-

LN I =

b ¥ {.Universidade Federal de Itajuba

UNIVERSIDADE FEDERAL DE ITAJUBA
PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM MATERIAIS PARA ENGENHARIA

ALDO DE OLIVEIRA SILVA

MATERIAIS NANOESRUTURADOS BASEADOS EM
POLIMEROS CONDUTORES: ESTUDO TEORICO/EXPERIMENTAL
DA OBTENCAO DO MATERIAL POLIPIRROL COM O
4,5-BIS(CARBOXIMETILSULFANIL)-1,3-DITIOLA-2-TIONA,
PPy/[(CH,COO),DMIT]*

DISSERTACAO DE MESTRADO

ITAJUBA-MG

Julho de 2010



ALDO DE OLIVEIRA SILVA

MATERIAIS NANOESRUTURADOS BASEADOS EM
POLIMEROS CONDUTORES: ESTUDO TEORICO/EXPERIMENTAL
DA OBTENCAO DO MATERIAL POLIPIRROL COM O
4,5-BIS(CARBOXIMETILSULFANIL)-1,3-DITIOLA-2-TIONA,
PPy/[(CH,COO),DMITJ*

DISSERTACAO DE MESTRADO

Dissertacdo submetida ao programa de Pds-Graduagdo em
Materiais para Engenharia, Instituto de Ciéncias Exatas,
da Universidade Federal de Itajubd, como parte dos
requisitos necessarios para obtencdo do Titulo de Mestre
em Ciéncias em Materiais para Engenharia.

Area de concentragio: Ndo Metais

Orientador: Prof. Dr. Antbnio Gerson Bernardo da Cruz
Co-orientadora: Prof. Dra. Ana Claudia Monteiro Carvalho

ITAJUBA-MG

2010



Ficha catalografica elaborada pela Biblioteca Maua —
Bibliotecaria Margareth Ribeiro- CRB_6/1700

S556m

Silva, Aldo de Oliverra

Materiais nanoestruturados baseados em polimeros condutores:
Estudo tedrico/experimental da obtencdo do material polipurrol
com 0,4.5-bis (Carboximetilsulfanil)-1,3-ditiola-2-tiona, PPy/
[(CH,COO0),.DMIT]* / Aldo de Oliveira Silva. - Itajuba, (MG) :
[s.n.]. 2010.

103 p. -1l

Orientador: Prof. Dr. Antonio Gerson Bernardo da Cruz.
Coorientadora: Profa. Dra. Ana Claudia Monteiro Carvalho.
Dissertacdo (Mestrado) — Umiversidade Federal de Itajuba.

1. Polipurol 2. DMIT. 3. 1,3-ditiola-2-tiona-4,5-ditiolato. 4.
Voltametria ciclica. 5. Polimeros condutores. 6. Funcionalizacio.
7. Nanotecnologia. I. Cruz, Antonio Gerson Bernardo da, orient.
II. Carvalho, Ana Claudia Montewro, coorient. ITII. Umiversidade
Federal de Itajuba. IV. Tifulo.




TERMO DE APROVACAO

ALDO DE OLIVEIRA SILVA

MATERIAIS NANOESRUTURADOS BASEADOS EM
POLIMEROS CONDUTORES: ESTUDO TEORICO/EXPERIMENTAL
DA OBTENCAO DO MATERIAL POLIPIRROL COM O
4,5-BIS(CARBOXIMETILSULFANIL)-1,3-DITIOLA-2-TIONA,
PPy/[(CH,COO),DMIT]*

Esta dissertacdo foi julgada para a obtencdo do Titulo de Mestre em Ciéncias em Materiais
para Engenharia, area de concentracdo em polimeros, e aprovada em sua forma final pelo

Programa de Pds-Graduacdo em Materiais para Engenharia.

Prof. Dr. Rero Marques Rubinger
Coordenador do Curso

Banca Examinadora:

Antonio Gerson Bernardo da Cruz (DQ/UFRRJ)

Ana Claudia Monteiro Carvalho (DFQ/UNIFEI)

Maria Elena Leyva Gonzalez (DFQ/UNIFEI)

Lilian Weitzel Coelho Paes (EEIM/PUVR-UFF)

Itajuba, 20 de julho de 2010



Mmistérioda Educacéo
UNIVERSIDADE FEDERAL DE ITAJUBA

Criada pela Lei n® 10 435, de 24 de abril de 2002

ANEXO Il
FOLHA DE JULGAMENTO DA BANCA EXAMINADORA

Titulo da Dissertagdo:  *“Materiais Nanoestruturados Bascados em Polimeros Condutores:
Estudo Teorico / Experimental da Obtengiio do Material Polipirrol com
O 4,5-BIS(Carboximetilsulfanil)-1.3-Ditiola-2-Tiona,
PPy/|[(CH,COO),DMIT|* "

Autor:  ALDO DE OLIVEIRA SILVA
JULGAMENTO

Jj

Examinadores Conceito Rubrica
A = Aprovado R =Re

10 :

20 A N foapn~
30 A - .
2° A s

Observagodes: —

1) O Trabalho serd considerado Aprovado se todos os Examinadores atrubulrem conceito A.

2) O Trabalho sera considerado Reprovado se forem atribuidos pelos menos 2 conceitos R.

3) Q Trabalho sera considerado Insuficiente (I) se for atribuido pelo menos um conceito R. Neste caso o candidato
devera apresentar novo trabalho. A banca deve definir como avaliar a nova versao da Dissertagao.

4) Esse documento tera validade de 60 dias a contar da data de defesa.

Resultado Final: 4 ou seja, APKOUIA D O =
Observagdes:
Itajuba, 20 de julho de 2010.
7
/‘/', £ -
’(,//Z///7 S ,"‘I"'lnt\ (6 ‘/‘L-.-J(\_,('
Prof*. Dr*. Lilian Weitzel Coelho Paes Prof®. D", Maria Elena Leyva Gonzilez
1° Examinadora - UFF-VR 2° Examinadora - UNIFEI]
I ‘ - > ]
JL(&(L 'GP VA ﬁ SR ""‘"‘f'!_:,' ¢ / ¢ 4()
Prof®. Drf. Ang Cliudia Monteiro Carvalho Prol. Dr. Antonio-Gerson Bernardo da‘'€fuz
3¢ Examinadora (Co-Orientadora) -~ UNIFEI 4" Examinador (Oricntador) - UIRRJ

Pro-Reitoria de Pesquisa 6 Pés-Graduagho - Av BPS, 1303 - Caixa Postal 50 - 37500-903 - ITAJUBA/MG — BRASIL
Tel.. (35) 3629-1118 - 3629-1121- Fax (35) 3629-1120



AGRADECIMENTOS

A Deus pela vida, satde, e pela Sua presenca durante a realizacio deste trabalho;
A CAPES pelo auxilio financeiro;

Ao meu Orientador Prof. Dr. Anténio Gerson pela orientacdo, dedicacdo e paciéncia no

desenvolvimento e execucéo do trabalho;

Ao Prof. Dr. James Lewis Wardell da FIOCRUZ - RJ pela sintese e purificagdo do composto;
A Prof. Dra. Ana Claudia pela atuac&o nesse trabalho;

Ao Prof. Dr. Elcio Rogério Barrak pela Analise Térmica;

A Dra. Marcia Benze e ao Instituto de Macromoléculas Eloisa Mano — (IMA-UFRJ) pelas
analises FTIR;

A Coordenac&o do Curso e aos demais col. deste trabalho;

A Profa. Dra. Maria Elena e Prof. Dr. Alvaro por cederem o0s equipamentos:
potenciostato/galvanostato e espectrofotdmetro, que foram de grande utilidade na realizagéo
deste trabalho;

Ao0s meus pais, por tudo que sou e por tudo que fizeram e fazem por mim, e a toda familia

pelo apoio e incentivo;

Ao Christiano e a Fabiana, pelo apoio durante o mestrado e pela boa amizade;

A todos 0s meus amigos e colegas de mestrado;

Aos companheiros da Igreja Cristd Maranata de Itajubd, pela companhia e apoio;

Aos Membros da comissdo examinadora.



RESUMO

MATERIAIS NANOESTRUTURADOS BASEADOS EM
POLIMEROS CONDUTORES: ESTUDO TEORICO/EXPERIMENTAL
DA OBTENCAO DO POLIPIRROL COM O
4,5-BIS(CARBOXIMETILSULFANIL)-1,3-DITIOLA-2-TIONA,
PPy/[(CH,COO0),DMIT]*

Aldo de Oliveira Silva
Orientadores: Dr. Antdnio Gérson B. da Cruz e Dra. Ana Claudia M. Carvalho

Resumo da Dissertacdo de Mestrado submetida ao Programa de Pds-graduacdo em
Materiais para Engenharia, Instituto de Ciéncias Exatas, da Universidade Federal de Itajuba —
Unifei, como parte dos requisitos necessarios a obtengdo do titulo de Mestre em Ciéncia em

Materiais para Engenharia.

Eletrodos quimicamente modificados (EQM) resultam da imobilizacéo intencional de
um agente modificador sobre a superficie do eletrodo tais como camadas de polimeros
condutores (PC). O principal objetivo em utilizar eletrodos quimicamente modificados é o
fato de poder ajustar suas propriedades a uma funcdo particular. Uma tendéncia atual no
desenvolvimento de EQM é a utilizacdo de compostos organicos e inorganicos
molecularmente acoplados para se obter propriedades moduladas ou para, mutuamente,
compensar desvantagens. Um grande nimero de contra-ions tais como os derivados do DMIT
(1,3-ditiola-2-tiona-4,5-ditiolato), pode ser inserido na matriz do polipirrol, durante a sua
sintese por meio da eletropolimerizacao.

Neste trabalho relatamos a sintese e a caracterizacdo do filme de PPy,
PPy/[(CH,CO0),-DMIT)]* usando o derivado do DMIT funcionalizado 4,5-
bis(carboximetilsulfanil)-1,3-ditiola-2-tiona, (CH,COOH),-DMIT para a obtencdo de um

novo material com propriedades promissoras para a quimica da matéria condensada.



O composto e o filme obtido foram caracterizados através de técnicas espectroscopicas
(UV-Vis-NIR), técnicas eletroquimicas (voltametria ciclica) e elétricas (medidas de
condutividade), e por analise térmica (TGA) para avaliar suas propriedades. A caracterizacdo
espectroscopica por UV-Vis-NIR e infravermelho (FTIR), confirmaram a insercdo do contra-
anion no PPy e sugeriram que este interage com a cadeia catidnica do polimero estabilizando-
a através do encurtamento de ligacGes e pela diminuicdo do gap de energia entre as bandas
bipolarénicas. A condutividade medida para o filme esteve da ordem de grandeza de outros
polimeros condutores obtidos com a mesma classe de contra-ion (10 S/cm). A caracterizacio
por voltametria ciclica (VC) mostrou que o composto (CH,COOH),-DMIT e o polimero
sintetizado, séo eletroativos e sofrem processos redox. A analise termogravimétrica (TGA)
permitiu-nos avaliar a estabilidade térmica do contra-anion e revelou que a cinética de
termodecomposicao do composto segue um mecanismo complexo em multiplas etapas.

A realizacdo de calculos tedricos preliminares de otimizacdo da estrutura do composto
(CH,COOH),DMIT e do polimero PPy/[(CH,COO),-DMIT]* mostraram que 0 composto
possui trés isbmeros geométricos sendo que, dentre os isémeros, a estrutura cristalografica,
corresponde a 60% e as estruturas assimétrica e simétrica correspondem a 20% cada uma. O
gap de energia variou entre 3,8 - 4,2 eV sendo que as transicdes mais intensas sdo
predominantemente de orbitais © deslocalizados para os orbitais n*C=S, n*C=C e n*C-S,
indicando uma natureza multiconfiguracional dos diversos estados excitados. Os orbitais de
fronteira para o sistema PPy/(CH,COO),-DMIT]* sugerem que o0 transporte de carga
acontece tanto ao longo das cadeias poliméricas como entre cadeias sendo que o transporte

paralelo ao plano do filme de PPy/(CH,COO),-DMIT]? parece ser o predominante.

Palavras-chave: Polipirrol; DMIT; 1,3-ditiola-2-tiona-4,5-ditiolato; voltametria ciclica;

polimeros condutores, funcionalizagcdo, nanotecnologia.



ABSTRACT

CONDUCTING POLYMERS-BASED NANOESTRUCTURED
MATERIALS: SYNTHESIS OF THE POLYPYRROLE WITH THE
4,5-BIS(CARBOXYMETHYLSULFANYL)-1,3-DITHIOLE-2-THIONE,
PPy/[(CH,CO0),DMIT]* A THEORETICAL AND
EXPERIMENTAL STUDY

Aldo de Oliveira Silva
Supervisors: Dr. Anténio Gérson B. da Cruz and Dra. Ana Claudia M. Carvalho

Abstract submitted to Programa de Pos-graduagdo em Materiais para Engenharia,
Instituto de Ciéncias Exatas, da Universidade Federal de Itajuba — UNIFEI, in partial

fullfilment of the requirements for the degree of Master in Materials for Engineering.

Chemically modified electrode (CME) is the result of intentionally immobilization of
a modified agent, such as conducting polymer (CP) layer on the electrode surface. The main
objective of chemically modifying electrodes is to tailor its properties for a particular
function. A current trend in the development of CME is the use of organic and inorganic
species molecularly intercalated with the polymer chains to obtain properties or modulated to
mutually outcoming disadvantages. The electrochemical modification with layers of
conductive polymers have the advantage that a large number of counter-ions such as those
derived from DMIT (1,3-dithiole-2-thione-4,5-dithiolato) may be inserted in the polypyrrole
chains during synthesis.

In this work we report the synthesis and characterization of the PPy film,
PPy/[(CH,COO0),-DMIT)]*, using the DMIT functionalized derivative 4,5-bis
(carboxymethylsulfanyl)-1,3-dithiole-2-thione, (CH,COOH),-DMIT in order to obtain a new
material with promising properties for the chemistry of condensed matter.

The obtained compound and film were characterized by spectroscopic techniques (UV-Vis-
NIR), electrochemical techniques (cyclic voltammetry) and electrical (conductivity

measurements), and thermal analysis (TGA) in order to evaluate its properties. The insertion
iii



of the counter-anion in PPy chains was confirmed by the UV-Vis-NIR and infrared (FTIR)
spectroscopy, it also suggest that the counter-ion interacts with the cationic polymeric chain
by stabilizing through shortening some bonds and decreasing the energy gap between the
bipolaronic bands. The conductivity for the film was the order of magnitude of other
conducting polymers obtained with the same kind of counter-ion (10° S/cm). The
electrochemical characterization by cyclic voltammetry (CV) showed that the synthesized
compound (CH,COOH),-DMIT and the polymer are electroactive and undergo redox
processes. Thermogravimetric analysis (TGA) allowed us to evaluate the thermal stability of
counter-anion and the revealed that the thermal decomposition kinetics follows a complex
multi-step mechanism.

The performed structure optimization preliminary theoretical calculation with the
compound (CH,COOH),-DMIT and the polymer PPy/[(CH,COO),-DMIT]* showed that the
compound has three different geometric isomers. Among the isomers, the crystal structure
comprises 60% and the asymmetric and symmetric structures each one comprise 20%. The
energy gap ranged from 3.8 to 4.2 eV where the most intense transitions are predominantly
from © delocalized orbitals to n*C=S, n*C=C and n*C-S, suggesting a multiconfigurational
nature of the various excited states. The frontier orbitals for the system PPy/[(CH,COO),-
DMIT]* suggest that the charge transport occurs both along the polymer chains and between
its chains where the transport mechanism parallel to the PPy/(CH,COQ),-DMIT]* film plane

appears to be predominant.

Keywords: polypyrrole; DMIT; 1,3-dithiole-2-thione-4,5-dithiolato; cyclic voltammetry,
nanotechnology, conducting polymers, functionalization.
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1. Introducao

1.1. A Importancia do Estudo do Sistema PPy/[(CH,COQO),-
DMIT]* e a Motivacéo do Trabalho

A imobilizacdo de microestruturas quimicas na superficie de eletrodos [1, 2] € uma
area de pesquisa da eletroguimica [3, 4] que tem apresentado notavel crescimento nas Ultimas
décadas [5, 6]. Eletrodos quimicamente modificados (EQM) [7] resultam da imobilizacdo
intencional de um agente modificador sobre a superficie do eletrodo através de reacgdes
quimicas, quimissorcdo, formacdo de compostos ou camadas de polimeros. Comparado a um
eletrodo convencional, um maior controle das caracteristicas e reatividade na superficie de um
eletrodo modificado podem ser alcancados, pois a imobilizacdo transfere as propriedades
fisico-quimicas do modificador para a superficie do eletrodo [8, 9].

O interesse nesta area se deve a diversas aplicacdes [10,11] desses polimeros
condutores tais como desenvolvimento de sistemas eletrocataliticos que apresentam grande
seletividade e reatividade quimica; revestimentos em semicondutores como
fotossensibilizador e propriedades anticorrosivas; mostradores de eletrocromismo; aparelhos
microeletrbnicos muito empregados no campo da eletrdnica molecular e sensores
eletroquimicos [12]. O maior beneficio de sua utilizacdo no campo da eletroanalise tem sido a
possibilidade de minimizar as quantidades de reagentes de alto custo, aceleracdo de reacdes
de transferéncia de cargas, acumulo preferencial ou permeacdo seletiva de analitos em
membranas superficiais. Estas propriedades podem melhorar a seletividade, reatividade ou
estabilidade de métodos analiticos baseados no emprego como sensor amperométrico.

Uma forma conveniente de incorporacdo de um modificador na superficie de um
eletrodo pode ser simplesmente utilizar uma camada de filme polimérico. Muitos polimeros
sdo aplicados para revestir superficies eletrodicas simplesmente pela combinacdo de
propriedades de adsorcdo, atracdo eletrostatica e baixa solubilidade na solucéo eletrolitica, ou
ainda pela utilizacdo de polimeros pré-funcionalizados ou obtidos através de polimerizacéo
eletroquimica [13].

Polimeros condutores tém atraido consideravel interesse devido a sua habilidade de

incorporar ou expelir especies idnicas durante a eletropolimerizacdo oxidativa de seus
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mondmeros [8, 14 ]. Dentre os polimeros condutores, o PPy pode ser obtido
eletroquimicamente com a vantagem de que uma grande quantidade de contra-anions pode ser
incorporado a sua matriz. No método eletroquimico, pirrol e sal de eletrdlito sdo dissolvidos
em um solvente adequado e a solucdo fica sujeita a oxidacdo anodica. Uma das vantagens do
método eletroquimico é que a taxa de crescimento e espessura do filme sdo facilmente
controlados. A taxa de crescimento instantaneo é proporcional a corrente e a espessura do
filme a integral do tempo de corrente sobre o periodo de crescimento, carga de sintese [15].

Os compostos heterociclicos ricos em elétrons baseados em enxofre sdo bons
candidatos para investigar e estudar fendmenos em que a troca ou transferéncia de elétrons
desempenha um importante papel para aplicaces no dominio eletroquimico, dptico e
magnético [16, 17].

O interesse em se obter EQM com filmes de PPy e derivados do DMIT [18] se deve
principalmente ao fato dos compostos do DMIT possuirem sequéncias reversiveis de oxi-
redu¢do devido a sua planaridade e a deslocalizagdo de elétrons « [17]. Estas propriedades do
composto propiciam varias aplicacdes na area de materiais. Alem do supracitado, a insercéo
de compostos derivados do DMIT pode gerar EQM com propriedades de incorporacdo de
agentes bioldgicos devido a presenca do enxofre em sua estrutura. As propriedades
condutoras dos derivados do DMIT também se tornam um atrativo a mais quando se pensa
em transferir as propriedades fisico-quimicas para a superficie do eletrodo [18].

A utilizacdo de derivados funcionalizados do DMIT tais como o 4,5-
bis(carboximetilsulfanil)-1,3-ditiola-2-tiona - (CH,COOH),-DMIT, inicia uma nova etapa na
obtencdo de filmes poliméricos baseados em polimeros condutores e anions desta classe pois
nos da a possibilidade de utilizar diferentes meios solventes os quais devem influenciar
grandemente nas propriedades do material obtido além de possibilitar uma producao
comercial sustentavel uma vez que o solvente pode ser recuperado e langcado ao meio
ambiente sem prejuizos posteriores.

Eletrodos quimicamente modificados (EQMSs) podem ser obtidos atravées da sintese de
polimeros utilizando compostos organicos como contra-anions ao invés de complexos
metalicos como comprovado no decorrer deste trabalho. O interesse e a motivacdo para
estudar estes materiais se devem ao interesse académico e tecnologico e se justificam com as
mais diversas aplicagdes que possuem, principalmente em dispositivos eletronicos, facilidade
com que podem ser obtidos eletroquimicamente, e por ser uma area vasta e estratégica da

engenharia dos materiais e quimica do estado sélido promissora no desenvolvimento de novas



tecnologias eletronicas [12, 19]. Este estudo contribui com a obtencdo de informacoes
estruturais e otimizacdo de propriedades.

O 4,5-bis(carboximetilsulfanil)-1,3-ditiola-2-tiona foi escolhido para a obtencdo dos
EQMs, por apresentar as propriedades compativeis e promissoras para a sintese desses
polimeros, na obtencdo dos EQMs. O PPy foi o polimero escolhido porque sua sintese pode
ser realizada com facilidade. Apesar de muito estudado e bem caracterizado [4, 7, 10, 20], o
polipirrol ainda ndo foi estudado nas condic¢Bes determinadas neste trabalho, utilizando a agua
como solvente e um composto organico como contra-anion.

Um estudo tedrico ab initio se faz importante para obter maiores informacbes a
respeito da estrutura e conformacédo destes polimeros, além de propiciar melhor entendimento
das propriedades atdmicas desses polimeros e ainda poder fornecer uma idéia de como deve
ser 0 mecanismo de conducdo dominante nestes materiais. Dessa forma a modelagem
computacional, ajuda na compreensdo dos resultados experimentais, e pode até sugerir novos
experimentos a partir dos célculos de modelagem realizados. Na literatura ha poucos artigos
nessa linha de pesquisa, porque por se tratar macromoléculas o tempo computacional é

consideravelmente alto o que eleva o custo computacional.



1.2. Objetivo do Trabalho

Este trabalho tem por objetivo:

1. Sintetizar o derivado 4,5-bis(carboximetilsulfanil)-1,3-ditiola-2-tiona através da
funcionalizacdo do complexo [Et;N].[Zn(DMIT),], zincato de bis(tetraetilaménio)

bis(1,3-ditiola-2-tiona-4,5-ditiolato), com acido cloroacético;

2. Caracterizar o composto obtido através de técnicas espectroscépicas (FTIR e UV-

vis), eletroquimicas (voltametria ciclica) e térmicas (TGA);

3. Obter por eletropolimerizacéo e estudar sistemas baseados no polipirrol e dianions
neutros derivados da unidade 1,3 ditiola-2-tiona-4,5-ditiolato (DMIT);

4. Caracterizar os filmes obtidos por técnicas espectroscopicas (FTIR e UV-vis),
eletroquimicas (voltametria ciclica) e elétricas (condutividade);

5. Este estudo visa tracar um paralelo entre as propriedades dos filmes obtidos com as

do ligante isolado;

6. Correlacionar as propriedades dos sistemas estudados com sistemas
PPy/[M(DMIT),J’" estudados anteriormente;

7. Avaliar as propriedades do material obtido visando possiveis aplicacbes como
eletrodo modificado para sensores quimicos e biosensores bem como sistemas de

geracao e armazenamento de energia;

8. Realizar um estudo tedrico ab initio preliminar dos componentes e das interacdes
entre os dois sistemas visando elucidar o nivel de interacdo e tentar tragcar um
paralelo entre os dados experimentais obtidos e os dados tedricos, principalmente
no nivel eletrdnico (UV-Vis e FTIR).



2. Reviséo Bibliografica

2.1. Propriedades dos Polimeros Condutores (PCs)

Todos os materiais séo classificados em trés grupos principais de acordo com a sua
capacidade de conduzir corrente elétrica: semicondutores, metais e isolantes. Algumas das

propriedades destes grupos sao mostradas na Tabela 1.

Tabela 1 — Propriedades fisicas de polimeros condutores, metais e isolantes.

