep,al/V Ep,a’/V
3-hexiltiofeno 1,85 -
3,4-etilenodioxitiofeno 1,46 1,83

Nota-se que existe uma diferenca dos potenciais de oxida¢ao dos monomeros de acordo
com o tipo de substituinte presente no anel tiofénico. Este comportamento pode ser explicado
de acordo com a capacidade de o substituinte estabilizar o ion radical no processo de oxidagao.
Grupos ativadores (grupos doadores de elétrons) doam elétrons para o ion radical, o que lhes
proporciona maior estabilidade, fazendo com que o mesmo se torne mais estavel, diminuindo
assim o Ep . do mondmero. Desta forma, o grupo etilenodioxi apresenta o efeito eletrodoador

maior entre os mondmeros analisados, proporcionando ao EDOT um menor E, .
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