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RESUMO

Nas ultimas décadas, a preocupacao com os niveis de emissao de gases nocivos tem aumentado
consideravelmente, levando os pesquisadores a desenvolver novos materiais, dispositivos e
tecnologias para o seu controle. Neste vasto campo, os sensores feitos a base de camadas
poliméricas condutoras vém apresentando resultados promissores, o que pode possibilitar a
construgdo de sistemas de medigdo e de analises mais eficazes e portateis. Todavia, dois
parametros criticos que determinam a funcao dos dispositivos de polimeros conjugados sdao sua
estrutura quimica e sua nanoestrutura no estado solido. As propriedades elétricas destes
materiais sdo drasticamente alteradas devido ao acoplamento eletronico entre as cadeias
poliméricas, que € determinado pelo tipo de empacotamento e conformagao no estado solido.
Além disso, os politiofenos possuem caracteristicas vantajosas comparados aos demais
polimeros conjugados, tais como: a facilidade de sintese quimica e a relativa facilidade de
funcionaliza¢dao de suas cadeias laterais. Dentro deste contexto, o objetivo deste trabalho foi
fabricar filmes Langmuir-Blodgett (LB), de derivados alquilados de politiofeno em sua forma
regiorregular misturados com 4cido estearico (SA), de forma a obter filmes de boa qualidade,
visando uma posterior caracterizagao elétrica e Optica, com aplicagdo de sensores de composto
organicos volateis (VOCs). Foram fabricados filmes LB do poli(3-butiltiofeno), poli(3-
hexiltiofeno), poli(3-octiltiofeno), contendo diferentes porcentagens de SA em sua composicao,
pois estes polimeros puros ndo apresentam boa deposicao através da técnica LB. As isotermas
de pressao dos filmes foram analisadas de modo a avaliar as caracteristicas moleculares dos

filmes, e determinagdao dos parametros de deposicdo destes. Estes filmes foram caracterizados



opticamente por espectroscopia de absor¢do Ultravioleta-Visivel, possibilitando avaliar o
crescimento dos filmes e organizagdo em nivel molecular. A morfologia dos filmes foi analisada
por meio das imagens topograficas obtidas no Microscopio de Forca Atomica. Filmes LB
depositados em eletrodos interdigitados, foram utilizados para investigagcdo das condutividades
elétrica em corrente continua, obtidas por meio de medidas de corrente por tensdo. Além de
medidas de corrente por tempo para sua caracterizacao como sensores dos VOCs. As isotermas
de pressdo mostram como a introdugado e a quantidade do SA influenciam no arranjo molecular
destes filmes, fazendo com que os filmes LB fabricados revelassem grande melhora em sua
qualidade, conforme a quantidade de SA adicionada. Com a alta qualidade dos filmes,
consequentemente, houve a melhora de suas propriedades elétricas. Finalmente, os filmes

foram usados como camada ativa de sensores apresentando resultados promissores.

Palavras-chave: Politiofenos regiorregulares. Langmuir. Langmuir-Blodgett. Sensores.
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ABSTRACT

In recent decades, concern about the levels of emission of harmful gases has increased
considerably, leading the researchers to develop new materials, devices and technologies for its
control. In this vast field, conductive polymer sensors have shown promising results, which can
enable the construction of measurement and analysis systems more effective and portable.
However, two critical parameters for organic devices are their chemical structure and their solid
nanostructure. The electrical properties of these materials have been drastically altered due to
electronic coupling between polymer chains which is determined by the type of packing and
conformation in the solid state. Moreover, the polythiophenes possess advantageous
characteristics compared to other conjugated polymers such as: ease of chemical synthesis and
relative ease of functionalization of their side chains. In this context, the aim of this work was
to fabricate Langmuir-Blodgett (LB) films of alkylpolythiophene derivatives in its regioregular
form mixed with stearic acid (SA), in order to obtain good quality films. These films were
optical and electrically characterized, and also tested as active layer of volatile organic
compounds (VOCs) sensors. LB films of poly(3-butylthiophene), poly(3-hexylthiophene) and
poly(3-octylthiophene) containing different percentages of SA in its composition were
fabricated, as these pure polymers don’t show quality deposition by LB technique. The pressure
isotherms of the films were analyzed to assess their molecular characteristics, and to
determinate the deposition parameters. These films were characterized optically by absorption
spectroscopy Ultraviolet-Visible, allowing the evaluation of the films growth and organization
at the molecular level. Films morphology was analyzed through topographic images obtained

in Atomic Force Microscope. LB films deposited onto interdigitated electrodes were used for



investigation of electrical conductivities indirect current, by measurements of current versus
voltage. For VOCs sensors, current versus time measurements were performed. The pressure
isotherms show how the introduction and quantity of the SA influence the molecular
arrangement of these films, showing the improvement of LB films quality, depending on the
amount of SA added. With the high quality of the films, therefore, there was an improvement
of their electrical properties. Finally, the films were used as the active sensor layer showing

promising results.