Polimeros
Propriedade condutores Metais Isolantes
Condutividade Elétrica
Slcm? 10" - 10° 10* - 10° 10% - 10™"
Elétrons de Valéncia
Elétrons em duplas das bandas semi-
Transportadores ligacOes conjugadas preenchidas -

Concentracéo de
Portadores por cm® 102 - 10" 10% - 102
Impurezas de 0.1 a

1% aumentam a

condutividade de 2 a Efeito
3 ordens de comparativamente
Efeito das Impurezas magnitude desprezivel Forte efeito
Propriedades Ferromagnéticos e
Magnéticas Paramagnéticos diamagnéticos Diamagnéticos

A propriedade primordial dos polimeros condutores é a conducdo de eletricidade
quando estes estdo em seu estado oxidado. O que confere tal propriedade a estes polimeros é
0 alto grau de conjugacéo ao longo da cadeia polimérica que permite a mobilidade eficiente
de elétrons (ou cargas positivas) ao longo da cadeia polimérica. Estes polimeros sao
eletroativos e podem existir em varios estados de oxidacao estaveis [21].

Os polimeros eletricamente ativos normalmente sdo classificados como
semicondutores. A perda de um elétron da ligagdo n resulta na formagdo de um transportador
de cargas. Estes transportadores sdo capazes de promover transferéncia tanto intra quanto

entre cadeias, responsaveis pela condutividade elétrica [20].



Os polimeros condutores, também conhecidos como “metais sintéticos”, possuem uma
ampla aplicacdo em dispositivos eletrdnicos, tais como: baterias recarregaveis, dispositivos
eletrocrémicos, capacitores eletroquimicos, sensores de gases, litografia (impressdo de

papéis), micro motores, masculos artificiais, etc.

2.2. Polipirrol (PPy)

O polipirrol (PPy) é um dos polimeros condutores mais estudado e bem caracterizado
e tem sido tema de muitos estudos, pois apresenta relativamente elevada condutividade
elétrica, boa estabilidade ambiental, e versatilidade de sintese [15]. Demonstrou-se
experimentalmente que o PPy é estavel, tanto no ar em condi¢des ambiente e em atmosfera
inerte em temperaturas elevadas [22]. A estabilidade do PPy no ar decorre do seu baixo
potencial de oxidacéo [23].

A historia do PPy comecou com Angeli que em 1916 obteve o polipirrol, Figura 1, na
forma de um precipitado preto em solucdo acida usando peroxido de hidrogénio como
oxidante. Em 1963, McNeill e col. [24, 25] estudaram as propriedades condutoras do PPy e
registraram valores de condutividade de 0,005 a 1,0 S/cm e, um decréscimo nesses valores
guando exposto a vapores de agua e ao oxigénio atmosférico também foi observado. Quem
primeiro obteve PPy por eletrossintese foi Dall Olio e col. [15] em 1968, este foi o primeiro
filme de polipirrol estavel obtido. O polimero apresentou condutividade de 8,0 S/cm. Diaz e
col. em 1979 [26], obtiveram filmes espessos de polipirrol por via eletroquimica, que
apresentaram boas propriedades elétricas e mecanicas, 0 que despertou a partir dai grande

interesse em estudar o PPy.
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Figura 1 — Representacdo esquematica do polipirrol (forma neutra).

Em seu estado condutor devido a rigidez do esqueleto, o PPy ndo é processavel e
normalmente insoltvel em &gua ou em solventes organicos comuns. O polipirrol possui alto
grau de ligagOes cruzadas idnicas e covalentes em sua matriz polimérica que lhe confere a

propriedade térmica de ndo se fundir por aplicacao de calor, antes se decompde [20, 25].



Segundo Saunders e col. [15] a propor¢do de unidades de pirrol que devem ser
carregadas positivamente, extensdo da oxidacdo, € comumente inferida a partir do nivel
contra-anions incorporados no polimero; as cargas positivas na cadeia de polipirrol estdo
deslocalizadas sobre um numero de unidades de polipirrol, por isso uma fracdo do polimero é
parcialmente oxidada. A concentracdo dos transportadores de carga no PPy é maior que
aquela encontrada usualmente nos semicondutores inorganicos cerca de cinco ordens de

grandeza.

2.3. Sintese do Polipirrol

O polipirrol pode ser obtido pela sintese quimica ou eletroquimica. Na sintese
quimica, na presenca de FeCl; obtém-se o polimero na forma de po.

O mecanismo de polimerizacao eletroquimica do polipirrol [21] esta representado na
Figura 2 [27].
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Figura 2 — Mecanismo de polimerizacao eletroquimica do pirrol na formagédo do polipirrol [27, 28].



A sintese eletroquimica do PPy [28] envolve a oxidagdo do mondmero a radical cétion
no &nodo. A cadeia polimérica se propaga através do acoplamento de dois radicais cétions
com a eliminacdo de dois prétons para a producdo de um dimero neutro. Como o potencial de
oxidacdo do dimero e dos oligdmeros é menor que o do mondmero, preferencialmente estas
espécies irdo se reoxidar a radicais cations e reagirdo com outros radicais presentes, de forma
a alongar a cadeia, conforme a Figura 2. Quando a cadeia do oligbmero atinge determinado
tamanho, ela torna-se também insolUvel e ird precipitar sobre o anodo, eletrodo de trabalho.
Os nucleos oligoméricos depositados no anodo crescem resultando na formacdo do filme
polimérico. De modo geral os polimeros condutores sdo preparados eletroquimicamente pela
dissolugdo do mondmero em um solvente adequado na presenca na presenca de eletolito,
contra-anion de dopagem. Eletroquimicamente o polimero pode ser sintetizado pelo método
potenciostatico  (potencial  constante), galvanostatico  (corrente  constante) ou
potenciodindmico (potencial variavel) [26].

Estudos de espectroscopia UV-Vis sugerem que solugdes em repouso podem conter
oligdbmeros com até nove unidades de pirrol [29].

Uma vez formado o polipirrol, ocorre a formacdo de um orbital © estendido, que ddo
origem ressonancia entre as formas pirrélicas e quinoides responsavel pelo mecanismo de

conducéo no polimero.

2.4. Mecanismo de Conducéo

A insercdo de contra-anions na cadeia polimérica € denominada de dopagem do
polimero em analogia aos semicondutores inorganicos, uma vez que a funcdo dessa dopagem
nos dois casos é aumentar a condutividade do material. A fisico-quimica desses dois
processos, no entanto, mostra-se bem diferente. Nos semicondutores inorganicos a dopagem
ocorre pela introducdo de impurezas (da ordem de ppm) no reticulo cristalino, as quais
provocam alteracfes na estrutura de bandas do sélido, tendo como consequéncia um aumento
na condutividade [30]. A dopagem de polimeros condutores envolve a dispersdo aleatoria ou
agregacdo de dopantes em toda a cadeia. Os agentes dopantes podem ser moléculas neutras,
compostos ou sais inorganicos que podem facilmente formar ions, dopantes organicos e
poliméricos. A natureza do dopante tem papel importante na estabilidade e condutividade dos

polimeros condutores [31].



A concentracdo do contra-anion incorporado na matriz polimérica, também chamado
de nivel de dopagem esta na faixa de 25 a 40 % em massa. A condutividade (¢) aumenta em
muitas ordens de grandeza, com a dopagem do polimero, e é acompanhada por grandes
mudancas nas propriedades espectroscopicas do mesmo [30]. O polipirrol completamente
reduzido é um material que pode ser comparado, em termos dos niveis de energia de bandas a
um semicondutor intrinseco de grande gap com o nivel de Fermi localizado aproximadamente
no meio do gap, no equilibrio [30].

A oxidacdo da cadeia oligomérica neutra durante a sintese do polimero com a
aplicacdo de um potencial positivo leva a formacéo de estruturas polarons e bipolarons e uma
diminuigdo do gap, e o polipirrol se torna um material semicondutor [31]. Essas estruturas
representadas na Figura 3, sdo as responsaveis pela conducao elétrica nos polipirréis, uma vez

gue podem se mover ao longo da cadeia polimérica.

polaron

Aceptor de eletron

bipolaron

Figura 3 — Polipirrol na forma neutra ndo condutora e no estado condutor polaron e bipolaron.

O polaron (termo de origem da fisica do estado sélido) é definido como radical
catibnico que é parcialmente delocalizado ao longo do segmento polimérico. O polaron é
associado com uma distor¢cdo ou relaxacdo do reticulo (da forma aromaética para a forma
quindide), no caso do PPy, a energia de ligacdo dos monémeros é 0,12 eV. O polaron pode

ser entendido como um defeito estrutural que contém tanto cargas positivas como spins
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(radicais). Dois polarons podem se difundir, combinando os spins para formar uma ligagéo
bipolardnica ou, um polaron pode ser reoxidado formando o bipolaron dicatiénico. O
bipolaron é termodinamicamente mais favoravel que dois polarons [31]. O bipolaron é
definido como um par de cargas similares (dication) associado com uma forte distor¢éo local
do reticulo. A presenca de estados eletrénicos dentro do gap (quebra de simetria) é associada
com o polaron [32]. Estes transportadores podem ser visualizados como vacéancia de elétrons
na cadeia polimérica. O polaron de mais baixa energia possui carga positiva com spin e 0
nivel catidnico antiligante ou polardnico mais alto corresponde a um estado vazio neutro [32].

Polimeros que apresentam estados fundamentais degenerados (duas formas
equivalentes de ressonancia), como por exemplo, o poliacetileno, os bipolarons podem se
desdobrar em duas espécies catidnicas chamadas soliton, onda solitaria que se propaga no
meio sem dispersédo [33]. O Polipirrol ndo apresenta solitons livres, pois o estado fundamental
ndo é degenerado, no entanto, como a forma quindide nesses polimeros tem energia de
ionizacdo e afinidade eletrénica menor que na forma aromatica, a dopagem nesses polimeros
leva a formacdo de polarons e bipolarons. A Tabela 2 fornece um resumo das caracteristicas

de solitons, polarons e bipolarons [34].

Tabela 2 — Propriedades tipicas de solitons, polarons e bipolarons [34].

Defeito Estrutural Spin Carga
Soliton Neutro %2 0
Carregado 0 +e ou-e
Polaron Y2 +e ou-—e
Bipolaron 0 +2e ou-—2e

A deformacéo localizada nas cadeias dos polimeros condutores associada com um
polaron ou bipolaron consiste do alongamento da dupla ligacdo e no encurtamento da ligacéo
simples [32]. A distorcdo de Peierls introduz um band gap no centro da banda de conducdo
original. O teorema de Peierls [35] ajuda a explicar a distorcao sofrida pela cadeia polimérica,
segundo este teorema a forma termodinamicamente mais estavel de um solido unidimensional
é aquela na qual o material se comporta como um semicondutor. De acordo com 0 mesmo,
uma cadeia linear monoatémica com um elétron por 4&tomo sofre dimerizacdo levando a uma
estrutura mais estavel com abertura do band gap na zona de fronteira de Brillouin pela

separacdo da degenerescéncia esperada para a banda metalica, caracteristica da estrutura
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completamente distorcida. O poliacetileno é um dos inumeraveis exemplos, que sofre
distorcdo de Peierls.

Os polimeros que contém somente anéis aromaticos na cadeia principal ficam restritos
a emissao de luz azul, pois a conjugacdo ndo se estende ao longo da cadeia polimérica por
causa da distorcdo de Peierls [35].

Em polimeros como PPy, um polaron é unidimensional e envolve sistemas =
conjugados diferente da fisica do estado sélido [15]. O conceito de bipolaron é mais aceito e,
como mencionado anteriormente possui um ganho de energia de 0,4 eV em compara¢do com
dois polarons. Mdltiplos estados diidnicos, bipolarons sdo termodinamicamente estaveis. As
cargas positivas se movem de modo unificado alcangado pelo rearranjo da ligagédo dupla e
simples. Considera-se que o estado polardnico localmente distorcido compreende quatro
unidades monoméricas de um seguimento da cadeia polimérica, assim no estudo da formacéo
de cétions radicais (polarons e bipolarons) é necessario ter uma cadeia oligomérica com pelo
menos seis anéis de pirrol [15, 32, 35].

Os contra-anions incorporados na matriz polimérica tém a funcdo de compensar as
cargas removidas da cadeia polimérica. Resultados espectroscépicos e calculos tedricos tém
sugerido que esses defeitos provocam uma mudanca na estrutura e geometria do polimero, o
qual passa da forma aromatica para a estrutura quindide, que se mostra mais estavel. A
formacdo de estruturas semelhantes as quindides inicia no estado monoiénico e aumentam no
estado bipolarbnico, que é favorecido energeticamente e propicia um aumento na
condutividade [36]. A energia calculada para estrutura quindide é maior do que na forma
aromatica em 0,4 eV por anel de pirrol, assim o PPy possui um estado fundamental ndo
degenerado. As modifica¢es dos comprimentos de ligagdo associado com os bipolarons séo
maiores que aqueles associados com os polarons [15, 32].

A Figura 4 [30] mostra o diagrama de energia para 0 PPy em varios estagios de
oxidacdo. Este € o modelo tedrico mais comumente utilizado para explicar a conducao elétrica

em polimeros condutores em analogia aos semicondutores inorganicos.
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Figura 4 — Niveis eletr6nicos calculados para 0 aumento de dopagem do PPy: a) polimero neutro, b) forma dos

orbitais de polarénicos, ¢) forma dos orbitais bipolardnicos e d) forma das bandas bipolarénicas [30].

Num material sélido ou polimérico, com a combinacdo de 10%° 4tomos ou mais,
associado a periodicidade do arranjo cristalino, os niveis de energia sdo tantos e tdo proximos
que se tornam indistinguiveis. Resultando na formacdo de uma faixa continua de energia
chamada banda de energia [15].

A banda de valéncia (BV) constituida pelos niveis eletronicos de menor energia pode
ser entendida como resultado do agrupamento dos orbitais moleculares 7 ligantes, enquanto
que a banda de conducdo (BC) constituida dos niveis eletrdnicos de maior energia pode ser
entendida como o agrupamento dos orbitais m antiligantes [15]. Nos semicondutores
organicos (polimeros), utiliza-se o termo HOMO (orbital molecular ocupado mais alto) para
representar o que a banda de valéncia representa nos semicondutores inorganicos. A mesma
analogia é feita entre o LUMO (orbital molecular desocupado mais baixo) e a banda de
condugdo [19].

As propriedades elétricas, intrinsecas do material isolante, metalico ou semicondutor
sdo determinadas pela gap, diferenca de energia entre essas duas bandas, juntamente com o
preenchimento eletronico da banda de BV [19].

Estados eletrénicos se formam na zona proibida quando acontece a oxidacao da cadeia
polimérica com ligacbes duplas conjugadas, induzindo a formagdo de uma carga localizada
por um processo energeticamente favoravel. O estado ionizado se estabiliza com uma
distorcdo geométrica local, o que causa um deslocamento energético para cima da BV e um
deslocamento para baixo da BC devido a formacdo de estados eletronicos no gap. O céation
radical, polaron, formado com a oxidacao da cadeia polimérica faz com que as ligacdes C=C

tornem-se mais localizadas com a perda da conjugacdo [32]. A presenca de polarons e
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bipolarons na cadeia induz a dois niveis eletrdnicos localizados na regido proibida, gap,
acima da BV e abaixo da BC. O aumento da oxidagdo provoca a formacéo de bipolarons ou
dications diamagnéticos, ao mesmo tempo em que a diferenca de energia entre as bandas de
valéncia e de conducéo torna-se maior [19].

Estudos mencionados por Saunders [15], argumentam que a presenca de polarons
pode ser determinada pelo comprimento de conjugacdo das cadeias de polimero, que por sua
vez dependem do nivel de impureza presentes na matriz polimérica. Considera-se que
encurtamentos nos comprimentos da conjugacdo favorecem a formacdo de polarons, e
sugerindo que o nivel de polarons presentes no PPy deve ser uma funcdo da condicdo de
preparacdo do polimero. Polarons, no entanto, ndo sdo considerados como caracteristicas
intrinsecas dos polimeros.

O transporte de cargas no polimero conjugado ocorre ao longo dos segmentos da
cadeia (mecanismo inter-cadeia) e, por saltos de carga de cadeia para cadeia, chamado de
hopping (mecanismo inter-cadeias), processo que requer consideravelmente mais energia. O
transporte pelo hopping de bipolaron explica a observacéo da alta condutividade do polimero
sem a susceptibilidade paramagnética do polipirrol oxidado [32, 37].

A condutividade depende do numero de transportadores de carga, da mobilidade
destes e da geometria do contra-anion incorporado na matriz do polimero [14]. Quanto maior
a quantidade de sistemas m conjugados, maior serd o valor da condutividade. Polimeros
condutores sdo condutores eletrénicos e ndo idnicos, pois 0 contra-anion dopante que
estabiliza a carga no polimero tem baixa mobilidade em relacdo a vacancia gerada pela
oxidacdo uma vez que 0 contra-anion encontra-se imobilizado na matriz polimérica. A
condutividade destes polimeros, quando oxidados é dita do tipo p, em analogia aos
semicondutores inorganicos, indicando que as espécies moveis, sdo carregadas positivamente
[38].

2.5. AplicacGes dos Polimeros Condutores

Polimeros condutores (PCs) sdo adequados para uma variedade de aplicagdes tais
como: condutores de eletricidade (fios de polimeros condutores), diodos emissores de luz,
eletrodos em baterias recarregaveis, “displays” eletrocromicos, sensores (de gas, pressao e
pH), circuitos eletrbnicos e musculos artificiais. Em 1995 produtos contendo PPy ja eram

comercializados [15, 27].
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As aplicacgdes dos PCs sdo baseadas:

i) nas propriedades elétricas do estado dopado,

i) nas propriedades eletrénicas do estado neutro semicondutor, e

iii) na reversibilidade eletroquimica da transicédo entre os estados, dopado e neutro, Tabela 3.

Tabela 3 - Propriedades e aplicacGes de polimeros condutores [12, 27, 39].

Dispositivos

Fenémeno

Aplicacbes

Eletrodo

Transferéncia de carga

Baterias recarregaveis,
sensores, capacitores

Dispositivos eletrocromicos

Variagédo de cor com

“Janelas Inteligentes”,

aplicacdo de potencial displays
Mdsculos artificiais Movimentacdo mecanica de Transdutor mecanico para
um filme pela aplicacdo de robotica

potencial

LED's

Emissdo de luz

Monitores e mostradores

Protetor antiestatico

Eliminacédo de carga estatica

Microeletronica

Anticorrosivos

Protecdo contra corrosao

Tintas

Células solares

Transformacao de energia
luminosa em energia elétrica

Fonte alternativa de energia

Blindagem eletromagnética

Absorcao de radiacdo

Marinha, aeronautica e
telecomunicagoes

Sensores de gases

Mudanca de condutividade

Seguranca

Dispositivos de memoria

Armazenamento de
informacdes

Informética

2.5.1. Capacitores Eletroquimicos

Capacitores eletroquimicos [20, 40] sdo de grande interesse para a area de energia,
principalmente no que se refere as células a combustivel, em carros elétricos. Capacitores sdo
utilizados em dispositivos de tecnologia pulsada, para armazenamento de energia elétrica e
em tecnologias de corrente alternada representando uma resisténcia a uma corrente alternada
praticamente sem perdas de energia. Sao amplamente usados em dispositivos portateis de

informatica e energia e geralmente utilizados como elementos de seguranga em circuitos
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eletronico-elétricos devido a rapidez de carregamento, absorvendo sobrecargas de potencial
que danificariam dispositivos do circuito.

Capacitores que armazenam energia através de processos de dupla camada elétrica na
interface eletrodo/eletrélito sdo conhecidos por varios nomes [41], como “capacitores de
dupla-camada” e “supercapacitores” [12, 42]. “Capacitor de dupla camada eletroquimica” é o
nome que descreve o principio fundamental de armazenamento de carga de tais dispositivos.
Efeitos outros que ndo sdo de dupla camada elétrica, tornam o nome “capacitor
eletroquimico” (CE), mais adequado. Capacitores baseados em polimeros condutores tém a
vantagem de armazenar carga por todo o material e ndo simplesmente na superficie. Um

esquema de capacitor eletroquimico esta representado na Figura 5.

‘ . , . . c.
Coletor de o Negativo  Separador  fon Positivo
[

corrente \ /

-

4+ ++++++ +]|<

Figura 5 — Esquema de um capacitor eletroquimico [43].

2.5.2. Musculos Artificiais

O estimulo de uma corrente elétrica pode ser correspondido com um movimento
mecanico [44]. O processo de oxidacdo e reducdo de um polimero conjugado cria cargas
positivas e/ou negativas no material. Essas cargas tém de ser compensadas com a insergdo ou
expulsdo de ions (cations ou anions). O movimento de ions acontece com a expansao

(insercdo dos ions) e a contragdo (expulsdo dos ions) do volume livre do polimero.
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Na Figura 6, os filmes representados em marrom sdo filmes de PPy e o filme
representado em branco € um filme de poli(epicloridrina-co-6xido de etileno) contendo um sal

inorganico (eletrélito sélido).

a) | W
__ B - Corrente

o ———— r‘< elétrica
polipirrol <‘ e
Eletrolito Sy o .
polimérico ~ W Sem corrente

— elétrica
polipirrol <: s

+ -~
o Corrente

I e, ) elétrica

Figura 6 — a) Esquema de um mausculo artificial com filme de polipirrol (em marron) e filme (em branco) poli

(epicloridrina-co-0xido de etileno) contendo um sal inorgénico [45], b) Musculo artificial [46].

Quando um filme de polipirrol sofre oxidacdo, ocorre a inser¢cdo de anions para
compensar a carga positiva deslocalizada no polimero e o filme se expande. Na outra face do
dispositivo o filme de PPy se reduz, havendo expulsdo de anions, pois ndo ha mais cargas a
compensar, e o filme se contrai. O eletrolito sélido funciona como doador e receptor de ions
conforme o filme de PPy se oxida ou se reduz [45]. A montagem tipo sanduiche restringe a

expansdo e contracdo, e o sistema todo se movimenta de forma harménica.

2.5.3. Dispositivos eletrocromicos “Janelas Inteligentes”.

A variagdo das propriedades Opticas de um material induzida por um processo de oxi-
reducdo reversivel tem o nome de eletrocromismo [20]. Polipirrol geralmente mostra uma cor
amarelo ou verde na sua forma reduzida e uma cor azul ou violeta no seu estado oxidado.
Essa cor pode ser significativamente alterada em fungdo do contra-anion incorporado na
matriz do polimero [47]. A propriedade eletrocromica do polipirrol propicia sua utilizacdo
como “janelas inteligentes” [28] (Figura 7) em lentes de dculos, por exemplo. A medida que o
potencial € aplicado, o polimero é oxidado (dopado) ou reduzido (ndo dopado), causando a

mudanga de coloracéo.
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Figura 7 — Janela Eletrocrémica (a) forma reduzida e (b) forma oxidada [48].

2.5.4. Sensores

Os sensores a base de polimeros condutores [20, 49, 50] exibem alta sensibilidade
(entre 10 e 100 ppm) para uma grande gama de compostos organicos volateis tendo um tempo
de resposta inversamente proporcional a sua espessura. Eles apresentam menor dissipacédo de
calor e consumo de energia, em relacdo aos sensores inorganicos, pois funcionarem a
temperatura ambiente, sendo mais adequados, portanto, para o desenvolvimento de
instrumentos portéteis.

Um sensor de gas que usa uma matriz de polimero condutor tem a capacidade de
diferenciar odores a partir de uma variedade de fontes. Sensores de vapor contendo PPy ja
eram comercializados pela Neotronics em 1995. Uma potencial aplicacdo esta no controle de
qualidade de refrigerantes [25].

2.5.5. Bateria Solar de Polimero.

O tamanho dos dispositivos eletrénicos tem sido constantemente reduzido com o
objetivo de diminuir o consumo de energia e melhorar sua mobilidade. A integracdo de
baterias auto-recarregaveis em pequenos objetos planos e moveis como, laptops e cameras
digitais, podem revolucionar o uso dos polimeros condutores. As células solares de polimeros

[51] sdo baseadas na mistura de polimeros conjugados com materiais de fulereno, Figura 8.
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Figura 8 — Célula solar de polimero processada em um substrato de ITO 175 pum revestido de PET, combinado

com uma bateria Poliflex [51].

Polipirrol tem sido extensivamente estudado como material catédico para baterias
recarregaveis [12] por ser eletroquimicamente ativo e permitir a penetracdo de eletrélitos na
matriz do polimero [52]. Particulas inorganicas tém sido incorporadas no polipirrol com a

finalidade de melhorar o desempenho dos materiais para aplicagdes em baterias.

2.5.6. Outras Aplicacoes

Os materiais organicos desenvolvem uma maior luminosidade, quando utilizados na
confeccdo de telas, gastam menos energia e sdo mais faceis de manipular do que os
atualmente utilizados baseados em cristais liquidos, e sdo aplicados como LEDs, constituindo
a classe dos polimeros emissores de luz (LEPsS). Polimeros condutores [12] possuem
propriedades que sem duvida justificam sua utilizacdo na busca de sistemas ou estruturas de
materiais inteligentes. Por exemplo, além de serem sensiveis a numerosos estimulos aos quais
podem apresentar resposta, eles armazenam informacéo e energia, e sao capazes de realizar
funcdes inteligentes. E possivel se comunicar com estes sistemas usando ferramentas agora
disponiveis em laboratérios de pesquisa [30, 53]. Os polimeros condutores apresentam
propriedades promissoras para aplicagdo em muitos outros dispositivos, tais como:
transistores de efeito de campo, circuitos eletrénicos e protecdo de metais.
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2.6. O Ligante 1,3-ditiola-2-tiona-4,5-ditiolato (DMIT)

O ligante DMIT (1,3-ditiola-2-tiona-4,5-ditiolato) [54], Figura 9, foi preparado pela

primeira vez em 1927 por Fetkenheuer e col. [55] numa tentativa frustrada de se obter um

-S S
S

Figura 9 — Representagdo esquematica da unidade 1,3-ditiola-2-tiona-4,5-ditiolato (DMIT).

tetratioxalato.

O DMIT [54] é derivado de compostos de ditioleno, os quais representam uma classe
especial de compostos heterociclicos em que os heteroatomos sdo 4tomos de enxofre. Eles
podem ser reconhecidos por descrever a terminologia ditioleno (ditiol-eno) e representar
centros estruturais nos quais dois atomos de enxofre (di-tiol) sdo ligados por uma ligacéo de

etileno (ligagéo dupla), Figura 10 [16].

S
Di-tiol... / :IE— eno...
\ 5

Figura 10 — Unidade 1,2-ditioleno.

Compostos ditiolenos [16] possuem propriedades quelantes e tendem a se coordenados
a centros metalicos por via ibnica ou por ligacdo coordenada. Neste caso, podem ser
classificados como um sistema de seis elétrons 7 tipo Hiickel. Possuem também interessantes
propriedades eletroquimicas resultantes da alta deslocalizagdo eletrbnica, uma vez
coordenados a centros metalicos. Uma descri¢do qualitativa da ligagdo em complexos de
ditioleno neutro envolve estruturas ressonantes no qual o metal possui um estado de oxidacao
formal de O, +2 ou +4, ao passo que os ligantes podem ser visualizados ou na sua forma de
ditiolato ou na forma neutra.

Nos complexos metal-ditioleno, os orbitais 7 ligantes interagem com os orbitais dz do

metal resultando em orbitais de fronteira do ligante misto e de carater metalico. Os elétrons
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ndo estdo localizados nos ligantes, mas parecem estar deslocalizados dentro dos cinco anéis
ligados, os quais exibem certo grau de aromaticidade. A presenca do enxofre em muitos
sistemas biologicos permite suas aplicacbes em bioquimica e, quimica bioinorganica [11, 16,
54, 56].

A Figura 11 mostra varias aplicagdes do DMIT em materiais [55, 56, 57].

Materiais Condutores

Transportador T Materiais

Molecular Supercondutores

S\_-S v
Doadores TT <« | >:S
S S > Sensores
Ferromagneto l
Organicos

Complexos Cy,

Polimeros
Condutores

_ Materiais p/
Optica Nao Linear

Figura 11 — Aplicacbes do DMIT em materiais.

O DMIT forma uma grande variedade de compostos com metais com estados de
oxidacdo diferentes; possui sequéncias reversiveis de processos de oxidacdo-reducdo entre
estruturas similares e, sua planaridade e deslocalizagdo de elétrons © tém propiciado as mais
diversas aplicacfes na area de materiais [54]. O DMIT apresenta propriedades de estado
solido ndo usuais devido a grande capacidade redox do enxofre e sua alta polarizabilidade.
Estas caracteristicas sdo responsaveis pelo papel fundamental que o DMIT exerce na quimica
de coordenacdo, conferindo aos compostos 0 suporte necessario para a conducao elétrica, a
qual possui relacdo direta com as interagdes envolvendo os atomos de enxofre nesses
complexos.

O DMIT apresenta dois sitios reativos distintos: o grupo tiona (C=S) e os dois grupos
tiolatos (C-S-). O atomo de enxofre do grupo tiona possui carater nucleofilico, enquanto que o
atomo de carbono assume carater eletrofilico. Assim a diferenca de reatividade desses atomos
confere ao grupo tiona um variado nimero de reacdes [54].

O primeiro quelato metalico do DMIT, [BusN][Ni(DMIT),], foi relatado por

Steimecke e col. [54] em 1979. Numerosos quelatos, que sdo normalmente anidnicos e
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isolados sob a forma de um sal, ja foram sintetizados, variando-se o estado de oxidacéo do ion
metalico, como por exemplo, o bis(1,3-ditiola-2-tiona-4,5-ditiolato) niquelato de
tetrafenilfosfonio, [TPP]y3[Ni(DMIT),] [58]. Complexos neutros derivados do DMIT com
outros ligantes tém sido estudados devido aos valores de condutividade apresentados no
estado solido e por suas propriedades espectrais em solucdo. As propriedades de transferéncia
de carga do ligante DMIT em complexos onde existem outros ligantes coordenados ao ion
metalico central sdo mantidas, como por exemplo, em complexos [M(DMIT)(DPPE)]
difenilfosfoetila [59].

No fim dos anos 70, complexos derivados do DMIT [54, 56, 60] passaram a ser objeto
de um renovado interesse devido a suas potenciais aplicagdes como blocos de constru¢do em
materiais condutores. Esta fase de descoberta foi impulsionada pelas caracteristicas estrutural
e redox distintas destes compostos de coordenacdo. Neste periodo a pesquisa foi enfatizada
em complexos metal-ditioleno e muito esforco tedrico e experimental foi feito para entender
suas estruturas eletrénicas Unicas relativas as suas propriedades condutoras.

Historicamente, o ponto de partida da quimica do ditioleno esta na primeira sintese do
tetratiofulvaleno por Wudl e col. [61] em 1970. A quimica do TTF (tetratiofulvaleno) [60],
Figura 12, desempenhou um papel principal no desenvolvimento de metais sintéticos, um
dominio que tinha emergido no inicio dos anos 70 com a descoberta das propriedades
condutoras de sais TTF. Estas propriedades eletronicas resultam principalmente a partir da

combinacdo de duas caracteristicas do nucleo TTF [60, 62].

G-+

TTF TrF'+ TTF2+

Figura 12 — Oxidacéo Reversivel do TTF mostrando a formagio de um cation radical (TTF") e de um dication
(TTF?).

A presenca de enxofre nestas moléculas concede a elas consideraveis propriedades de
doacgdo de elétrons [60]. TTF, que é um sistema ndo aromatico de 14 elétrons m, pode ser
reversivelmente convertido em um sistema aromatico de 12 elétrons m, através de duas
sucessivas etapas de oxidacdo. O potencial de oxidacdo relativamente baixo (E'1,=+0,34 V e
E%,=+0,73 V vs Ag/AgCl em MeCN) sdo ajustaveis pelo ataque de substituintes apropriados

(grupo aceptor ou doador de elétons) [62].
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A planaridade e a presenca de enxofre na periferia ddao origem a uma organizacdo do
estado solido onde interacdes intermoleculares mesemw e SeeeS sdo significativamente
predominantes [60]. Deve-se observar que 0s seguintes critérios sdo requeridos para a
formacéo da conducdo em sistemas molecular de uma dimensao:

(i) o empilhamento de moléculas deve ser paralelo na mesma direcéo;

(if) um contetdo eletrdnico, simetria de orbital, a proximidade do empacotamento
permitindo boa sobreposicdo (overlap) dos orbitais m entre os anéis das moléculas
empilhadas;

(iif) um parcial preenchimento da banda de conducédo através da oxidagdo parcial ou
transferéncia parcial de elétrons;

(iv) o controle da estequiometria e do tamanho do cation, no caso dos sais de DMIT,
permite uma modulacdo da condutibilidade elétrica.

(v) Condugcéo uni-dimensional ou quasi-unidimensional implica que o sal comporta-se
como um semicondutor a temperaturas proximas a OK. Sendo que a supercondutividade
parece estar vinculada a bi-dimensionalidade da conducéo eletrénica.

Derivados do ditioleno com geometria quadratica plana satisfazem todas as condi¢des
acima mencionadas, 0 que consequentemente implica na ciéncia de materiais, especialmente
apos a sintese do ligante DMIT em escala de multigrama reportado por Hoyer e col. [56, 63]
em 1975. Devido a presenca da fracdo de C,S,, este ligante possui uma estrutura principal
muito semelhante a do TTF.

Complexos derivados do DMIT e seus is6logos tém sido usados numa variedade de
aplicacGes, porém, mais notavelmente na montagem de sais de &nion e complexos de
transferéncia de carga como radical de alta conducdo elétrica. A descoberta em 1986 por
Cassoux e col. [60, 64 ] de um material molecular supercondutor, denominado
[TTF][Ni(DMIT),], combinando o TTF e complexo ditioleno, marcou um novo evento neste
perfodo. A partir desta data o nimero de publicacdes dedicadas ao [M(ditioleno),]* (sendo M
um metal de transicdo d® e o ligante ditioleno um dos ligantes: dmit, dmid, mnt ou dddt) como
representado na Figura 13, tem consideravelmente aumentado. A pesquisa neste campo é bem

ilustrada pelo trabalho de Olk e col. [54, 63] inteiramente dedicado a sistemas de DMIT.

S.__s S.__s S8 S._CN
Tos o XJ X
|7 7S |7 7S 57 s CN
dmit dmid dddit mnt

Figura 13 — Alguns Ligantes ditiolenos usados na preparacdo de complexos [M(ditioleno),]?.

_S
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Ligantes neutros derivados do DMIT podem ser obtidos pela funcionalizacdo da
unidade do anel do DMIT através do ataque conveniente de um grupo funcional [64], Figura
14. Tal funcionalizacédo é de grande importancia na quimica supramolecular. De fato, ligantes
neutros de derivados do DMIT combinam, por um lado, com a habilidade de coordenacéo da
unidade DMIT e por outro, com a quimica do grupo funcional anexado. O ataque de um
grupo funcional OH, por exemplo, provavelmente ir4d aumentar a dimensionalidade do

sistema por meio de ligacéo de hidrogénio.
S

S S- Funcionalizacio SR
s=_ 1L - =<
S~ s- S

SR

Figura 14 — Ligante neutro de ditioleno obtido pela funcionalizagéo da unidade DMIT.

Ligantes neutros derivados do DMIT formam ligacdo coordenada (dativa) em vez de
ligacdo covalente. Ao contrario dos ligantes idnicos, ligantes neutros sdo muito recentes na
quimica do ditioleno [64]. Eles tém sido introduzidos devidos aos seus diversos sitios de
coordenacdo ¢ seus sistemas 7 deslocalizados.

Estes sistemas sdo, além disso, capazes de gerar interacdoes m — m € See*S de Van der
Walls, a montagem supramolecular pode ser gerada através do ataque de um grupo funcional
nos atomos de enxofre. Eles podem ser coordenados a um metal de uma maneira quelante, de
uma maneira monodentada ou por uma combinacdo das duas maneiras [16, 64]. A
eletroquimica destes sistemas, contudo, ainda ndo esta bem investigada.

A funcionalizacdo da fracdo de DMIT constitui-se como a chave da quimica
supramolecular. A pesquisa em componentes contendo DMIT ndo tem sido estudada apenas
para melhorar suas propriedades eletrénicas (de conducdo). A funcionalizacdo destes
compostos de enxofre rico em elétrons tem desempenhando também um papel central em suas
novas aplicacBes como blocos de construcdo na quimica supramolecular [17, 54]. Isto inclui a
sintese e caracterizacao de derivados de DMIT usando grupos funcionais de &cido carboxilico

(Figura 15), alcool, amido e piridina, etc.
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Figura 15 — Grupo funcional, 4,5-bis(carboximetilsulfanil)-1,3-ditiola-2-tiona (CH,COOH),-DMIT), baseado no
ligante DMIT.

Os grupos funcionais séo de crucial importancia, uma vez que eles podem introduzir
interacdes adicionais ndo covalentes. A ligacdo hidrogénio, por exemplo, participa na
organizacdo supramolecular pelo aumento de dimensionalidade. Quando ligantes contendo
grupos funcionais reagem com ions metalicos, um processo de automontagem ocorre
automaticamente e estruturas supramoleculares sédo formadas [17]. Deve-se salientar que a
reatividade de ligantes na direcdo dos ions de metal ndo deve envolver a clivagem (presenga
de bases fortes) de tais grupos funcionais uma vez que eles sdo a forca motriz na montagem

supramolecular.

2.7. Materiais Hibridos Organico/Inorganicos baseados em
polimeros condutores e compostos derivados do DMIT

Sistemas de PPy contendo complexos de metal de transi¢cdo anidnicos séo adequados
investigar a relacdo entre a estrutura do contra-anions e as propriedades fisicas do PPy [15,
17]. O objetivo do estudo de complexos metalicos ligados a polimeros condutores esta na
preparacdo de um material que possui tanto as boas propriedades mecanicas e, de
processamento de um polimero, bem como as propriedades eletrénicas de um metal ou
semicondutor. Complexos tais como, os derivados do DMIT [56], sdo objeto de grande
interesse devido & sua potencial aplicagdo como blocos de construgdo em materiais
condutores e, considerdvel esforco tedrico e experimental tem sido feito para entender sua
estrutura eletrénica relativa as suas propriedades condutoras.

O estudo de sistemas hibridos baseados no PPy e derivados do DMIT se iniciou com a
sintese do polipirrol dopado com [Bi(DMIT),]- realizado por Pereira e col. [65]. Neste
trabalho estudou-se a polimerizacdo eletroquimica e a espectroscopia do filme, assim como a
sua caracterizacao térmica e eletroquimica. O material foi obtido na forma de um filme preto
foi depositado na superficie do eletrodo de trabalho durante a eletrossintese. O espectro FTIR
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provou que o complexo foi inserido na cadeia do polimero. O polimero apresentou boa
estabilidade térmica; sua decomposicdo comeca a acontecer a partir dos 130 °C. Na
voltametria ciclica mostrou-se que o processo redox é rapido suficiente para manter a forma
reduzida e a forma oxidada em equilibrio no eletrodo. A condutividade elétrica do
PPy/[Bi(DMIT),] apresentou um valor de 1,71 x 10 S.cm™. O baixo valor da condutividade
foi atribuido pelos autores a geometria complexa do contra-anion [65]. Como conseqliéncia,
as cadeias do PPy ndo se encontrara ordenada resultando no baixo valor de condutividade
observado.

Dando continuidade ao trabalho pioneiro de Pereira e col. [65], Da Cruz e col. [8, 11],
estudaram a obtencdo de filmes hibridos de PPy com outros contra-anions derivados do
DMIT com diferentes geometrias. O estudo compreendeu o sintese de filmes de PPy com
dianions do tipo [M(DMIT)x]* (onde M= Ni, Pd, Pt e Sn; e x = 2 ou 3). Os Materiais
hibridos orgéanico-inorganicos baseados em polipirrol e 1,3-ditiola-2-tiona-4,5-ditiolato
(DMIT) contendo dianions foram estudados por da Cruz e col. [8, 10, 13] e sintetizados a
partir do monémero de pirrol e dos respectivos complexos em solucdo de acetonitrila. Os
dados espectroscépicos mostraram que os dianions contendo DMIT, [M(DMIT)n]* (M = Ni,
Pd, Pt, Sn e n= 2 ou 3), foram inseridos na estrutura do PPy sem modificacdes quimicas
durante o processo de eletropolimerizagdo. Os filmes obtidos pelos autores apresentaram
eletroatividade e exibiram boa estabilidade térmica, e com valor de condutividade esperado
para semicondutores da ordem de 10 S/cm. Os autores puderam inferir que o mecanismo de
crescimento bem como a influéncia da geometria e tamanho dos contra-anions incorporados;
parecem ser responsaveis pelas diferentes morfologias. A analise eletroquimica mostrou que
os filmes séo eletroativos sofrendo processo redox relatado para o PPy e para o contra-anion.
Os valores de condutividade dos filmes de PPy estudados por da Cruz e col. [8] foram da
ordem de 3x10° S/cm. Estes valores estdo na faixa esperada para semicondutores; para 0s
filmes estudados a inser¢do de contra-anions aproximadamente planos, permite um arranjo
conformacional otimizado que parece ser responsavel pelos valores de condutividade na
ordem de grandeza citada. A investigacdo da hipdtese da relacdo entre a geometria do contra-
anion e a condutividade do filme de PPy também foi feita por da Cruz e col. [10, 11]. Eles
estudaram PPy dopado com dianion octaédrico, [Sn(DMIT)3]*, e obtiveram resultados em
que os filmes apresentam baixa condutividade, na faixa de 10 S/cm™, devido a geometria do
contra-anion. Este fato confirmou a hipétese dos autores de que a geometria do contra-anion

influencia nas propriedades elétricas dos filmes hibridos.
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3. Materiais e Métodos

3.1. Purificacdo do Monbémero

Pirrol foi obtido da Aldrich Chemical Company e destilado a vacuo e armazenado em
freezer a -5 °C antes de ser utilizado nas sinteses.

3.2. Solventes

Etanol, metanol, acetona, acetonitrila de grau espectroscopico, foram obtidos da
Vetec®. Todos os solventes foram usados sem tratamento prévio. Toda a agua utilizada foi

purificada através do método MilliQ da Millipore (resisténcia = 18 MQ).

3.3. Eletrodos

Como eletrodos de trabalho foram usadas placas de vidro condutor cobertos com ITO
(6xido de estanho dopado com indio) de 1,0 x 2,5 cm com resistividade entre 20 e 40 Q.m.
Como eletrodo auxiliar (contra-eletrodo) foi usado um fio de platina em forma de espiral.
Como eletrodo de referéncia, utilizou-se um eletrodo seletivo de Ag/AgCl obtido da
Analion®. Antes de serem utilizados para a sintese os vidros foram Imersos em solucdo de
agua deionizada, perdxido de hidrogénio e ambnia numa proporcao 3:1:1 e sonicados por 10

minutos, em seguida foram limpas com &gua, acetona e secas com papel absorvente.

3.4. Métodos

A caracterizagcdo voltamétrica do 4,5-bis(carboximetilsulfanil)-1,3-ditiola-2-tiona
(CH,COOH),-DMIT foi realizada a partir de solugédo 10-3 mol/L de (CH,COOH),-DMIT
usando NaBF, 0,1 mol/L como eletrolito de suporte variando o potencial de -2,5a 2,5 V com
velocidade de varredura de 25 mV/s.
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Os voltamogramas ciclicos dos filmes foram obtidos usando solugdes aquosas 0,1
mol/L de KCI como eletrolito de suporte variando o potencial dentro de uma janela de
potencial aplicado de 2,0 V (-1,0 a 1,0 V) com velocidade de varredura de 100 mV/s.

Todos o0s experimentos eletroquimicos foram realizados utilizando-se um
potenciostato/galvanostato Ominimetra PG — 3901.

Os espectros UV-Vis-NIR do composto 4,5-bis-(carboximetilsulfanil)-1,3-ditiola-2-
tiona foram obtidos a partir de solugdes 10”° mol/L em agua e acetonitrila como solventes na
regido de 190 a 1100 nm. Os espectros Uv-Vis das solucdes antes e apds a
eletropolimerizacdo oxidativa foram realizadas diluindo a solugdo em 20 vezes e varrendo
dentro da faixa de 210 a 600 nm. O objetivo da obtencdo destes espectros foi monitorar o
consumo do contra-anion durante a sintese através das bandas caracteristicas do composto. Os
espectros Uv-Vis-NIR dos filmes PPy/[(CH,COO),-DMIT]* foram obtidos na faixa de 190 a
1100 nm. Todos os espectros foram obtidos utilizando um espectrometro UV-Vis-NIR Varian
Cary 50.

O espectro na regidao do infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) do
composto 4,5-bis-(carboximetilsulfanil)-1,3-ditiola-2-tiona foi obtido na faixa de 4000 a 400
cm™ em pastilhas de KBr com resolucdo de 4 cm™. O espectro FTIR em modo de
transmitancia do filme polimérico PPy/[(CH,COOQ),-DMIT]* foi obtido na faixa de 4000 a
400 cm™. Todos os espectros FTIR foram obtidos utilizando um espectrémetro Perkin Elmer
1720X instalado no Instituto de Macromoléculas Eloisa Mano na UFRJ (IMA-UFRJ).

A estabilidade térmica do composto foi avaliada utilizando a técnica de andlise
termogravimétrica (TGA) realizada em uma termobalanca Mettler modelo TA 4000. As
amostras foram aquecidas em panelas (cadinhos) de alumina sob atmosfera inerte de N2
desde a temperatura ambiente (aproximadamente 20 °C) até 900 °C a uma razdo de
aquecimento de 10 °C/min.

Para os estudos cinéticos utilizou-se curvas termogravimétricas obtidas em atmosfera
inerte de N desde a temperatura ambiente até 900,0 °C a taxas de aquecimento de 5, 10, 15 e
20 °C/min. Os pardmetros cinéticos, tais como energia de ativacio (Ea) e fator pré-
exponencial (InA) foram obtidos pelo método iso-conversional de Kissinger. O tratamento
dos dados foi feito manualmente utilizando o software Origin® versdo 8.0 da Originlabs no
tratamento e obtengao das regressdes lineares e o software Excel 2003 da Microsoft.

As medida de condutividade do filme PPy/[(CH,COO),-DMIT]* foi realizada através
do método de quatro pontas linear em um equipamento KEITHLEY 2400 SourceMater.
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3.5. Sintese do 4,5-bis-(carboximetilsulfanil)-1,3-ditiola-2-tiona
(CH,COOH),-DMIT

O 4,5-bis(carboximetilsulfanil)-1,3-ditiola-2-tiona (CH,COOH),-DMIT pode ser
sintetizado a partir de uma solucéo do zincato de bis(tetraetil-aménio) bis(1,3- ditiola-2-tiona-
4,5-ditiolato) em refluxo com acido halégeno-carboxilico XCH,COOH (X = Br, Cl). Esta rota
de sintese foi inicialmente descrita pelo grupo de Hoyer [54, 66] usando CICH,COOH, &cido
2-cloro etanoico.

A estrutura cristalina do composto na forma monohidratada ((CH,COOH),-
DMIT.H,0) foi resolvida por Zhao e col. [67] usando como acido halégeno-carboxilico o
BrCH,COOH.

Neste trabalho, utilizamos a rota de sintese modificada por Veitha e col. [68] a qual foi
modificada pelos autores com a finalidade de obter o produto anidro e melhorar o rendimento
da reacdo. Nesta rota de sintese, utiliza-se éter dietilico para recristalizar o composto na forma
anidra ao invés de aménia diluida, Figura 16.

S-S S/—COOH
— I 7n H,0, NaOH, CICH,COOH S
s—sh | EtaN); S—J\S,TL
Acetona SLCC}DH
[Zn(DMIT),](EtsN); 4,5-bis-

(carboximetilsulfanil)- 1,3-
ditiola-2-tiona

Figura 16 — Rota de sintese do 4,5-bis(carboximetilsulfanil)-1,3-ditiola-2-tiona (CH,COOH),-DMIT).

A uma solucdo contendo 2,1 g (2,9 mmol) zincato de bis(tetraetilamdnio) bis(1,3-
ditiola-2-tiona-4,5-ditiolato) dissolvido em 50 mL de acetona adicionou-se uma mistura
contendo 2,08 g (22 mmol) de CICH,COOH; 0,88 g (22 mmol) de NaOH e 20 ml H,0. A
mistura foi aquecida sob refluxo por um dia resultando na mudanca de cor de vermelho
intenso para laranja. Os solventes foram removidos a vacuo e HCI (50%) foi adicionado sob
resfriamento resultando em um precipitado amarelo. Apos a filtragem o precipitado foi entdo
dissolvido em éter dietilico resultando em duas fases, uma organica e outra inorganica. A fase
organica foi entéo filtrada apds a decantacdo, e seca sob vacuo em dessecador. A evaporagéo

lenta desta solugéo resultou em cristais amarelos adequados para a analise por raios-X.
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3.6. Eletropolimerizacdo do pirrol na presenca do 4,5-bis-
(carboximetilsulfanil)-1,3-ditiola-2-tiona (CH,COOH),-DMIT

Antes de decidir quais condicdes de sintese deveriam ser usadas na obtenc¢éo do filme
polimérico, decidiu-se qual solvente utilizar para sintese. Para isso foi necessario realizar
testes de solubilidade do composto em alguns solventes a fim de avaliar a capacidade do
solvente a ser usado na preparagdo das solucdes na sintese do polimero.

O (CH,COOH),-DMIT apresentou excelente solubilidade em &gua, acetonitrila e
acetona; baixa solubilidade em metanol e mostrou-se praticamente insolivel em etanol.
Decidiu-se entdo, optar por utilizar solugdes de acetonitrila uma vez que estudos anteriores [8,
10] utilizando esta mesma classe de composto na obtencéo de filmes de PPy foram realizados
em acetonitrila.

No ensaio de sintese partiu-se de solucdes 10-3 mol/L de (CH,COOH),-DMIT e 10
mol/L de pirrol recém destilado em acetonitrila, sob potencial de 1,0 V vs Ag/AgClI por 15
min em atmosfera de N,. N&o se observou formacéo de filme na superficie do eletrodo apds o
tempo decorrido.

Em meio ndo aquoso a dissociacdo ou ionizacdo de um grupamento acido de uma
molécula dissolvida ocorreré se o solvente utilizado tiver as seguintes caracteristicas [69]:

« For proético, possui um hidrogénio ligado a um atomo de oxigénio ou a um atomo
capaz de formar ligacdes de hidrogénio;

» Apresentar um alto nimero doador de elétrons, tornando-se uma forte base de Lewis;

« Apresenta uma alta constante dielétrica (permissividade relativa), tornando-se um
bom solvente para espécies idnicas.

Com base nestas informacdes os solventes em que 0 composto apresentou-se mais

solvel foram comparados. A Tabela 4 ilustra os resultados para a agua e acetonitrila.

Tabela 4 — Anélise dos solventes para a sintese do PPy/[(CH,COOQ),-DMIT]?.

Solvente Tipo Numero doador (kcal/mol) | Constante dielétrica (&)
Agua Prético 18 78
Acetonitrila Aprotico 14 37

Com base nos resultados da Tabela 4, 0 meio aquoso foi entdo escolhido para a sintese

dos filmes e repetiu-se 0 mesmo procedimento ao tentar sintetizar o polimero em acetonitrila.
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A sintese eletroquimica dos filmes de polipirrol dopados com o anion [(CH,COQ),-
DMIT]? foi realizada pelo método potenciodinamico e para filmes mais espessos, utilizou-se
0 método potenciostatico ou galvanostatico. A sintese eletroquimica foi realizada em um
potenciostato/galvanostato Ominimetra PG-3901 controlado por software interfaceado a um

computador do tipo PC-AT. A sintese foi realizada em uma célula de trés eletrodos como a

Contra eletrodo
(fio de platina)
5 /Eletrodo de referéncia

Eletrodo de trabalho

ilustrada na Figura 17.

Figura 17 — Célula de compartimento Unico com entrada para trés eletrodos utilizada durante todos os

experimentos eletroquimicos.

As solucdes contendo 0,1 mol/L de Py recém destilado e 10° mol/L do composto 4,5-
bis-(carboximetilsulfanil)-1,3-ditiola-2-tiona (CH,COOH),-DMIT, em agua desionizada,
foram usadas para a sintese do polimero obtido neste trabalho. Antes da sintese as solugdes
foram degaseadas borbulhando-se nitrogénio por 10 minutos e durante a sintese a atmosfera
inerte foi mantida no interior da célula. Depois de completada a polimerizacgdo, foram obtidos
filmes de polipirrol com os contra-anions [CH,COO),-DMIT]*. Os filmes foram entéo
lavados com agua e estocados em dessecador a baixa pressao.

Filmes PPy/[CH,COO),-DMIT]> foram eletrodepositados potenciostaticamente
aplicando-se um potencial de 0,8 V por 900 segundos.

A polimerizacdo galvanostéatica dos filmes PPy/[CH,COOQ),-DMIT]* foi realizada
aplicando-se uma densidade de corrente de 0,2 mA/cm? por 15 min equivalendo a uma carga
de sintese de 180 mC/cm?.
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A polimerizagdo potenciodinamica dos filmes foi realizada aplicando uma varredura
de potencial de -1 a 1 V iniciando em 0,0 mV com uma velocidade de varredura de 100 mV/s

por 50 ciclos.

3.7. Modelagem Computacional

O objetivo central desta etapa foi estudar teoricamente 0 composto
PPY/[(CH,CO0),DMIT]?* em suas partes — polipirrol e (CH,COOH),DMIT, de modo a fazer
uma analise inicial de suas propriedades estruturais e eletronicas. A escolha do estudo desse
composto em suas unidades se deve também a complexidade na obtencdo da geometria do
estado fundamental da molécula (CH,COOH),DMIT — como sera exposto a seguir.

Foram utilizados neste trabalho varios métodos, semi-empirico PM3 e AM1 [70], ab
initio Hartree Focke e DFT com o funcional de troca hibrido de trés parametros de Becke e de
correlagdo de Lee-Yang-Parr (B3LYP) e conjunto de base 6-31G(d,p) [70, 71, 72].

A base 6-31G(d,p), além de utilizar trés gaussianas para descrever os elétrons externos
e uma gaussiana para descrever os elétrons menos externos (indicado pelo 31 da
representacdo 6-31 da base), utiliza uma combinacéo linear de seis Gaussianas primitivas em
cada camada interna dos orbitais atbmicos e adiciona um conjunto de seis fungdes Gaussianas
Cartesianas de polarizacdo do tipo d (3dxy, 3dyy, 3d;;, 3dyy, 3dy, e 3d,) para cada atomo que
ndo for hidrogénio (indicado pelo d da descricdo da base) e acrescenta um conjunto de trés
funcdes Gaussianas de polarizacdo do tipo p em cada &tomo de hidrogénio (indicado pelo
“p”). Em calculos em que a molécula possui carga negativa ou positiva usa-se funcao difusa
indicada pelo sinal + [70, 71, 72]. Todos esses célculos foram realizados utilizando-se o
programa Gaussian03 [73] rodando em um computador PC-AT com processador AMD X2
com dois nucleos de processamento e 2GB de memoria RAM utilizando o sistema
operacional Linux (CentOS) emulando o Windows XP.

Os resultados dos espectros eletrénicos foram obtidos, pela simulagdo em meio aquoso
utilizando a metodologia IEFPCM com o funcional hibrido B3LYP e conjunto de base 6-
31G(d,p) [70, 73], a partir da otimizacdo prévia das geometria (HF e DFT), da andlise
vibracional, e da definicdo das estruturas com o minimo de energia global. Os HOMO-LUMO
foram desenhados considerando-se o valor de corte de 0.02 u.a através do programa
GaussView [73]. Os resultados dos espectros calculados computacionalmente para as trés

geometrias do composto em estudo foram obtidos utilizando o programa Swizard [74].
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4. Resultados e Discussao

4.1.

Caracterizacao

do

ditiola-2-tiona (CH,COOH),-DMIT

4,5-bis(carboximetilsulfanil)-1,3-

4.1.1. Caracterizacéo eletroquimica do composto (CH,COOH),-

DMIT

As propriedades eletroquimicas do composto foram estudadas utilizando a técnica de

voltametria ciclica. A Figura 18, mostra o voltamograma ciclico do composto 4,5-

bis(carboximetilsulfanil)-1,3-ditiola-2-tiona (CH,COOH),-DMIT).
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Figura 18 — Voltamograma ciclico do 4,5-bis(carboximetilsulfanil)-1,3-ditiola-2-tiona (CH,COOH),-DMIT em

solucéo aquosa 0,1 mol/L de eletrdlito suporte NaBF4- v =25 mV/s (vs Ag/AgCl) em eletrodo de platina.

32



O voltamograma ciclico mostra dois picos em 1,14 e 1,35 V no sentido anddico
relativo ao processo de oxidacdo do composto. Invertendo o sentido de varredura para
catddico, observam-se dois picos em -1,54 e -0,66 V relativos ao processo de reducdo do
composto.

Analisando a posigdo destes picos podemos inferir que o processo redox deste
composto é irreversivel, pois o distanciamento entre os picos de oxidagdo e redugdo é superior
a 0,09 V. Esta irreversibilidade pode ser inicialmente atribuida a troca lenta de elétrons entre a
espécie oxidada e o eletrodo de trabalho. Esta diferenca na cinética de transferéncia de
elétrons pode ser verificada também pelos potenciais de pico anddico e catddico.

Na Figura 18, podem ser observados dois picos anddicos muito préximos e dois picos
catddicos bem definidos. O posicionamento destes picos sugere que 0 processo de remocéo de
elétrons do composto segue uma cinética distinta daquela observada para o processo de
reinsercdo dos elétrons. A perda dos dois elétrons no composto parece ocorrer quase que
simultaneamente explicando a largura do ramo anddico que pode ser o resultado da
composicdo dos dois picos enquanto que os processos relativos ao ganho dos dois elétrons
ocorrem em duas etapas distintas.

A eletrocristalizagdo [75] é sempre citada como uma das maneiras mais adequadas
para obtencdo dos complexos de coordenacdo derivados do DMIT com estequiometria
fracionaria, os quais, resultam em propriedades condutoras otimizadas. Acredita-se que
espécies com estequiometria fracionaria apresentem maiores valores de condutividade do que
as analogas com valéncia inteira. Espécies como o [Ni(dmit);]-x (x = 1, 2, 0 e fracionério)
podem existir como complexos monoanidnico, dianidnico, neutro ou com valéncia
fracionéria, os trés primeiros deles sdo semicondutores devido aos seus orbitais HOMO
preenchidos. Em contraste, espécies com estados de oxidacdo fracionarios, mostram alta
condutividade devido a fortes interacfes entre as moléculas [64,75]. Dentre 0s compostos
obtidos por eletrocristalizacdo podemos citar o complexo [BusN]2[V(DMIT)3] que apresentou
condutividade da ordem de 10 S.cm™ e de sua espécie oxidada por eletrocristalizagdo
[BusN]o17[V(DMIT)3] que apresentou um aumento de condutividade de seis ordens de
grandeza chegando a uma condutividade de 10* S.cm™ [76].

Um bom indicio que um composto pode ser eletrocristalizado é um rapido aumento da
corrente de pico de oxidacdo na voltametria ciclica do composto indicando uma adsorcéo de
espécies oxidadas condutoras na superficie do eletrodo. Esta foi uma caracteristica comum

aos complexos da série Ni(ll), Pd(Il) e Pt(Il) estudados por da Cruz e col. [8, 10, 11].
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Observaram-se para estes complexos a deposicdo de filmes coloridos na superficie do
eletrodo de trabalho apos alguns ciclos de varredura de potencial. Pode-se dizer que 0s
processos redox nestes complexos ndo sdo puramente difusional, tendo uma componente
migratoria que faz com que as espécies [Q].[M(dmit),]” (Q = céation,z=12ey=1,2,00u
fragdo) migrem em direcdo ao eletrodo de trabalho seguindo o gradiente de potencial formado
entre os eletrodos. Esse comportamento eletroquimico é compativel com uma cinética
limitada por transferéncia de carga e transporte de matéria, o que define justamente um
processo quase-reversivel. Para o composto (CH,COOH),-DMIT nédo se observou
crescimento brusco na corrente de pico de oxidacao e nem deposicdo de material na superficie
do eletrodo indicando que este composto ndo pode ser eletrocristalizado e que 0s processos
redox seguem um mecanismo puramente difusional.

Do ponto de vista da utilizacio do composto (CH,COOH),-DMIT como éanion
dopante na eletropolimerizagdo oxidativa do pirrol, deve-se observar que o potencial de
oxidacdo do composto é bem superior ao potencial necessario para oxidar o pirrol (0,8 V).

Isto garante que o mondmero de pirrol seja oxidado antes da oxidacéo do anion dopante.

4.1.2. Caracterizacdo Térmica do 4,5-bis (carboximetil-sulfanil)-
1,3-ditiola-2-tiona (CH,COOH),-DMIT

Um estudo da perda de massa por termogravimetria foi feito para avaliar a
estabilidade térmica do composto (CH,COOH),-DMIT.

A Figura 19, mostra a curva termogravimétrica obtida a uma velocidade de
aquecimento de 10 °C/min para o composto (CH,COOH),-DMIT.
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Figura 19 — Curva Termogravimétrica e DTG (-) para o 4,5-bis(carboximetilsulfanil)-1,3-ditiola-2-tiona
(CH,COOH),-DMIT). Razéo de aquecimento de 10 °C/min em atmosfera inerte de N..

A curva TG-DTG para o composto indica que este € estavel até temperaturas préximas
de 200 °C e que sua reacao de decomposicéo ocorre em trés etapas em temperaturas acima de
160 °C. Verifica-se que a primeira etapa de decomposicdo ocorre na faixa de temperatura de
100 - 250 °C com perda de massa de 40,0 % a reacdo possui velocidade maxima em torno de
236 °C, temperatura de pico na DTG. Nesta etapa ocorre a decomposicdo da agua e
provavelmente de parte do grupo carboxilico e quebra da estrutura cristalina tridimensional e
liberacdo lenta de produtos volateis e formacéo de polissulfetos, o que estad de acordo com o
trabalho de Wang e col. [77]. A segunda etapa de decomposi¢cdo ocorre em 250 - 592 °C, a
perda de massa é de 30,0 %, e a velocidade da reacdo nesta fase € maxima em 323 °C. SupGe-
se que esta etapa esteja relacionada com a continuidade do processo de quebra e liberacédo de
produtos de enxofre mais volateis, provavelmente, mercaptanas. Na terceira etapa a perda de
massa € de 15,0 %, e ocorre na faixa de temperatura de 592 - 680 °C, a velocidade da reacéo é
méaxima em 640 °C. Na quarta e Gltima etapa que ocorre na faixa de 680 - 850 °C com perda
de massa de 5,0 %, a velocidade maxima da reagéo acontece em 716 °C. Na terceira e quarta
etapas provavelmente sdo consumidos os grupos dos anéis heterociclicos de enxofre com
formagéo de polissulfetos. Os 10,0 % de massa restante provavelmente ndo séo consumidos
devido & polimerizacéo dos sulfetos, que devem ser consumidos a temperaturas acima de 900

°C.
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Observando as curvas TG e DTG, pode-se inferir que a velocidade com que a reagao
ocorre diminui na seguinte ordem: etapas I, IlI, 1l e IV. Isto indica que a etapa II, por
exemplo, leva mais tempo na degradacdo do que a etapa Ill. A largura da derivada da TG
registra a velocidade da reacdo, maior largura da DTG indica que a reacdo € mais lenta [78].
Durante o processo de termodecomposicdo ndo se observou formacdo de intermediarios
estaveis evidenciado pela auséncia de platores nas curvas.

Na Tabela 5 estdo os valores das faixas de temperatura em que ocorrem as etapas de
decomposicdo para cada evento e a temperatura maxima de pico na DTG para 0 composto
(CH,COOH),-DMIT.

Tabela 5 — Etapas de decomposicdo, faixa de temperatura, temperatura de pico e dados da
perda de massa para 0 composto 4,5-bis(carboximetilsulfanil)-1,3-ditiola-2-tiona
(CH,COOH),-DMIT.

Etapas Faixa de Temperatura de | Perda de massa | Perda de massa
temperatura pico—Tp (°C) (%) (mg)
I 100 — 250 236 40,0 1,68
I 250 — 592 323 30,0 1,26
Il 592 - 680 640 15,0 0,63
v 680 — 850 716 5,0 0,21

O estudo da estabilidade térmica é importante para avaliar a estabilidade térmica do

composto, pois a mesma pode limitar a aplicacdo dos filmes obtidos.

4.1.2.1. Caracterizacdo Térmica do (CH,COOH),-DMIT - Estudo da
Cinética da Termodecomposicdo por TGA

Concomitantemente ao estudo de estabilidade térmica tentou-se elucidar a cinética de
termodecomposi¢do do composto visando obtencdo dos parametros de Arrhenius: energia de
ativagdo “Ea” e fator pré-exponencial “A” (frequéncia de colisdes). A Figura 20 mostra as
curvas termogravimetricas e a Figura 21 as derivadas das curvas termogravimétricas para o
composto de (CH,COOH),-DMIT avaliado nas velocidades de aquecimento 5, 10, 15 e 20

OC/min.
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Figura 20 — Curvas Termogravimétricas para o para 0 4,5-bis(carboximetilsulfanil)-1,3-ditiola-2-tiona

(CH,COOH),-DMIT) em atmosférica de nitrogénio, nas velocidades de aquecimento de 5, 10, 15 e 20 °C/min,

da temperatura ambiente até 900 °C.
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Figura 21 — Derivadas das curvas Termogravimétricas para o para o 4,5-bis(carboximetilsulfanil)-1,3-ditiola-2-
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Todo estudo cinético pode ser descrito pela equacdo béasica que relaciona a taxa de
reacdo do/dt, também chamada de taxa de conversdo, em funcdo da concentracdo de um dos
reagentes g(a) por meio da constante de velocidade k, a temperatura constante como descrito
pela Equacdo (1) [79].

da
i k.g(a) (1)

O fator de conversdo (o) (também chamado grau de conversao) do processo de

decomposic¢éo ao longo do tempo ¢ dado pela seguinte expressao [80]:
m; —m
T —m, 2)

onde m; e m¢ correspondem a massa inicial e final da amostra, respectivamente, e m representa
a massa em determinado instante.

A “forca motriz” da reagdo de decomposicdo do composto é a temperatura, e seu
efeito é introduzido por meio da equacdo de Arrhenius na determinacdo da constante de

velocidade de perda de massa, k, Equacao (3).

k = ae(5) ®)

onde A é o fator pré-exponencial de Arrhenius (também chamado de fator de fregiiéncia por
representar a frequéncia de colisdes inter-atbmicas durante a reacdo de decomposicdo da
amostra; Ea é a energia de ativacdo em J, R a constante dos gases (8,3145 J mol'k™), e T a
temperatura absoluta em K.
Substituindo k na Equacdo (1), de acordo com a equacdo de Arrhenius obtém-se a
Equacdo (4):
4 Ae(%a)-g(a) )
dt
Para sistemas termorrigidos, ndo fusiveis, que obedecem a cinética de reacdo de cura
de ordem n, a taxa de conversdo é funcdo do consumo do reagente, decomposi¢cdo do
composto, assumindo-se que g(a)=(I-a)", onde o grau de conversdo a € a concentracio
fracionaria dos reagentes consumidos no tempo t, tem-se [80]:
da (—Ea

= aelwm). (- ayr )

Considerando-se o grau de conversdo a, proporcional ao calor envolvido, e assumindo
a dependéncia da temperatura com a equacgéo de Arrhenius, a Equacéo (4) torna-se a base para

0s metodos cinéticos dinamicos que utilizam mdaltiplas varreduras como o método de

38



Kissinger [79] e Osawa [81], os quais relacionam a temperatura maxima do pico da reagdo de
decomposigéo do composto, Tmax COM a velocidade de aquecimento.

4.1.2.2. Método de Kissinger

O método de Kissinger [79] € um método isoconversional diferencial, o qual utiliza
dados termodindmicos obtidos da analise termogravimétrica em diferentes taxas de
aquecimento (5, 10, 15, 20 °C/min), na determinacdo dos parametros cinéticos de Arrhenius:
energia de ativacao “Ea” e fator pré-exponencial “A” (frequéncia de colisdes). Provavelmente
0 método de Kissinger é o mais popular dos métodos de célculo dos parametros cinéticos de
reacOes de decomposicdo térmica, o qual esta representado na sua forma mais simples pela

Equacdo (6):

l ) _ 1 AR Ea
" T T TR, ®)

A equacao de Kissinger [79] pode ser associada com a equacdo da reta: y = bx +a. O
procedimento consiste em obter os valores de In (c|>/Tp2) e, representa-lo em fungéo de (1/T, x
103), onde T, € a temperatura absoluta de pico da curva DTG e ¢ é a razdo de aquecimento
da amostra. A temperatura de pico, Tp, de cada etapa de decomposicdo, representa o ponto
onde a velocidade da reacdo de decomposicdo € maxima. Para cada razdo de aquecimento um
grafico foi tragado. Nos quatro gréficos obtidos, agrupados na Figura 22, aplicou-se uma
regressao linear nas retas a fim de obter os coeficientes referentes a inclinacdo das mesmas.

Com base na Equacdo (6), percebe-se que a conversao é utilizada de forma
independente e ndo se torna necessario conhecer a ordem n de reacdo para a obtencdo da
energia de ativacdo. Se, no entanto a ordem de reacdo for conhecida, pode-se utilizar a
Equacdo (5) para estimar a energia de ativagao.

Na Figura 22 estdo representadas as retas referentes a cada pico: I, II, Il e IV,
dispostos da direita para esquerda. Os quatro pontos das retas séo as taxas de aquecimento (¢)
de cada amostra, 5, 10, 15 e 20 °C/min, respectivamente, no grafico estdo dispostos de cima
para baixo consecutivamente.

A partir das retas obtidas foi possivel determinar os parametros de Arrhenius. A
energia de ativacédo foi calculada a partir da relagéo: (-Ea/R) = coeficiente angular b e, o fator

de frequéncia A é dado por In(AR/T) = coeficiente linear a.
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A Figura 23 mostra o comportamento das energias de ativacao referentes as etapas de

decomposi¢do do composto (CH,COOH),-DMIT calculadas pelo método de Kissinger.
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Figura 23 — Energia de Ativacdo no progresso da reacdo calculada pelo Método de Kissinger para cada etapa de
decomposicdo do composto 4,5-bis(carboximetilsulfanil)-1,3-ditiola-2-tiona (CH,COQOH),-DMIT.
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A Tabela 6 mostra os valores encontrados pelo método de Kissinger para a energia de

ativacdo “E;” e para o fator pré-exponencial “A” (frequéncia de colisdes).

Tabela 6 — Valores de fator pré-exponencial aparente, InAp, € energia de ativacdo, Ea,

calculados utilizando o método de Kissinger, para o composto (CH,COOH),-DMIT.

Picos DTG Coeficiente de Fator de frequiéncia Energia de ativacéo
correlacdo linear (R) A Ea (kJ/mol)
I 0,99797 7,4 x 10° 125,0
I 0,99031 2,9 x 10" 211,0
Il 0,99091 1,8 x 10” 46,7
v 0,98975 1,1x 10" 66,7

Com base nos resultados apresentados na Figura 23 e na Tabela 6, verifica-se que a
segunda etapa, apresenta maior valor de Ea e, representa a etapa determinante da velocidade
da reagéo de termodecomposic¢ao do (CH,COOH),-DMIT.

O gréfico de dependéncia dos valores de energia de ativacao (Ea) com o progresso da
reacdo (Figura 23) mostra que os valores de Ea variam com o progresso da reacdo. Segundo
Vyazovkin [81], uma variacdo de Ea com o sugere que a reagdo envolvida ajusta-se no
modelo de reacbes de multiplas etapas onde as etapas de decomposicao observadas podem ou
ndo corresponder as etapas reais de decomposi¢do do sélido.

Ha uma controvérsia no estudo da cinética de estado s6lido com relacdo a variacao de
Ea com progresso da reagdo (o). Galwey [82] ja questionou seu significado em cinéticas de
decomposicdo de estado sélido e propds varias explicacbes para este fato. Vyazovkin [81]
também forneceu explicagbes para este comportamento. A maioria delas tem como foco o0s
métodos matematicos.

A cinética de estado sélido desenvolveu-se a partir da cinética de reacGes em sistemas
homogéneos (ex. gases e liquidos). A equacdo de Arrhenius relaciona a constante de
velocidade de uma reacdo de Unica etapa com a temperatura através da Ea e do fator pre-
exponencial “A”. Assume-Se que a energia de ativacéo e o fator pré-exponencial permanecam
constantes, porém, observa-se que na cinética de reacGes de estado sélido, estes parametros
variam com 0 progresso da reacdo. Esta variacdo pode ser detectada pelos métodos
isoconversionais, tais como Friedman [83], Flyn-Wall-Ozawa [84, 85], Malek [86], Kissinger
[79], etc. Enquanto que esta variagdo parece estar conflitando com os principios da cinética

guimica basica, na realidade, ela ndo estd. Tal comportamento parece mostrar que a cinética
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de estado sélido, quando comparada a reagGes em fase homogénea, é muito mais complexa,
dividindo-se em vérias etapas.

Quando duas ou mais etapas elementares, cada uma tendo um Unico valor de Ea,
controlam a velocidade de formacdo dos produtos, a reacdo € chamada de reacdo complexa
[82]. Em tais reacOes, pode se observar uma mudanga na Ea com o progresso da reagéo. Esta
mudanca depende da contribuicdo de cada etapa elementar. A complexidade cinética ndo esta
limitada as multiplas etapas das reacdes quimicas, podendo incluir os processos fisicos (ex.
sublimacéo, fusdo localizada, adsorcéo-desorcdo, difusdo de produtos gasosos, efeitos de
tamanho de particulas e de morfologia) que apresentam diferentes valores de Ea durante o
curso da reacao.

Segundo Vyazovkin e Lesnikovich [87], a variacdo de Ea ndo apenas serve para
identificar a complexidade dos processos, mas também pode identificar o seu esquema
cinético. Uma reagdo elementar (que acontece em uma sé etapa) pode mostrar variagdo Ea
durante seu progresso devido a natureza heterogénea da amostra sélida, a qual pode causar
uma mudanca sistematica na cinética da reacdo devido a formacgéo de produtos, formacédo de
defeitos na rede cristalina, tensdo intra-cristalina ou outros efeitos semelhantes. A reatividade
também pode ser afetada por varidveis experimentais que podem mudar a cinética da reacao

afetando o calor ou a transferéncia de massa na interface da reagéo [82].

4.1.3. Caracterizacdo Espectroscopica do 4,5-bis (carboximetil-
sulfanil)-1,3-ditiola-2- tiona (CH,COOH),-DMIT

4.1.3.1. Caracterizacgao espectroscopica ultravioleta — visivel (UV-Vis)

A estrutura  eletrdbnica do  4,5-bis(carboximetilsulfanil)-1,3-ditiola-2-tiona
(CH,COOH),-DMIT foi investigada por espectroscopia eletrdnica na regido do UV—Visivel
(regido de absorcdo da camada de valéncia). O espectro foi obtido a partir de solugdes:
acetonitrila e 4gua com concentracdo 10 mol/L na regi&o de 200 a 800 nm. As bandas dos
espectros UV-Vis foram determinadas através da decomposi¢gdo em gaussianas.

A Figura 24 mostra o espectro de absor¢éo na regido do UV-vis para o (CH,COOH),-
DMIT em acetonitrila.
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Figura 24 — Espectro na regido do ultravioleta-visivel do composto 4,5-bis(carboximetilsulfanil)-1,3-ditiola-2-
tiona (CH,COOH),-DMIT) em acetonitrila.

As bandas de absorcdo centradas em 234, 275, 326 e 380 nm foram identificadas para
0 composto em solucdo de acetonitrila. A banda na regido de 220 - 235 nm podem ser
atribuidas as transi¢des do tipo T — ©* do heterociclo. A banda em 326 nm pode ser atribuida
a transi¢ao m — 7* do ligante DMIT [77]. A banda de alta intensidade em torno de 380 nm
pode ser atribuida a transi¢des do tipo n — w* do grupamento carbonilico (C=0) [ 88].
Segundo Whittaker [89] em compostos de bicarbonilicos pode ocorrer a conjugacdo de dois
picos carbonilicos, podendo ser atribuidos a duas transi¢cdes n — 7* na regido de 270 nm e
300 - 440 nm, que ¢ a razdo para alguns destes compostos terem coloracdo amarela.

Vale ressaltar que o espectro do sal de s6dio de DMIT (Na,DMIT) néo exibe bandas
na regido de 350 — 370 nm. O complexo de Pt(ll) estudado por da Cruz e col. [8] apresentou
uma banda na regido de 370 nm. Esta banda de baixa intensidade foi atribuida a transi¢des de
transferéncia de carga do tipo Pt(IT) «— S (transferéncia de carga do ligante para o metal).

A Figura 25 mostra o espectro de absorc¢éo na regido do UV-vis para o (CH,COOH),-
DMIT em solucdo aquosa. Quando comparado com o obtido em acetonitrila o espectro
apresenta um deslocamento de algumas bandas para menores comprimentos de onda

indicando que o solvente promoveu um maior desdobramento dos orbitais do composto.
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Figura 25 — Espectro na regido do ultravioleta-visivel do composto 4,5-bis(carboximetilsulfanil)-1,3-ditiola-2-
tiona (CH,COOH),-DMIT) em agua.

O principio de Franck-Condon [90] afirma que as transicdes eletrénicas envolvem
movimento de elétrons, incluindo aqueles do solvente, mas ndo movimento de &tomos.
Quando os elétrons do solvente podem rearranjar para estabilizar o estado excitado de uma
molécula, a diferenca de energia entre os niveis eletronicos da molécula é baixada e a
absorcdo move-se para maiores comprimentos de onda.

Solventes polares como a acetonitrila (1 = 3,92 D) podem ajudar a estabilizar o estado
excitado. Esta estabilizacdo extra do estado excitado (LUMO) leva ao decréscimo na
diferenca de energia entre 0 HOMO e o LUMO e desloca as absor¢cdes para maiores
comprimentos de onda (deslocamento batocrémico). Em sistemas carbonilicos com transicéo
n — 7* a interacdo do par isolado da carbonila no estado fundamental com o solvente polar
baixa a energia do orbital n com o par isolado e, portanto aumenta a energia requerida para
promover o elétron para o nivel energético m*. Isto ocasiona um deslocamento hipsocromico
para menores comprimentos de onda [88].

Da Figura 25 observa-se que todas as bandas de absor¢cdo do composto tiveram
deslocamentos para menores comprimentos de onda quando obtidas em meio aquoso. Esta
observacao esta de acordo com o que foi discutido anteriormente uma vez que a acetonitrila

apresenta polaridade maior do que a agua (u = 1,85 D). No entanto a banda relativa a
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transicdo n — ©* ndo se comportou como esperado. O deslocamento de comprimentos de
onda induzido por solvente ndo podem ser explicado apenas em termos da variagdo do
momento de dipolo sobre as transicdes eletrénicas. A variacdo no momento de dipolo do
estado fundamental do soluto, induzida pelo grupo de moléculas de solventes que o
circundam deve também ser levado em consideragdo. As moléculas dipolares de soluto
provocam uma polarizagdo eletrénica das moléculas de solvente que as circundam, criando
uma reacdo de campo que se origina de uma interacdo entre um dipolo pontual ideal e ndo-
polarizavel e um dielétrico continuo e polarizavel no qual o dipolo esta imerso. Esta reacdo
afeta 0 momento de dipolo do estado fundamental do soluto. Isto €, a interacdo das moléculas
dipolares do soluto com a reagdo de campo induzida, devido ao momento de dipolo total
(permanente ou induzido) de moléculas de solvente pode causar uma alteracdo da estrutura
eletrbnica do composto [91].

Os solventes préticos como a agua sdo capazes de formar ligagdes hidrogénio com os
pares isolados do grupamento carbonil, baixando a energia do estado n, enquanto que a
energia do estado n* ndo ¢ modificada pela a ligacdo intermolecular hidrogénio [91]. Assim,
esta interacdo especifica soluto/solvente poderia levar a um deslocamento hipsocrémico da
banda de absor¢do n — m* como € observado para o espectro do (CH,COOH),-DMIT em
agua.

Globalmente, os deslocamentos observados experimentalmente para todas as bandas
de absor¢do do tipo n — w* sdo os resultados liquidos, em parte, das trés contribuicdes:
eletrostatica (dipolo/dipolo, dipolo/dipolo induzido (deslocamento hipsocrémico), dispersao
(deslocamento batocrémico), e ligagdes de hidrogénio especificas (deslocamento
hipsocromico) [91]. A dominéncia das interagdes soluto/solvente para o soluto em estudo

mostrou-se depender dos solventes utilizados.

4.1.3.2. Caracterizacdo por espectroscopia na regido do infravermelho
(FTIR)

A espectroscopia vibracional na regido do infravermelho é uma ferramenta poderosa
na confirmacgéo da presenca da unidade DMIT em compostos. A Figura 26 mostra 0 espectro
FTIR obtido para o composto (CH,COOH),-DMIT.
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Figura 26 — Espectro na regido do Infravermelho do composto 4,5- bis(carboximetilsulfanil)-1,3-ditiola-2-tiona
(CH,COOQOH),-DMIT).

No espectro FTIR, o (CH,COOH),-DMIT apresenta uma banda larga na regido de

2000 a 3200 cm™, na regido tipica do grupamento OH. Para muitos dimeros de derivados de
acidos carboxilicos, esta banda é uma banda muito forte e larga que se estende de 2500-3300
cm™ e sobrepde os picos finos do estiramento C-H, que devem ser vistos se estendendo alem
do envelope da banda O-H em 2990, 2950 e 2870 cm™. Uma banda intensa, caracteristica do
grupamento (C=0) foi observada em 1691 cm™, Esta banda que normalmente surge na regido
de 1706 a 1760 cm™ tem sua absorcdo reduzida provavelmente devido & formacéo de dimeros
de acido carboxilico [89]. Devido a formacdo de ligacdes de hidrogénio fortes, os derivados
de &cidos carboxilicos existem na forma de dimeros no estado liquido ou so6lido em soluges
muito concentradas. A grande contribuicdo da estrutura de ressonancia explica a forca da
ligacdo de hidrogénio, anormalmente alta. A formacdo da ligacdo hidrogénio interna e a
ressonancia enfraquece a ligacdo C=0 reduzindo a freqliéncia de absorcdo da deformacdo
axial observada para os mondmeros. Os dimeros de &cidos carboxilicos tém centro de
simetria, isso faz com que apenas o modo de deformacdo axial assimétrico absorva no
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infravermelho. A banda observada em 1408 cm™ pode ser atribuida a0 modo de vibragdo de
estiramento da ligagéo (C=C) do anel. Na regido de impressao digital dos derivados do DMIT
observou-se um dupleto em 1047 e 1024 cm™ atribuido a modos vibracionais fundamentais. A
banda em 1015 cm™ é atribuida ao deslocamento fora do plano da ligacdo (C=C) e a banda
em 1038 cm™ ao estiramento simétrico do grupo tiona (C=S). As bandas em frequiéncia de
881 e 767 cm™ também foram observadas e atribuidas ao modo vibracional de estiramento da
ligacdo (C-S). Estas bandas geralmente confirmam a presenca do ligante DMIT em
complexos. Os modos vibracionais observados estdo proximos daqueles observados por Wen
e col. [92].

Modos vibracionais observados na regido de 400-500 cm™ séo atribuidos aos modos
combinados, 0s quais sdo responsaveis pelas deformacdes internas do anel e as do tipo C=S
fora do plano. Foram observadas também bandas atribuidas a modos vibracionais de
estiramento simétrico do grupamento (—CH,) por volta de 2910 cm™ e modos vibracionais de
deformacdo: simétrico e assimétrico do grupamento (—CH,) em 1367 e 1408 cm™. Segundo
Matsubayashi e col. [93] a principal variagdo nas freqiiéncias das bandas desta classe de
compostos ocorre nos estiramentos das ligagdes C=C, pois estas ligacdes estdo mais sujeitas
as alteracdes de densidade eletronica.

O trabalho de Wang e col. [77] permite inferir que as bandas em 1408, 1367 e 1292
cm™ séo caracteristicas dos modos de flexdo simétricos do H-C-H. Vale ressaltar que algumas
bandas sdo caracteristicas da combinacdo de dois modos vibracionais, caso da banda em 1398
cm™ que parece representar os modos vibracionais de flexdo simétrico do grupo H-C-H e
alongamento do C=C do anel do DMIT.

A banda em 507 cm™ corresponde & vibracdo de alongamento simétrico de fragmentos
de S=CS2 e as bandas em 453 e 437 cm-1 sdo caracteristicas dos fragmentos de S,C=CS, do
(CH,COOH),-DMIT.

Os dados obtidos da espectroscopia vibracional na regido do infravermelho estdo
resumidos na Tabela 7. Os valores estédo coerentes com os resultados encontrados na literatura
por Wang e col. [77] e por Matsubayashi e col. [93] para quelatos do ligante DMIT e serviram

para identificar e caracterizar o composto quanto aos modos vibracionais predominantes.
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Tabela 7 — Dados do espectros FTIR do composto 4,5- bis(carboximetilsulfanil)-1,3-ditiola-

2-tiona (CH,COOH),-DMIT).

-1

Atribuicéo cm
Modos combinados: & do anel € d  plano(C=S) 400 - 500
Vsim(S2C=CS,) 444, 498
Vsim(S=CS2) 580
3(0-C=0) 581
v(C-S) 758, 881, 1000
J tplano(C=C) 1024
vs(C=S) 1047
Vsim(C=0) 1173
v(C=C) 1283
V(C=C)anel 1408
3 sim e assim (-CH2) 1367 e 1470
Vass(C=0) 1682
- C=0 tipica de dimeros de acidos carboxilicos 1691
Vsim(-CH_2) 2900
-OH 2000 — 3200

4.2. Sintese e caracterizacdo do PPy/[(CH,COO),-DMIT]*

4.2.1. Sintese do filme PPy/[(CH,COOH),-DMIT]*

A sintese eletroquimica do polipirrol produz filmes condutores que sdo dopados
simultaneamente a sua formacdo e sdo autossuportados. O nivel de dopagem depende
fortemente das condigOes experimentais utilizadas, como o modo de deposic¢do, valor do
potencial aplicado, solvente, composi¢édo do eletrolito de suporte, concentracdo do monémero,
densidade de corrente entre outros.

A eletropolimerizacdo oxidativa do pirrol ocorre em geral em um potencial
moderadamente positivo (E = 0,8 V) utilizando como referéncia eletrodo Ag/AgCl e contra-
eletrodo de Pt [94].
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No inicio, foram realizadas diversas tentativas de se obter o polipirrol utilizando o
(CH,COOH),-DMIT como contra-anions, para isso algumas condi¢fes experimentais foram
utilizadas. Dentre as condigdes, variaram-se: as razbes pirrol bem como os valores de
densidade de corrente, carga de sintese e potencial aplicado. Diferentes técnicas de aplicacdo
de corrente e potencial foram testadas sendo que as melhores condi¢des de sintese e aparente
uniformidade com relacdo a espessura e morfologia foram obtidas nas condigdes relatadas a
sequir.

Filmes PPy/[(CH,COO),-DMIT]* foram eletrodepositados potenciostaticamente
utilizando solugdes contendo 10 mol/L do composto (CH,COOH),-DMIT e 0,1 mol/L de
pirrol em &gua deionizada (mili-Q) aplicando-se um potencial de 0,8V por 900 segundos
correspondendo a uma carga de sintese 92 mC/cm? (dada pela integral da 4rea sob a curva da
Figura 27). A técnica potenciostatica foi a que forneceu filmes com as melhores
caracteristicas.

A Figura 27 é a curva cronoamperométrica obtida durante a eletropolimerizacao

potenciostatica do pirrol na presenca dos contra-anions [(CH,COO),-DMIT]?.
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Figura 27 — Curva cronoamperométrica para o crescimento potenciostatico do polipirrol na presenca de solugao
aquosa 10° mol/L composto 4,5-bis(carboximetilsulfanil)-1,3-ditiola-2-tiona (CH,COOH),-DMIT e Py 0,1
mol/L. E = 0,8 Volt.
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Observa-se que a eletropolimerizacdo segue um mecanismo de nucleagéo instantanea
onde os nucleos formados crescem até cobrir toda a superficie do eletrodo. Estudos anteriores
realizados por Abrantes e col. [95] relativos ao crescimento de polimeros condutores mostram
que € possivel distinguir trés regimes nas curvas cronoamperométricas:

(i) Inicialmente observa-se um decréscimo na corrente decorrente do processo de
oxidacdo envolvendo o mondmero e o0 contra-anion. Esta etapa € controlada por difus&o;

(i) Em seguida ocorre a nucleacdo controlada por difusdo dos oligbmeros produzidos
na solucao;

(iif) A partir deste ponto ocorre a expansdo seguida da coalescéncia dos nucleos
formados (crescimento).

O movimento de espécies na solucdo que acompanha este processo se da devido a
difusdo e migracéo, resultando em um deslocamento de espécies monomeéricas em direcdo a
superficie do eletrodo (i). Apos (ii) deve ser levado em conta 0 movimento de prétons,
formados durante a oxidacao do pirrol, para longe da superficie do eletrodo a medida que o
filme polimérico é depositado na superficie do eletrodo através do processo de oxidacao (iii).
Nestes sistemas, esperam-se fluxos de outras espécies ocorrendo proximo e distante da
superficie do eletrodo, tais como:

(a) difusdo e migracdo de anions nas proximidades da superficie do eletrodo durante a
compensacao de cargas do polimero ou;

(b) difusdo de oligdbmeros ndo consumidos para longe da superficie do eletrodo.

A velocidade de polimerizacdo é limitada pela difusdo do monémero em dire¢do ao
anodo durante a propagacdo da cadeia. Isto explica porque sé foi observada a formacgdo de
filmes em razGes de concentragcdo onde havia excesso de monémero.

O filme PPy/[(CH,COO0),-DMIT]? foi obtido sobre eletrodo de ITO, Figura 28.

Os filmes obtidos mostraram boa aderéncia na superficie do eletrodo, tanto em ITO
(6xido de estanho dopado com indio) quanto em FTO (6xido de estanho dopado com

fluoreto), isto foi verificado aplicando um teste simples com fita adesiva.
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Figura 28 — Filme PPy/[(CH,COO0),-DMIT]* obtidos pela eletropolimerizacéo oxidativa do pirrol na presenca
do 4,5-bis(carboximetilsulfanil)-1,3-ditiola-2-tiona (CH,COOH),-DMIT - sobre eletrodos de ITO.

A coloracdo dos filmes obtidos ao contrario do que foi observado para os filmes
estudados por da Cruz e col. [13] ndo seguiram a coloracdo do composto uma vez que este
sistema trata-se apenas do ligante organico e ndo apresenta centros metélicos. O filme
apresentou-se na coloracdo caracteristica dos filmes de PPy com contra-anions comuns
apenas um pouco mais avermelhado.

Assim como foi relatado por da Cruz e col. a espessura dos filmes cresce a medida que
aumenta a profundidade de imersdo na solucdo de sintese. Segundo Saunders e col. [96] e
Takakubo e col. [97], este efeito é atribuido a variacGes de densidade de corrente na superficie
do eletrodo que pode causar uma distribuicdo ndo uniforme de cargas resultando em filmes
com diferentes graus de dopagem durante a sintese. Verifica-se, em geral, um aumento na
condutividade com a imersdo sendo necessario realizar medida em diferentes regides do filme
de modo a se obter um valor médio para a condutividade final.

Com a finalidade de monitorar o consumo do contra-&nion durante a
eletropolimerizacdo dos filmes PPy/[(CH,COO0),-DMIT]?, foram obtidos espectros UV-Vis
da solucdo, diluida 10 vezes, antes e depois da eletropolimerizacdo potenciostatica do pirrol
na presenca do composto contra-anion. Os espectros de absorcao na regido do Uv-Vis para as

solugdes antes e apos 15 min de sintese estdo na Figura 29.
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Figura 29 — Espectro de absor¢do na regido do UV-vis para a eletropolimerizacdo do pirrol na presenca do 4,5-
bis(carboximetilsulfanil)-1,3-ditiola-2-tiona (CH,COOH),-DMIT obtidos a partir de solugdo aquosa antes (-) e

apos 900 segundos de eletrossintese (-).

A espectroscopia na regido do UV-Vis permite avaliar o consumo do anion durante a
reacdo pelo monitoramento de qualquer uma das bandas presentes no espectro, considerando
que a concentracdo da espécie estd diretamente relacionada com a absorvancia através da lei
de Lambert Beer [98]:

A =log (é) = ecl )
onde A é a absorvancia, lp é a intensidade do feixe incidente, | é a intensidade do feixe
transmitida, ¢ € a concentragdo da solucdo, 1 € o caminho 6tico percorrido na cela e € € o
coeficiente de absortividade molar. O coeficiente de absortividade molar é definido como
sendo a absorvancia de uma solucdo 1 mol/dm® em uma cela de 1 cm de caminho 6tico.

No espectro bandas na regido de 276 a 380 nm foram observadas e atribuidas as
transicOes do tipo n — w*. Estas bandas estdo presentes no espectro do composto puro em
decorréncia das transi¢cdes do anel e também estdo presentes no espectro de absorcao do pirrol
devido a transicdes semelhantes [99]. Ndo se observou surgimento ou deslocamentos de
bandas.

Appel e col. [99] observaram em seu trabalho bandas que foram atribuidas a

oligdbmeros de pirrol (pouco soltveis) em 293 e 338 nm e uma banda em 211 nm relativa ao
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monomero. Estas bandas devem estar sobrepostas com as bandas do composto e ndo foram
claramente identificadas nos espectros das solucdes de sintese.

Apds o tempo de sintese, todas as bandas observadas inicialmente, tiveram sua
intensidade diminuida em aproximadamente metade do valor inicial de absorvancia. Isto
confirma que o contra-anion € consumido durante a eletropolimerizac¢do do pirrol ocorrendo
assim formacdo de um novo material polimérico depositado na superficie do eletrodo.

Com o objetivo de avaliar a influéncia das condicdes de sintese na obtencdo do filme
utilizou-se também a técnica galvanostética.

O que se observou no cronopotenciograma de crescimento dos filmes crescidos a 25
mA/cm? foi que este cresce a potenciais bem mais elevados do que quando se aplica uma
menor densidade de corrente. Esta sobreoxidacdo causa modificacdes visiveis fazendo com
que os filmes se apresentem menos uniformes e menos aderentes.

Com o intuito de obter filmes mais espessos e crescidos a potenciais mais baixos,
reduziu-se a densidade de corrente para valores na faixa de 0,2 mA/cm? de acordo com a
densidade corrente de crescimento observada no cronoamperograma da Figura 27, cerca de
0,18 mA/cm® A Figura 30, mostra 0 cronopotenciograma para o crescimento do filme
PPy/[(CH,COO0),-DMIT]* com 0,2 mA/cm? de densidade de corrente.
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Figura 30 — Curva cronopotenciométrica para o crescimento galvanostatico do polipirrol na presenca de solucéo
aquosa 10° mol/L composto 4,5-bis(carboximetilsulfanil)-1,3-ditiola-2-tiona (CH,COOH),-DMIT e Py 0,1

mol/L, j = 0,2 mA/cm? em eletrodo de ITO.
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O filme obtido nestas condic¢Oes apresentou uniformidade e aparéncia semelhante ao
filme obtido pela técnica potenciostatica sugerindo que através de um acerto nos valores de
densidade de corrente e potencial pode-se obter os filmes através de ambas as técnicas sem
aparente prejuizo as propriedades do material.

Filmes de PPy/[(CH,COO),-DMIT]* foram depositados eletroquimicamente sobre
substrato de ITO utilizando a técnica de voltametria ciclica conforme a Figura 31 que
apresenta os ciclos voltamétricos consecutivos obtidos durante o crescimento do filme
polimérico. Os ciclos voltamétricos foram registrados em desenho livre pelo programa de

computador em conexdo com o potenciostato.
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Figura 31 — Voltamogramas ciclicos consecutivos durante a sintese do filme PPy/[(CH,COO0),-DMIT]*, Em
solucéo aquosa 0,1 mol/L Py e 10 mol/L 4,5-bis(carboximetilsulfanil)-1,3-ditiola-2-tiona (CH,COOH),-DMIT,
v= 100 mV/s vs Ag/AgCl — substrato de ITO.

Nota-se que 0 comportamento voltamétrico ndo se altera durante o crescimento
observando-se apenas um deslocamento nos picos durante a formacgédo do filme. Os picos
redox sofrem um deslocamento para potenciais menos positivos a medida que aumenta o
numero de ciclos sugerindo uma aparente dependéncia linear com a velocidade de varredura.
Este deslocamento é atribuido ao progressivo aumento da quantidade de polimero e a efeitos
de queda 6hmica que se acentuam nos filmes mais espessos [100]. Verifica-se também um
aumento de corrente com o aumento dos ciclos que é caracteristico da deposi¢do de material

eletroativo na superficie do eletrodo de trabalho.
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E importante observar que ao contrario do que foi observado para os filmes hibridos
PPy/[M(DMIT),]* obtidos por da Cruz e col. [8] em que os processos eletroquimicos
envolvidos no crescimento dos filmes aparentemente eram regidos pelas reacbes redox
sofridos pelo contra-anion e ndo apenas pelo crescimento do PPy, neste sistema a forma do
voltamograma durante o crescimento do filme é muito semelhante aqueles obtidos para o
crescimento de filmes de PPy na presenga de contra-anions classicos com o BF, e ndo parece
sofrer influéncia das reacdes redox do composto uma vez que estas ocorrem em faixas de
potenciais bem diferentes daqueles necessarios para 0 processo de oxidacdo do monbémero
[101]. Como mencionado anteriormente, a fim de que o composto (CH,COOH),-DMIT possa
ser utilizado como contra-anion dopante na sintese de polimeros condutores, o potencial de
oxidacdo dos anions dopante contido no eletrélito deve ser maior do que o do mondmero. Isto
garante que o mondmero seja oxidado antes da oxidacdo dos anions dopantes.

Além do mais, a natureza dos anions dopantes influencia na qualidade do filme, bem
como na microestrutura, porosidade etc. Durante o processo de oxidacédo, a difusdo de anions
dentro do polimero para compensar as cargas positivas depende da mobilidade e do tamanho
do anion. Além disso, a interacdo entre anions e cargas positivas no polimero afeta a
condutividade do filme PPy. Quanto maior a basicidade dos anions mais baixa a
condutividade do filme PPy.

Observa-se também que os voltamogramas de filmes de PPy com os contra-anions
complexos ndo mostraram o0s picos relativos ao processo de oxidacao/reducdo do monémero.
Estes possivelmente foram mascarados pelos processos relativos ao centro metalico presentes
nos contra-anions 0s quais apresentam maiores valores de resposta de corrente. O mesmo
comportamento observado por da Cruz e col. [8] também foi relatado por outros
pesquisadores ao obter filmes dopados com outros contra-anions contendo metais de

transicéo.

4.2.2. Caracterizacdo eletroquimica dos filmes poliméricos -
PPy/[(CH,CO0),-DMIT]*

Os processos de oxidacédo e reducdo dos filmes obtidos foi estudado por voltametria
ciclica em solucdo aquosa contendo 0,1 mol/L de KCI como eletrdlito suporte. A Figura 32
mostra que o$ voltamogramas ciclicos consecutivos obtidos para o filme PPy/[(CH,COOQ),-

DMIT]* compdem-se de uma onda anddica e outra onda catédica correspondendo ao
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processo de inser¢do/expulsdo do cétion e anion durante o ciclo redox. Os picos: catddico e
anodico do filme sintetizado com potencial mais baixo sdo bem definidos. O distanciamento
dos picos anddicos e catddicos com os ciclos voltamétricos € uma caracteristica dos materiais
que possuem propriedade faradaica, com boa resposta ao estimulo de corrente elétrica. Uma
corrente faradaica tem origem em processos eletroquimicos, e envolve transferéncia direta de
e através de uma reacdo de oxidagdo ou reducgdo no eletrodo. Este processo obedece a lei da
Faraday que determina que a quantidade de reagentes formados (ou consumidos) no eletrodo

é proporcional a corrente [102].
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Figura 32 — Voltamogramas ciclicos consecutivos do filme PPy/[(CH,CO0),-DMIT]* em solucdo aquosa 0,1
mol/L de KCI, v = 100 mV/s vs Ag/AgCl, obtido potenciostaticamente a 0,8 V aproximadamente.

Na varredura em sentido anodico observa-se um pico a +0,32 V vs Ag/AgCl para o
filme dopado. A resposta de corrente para estes picos decresce a medida que aumenta o
numero de ciclos e o potencial anddico desloca-se para valores mais positivos. Isto ocorre
devido a distor¢Ges na cadeia do polimero causada pela variacdo do potencial interno. No
entanto, o potencial tende a se estabilizar aproximadamente no 10° ciclo. Invertendo-se o
sentindo de varredura, um pico de redugéo foi observado em -0,30 V vs Ag/AgCl.

O potencial de meia onda (E, para o filme foi calculado como sendo a media entre os

potenciais de pico anodico (Ep,) e catodico (Epc).
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By = Ep, + Ep.
BT ©

Obteve-se para o filme um valor E¥2 de +0,02 V. Encontram-se na literatura valores de
EY% na faixa de +0,1 a -0,3 mV [103, 104], os quais dependem da escolha do solvente, anion e
concentracdo do anion. Um baixo potencial de meia onda, Es, normalmente esta relacionado
com filmes com alto grau de conjugacédo nas cadeias poliméricas [105].

O alargamento nos picos observados durante os ciclos de varredura de potencial do
filme sdo ocasionados por distor¢bes parciais da cadeia devido a reacGes de oxidacdo e
reducdo. Tais distor¢des provavelmente ocorrem em dois estagios:

(i) Caétions sdo incorporados no polimero e formam pares com 0s anions moveis

(reducéo);

(if) Os pares i6nicos formados e excesso de anions difundem para fora do filme, e

estabelece um gradiente de concentracdo dentro do filme.

O filme obtido mostrou visivel propriedade eletrocrémica, apresentando coloracéo
marrom escuro avermelhado na forma oxidada e coloragdo alaranjada transparente quase
incolor na forma reduzida. O eletrocromismo pode ser definido como uma variagdo nas
propriedades oOpticas induzidas por processos reversiveis que ocorrem em certos materiais.
Materiais que exibem bom contraste Optico e bom tempo de resposta na mudanca de
coloragéo séo bons candidatos para uso em dispositivos eletrocrémicos [27].

O fendmeno de eletrocromismo foi bem relatado para filmes de polipirrol com contra-
anions classicos [27]. Filmes eletrocromicos também foram obtidos por da Cruz e col. [8] ao
dopar o PPy com contra-anions complexos derivados do DMIT com metais de transicéo
como o Ni, Pd e Pt.

O filme polimérico PPy/[(CH,COO),-DMIT]* apresentou boa aderéncia ao vidro
condutor ITO, mais alta que a aderéncia de outros de filmes de polipirrol ja relatados [8, 15].

A fim de avaliar a influéncia das condi¢Ges de sintese sobre as propriedades
eletroativas dos filmes de realizou-se a analise voltamétrica de filmes obtidos em diferentes
condigdes.

Os voltamogramas ciclicos dos filmes sintetizados a potenciais mais elevados pelas
técnicas: potenciostatica (E = 2 V), Figura 33, e galvanostatica (j = 25 mA/cm?) Figura 34,
foram obtidos. Observa-se que os filmes crescidos a potenciais mais elevados perdem perfil

faradaico e ganham um perfil capacitivo, de acumulo de cargas.
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Figura 33 - Voltamogramas ciclicos consecutivos do filme PPy/((CH,COO),-DMIT), obtido
potenciostaticamente a potencial de 2V, em solugdo aquosa 0,1 mol/L de KCI, v=100 mV/s vs Ag/AgCl.
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Figura 34 - Voltamogramas ciclicos consecutivos do filme PPy/((CH,COQ),-DMIT), obtido galvanostaticamente

a densidade de corrente de 25 mA/cm?, em solugio aquosa 0,1 mol/L de KCI, v=100 mV/s vs Ag/AgCl.
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O filme crescido galvanostaticamente a 25 mA/cm? cresce a um potencial elevado da
ordem de 3,5 V que é mais do que quatro vezes o potencial de crescimento do pirrol (0,8 V).
A sobreoxidacédo [106], que acontece quando o potencial anodico é maior que o potencial de
oxidacdo do polimero, € a principal causa da perda de eletroatividades nos filmes.

Na Figura 33, torna-se extremamente dificil avaliar processos de oxidagdo e reducdo
nestes filmes podendo apenas identificar um pico com Epc = +0,06 V no filme obtidoa 2 V.

Considera-se geralmente para filmes de PPy espessos (filmes com mais que 1 um de
espessura) que o arranjo estrutural dominante consista de cadeias lineares de unidades de
pirrol alternadas em 180°, Figura 35 (a), embora ja se tenha constatado, por meio de técnicas,
tais como FTIR e RMN que as cadeias do PPy contenham defeitos estruturais, Figura 35 (b).

N\ N \
H .
Carbonila

(b)

Acoplamento

a—

Acoplamento a—«a Anéis alternados
180°

OH <«— Hidroxila

Figura 35 — Estruturas para o PPy neutro. (a) Estrutura ideal e (b) defeitos estruturais provaveis presentes em
cadeias de PPy.
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A sobreoxidacdo [106] surge como a principal fonte de defeitos quimicos envolvendo
oxigénio; enquanto acredita-se que grupos hidrogénio alifaticos originam-se de condicfes
acidas que ocorrem durante a eletropolimerizacdo. A ndo alternancia dos anéis de pirrol causa
um desvio da linearidade da cadeia [8, 15].

A eletrossintese de filmes de PPy/[(CH,COO),-DMIT]* em meio aquoso apresenta
diversas vantagens dentre elas a possibilidade de se utilizar um solvente que ndo agride ao
meio ambiente eliminando a preocupacdo do tratamento de rejeitos devido ao uso de
solventes organicos. No entanto a sintese eletroquimica em meio aquoso apresenta algumas
limitacdes.

Impondo sobre o polimero um potencial significativamente mais positivo do que o seu
potencial redox, ocorre o processo de oxidacdo irreversivel (sobreoxidacdo) no estado solido.
Polarons e bipolarons sdo efetivamente atacados por nucle6filos [107]. O resultado deste
ataque sdo mudangas estruturais e perdas de condutividade tornando o polimero inativo [30].
A sobreoxidacdo em eletrolitos aquoso é causada pelo ataque da &gua ao cétion radical do
pirrol. Esperam-se a presenca de hidroxilas e grupamentos carbonilicos em polipirrol
sintetizado em meio aquoso. Acredita-se que o ataque dos ndcledfilos leve a uma estrutura na
qual o sistema 7 é parcialmente rompido. Durante a sintese a tinica fonte de ions OH- é a
agua, porém uma reacdo direta do oxigénio com a cadeia do polimero ja mostrou ser possivel
[30]. O oxigénio pode ser proveniente da eletrolise da agua a qual aconteceria a
aproximadamente 0,9 V vs ECS. Com isso conclui-se que para evitar a degradacéo, a sintese
do PPy em meio aquoso deve ser realizada a partir de solu¢cdes concentradas a potenciais

levemente menores que aqueles do potencial limite (0,8 V).

4.2.3. Cinetica de Transporte de Massa nos Filmes
PPy/[(CH,CO0),-DMIT]*

Vérias técnicas analiticas podem ser empregadas para obter informacdes qualitativas e
guantitativas do movimento dos ions através dos filmes poliméricos [108] como, por
exemplo, experimentos de espectroscopia de infravermelno e Raman [ 109 ] e
eletrogravimetria usando técnica de microbalanca de cristal de quartzo [110], além de técnicas
eletroquimicas como a voltametria ciclica e a cronoamperometria. Neste trabalho, as
discussdes sobre a cinética do processo de insercdo/expulsdo de ions foram tecidas com base

na determinacdo do coeficiente de difuséo aparente Dy, das espécies idnicas envolvidas no
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processo de dopagem dos filmes através de aproximagdes matematicas dos resultados obtidos
usando voltametria ciclica.

Dois processos determinam a forma de um voltamograma ciclico (curva i vs E), o
transporte de cargas (transferéncia eletrdnica) e o transporte de matéria. No caso de um
polimero eletroativo aderido a superficie de um eletrodo, sdo consideradas duas interfaces:

(1) A interface eletrodo/polimero, onde ocorre a transferéncia de cargas;

(i)  Ainterface polimero/solucdo, onde contra-ions vem compensar as cargas e Sao
transferidos do seio da solucdo para sitios ativos imobilizados dentro da matriz polimérica
(difuséo semi-infinita).

O transporte de cargas no eletrodo deve ser muito rapido e reversivel, e a cinética da
reacao redox limitada pelo transporte de matéria [10].

Um terceiro processo, que depende da espessura e morfologia do material eletroativo,
consiste na difusdo dos contra-ions apenas na superficie do eletrodo (difusdo de camada fina).
Além disso, se 0 material eletroativo possuir uma alta resisténcia elétrica, o transporte de
elétrons também ser afetado.

Quando a distancia a ser percorrida pelas espécies eletroativas € muito pequena, 0
transporte de massa passa a ser considerado desprezivel sendo caracterizado como uma reacao
superficial com difusdo apenas no filme depositado na superficie do eletrodo. No caso de
polimeros condutores observa-se que o transporte de matéria € um processo intermediario
entre difusdo de camada fina e difusdo semi-infinita.

A corrente de pico (l,) é proporcional a raiz quadrada da velocidade de varredura, de
acordo com a equacdo (9) de Randles-Sevcik [10, 111]. No caso de polimeros condutores a
concentracdo corresponde a concentracdo de sitios eletroativos no filme e D é o coeficiente de
difuséo dos ions do eletrdlito.

i, = (2,69x105)n"/2 AC D'/2v'/2 (9)
onde n (eq mol™) é o nimero de mols de elétrons transferidos na reacéo, A (cm?) é a area do
eletrodo, C (mol.L-) é a concentracdo de sal no eletrélito, D (cm?s™) é o coeficiente de
difusdo aparente e v (V s, a velocidade de varredura do potencial aplicado.

No tratamento dos dados obtidos através dos voltamogramas ciclicos consideram-se as
seguintes aproximagoes:

M A etapa determinante da cinética da reacdo redox € a difusdo dos ions para

dentro da matriz polimerica;
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(i)  Sdo empregadas equacOes desenvolvidas na eletroquimica classica na
estimativa do coeficiente de difusdo. O material eletroativo estudado encontra-se aderido a
superficie do eletrodo de trabalho, sendo que o coeficiente de difusdo encontrado sera
consequéncia apenas do movimento de ions na matriz polimérica, considerando-se que a
difusdo dos ions no eletrolito ndo interfere no processo redox global;

(iii)  Uma vez que polimeros condutores apresentam morfologia rugosa podendo
elevar a area superficial em varias ordens de grandeza comparada a area geométrica, area do
eletrodo utilizada nos calculos sera a area geométrica do mesmo.

O coeficiente de difuséo aparente Dqyp [10, 111] permite avaliar a cinética do processo
de insercdo/expulsdo de ions das espécies ibnicas envolvidas no processo de dopagem dos
filmes de polipirrol com contra-anions de DMIT. O processo eletroquimico em solucéo
envolve: o transporte de massa, transferéncia de espécies eletroativas da solucdo para a
superficie do eletrodo e, o transporte de elétrons que acontece na interface entre o eletrodo e o
eletrdlito.

Voltamogramas ciclicos de filmes depositados potenciostaticamente sobre 1TO/vidro
nas velocidades de varredura 5, 20, 30, 40, 50 mV/s foram registrados para estudar o modo de
transporte de massa nos filmes e para calcular o coeficiente de difusdo aparente dos contra
anions estudados no polimero. O valor de Ep,, potencial de pico anddico foi determinado a
partir dos voltamogramas ciclicos obtidos nas diferentes velocidades de varredura.

A Figura 36, Iy, x v'? fornece o valor pela inclinacéo da reta, 856,9; com o qual é
possivel estimar o valor do coeficiente de difusdo de transferéncia de aparente, Dy, para o
filme polimérico, O valor de Dapp calculado foi de 2,25 x 10® cm?/s, valor que se encontra
em concordancia com os valores relatados por da Cruz e col. [8, 10, 11, 13] para os filmes

hibridos com dianions complexos derivados do DMIT.
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Figura 36 — Corrente de pico anddica em funcdo da raiz quadrada da velocidade de varredura do filme
PPy/[(CH,COO0),-DMIT]*.

Vale ressaltar que o valor de coeficiente de difusdo obtido deve corresponder a uma
média das velocidades de difusdo dos ions que entram e saem do polimero durante a reacdo
redox, isto envolve a entrada e saida tanto de cations quanto anions. O uso da VC para
calcular o valor de D pode levar a erros. Um dos fatores que altera os resultados € a variacdo
da resisténcia elétrica do filme em funcdo do potencial. Além disso, a corrente obtida Ipa
corresponde a soma de correntes de origem capacitiva e faradaica [102]. Como a corrente
capacitiva pode variar com o0 aumento de velocidade de varredura (queda 6hmica), 0s
resultados dos experimentos para altas velocidades de varredura podem ser distorcidos.
Tentando amenizar esse erro limitamos nossa velocidade de varredura a uma maxima de 50
mV/s.
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4.2.4. Caracterizacao espectroscopica do filme PPy/[(CH,COOQO),-
DMIT]*

4.2.4.1. Caracterizacgao por espectroscopia UV-Vis-NIR

O espectro de absorcdo na regido do UV-Vis-NIR para os filmes dos polimeros:
PPy/BF, (tetrafluoroborato) e PPy/[(CH,COO),-DMIT]* foi obtido a fim de avaliar a

interacdo entre o contra-anion e a estrutura polimérica, Figura 37.
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Figura 37 — UV-Vis para os filmes: (-) PPy/BF* (tetrafluoroborato) e (-) PPy/[(CH,COO0),-DMIT]?.

O espectro de absorcdo na regido UV-Vis-NIR do filme PPy/[(CH,COO0),-DMIT]*
depositado em substrato de ITO apresentaram as bandas caracteristicas do PPy em 3,2; 2,6 e
1,4 eV [30]. As bandas em 3,2 e 2,6 eV podem ser atribuidas as transi¢des envolvendo
bipolarons e transicdo m — m* da banda de valéncia para a banda bipolaronica antiligante,
respectivamente [30]. Um deslocamento da banda em 2,7 eV para 2,6 eV indica uma forte

interacdo entre o contra-anion e o polimero catiénico sugerindo que este esté estabilizando a
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cadeia polimérica diminuindo a energia entre a banda de valéncia e o estado bipolarénico
antiligante [112].

A banda na regido de 1,4 eV é caracteristica dos transportadores de carga com uma
cauda que se estende para a regido do infra-vermelho. Esta banda estd associada com a
transicdo entre o nivel polarénico ligante e antiligante, em baixo nivel de dopagem, banda
caracteristica da formacg&o de bipolarons [30]. Bandas de absorcdo relativas ao contra-anion
nao foram observadas devido ao seu baixo valor de absortividade €.

Picos de absorcao observados entre 350 e 390 nm, foram atribuidos a transi¢do m —
7* entre bandas associado com o anel benzénico (regido de 3,2 eV). O pico de absorgéo em
torno de 1,4 eV (887 nm) esta associado com a transi¢do entre o nivel polardnico ligante e
antiligante, em baixo nivel de dopagem, relatado por Saunders e col. [15] como banda
caracteristica da formacéo de bipolarons.

Geetha e col. [113] observaram em filmes de PPy crescidos a temperatura ambiente
picos de absorcéo nas faixas observadas para o filme PPy/[(CH,COO),-DMIT]?: 1) em 377
nm (3,3 eV) correspondente a transi¢do = — n* [32], a qual Saunders e col. [15] atribuem ao
polimero completamente reduzido; 2) a banda 475 nm (2,6 eV) representando transicdes
envolvendo bipolarons, relatada também por Nalwa em 460 nm (2,7 eV) [80] e relatado por
Geetha e col. em 2,71 eV (457 nm) como transicdo da banda de valéncia para o estado
polarénico anti-ligante [86], o que esta de acordo com Saunders e col. [15] o qual atribui a
absorcdo em 2,7 eV (460 nm) [32] a bandas formadas por bipolaron para o polimero em
elevado grau de oxidacdo; 3) a banda em 887 nm (1,4 eV) segundo Geetha e col., é
caracteristica dos transportadores de carga, atribuidas a transi¢cGes envolvendo polarons ou
bipolarons associado com a transicdo entre o nivel polardnico ligante e antiligante [66, 112].

Uma correlacdo entre comprimento de onda e a condutividade tem sido relatada para
diversos poli(alquiltiofenos) sugerindo uma relagéo exponencial entre a condutividade e o
comprimento de onda. Considerando que a absorcdo na faixa de 300-500 nm origina-se a
partir de transi¢des envolvendo bipolarons, pode-se inferir que filmes com alta condutividade
contem bipolarons com maior comprimento da conjuga¢do. Um aumento da conjugagéo deve
levar apenas a um aumento na mobilidade dos transportadores de carga, bipolarons [32, 112].
Para os polarons este argumento néo foi considerado. Os dados confirmam que a mobilidade

dos transportadores de carga é influenciada pela natureza do contra-anion incorporado.
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4.2.4.2. Caracterizacao por Espectroscopia FTIR

Para verificar se 0 contra-anion se preserva quimicamente utilizamos a espectroscopia
na regido do infravermelho de modo a identificar nos filmes as bandas relativas aos modos
vibracionais pertencentes ao contra-anion e ao polipirrol. A espectroscopia FTIR também foi
atil para verificar a possivel ocorréncia de algum tipo de interacdo, outra além da eletrostética,
entre a estrutura do dopante e o esqueleto do polimero.

Uma comparagéo entre espectros FTIR do composto (CH,COOH),-DMIT, do filme
PPy/[(CH,COO0),-DMIT]? do filme hibrido PPy/[Ni(DMIT),]* e do filme PPy/BF, pode ser
feita a partir da Figura 38.

(a)
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Figura 38 - Espectro FTIR em modo de transmisséo para (a) (CH,COOH),-DMIT (b) filme PPy/[(CH,COO),-
DMIT]2-, (c) filme PPy/[Ni(DMIT),]* e (d) e filme PPy/BF,.
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Observa-se que o espectro do filme PPy/[(CH,COO),-DMIT]? é muito semelhante ao
do filme hibrido PPy/[Ni(DMIT),]* estudado anteriormente por da Cruz e col. [8, 10, 11, 13].

As bandas caracteristicas do PPy sdo dominantes na regi&o de 1600-600 cm™, e estas
podem mascarar as absorcOes relativas a unidade DMIT (Tabela 8). No entanto, algumas
bandas caracteristicas do contra-anion [(CH,COO),-DMIT]* aparecem abaixo de 600 e acima
de 1600 cm™. Identificaram-se bandas relativas a0 modo vibracional de estiramento simétrico
do anel do DMIT (respiragdo do anel) em 498 e 444 cm™. As bandas caracteristicas da
unidade DMIT relativas ao estiramento v(C-S) na regido de 760-1000 cm™, ao modo de
estiramento da ligacio v(C=S) em 1038 ¢ 1015 cm™ e ao estiramento v(C=C) em 1450 cm™
ocorrem na regido de predominancia dos modos vibracionais do PPy o que torna dificil a
atribuicdo precisa devido a sobreposicdo de modos vibracionais.

Bandas de absorcdo relativas aos modos vibracionais da estrutura do PPy relativas a
deformacdo angular §(C-H) do anel pirrolitico foram identificadas em 681 cm™ para o filme
PPy/[(CH,COO0),-DMIT]?. Bandas relativas a deformacées fora do plano do anel pirrolitico,
8(=C-H), foram observadas em 1269 cm™ e, bandas relativas ao modo de estiramento v(C=C)
do polipirrol em 1371 cm™. A banda em 1460 cm™ corresponde ao estiramento da ligacéo (C-
N) no anel. As bandas em 926 e 1049 cm™ sdo atribuidas as deformagdes no plano 8(C-H) e
8(C-N), respectivamente. Quando comparada as bandas de absorcéo do PPy/[Ni(DMIT),]* e
do PPy/BF", este modo vibracional desloca-se para maiores valores de freqiiéncia, sugerindo
um encurtamento da ligagcdo C-N, isto pode ser um indicativo de forte interagcdo entre o
contra-anion e o polimero catiénico.

Como observado no espectro UV-Vis-NIR do filme, a banda bipolardnica do filme
PPy/[(CH,COO0),-DMIT]? desloca-se para menores valores de energia com relacéo a banda
bipolarénica do filme PPy/BF*. Este deslocamento na vibracdo de deformacéo (C-N) pode
corroborar a hipétese de que além das interacGes eletrostaticas responsaveis pelo carater
neutro do polimero, o contra-anion pode estar interagindo com a cadeia do PPy de alguma
outra maneira, e provavelmente atraves do nitrogénio do heterociclo.

Cervine e col. [114] observaram um deslocamento da ordem de 70 cm™ na freqiiéncia
da banda relativa ao v(C=N) para o filme PPy/[Ni(CN),]* . Este deslocamento foi atribuido
ao encurtamento da ligagdo C=N devido a uma contracdo do anion entre as cadeias
polimeéricas. Os autores [114] sugeriram uma forte interacdo entre o grupamento C=N do
anion e o esqueleto do PPy atraves dos atomos de nitrogénio. Além deste deslocamento, deve-

se ressaltar que a banda de deformacéo (C-N) ocorre na mesma regiao da banda de v(C=S) do
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anel do DMIT que normalmente ocorre em torno de 1050 cm™ e que no composto
(CH,COOH),-DMIT aparece em 1038 cm™. Esta banda aparece no PPy/BF, como uma
banda de média intensidade por volta de 1039 cm™ e ndo muito larga. Assim como no
PPy/[Ni(DMIT),]* esta banda apresenta alta intensidade e bastante larga sugerindo ser
formada por outros modos vibracionais sobrepostos. Este fato também pode reforcar a
hipGtese de interagcdo entre o contra-&nion e a matriz polimérica provavelmente entre o
grupamento C-N e o grupamento C=S terminal do anel do DMIT.

A regido do espectro do PPy/[(CH,CO0),-DMIT]* de 1600-1700 cm™ também exibe
absorcdes devido ao modo vibracional assimétrico do grupamento carboxilato COO- do
contra anion. O &nion carboxilato ndo tem um grupo carbonilico distinto. A carga negativa se
encontra deslocalizada sob ambos os atomos de oxigénio e as duas ligagbes C-O tornando-os
equivalentes e gerando um forte acoplamento que faz com que a forca da ligacdo seja
intermediaria entre C=0 e C-O [89]. O anion carboxilato origina duas bandas de absorcéo,
uma das quais na regido de 1650-1550 cm™, é intensa e é atribuida a deformacio axial
assimétrica. A outra, mais fraca, é observada em torno de 1400 cm™ e é atribuida a
deformacdo axial simétrica. Outra evidéncia a conversdao do derivado carboxilico em seu
respectivo carboxilato é o desaparecimento da banda relativa ao O-H em torno de 3000 cm™.
Observa-se para o filme PPy/[(CH,COO),-DMIT]? bandas relativas estiramento simétrico do
grupo C=0 em 1701 cm™ este valor esta bem acima do observado para v(C=0) do composto
isolado (1682 cm™). Valores na faixa de 1720 cm™ foram observados para PPy/[M(0x)s]* (M
= Cr e Al) estudados por Allen e col. [115] e na faixa de 1640 cm™ para PPy/[M(EDTA)]" (M
= Co, Cr e Fe) estudados por Saunders e col.. [15, 29] O deslocamento observado para o filme
PPy/[(CH,COO0),-DMIT]?* pode ser mais um indicativo da interacdo entre o contra-anion e
esqueleto do polimero que deve estabilizar a estrutura do contra-anion encurtando a ligacao
C=0. A posi¢do desta banda confirma a presenca do contra-anion [(CH,COO0),-DMIT]*
dentro do polimero e também é um indicativo de que a natureza do composto se mantém
inalterada ap0s sua incorporagao na matriz do polipirrol.

Assim como para os filmes PPy/BF, e PPY/[Ni(DMIT),]> os filmes
PPy/[(CH,COO0),-DMIT]?* apresentaram uma banda larga que estende acima de 1800 cm™.
Esta mesma banda foi observada por outros autores e segundo Allen e col. [115] e Saunders e
col. [15] a presenca desta absor¢do € um indicativo da presenca de transportadores de cargas

livres na estrutura do filme de PPy ou seja, excita¢Oes intra-cadeia [116, 117].
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Na Tabela 8 estdo os principais modos vibracionais do composto e do filme

polimérico em estudo, em comparagdo com os outros dois filmes poliméricos ja estudados.

Tabela 8 — Picos FTIR observadas para (a) (CH,COOH),-DMIT (b) filme PPy/[(CH,COQO),-
DMIT]?, (c) PPy/[Ni(DMIT),]* e (d) PPy/BF,". Legenda: v — estiramento, & — deformac&o.

TR (a) (b) (©) (d)
Atribuicao e ot ot o
Vaxial(N-H) - 3400 3462 3512

v(C-H) - 2920 2929 2920
Vass(C=0) 1682 1701 - -
V(C=C)anel - 1557 1553 1541

v(C-N) - 1460 1450 1468

v(C=C) 1283 1371 1300 1400

Sno plano(=C-H) - 1269 1248 1227
vsim(C=0) 1173 1132 - -

v(N-C) - 1209 1173 1165

8 no plano(N-H) - 1049 1039 1038
J t plano(N-H) - 926 962 966
Sangutar . p.(C-H) - 795 77 810
6angularp.(C'H) - 681 671 621
8(0-C=0) 581 590 - -
v(C=S) 1038, 1015 mascarado mascarado -

v(C-S) 1000, 872, 758 mascarado mascarado -

Vsim(S=CS,) 580 mascarada mascarada -
Vsim(S2C=CS) 498, 444 476 498 -

O espectro FTIR foi importante para confirmar que o polimero foi sintetizado

mantendo a integridade quimica do composto (CH,COOH),-DMIT.

4.2.5. Estimativa do Nivel de Dopagem

O nivel de dopagem (8) [10, 118] é definido com a medida de oxidacdo (ou reducéo)
do polimero e é considerado como a razdo entre o numero de carga dentro do polimero e o
numero de unidades monoméricas na cadeia do polimero. O nivel de dopagem caracteriza o
polimero condutor, principalmente em termos de armazenamento de energia. A
estequiometria de formacao do filme de polipirrol pode ser expressa por:
(n+2)RH, — (2n+2)e”" > HR—Rn—RH+ (2n+2)H*
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onde n é grande, dois Faraday por mol sdo requeridos para formacdo da ligacdo (no caso de
um polimero linear). A oxidacdo do polimero para a forma dopada requer uma quantidade
extra de carga.

HR—Rn—RH—-(n+2)0e” +(n+2)A" > (HR—Rn—RH)+ (n+2)A— (n+2)4
onde  tem valores entre 0,1 e 0,4. O nivel de dopagem caracteriza o polimero, especialmente
em relagdo ao armazenamento de carga [13].

A relacdo de Bobacka [8], Equacéo (10) foi usada para estimar o nivel de dopagem do
polimero. Dados obtidos do voltamograma ciclico do PPy/[(CH,COO),-DMIT]?*, foram
aplicados na equacdo de Bobacka, para obter o nivel de dopagem do sistema. Na reagdo de
polimerizacdo dois elétrons por mondémero foram consumidos. Algumas suposicfes foram
feitas: a eficiéncia de polimerizacdo foi considerada 100, a medida de carga durante sintese
(Qt) foi equivalente a carga de sintese Qs = yQt (y = densidade do filme 1,1 g/cm®) e Qs =
n(2+3) com n igual a unidade monomérica polimerizada. A carga obtida pela integracdo da
onda da voltametria ciclica anddica é dada por Qa, a carga de sintese foi definida como Qs e a
resposta eletroquimica do filme polimérico e, Qr foi definida como a metade da soma das
cargas de oxidagdo e redugdo do polipirrol, onde Qr = ndF, o qual foi obtido pela integracao
da &rea sob o pico voltamétrico. Estas consideracdes e 0 uso da equacdo abaixo permitem
estimar o nivel de dopagem para o sistema polimérico [13, 118].

2Qq

0= Qs - Qr (10)

Conforme relatou da Cruz [13], a taxa de contra-anions incorporados a unidades de
polipirrol diminui com o aumento do tamanho e da carga do contra-anion. Todavia, estas duas
tendéncias ndo parecem ser responsaveis pelo valor do nivel de dopagem que é obtido. O
valor do nivel de dopagem pode ser atribuido a mobilidade do anion dentro da cadeia
polimérica, a qual pode facilitar sua incorporacdo bem como a capacidade do PPy de auto
ajuste a um nivel de dopagem otimizado. A condutividade elétrica se mostra fortemente
dependente do nivel de dopagem do polimero condutor.

O nivel de dopagem (8) para o filme PPy/[(CH,COO),-DMIT]* foi calculado com
base no voltamograma obtido para 0 mesmo, representado na Figura 32. A integracdo da
melhor curva das regides anodica e catodica fornece as respectivas cargas de oxidacdo e
reducdo. Os valores da carga anodica, Qa e, catodica, Qc, encontrados foi respectivamente:
0,362 mC e 0,2 mC. A carga de sintese Qs, dada pelo produto densidade de corrente e tempo,
foi de 18 mC. A carga de dopagem do polimero Qr (carga de resposta eletroquimica) é dada

pela metade da soma da carga anddica e catddica, cujo valor encontrado foi 0,281 mC.
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O nivel de dopagem (8) calculado para o polimero em estudo foi de 0,04, valor que ¢é

praticamente equivalente aquele encontrado por da Cruz [8] para o filme PPy/[Sn(dmit)s]*.

4.2.6. Estimativa da Espessura do Filme

A estimativa da espessura do filme (w) foi feita através da equacdo de Wernet e
Wegner [8]:

w

Qs <m1 +m2> 1)

T 2FAY\ y
na qual Qs é a carga de sintese, F a constante de Faraday (9,6485x10’ mC/mol), ¢ a
densidade do filme considerada 1,1 g/cm® m; a massa molar da unidade pirrolitica, m, a
massa molar do contra-anion incorporado no filme e y o nimero de unidades de pirrol por
anion, considerado como sendo 2 unidades por polaron, considerando o bipolaron o valor de
yéd4.

A espessura estimada pela Equacdo (11) para o filme foi de 1,66 um. O filme de
PPy/[(CH,COO0),-DMIT]? é translicido e com aspecto lustroso ao contrario dos filmes de
PPy dopados com complexos de DMIT estudados por da Cruz e col. [8] que mostraram-se

opacos e com espessura da ordem de 2,5 pm.

4.2.7. Medidas de Condutividade

A condutividade do filme foi medida no equipamento KEITHLEY, 2400
SourceMater, pelo método de quatro pontas, o valor obtido foi de 2,02x10 S/cm.

A ordem de grandeza da condutividade do PPy/[(CH,COOQ),-DMIT]* foi a mesma
dos filmes: PPY/[Ni(DMIT),]*, PPy/[Pd(DMIT),]*, PPy/[Pt(DMIT),]* estudados por da Cruz
e col. [8], e encontra-se na faixa de condutividade esperada para semicondutores.

De acordo com a literatura [10] o tamanho e geometria do contra-anion incorporado
afeta 0 mecanismo de condutividade dos filmes de PPy. A geometria destes compostos de
DMIT baseado em contra-anions pode ndo favorecer o alinhamento paralelo das cadeias de
PPy, obstruindo os canais responsaveis pelo transporte entre cadeias e reduzindo a

condutividade global. Pode-se inferir, por exemplo, que a condutividade do polimero diminui
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com a seguinte sequiéncia de geometria dos contra-anions: plano>tetraédrica>octaédrica, uma
vez que nessa sequiéncia aumenta-se a distorcao da estrutura polimérica.

A geometria do contra-anion estudado neste trabalho é uma geometria semelhante a
tetraédrica. O contra-anion parece favorecer um arranjo das cadeias poliméricas que propicia
a boa condutividade encontrada para o filme de polipirrol.

O trabalho de da Cruz e col. [8] indica que o nivel de dopagem influencia na
condutividade do polimero. O filme PPy/[M(DMIT)s]* estudado pelos autores apresentou
nivel de dopagem de 0,04 e condutividade da ordem de 107 S/cm, enquanto que 0s outros trés
filmes citados anteriormente que tiveram nivel de dopagem de 0,20 ou mais, apresentaram
condutividade da ordem de 10°° S/cm.

Saunders e col. [15] relatam que a condutividade elétrica de um material é
proporcional ao produto da concentracdo dos transportadores de carga (elétrons, buracos e
ions) e sua mobilidade. A mobilidade dos transportadores de carga pode ser considerada como
a medida da facilidade com que os transportadores de carga se movem pelo material. Defeitos
estruturais e quimicos na cadeia dentro do PPy, diminuem a condutividade através de uma
diminuicdo na mobilidade dos transportadores de carga uma vez que o nivel de ordem
estrutural é reduzido. Pesquisadores sugerem que contra anions maiores aumentam a
separacdo entre cadeias, desse modo apresentando um grande obstaculo ao transporte de carga
entre cadeia. Os trabalhos publicados tém mostrado uma forte relacdo entre a geometria do
contra-anion e o nivel de dopagem do polimero com a condutividade do material.

O transporte de cargas em polimeros condutores geralmente tem sido considerado de
natureza anisotropica. Medidas mostraram que a condutividade paralela ao plano do filme de
PPy/PTS™ (PTS™ = paratolueno sulfonado) foi muito maior que a condutividade normal ao
plano do filme, realizadas pelo método de duas sondas. Para estes filmes estudos tem
mostrado que a condutividade é isotrOpica ao passo que a estrutura € anisotropica. A
existéncia de uma condutividade isotropica dentro de um material estruturalmente
anisotrépico foi atribuida ao comprimento da cadeia efetivamente curto por causa dos defeitos
e desordem estrutural dentro do plano do filme. Estes fatores diminuem consideravelmente o
comprimento de conjugacdo e assim a contribuigdo do transporte de carga dentro da cadeia
polimérica para a condutividade global paralela ao plano do filme, assim o transporte entre
cadeias foi dominante em todas as dire¢Oes, e a condutividade foi isotropica [15].
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5. Modelagem Computacional

5.1. Estudo das propriedades do composto (CH,COQOH),-
DMIT e do filme de polipirrol - PPy/[(CH,COOQ),-DMIT)]*

A simulacdo computacional foi realizada com a finalidade de conhecer melhor a
nanoestrutura do contra-anion utilizado na sintese do polimero bem como sua interagdo com a
matriz polimérica. Outro objetivo com a modelagem molecular foi o de obter melhor
compreensdo a respeito do transporte de cargas em polimeros condutores.

Inicialmente acreditava-se que o composto tivesse apenas uma geometria. No entanto
a modelagem computacional mostrou que o contra-anion possui trés isdmeros. Assim a
isomeria do composto aumentou 0 nimero de varidveis e consequentemente o ndmero de
calculos para serem realizados. Dessa forma seria necessario um tempo maior para a
realizacdo de todos os calculos que se pretendia fazer no inicio, e assim foi feito um estudo
inicial neste trabalho a respeito dos ismeros do composto, e suas modificacdes quando em
meio aquoso, meio em que a sintese do polimero ¢é feita.

Na modelagem computacional foram utilizados os métodos HF e DFT com o
funcional hibrido B3LYP e o conjunto de base 6-31G(d,p). A base 6-31G indica que cada
funcdo associada a um orbital de caro¢o é expandida em 6 funcBes gaussianas primitivas,
enquanto que as fungbes associadas aos orbitais de valéncia internos e externos apresentam 3 e 1
termos respectivamente [70, 122, 119, 120, 121].

5.1.1. Calculo da geometria de equilibrio da molécula
(CH,COOH),-DMIT

O ponto de partida para a modelagem computacional foi o célculo da geometria do
(CH,COOH),DMIT. O pequeno tamanho dessa molécula, composta de cinco atomos de
enxofre, sete atomos de carbono, quatro atomos de oxigénio e completando as valéncias com
atomos de hidrogénio, nos permitiu realizar calculos de busca conformacional utilizando
métodos baseados na teoria Hartree-Fock [70, 122]. Procurou-se com isso, verificar a

existéncia ou ndo de diferengas entre os resultados das trés geometrias do composto.
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Na Tabela 9, mostramos o tempo de célculo para a otimizagdo de geometria de uma
mesma molécula utilizando diferentes métodos baseados na teoria HF, semi-empiricos e DFT.

Tabela 9 — Tempo de célculo do (CH,COOH),-DMIT para diversas metodologias. Os
melhores resultados foram obtidos pelos métodos PM3 e B3LYP com o conjunto de bases 6-
31G(d,p) .

Método AMI PM3 HF/6-31 HF/6-31 HF/6-31 B3LYP/6-31G | B3LYP/6-31 G(d,p) | B3LYP/6-31 G(d,p)+
G G(d,p) G(d,p)+
Tempo de 1mine 24 1mine | 7horas 18 horas 17 2 dias 16 horas 7 horas 41 min 18 hora,s 42 min 2 dias 16 horas 40 min
Célculo seg 32seg 27 min min 7 min

Com relacdo as bases, o conjunto 6-31 G(d,p) mostrou-se 0 mais adequado devido a
sua boa concordancia com dados experimentais. E como passo inicial € importante fazer uma
otimizacdo prévia utilizando o método PM3 porque ele gasta pouco tempo computacional e
estd em boa concordancia com os dados experimentais (Tabela 9).

As geometrias de partida para calculos conformacionais: Uma totalmente assimétrica
(@), uma com simetria C2 (b) e uma terceira baseada nos dados cristalograficos obtidos

através da difracdo (c) sdo apresentadas na Figura 39.

T
(@) (b) ()

Figura 39 — Composto (CH,COOH),-DMIT em seu estado neutro. Estruturas: (a) assimétrica, (b) simétrica (C2)

e (c) cristalografica otimizadas pelo funcional B3LYP com o conjunto de bases 6-31G(d,p) no vacuo.

A partir das geometrias otimizadas, célculos vibracionais FTIR foram realizados de
modo a garantir que as geometrias encontravam-se no estado fundamental, comprovado pela
auséncia de frequéncias negativas no espectro FTIR calculado. Deve-se ressaltar que em
todos os calculos realizados foram considerados os sistemas de camada fechada (multipliciade

de spin = 1), ou seja, ndo ocorrendo sistemas com spins totais fracionarios.
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As geometrias iniciais para os calculos de otimizagdo DFT, foram obtidas a partir das
geometrias calculadas atraves do método PM3. Os resultados dos parametros calculados pelos
métodos DFT e HF em comparacdo com dados experimentais e com os dados calculados por

Glaucio e col. [123] encontram-se na Tabela 10.

Tabela 10 — Comprimentos de Ligac¢do do (CH,COOH),DMIT calculados HF e DFT pelo
funcional B3LYP.

Comprimentos de ligacéo (em Angstrons)

Método 1s-C | 25-C | 3SC | 4S-C S=C C=C C-C C-O C=0 O-H C-H
AM1 1,6756 | 1,6798 | 1,6654 | 1,7645 | 1,5314 | 1,3740 | 1,4943 | 1,3645 | 1,2344 | 0,9676 | 1,1175
PM3 1,7602 | 1,7464 | 1,7475 | 1,8237 | 1,5577 | 1,3609 | 1,5152 | 1,3539 | 1,2105 | 0,9501 | 1,1104

*B3LYP/631G(d,p) 1,7662 | 1,7687 | 1,7770 | 1,8593 | 1,6420 | 1,3605 | 1,5347 | 1,3417 | 1,2064 | 0,9801 | 1,0925

*B3LYP/631G(d,p+) 1,7679 | 1,7710 | 1,7775 | 1,8342 | 1,6423 | 1,3639 | 1,5299 | 1,3582 | 1,2026 | 0,9694 | 1,0966

HF b3lyp 631G(d,p) | 1,7662 | 1,7687 | 1,7770 | 1,8593 | 1,6420 | 1,3605 | 1,5347 | 1,3417 | 1,2064 | 0,9801 | 1,0925

HF b3lyp 631G(d,p+) 1,7679 | 1,7710 | 1,7775 | 1,8342 | 1,6423 | 1,3639 | 1,5299 | 1,3582 | 1,2026 | 0,9694 | 1,0966

Experimental 1,7100 | 1,7430 | 1,7350 1,6520 | 1,3430

NIST 1,7320 | 1,7610 | 1,7480 1,6660 | 1,3650
a)*B3LYP/631G(d) 1,7466 1,6748 | 1,3673
a)HF b3lyp 631G(d) 1,7217 1,6632 | 1,3334

* método DFT. a) dados calculados por Glaucio e col.

Verificou-se que o método AM1 subestima muito alguns comprimentos de ligacao,
principalmente no que diz respeito as ligacdes S-C e superestima as ligacbes C-C. Por outro
lado, calculo com funcional B3LYP resultou em comprimento da ligagdo S-C maior os
valores experimentais para moléculas com liga¢6es similares encontradas no banco de dados
NIST [124]. Entretanto, comparando os resultados obtidos com outros trabalhos realizados
por Ferreira e col. [123, 125, 126] para complexos metalicos derivados do DMIT pelos
métodos HF e DFT com o funcional B3LYP [122], verifica-se uma boa concordancia entre 0s
resultados obtidos e os relatados na literatura. Deve-se ressaltar que 0os compostos estudados
por Ferreira e col. sdo complexos metalicos, o que deve alterar alguns comprimentos de
ligagdo, principalmente no que se refere as ligagbes S-C.

O método B3LYP e base 6-31G(d,p) [122] foi 0 que apresentou melhor concordancia
com os dados experimentais, por isso as geometrias de equilibrio determinadas pelo método
B3LYP e base 6-31G(d,p) sdo o ponto de partida para o estudo das propriedades eletrénicas
dos isébmeros do composto, visando compara-las com os resultados experimentais relatados
anteriormente para 0 (CH,COOH),-DMIT e PPy/[(CH,COO),-DMIT]*.
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5.1.2. Espectros IR obtidos para os monémeros do (CH,COOH),-
DMIT

Os espectros IR foram obtidos utilizando a metodologia DFT. A espectroscopia
vibracional na regido do infravermelho é uma ferramenta poderosa na confirmacdo da
presenca da unidade DMIT em compostos. Na Tabela 11, é apresentado os dados espectro
FTIR experimental obtido para o composto 4,5-bis(carboximetilsulfanil)-1,3-ditiola-2-tiona
(CH,COOH),-DMIT em comparacdo com o valor médio dos principais dados das trés

geometrias calculadas.

Tabela 11 — Tabela do espectro IR do composto 4,5- bis(carboximetilsulfanil)-1,3-ditiola-2-
tiona (CH,COOH),-DMIT.

Atribuicao cm™ experimental cm™ DFT
Modos combinados: & do anel e &+ 400 - 500
Vsim(S2C=CS,) 444, 498
Vsim(S=CS,) 580
3(0-C=0) 581
v(C-S) 758, 881, 1000
J tplano(C=C) 1024
vs(C=5) 1047 1060
Vsim(C=0) 1173
v(C=C) 1283
V(C=C)anel 1408 1520
0 sim e assim (-CH>) 1367 e 1470
Vass(C=0) 1682 1870 e 1970
- C=0 tipica de dimeros de acidos 1691
Vsim(-CH2) 2900
-OH 2000 - 3200

De acordo com os resultados experimentais obtidos, constituem-se picos
caracteristicos do (CH,COOH),-DMIT a banda em 1024 cm™, atribuida ao deslocamento fora
do plano da ligagdo (C=C) e a banda em 1047 cm™ atribuida ao estiramento simétrico do
grupo tiona (C=S). As bandas em freqiiéncia de 881 e 767 cm™ sdo atribuidas ao modo
vibracional de estiramento da ligacdo (C-S). Uma banda intensa, caracteristica do grupamento
(C=0) foi observada em 1691 cm™. A banda observada em 1408 cm™ pode ser atribuida ao

modo de vibracdo de estiramento da ligagdo (C=C) do anel.
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Os espectros FTIR para as trés estruturas do (CH,COOH),-DMIT foram obtidos a
partir de célculos de otimizacdo pela metodologia DFT: Figura 40, estrutura cristalografica;

Figura 41, estrutura assimétrica e Figura 42, estrutura com simetria C2.
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Figura 40 — Espectro IR obtido para do composto (CH,COOH),-DMIT a partir da geometria cristalografica

otimizada pelo funcional B3LYP e com o conjunto de bases 6-31G(d,p).
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Figura 41 — Espectro IR calculado para do composto (CH,COOH),-DMIT a partir da geometria assimétrica

otimizada pelo funcional B3LYP com o conjunto de bases 6-31G(d,p).
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Figura 42 — Espectro IR calculado para do composto (CH,COOH),-DMIT a partir da geometria com simetria

C2, otimizada pelo funcional B3LYP com o conjunto de bases 6-31G(d,p).

Analisando os resultados para os espectros infravermelhos obtidos pela metodologia
DFT — considerando-se a média para as trés geometrias calculadas, verifica-se que 0 modo
caracteristico atribuido ao estiramento simétrico do grupo tiona (C=S), encontram-se a
aproximadamente a 1060 cm™. As bandas em freqiiéncia de 767 e 881 cm™ encontram-se
entre 600 e 860 cm™. A banda intensa (C=0) foi calculada entre 1870 e 1970 cm™. A banda
observada em 1408 cm™, atribuida a0 modo de vibrac&o de estiramento da ligacdo (C=C), foi
calculada em aproximadamente 1520 cm™. Verificamos com esses resultados que os picos de
baixa frequéncia apresentam deslocamentos para regides de menor energia. Ja os picos de alta
frequiéncia, apresentam um deslocamento para regides de maior energia. Os espectros das
moléculas também foram obtidos pelo método HF, para confirmar qual a melhor metodologia
a ser utilizada nos calculos de modelagem das moléculas. As principais frequéncias obtidas
utilizando as duas metodologias HF e DFT estdo apresentadas na Tabela 12 em comparacéo

com os valores das freqliéncias experimentais dos principais modos vibracionais.
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Tabela 12 — Frequéncias vibracionais
(CH,COOH),-DMIT no vacuo.

(cm™) medidas e calculadas

para a molécula

Simétrico Assimétrico Cristal Exp. Modo ®
RHF DFT RHF DFT RHF DFT
cm? IR cm? IR cm? IR cm? IR cm’ IR cm? IR cm?
1972 2613 1878 577.0 1980 480.5 1836 350.1 1973 24.0 1798 179.2 1691 v(C=0)
1975 276.3 1986 163.7 1868 2348 1977 485.4 1816 312.1
1662 46.2 1523 0.3 1676 62.8 1514 0.6 1667 17.3 1516 32 1408 v(C=C)
979 508.5 1101 387.0 982 608.0 1097 390.4 979 646.7 1096 401.6 1047 v(C=S)
611 51.0 580 4.9 656 7.1 584 9.2 611 58.4 581 3.9 1024 2(C=C)
765-855 | 40.0® | 739-869 | 200® | 738-836 | 20.0® | 758-860 | 150 | 618-854 | 30.0® | 746-867 | 30.09 | 767-881 v(C-9)

Modos vibracionais: v — estiramento, ¢ y — deformacgéo fora do plano. Iz — Intensidades do Infravermelho

calculadas em Debye (A U). (a) Valor médio para a intensidade, (b) Modo principal de vibracéo

As frequiéncias obtidas utilizando a metodologia DFT estdo em melhor concordancia
com os dados experimentais como era esperado, uma vez que nos calculos de otimizacdo a
metodologia DFT foi a que forneceu os comprimentos de ligacdo em melhor concordancia
com o experimental. Pode-se até utilizar os métodos pds HF como MP2 para obter resultados
quantitativos tdo bons quanto os resultados obtidos pelo funcional B3LYP, acontece que pela
experiéncia o tempo de célculo seria bem maior que o tempo de calculo utilizando a
metodologia DFT e o funcional B3LTP com o conjunto de bases 6-31G(d,p).

O modo caracteristico em 1024 cm™ atribuida ao deslocamento fora do plano da
ligacdo (C=C) encontra-se em aproximadamente 591 cm™ o que indica uma discrepancia com

os dados experimentais. Ndo ha uma explicacdo aparente para esta discrepancia.

5.1.3. Calculo do Espectro UV-vis para o (CH,COOH),-DMIT

A avaliacdo das energias de transicdo e forcas do oscilador dessas estruturas foi
realizada para estados simpletos, a partir de calculos ZINDO, CIS e TDDFT, que consistem
de metodologias de interacdo de configuragdo muito utilizadas atualmente [127].

Os espectros UV-vis calculados foram comparados com o espectro experimental do
composto (CH,COOH),-DMIT em meio aquoso conforme Tabela 13.

As bandas de absorcdo centradas em 236, 276, 318 e 379 nm foram identificadas para
0 composto em solucdo aquosa. A banda na regido de 219 - 236 nm podem ser atribuidas as
transigdes do tipo m — m* do heterociclo. A banda em 318 nm pode ser atribuida a transi¢do n
— 7* do ligante DMIT. A banda de alta intensidade em torno de 379 nm pode ser atribuida a
transi¢des do tipo n — 7* do grupamento carbonilico (C=0).
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Tabela 13 — Dados do espectro na regido UV-vis do composto 4,5-bis(carboximetilsulfanil)-
1,3-ditiola-2-tiona (CH,COOH),DMIT em meio aquoso.

Transicao Espectros n—7n* | T n* n — ¥
A (nm) Experimental 201 219 236 276 318 379
Assimétrico 317 e 337
A (nm) N
Simétrico 278,304 e 324
T — ¥
Cristalografico 279 e 299

Nos espectros UV-vis calculados observa-se que aparece apenas as bandas
dominantes, cujos comprimentos de onda podem ser atribuidos a transi¢do = — n* do ligante
DMIT. Todas essas simulagdes (ZINDO, CIS, TDDFT) para os isomeros foram realizadas no
vacuo. Simulacbes (CIS, TDDFT) também foram realizadas para a espécie em solucédo
aquosa. No caso do método CIS, alguns calculos ndo convergiram quando consideramos o
meio aquoso.

Apos a andlise dos resultados dos varios métodos, verificou-se que a TDDFT com o
funcional B3LYP/6-31G(d,p), considerando o meio aquoso, foi a que mais se aproximou dos
resultados experimentais, permitindo fazer uma andlise dos orbitais moleculares.

Comparando os resultados calculados para os espectros tedricos em solucdo e no meio
gasoso percebe-se que 0 espectro no meio gasoso apresenta resultados menos detalhados que
0 espectro em solucdo aquosa. Isso mostra que a polarizacdo da molécula devido a existéncia
do meio solvente provoca uma redistribuicao significativa das cargas o que acaba levando a
uma melhor caracterizagdo do espectro.

Em ambos os resultados tedricos — no gas e na d&gua — consideramos as trés geometrias
de equilibrio calculadas anteriormente. Para comparar, 0S espetros obtidos foram
normalizados de modo que a area total abaixo das curvas seja igual a unidade. Apoés a
normalizacdo, procurou-se avaliar o peso da contribuicdo de cada espécie (ou seja, cada
molécula que gerou cada curva) no espectro total. A partir da
Figura 43 e da Figura 44 foram calculadas as seguintes proporgdes: 60% do espectro simulado
correspondem a estrutura cristalografica e, as estruturas: simétrica e assimétrica
correspondem a 20% cada uma. Com isso, comparando com o espectro eletrénico
experimental podemos sugerir que, na amostra medida, temos 60% de moléculas com
estruturas correspondentes a cristalografica e 40% correspondendo as demais moléculas. Este

resultado mostra que a estrutura cristalografica é a mais indicada para a realizacdo dos
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calculos do (CH,COOH),-DMIT entre cadeias de polipirrol, por ser o isdmero de maior
quantidade na amostra.

cristalografica
simétrica (C2)
. - - - -assimetrica

Absorvancia (u.a)

—71 T 1 11 1 "7 T 1T "™ 1T 17

200 225 260 275 300 325 350 375 400 4248 450 475 500
Comprimento de onda (cm_1 )

Figura 43 — Espectro na regido do ultravioleta-visivel do composto 4,5-bis(carboximetilsulfanil)-1,3-ditiola-2-

tiona (CH,COOH),-DMIT no vécuo, simulado utilizando-se a metodologia TDDFT pelo funcional B3LYP e

com o conjunto de bases 6-31G(d,p).

_ cristalografica
sim étrica [C2)
- - - -assimétrica

Absorvancia (u.a)

—71 1 1 1 1 11 1 1 "™ T 71T
200 225 250 275 300 325 350 375 400 425 450 475 500
Comprimento de onda (cm'”

Figura 44 — Espectro na regido do ultravioleta-visivel do composto (CH,COOH),-DMIT em meio aquoso,

simulado utilizando-se a metodologia TDDFT pelo funcional B3LYP e com o conjunto de bases 6-31G(d,p).
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Verifica-se ao comparar a Figura 43 com a Figura 44, que houve um deslocamento
espectral para maiores comprimentos de onda (deslocamento batocromico, para o vermelho)
devido ao efeito do solvente. Os seis primeiros estados eletronicos foram calculados
utilizando os métodos citados anteriormente considerando a molécula em meio aquoso. As

energias e for¢a do oscilador, bem como as transi¢des estéo listadas na Tabela 14.

Tabela 14 — Principais contribuicdes das transicdes (simpleto) do espectro UV-vis para o
estado fundamental calculadas pelo método TDDFT para o (CH,COOH),-DMIT em agua.

Configuragdo dominante Comprimento de onda (nm) Forca do Oscilador

(CH,COOH),DMIT H—->L 337 0.2
Assimétrico
H —>L+1 317 0.05
(CH,COOH),DMIT H—->L 324 0.2
Simétrico
H-2 -L+1 278 0.05
H—- L+1 304 0.04
(CH,COOH),DMIT H— L+2 299 0.1

Cristalogréafico
H-2 L 279 0.1

Os seis primeiros estados eletrénicos ndo foram calculados para a molécula no vacuo;
mesmo assim € possivel inferir que o solvente modifica a forca do oscilador, que deve
diminuir devido ao efeito do solvente, uma vez que houve um deslocamento espectral para
maiores comprimentos de onda.

Os resultados para as energias de transicdo pelo método TDDFT em solucdo aquosa
sdo mostrados na Figura 45 e ilustra também as diferencas de energia para as trés geometrias
do composto (CH,COOH),-DMIT. Observa-se que as diferencas HOMO — LUMO variam
entre 3,8 eV a4,2eV.

82



o o 4
o T = e =
— - o [r—
—, ‘ ¢ P 9
-1 4 _,-F“ o — Jqo.!h P P
2 - - - LUMO
2 — LUMO — LUMO
D -3-
7))
o .4 4.0 eV 3,8 eV
=) 4,2 eV
[+ ] -
IJ:J -5
p— = HOMO
-7 4 _ -
-8 - — — —
-9
Moléculas

Figura 45 — Diagrama de niveis de energia para a molécula (CH,COOH),-DMIT em meio aquoso, obtido pelo

funcional B3LYP com o conjunto de bases 6-31G(d,p).

Com base no diagrama dos niveis de energia da Figura 45, verifica-se que a estrutura
mais indicada para a realizacdo dos calculos do composto (CH,COOH),-DMIT entre cadeias
de polipirrol é a estrutura cristalografica, por ser a que apresenta uma banda de separacdo
energeética menor.

Todos os célculos realizados mostraram que as transicdes eletrénicas apresentam um
carater multi-configuracional. Na Tabela 11 foram mostradas apenas as contribuicGes mais
significativas. Observa-se que 0s estados que contribuem com as transi¢cbes mais intensas séo
predominantemente os estados de fronteira HOMO e LUMO, com exce¢do para 0S
comprimentos de onda em torno de 280 nm, que corresponde a estrutura cristalogréafica.
Nesse caso temos transi¢des H —» L+2e H-2 — L.

O aspecto gréafico correspondente as transi¢cdes acima estdo apresentados nas Figuras:
Figura 46, Figura 47 e Figura 48.

Os resultados foram obtidos utilizando a metodologia IEFPCM, solvente do PCM,
através do funcional B3LYP e com o conjunto de bases 6-31G(d,p) [73]. Todos os orbitais
moleculares foram obtidos considerando-se o valor de corte de 0.02 u.a através do programa
GaussView [73].
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HOMO LUMO

o

HOMO LUMO+1

Figura 46 - Representagdo grafica do HOMO, LUMO e LUMO+1 para a molécula 4,5-

bis(carboximetilsulfanil)-1,3-ditiola-2-tiona (CH,COOH),-DMIT) assimétrica em meio aquoso.
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HOMO-2 LUMO+1

HOMO LUMO+1

Figura 47 — Representagdo grafica do HOMO, HOMO-2, LUMO e LUMO+1 para a molécula 4,5-

bis(carboximetilsulfanil)-1,3-ditiola-2-tiona (CH,COOH),-DMIT) simétrica em meio aquoso.

85



J

2 M

® 4

HOMO LUMO+1

o

4 4

3’ ‘@
° 9

HOMO-2 LUMO

Figura 48 — Representa¢do grafica do HOMO, HOMO-2, LUMO e LUMO+1 a molécula (CH,COOH),-DMIT

em sua estrutura cristalogréafica, em agua.

Os resultados obtidos mostraram que o0s orbitais apresentam caracteristica
predominante w. Observa-se nas Figuras: 47 a 49, que as transicbes HOMO-LUMO séo
predominantemente de orbitais w deslocalizados para os orbitais t*C=S, n*C=C e n*C-S. No
caso dos estados LUMO+2 observa-se que ndo ha contribui¢io do orbital n*C=S.

O HOMO (orbital molecular ocupado mais alto) e o LUMO (orbital molecular ndo
ocupado mais baixo) representam em semicondutores organicos niveis de energia. O HOMO
nos semicondutores organicos equivale a banda de valéncia nos semicondutores inorganicos.
A mesma relacdo existe entre 0 LUMO e a banda de conducdo. A diferenca de energia entre
HOMO e LUMO ¢ considerada como a energia da banda proibida, band gap e é estimada em

funcéo do comprimento de onda do espectro de absor¢do UVs [126, 128].
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O HOMO e o LUMO podem ser usados apenas para descrever 0s espectros
eletronicos experimentais, apenas qualitativamente [128].

Nestes sistemas 0 HOMO, é caracteristico dos orbitais © ndo ligantes do grupamento
tiolato -S°. O LUMO reflete as semelhancas quimicas das trés estruturas, ou seja, as trés
estruturas possuem a mesma regido de afinidade eletronica [126, 129].

O LUMO para as trés estruturas neutras do (CH,COOH),DMIT ficaram localizados
no anel heterociclico do DMIT, indicando que esta € a regido do composto onde deve ocorrer
a transferéncia de carga no caso dessas estruturas neutras.

Com base nesses resultados, verificou-se a importancia dos orbitais 7*C=S, 1*C=C e
n*C-S nas transi¢cOes eletronicas da molécula (CH,COOH),-DMIT. Foram realizados ent&o,
célculos preliminares, considerando o anion [(CH.COO),-DMIT]? introduzido entre duas
cadeias de polipirrol foram entdo, realizados.

O gréfico de energia de formacdo (kcal.mol™) por numero de unidades (anéis) de
pirrol na cadeia em funcdo do nimero de unidades de pirrol (anéis), Figura 49, foi realizado
com a intencdo de verificar o nimero minimo de unidades fundamentais necessarias para
simular a interacdo entre a molécula [(CH,COO),-DMIT]* e a cadeia do PPy [128].

0043 ® = Energia x nimero de aneis de Py
2 L.
D 0,042 . s,
m TR Trnir,
m :' r & .
§= Ea TS
o LS Rie L,
£ 0041 S
IE e :. L] Y
E’J - ; _:__--_:‘:‘ 2
5 0,040~
n
0,039 - -
L
", " e, .
FE s sEaw
{]'033 I ! ! ! =
0 5 10 15 20 25

n° de aneis
Figura 49 — Resultados para o célculo do nimero 6timo de unidades de pirrol utilizado na simulacédo do

complexo PPy/[(CH,COO),-DMIT]?.
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A partir dos célculos utilizando-se do funcional B3LYP na base 6-31G(d,p), verifica-
se que a partir de um nimero minimo de unidades fundamentais, a energia de incorporacéo de
uma nova unidade torna-se muito pequena quando comparada a energia total do sistema.
Considerando esse resultado e a limitacdo computacional, decidiu-se que um pentamero (5
unidades fundamentais de pirrol) seria um nimero razoavel para simular a estrutura eletrdnica
do polimero PPy/[(CH,COO),-DMIT]*.

A distancia entre as cadeias de polipirrol é de aproximadamente 8 A. Essa distancia
foi determinada via calculo de energia ponto a ponto desde 10 A até a distancia minima de 3
A, utilizando-se métodos baseados na teoria DFT.

Okur e Salzner [130] realizaram célculos de localizacdo dos orbitais de fronteira
HOMO-LUMO para uma cadeia de polipirrol com 13 mondmeros, e mostraram que 0S
elétrons se movem do nivel de maior densidade eletrdnica, nas extremidades da cadeia, para
um nivel com densidade eletrdnica distribuida uniformemente sobre todos os anéis, com
excecdo dos anéis da extremidade.

Célculos preliminares da localizacdo dos orbitais de fronteira (HOMO e LUMO) para
o composto PPy/[(CH,COO),-DMIT]* foram realizados e mostraram que o Gltimo orbital
ocupado (HOMO) apresenta caracteristicas w e encontra-se localizado ao longo da cadeia do
PPy e em todo o fon [(CH,COO),-DMIT]*. J4 o primeiro orbital desocupado (LUMO)
encontra-se totalmente localizado na regido das ligagdes C=0, constituindo o orbital n*C=O0.

Estes resultados mostram-se interessantes, visto que 0 mesmo pode nos indicar que
durante processos de conducgdo, podemos ter tanto elétrons deslocando-se ao longo das
cadeias, como também processos de conducdo entre cadeias auxiliadas pela existéncia do ion
[(CH,COO)-DMIT]?. Este processo de conducdo se daria pela interagdo entre os elétrons
localizados nos orbitais 7 das cadeias do PPY e do ion [(CH,COOQ),-DM IT]Z'.

A fim de e verificar se realmente pode-se ter um processo de conducdo via interagéo
entre orbitais © entre as cadeias, realizamos calculos de transicdes eletronicas utilizando o
método ZINDO. Analisando as dire¢bes do momento de transicdo do dipolo elétrico
calculados via ZINDO para o polimero PPy/[(CH,COO),-DMIT]* a 8 A - em seu estado
neutro, ndo verificamos nenhuma direcdo preferencial do movimento das cargas elétricas na
estrutura polimérica. Entretanto, ao se considerar a mesma estrutura polimérica com carga
liquida +2, verificou-se que o momento de transicdo apresenta sua maior componente ao

longo da direcdo entre cadeias. Esse resultado mostra um forte indicativo da condutividade
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paralela ao plano do filme de PPy/[(CH,COO),-DMIT]* obtido experimentalmente neste
trabalho.

Estes resultados sao apenas preliminares e servem para se ter uma idéia do movimento
das cargas na estrutura polimeérica. Futuramente pretende-se realizar novos céalculos com
outras varidveis, as quais necessitam de muito tempo, para que possam ser realizados. Deve-
se ressaltar ainda que devido a auséncia de referéncias para este tipo de calculo, torna-se
dificil fazer a interpretacdo dos resultados, necessitando-se de mais tempo para que se possa

estudar melhor os resultados referentes & estrutura eletronica do PPy/[(CH.COO),-DMIT]?.
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Conclusoes

1. O composto 4,5 - bis(2'-carboximetilsulfanil)-1,3-ditiola-2-tiona (CH,COOH),-DMIT foi
obtido a partir do [EtyN].[Zn(DMIT),] como confirmado através da analise
espectroscopica e eletroquimica dos complexos obtidos.

2. A andlise voltamétrica do composto mostrou que este é eletroativo e que o seu potencial
de oxidacdo é bem superior ao potencial necessario para oxidar o pirrol tornando possivel
sua utilizacdo com contra-anion na polimerizacéo oxidativa do polipirrol.

3. A andlise termogravimétrica TGA mostrou que 0 composto apresenta boa estabilidade
térmica até cerca de 150 °C.

4. Estudos de estabilidade térmica por TGA também revelaram que o composto se
decompbe em mudltiplas etapas sendo o0s principais produtos da decomposicdo
polissulfetos e mercaptanas;

5. Os valores dos parametros cinéticos, energia de ativacdo (Ea) e fator pré-exponencial (A),
obtidos atraves do estudo cinético utilizando o método de Kissinger variaram com o
progresso da reacdo evidenciando um mecanismo complexo de decomposicdo em
maultiplas etapas.

6. Foram obtidos filmes autossuportados em substrato de ITO por polimerizacéo
eletrooxidativa (galvanostatica, potenciostatica e potenciodindmica) do pirrol (Py) na
presenca de solucdo do composto 4,5 - bis(2'-carboximetilsulfanil)-1,3-ditiola-2-tiona
(CH,COOH),-DMIT em solucao aquosa.

7. Ainsercdo do contra-anion foi confirmada pela reducéo de cerca de 50% na intensidade
das bandas do espectro UV-vis revelando o consumo do dianion durante a sintese.

8. A espectroscopia FTIR mostrou a presenca das vibracBes caracteristicas do anel
heterociclico do ligante DMIT mostrando que o dianion [(CH,COO),-DMIT]? encontra-
se inserido na matriz do polipirrol e ndo foi destruido ou modificado pelo processo de
insercdo, mantendo assim, sua integridade quimica preservada.

9. O deslocamento para menor energia da banda atribuida a transi¢des bipolarénicas no
espectro UV-Vis-NIR do filme sugere que a insercdo do contra-anion estabiliza a cadeia
polimérica. Sugerindo que interagdo entre o contra-anion e a cadeia do polimero

catibnico ¢ algo além da simples interacéo entre cargas opostas.
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10.

11.

12.

13.

14.

15.

16.

17.

18.

19.

A andlise voltamétrica dos filmes revelou que o polimero é eletroativo e, sofre processos
redox relativos apenas ao polimero e que a eletroatividade do filme é extremamente
dependente das condic@es de sintese.

A analise voltamétrica também mostrou que o filme apresenta eletrocromismo, isto € um
forte indicativo de que o contra-anion ndo se encontra totalmente imobilizado como nos
filmes estudados por da Cruz e col. e Pereira e col, utilizando os anions
PPy/[Sn(DMIT)3]* e PPy/[Bi(DMIT),], sendo que o contra-ion inserido participa do
transporte de cations e anions para o interior do filme.

O valores de condutividade obtido através do método de quatro pontas linear se mostrou
satisfatorios para esta classe de composto e esteve na faixa de 10~ S/cm em concordancia
com alguns valores relatados para outros filmes de PPy dopados com anions complexos
derivados do DMIT. Isto sugere que, apesar do volume do contra-anion este parece
favorecer o alinhamento das cadeias do polimero.

Os valores de condutividade observados parecem estar relacionados com o baixo nivel de
dopagem do polimero obtido.

Os célculos de otimizacdo de geometria do composto (CH,COOH),-DMIT mostraram
que 0 Mesmo possui trés isdmeros geométricos.

Com base nos espectros UV-Vis calculados, pode-se sugerir que na amostra medida, as
moléculas com estrutura cristalografica, correspondem a 60% e as estruturas: assimétrica
e simétrica correspondem a 20% cada uma.

Os resultados dos espectros UV-Vis mostraram também que a polarizacdo da molécula
devido a existéncia do meio provoca uma redistribuicdo significativa das cargas o que
acaba levando a uma melhor caracterizagdo do espectro.

Através dos espectros UV-Vis calculados no meio aquoso foi possivel fazer uma analise
dos orbitais moleculares os quais mostraram que o gap HOMO — LUMO variara entre 3,8
eV a 4,2 eV. Os estados que contribuem com as transicbes mais intensas séo
predominantemente de orbitais  deslocalizados para os orbitais ©*C=S, n*C=C ¢ n*C-S.
As anélises das energias de transi¢cGes usando o método TD-B3LYP estdo de acordo com
0s resultados experimentais e sugerem uma natureza multiconfiguracional dos diversos
estados excitados dos orbitais de fronteira (HOMO — LUMO).

A transferéncia de carga nas estruturas neutras do (CH,COOH),-DMIT parece acontecer
na regido do anel heterociclico do DMIT, uma vez que o LUMO para as trés estruturas

neutras ficaram localizados nessa regido.
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Perspectivas Futuras

Realizar a sintese de novos filmes utilizando outros derivados funcionalizados
além do proprio TTF (tetratiofulvaleno);

Realizar um estudo baseado em FT-Raman para avaliar as possiveis mudangas
conformacionais que devem ocorrer no contra-anion durante a intercalacao;

Realizar um estudo de superficie para avaliar a morfologia e obter uma medida
mais precisa do nivel de dopagem do polimero através das técnicas de microscopia
eletronica de varredura, AFM e XPS.

Futuramente pretende-se realizar novos calculos com outras varidveis, as quais

necessitam de muito tempo, para que possam ser realizados.
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