Keywords: Regioregular polythiophenes. Langmuir, Langmuir-Blodgett and Sensors.
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1. INTRODUCAO

Nas ultimas décadas a industria e cientistas tém dado aten¢do aos polimeros
condutores, no cenario cientifico e tecnologico o aparecimento desta classe de polimeros pode
ser considerado uma das grandes revolucdes da ciéncia dos materiais no século XX. Os
polimeros condutores se caracterizam por possuirem propriedades elétricas, Opticas e
magnéticas, tipicas de comportamento metalico, porém com propriedades mecanicas e
processabilidade em solucao.

As caracteristicas especificas dos polimeros condutores possibilitaram o
desenvolvimento de novos dispositivos eletronicos, tais como os diodos emissores de luz
organicos (OLEDS) [1-3], sensores e biossensores [4,5], células fotovoltaicas [6,7], transistores
[8,9], materiais para protecao a corrosao [10].

Entre os varios tipos de polimeros condutores utilizados nas pesquisas, o politiofeno e
seus derivados tem atraido consideravel atengao devido a sua alta mobilidade e outras notaveis
propriedades do estado solido. As altas condutividades dos politiofenos regiorregulares sao
consequéncia de sua habilidade de se organizar, em agregados planos [11]. Nos politiofenos
regiorregulares pequenas mudancas na ordem conformacional e na organizagdao do estado
solido, devem causar grandes mudancas na condutividade, promovendo, desta forma, excelente
sensitividade [11].

Uma forma de estudar o processo de organizacdo dos polimeros conjugados ¢
oferecida pela técnica de Langmuir-Blodgett (LB), a qual permite que uma monocamada de
moléculas anfifilicas seja estudada em condigdes experimentais bem definidas. Originalmente,
esta técnica foi aplicada para moléculas surfactantes simples, tais como alcoois e dcidos graxos
de cadeia longa. E mais tarde, ocorreu um desenvolvimento para incluir surfactantes
funcionalizados mais complexos, tais como doadores e aceitadores de elétrons, polimeros
conjugados entre outros [12]. LB ¢ uma técnica que permite a fabricacdo de filmes finos com
um alto grau de ordenamento estrutural, e do qual propriedades podem ser monitoradas em
nivel molecular [13].

Uma das aplicacdes destes polimeros condutores em forma de filmes finos € o seu uso
em dispositivos, como por exemplo, sensores. Nos ltimos 25 anos iniciou a conscientizacao
acerca dos efeitos que contaminantes presentes em atmosferas internas podem compelir a satide
e bem-estar. Resultando no desenvolvimento de padrdes internacionais, que limitaram a

quantidade desses poluentes em ambientes internos. Muitos desses poluentes sdo materiais
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quimicos organicos. De acordo com a Organizagdo Mundial da saide esses compostos
organicos, que sdo grupos de compostos que contém carbono e evaporam prontamente a
temperatura ambiente, e recebem a definicdo de Compostos Organicos Volateis (Volatile
Organic Compounds — VOCs) [14].

Desta maneira ha a necessidade do desenvolvimento de narizes eletronicos como
dispositivos para a detecgdo de gases e de VOCs, com baixo custo, portaveis, e que tenham seu
funcionamento em baixa poténcia [15]. Polimeros condutores sdo materiais promissores para
esta aplicacdo, pois normalmente exibem mudancas reversiveis na condutividade a temperatura
ambiente e relativa resisténcia a intoxicacao [16], bem como possuem alta sensibilidade e
tempos de resposta curtos [17].

Dentro deste contexto, este trabalho visa realizar um estudo sobre o efeito da adicao
de moléculas anfifilicas aos derivados alquilados do politiofeno regiorregular, viabilizando a
deposi¢ao destes materiais por meio da técnica Langmuir-Blodgett. Neste trabalho foram
fabricados filmes finos destes polimeros com diferentes porcentagens de acido estearico e
calculadas as condutividades elétricas destes. E como aplicacdo, na forma de sensores elétricos,

estes filmes foram utilizados para detec¢ao de VOCs.

1.1 Polimeros Conjugados

O desenvolvimento sintético dos polimeros comegou no século 20, apenas com intuito
de conhecimento. Houve aplicagdo para estes polimeros apos este periodo, no entanto seu uso
se limitava a funcao de isolante elétrico. Por volta dos anos 50, teve inicio os estudos de forma
a associar as propriedades elétricas dos metais as propriedades mecanicas dos polimeros, que
foi realizado pela incorporacdo de cargas condutoras, criando, desta forma, os denominados
“polimeros condutores extrinsecos” [18].

Os polimeros condutores tiveram sua descoberta de maneira acidental no laboratorio
de Shirakawa no Instituto de Tecnologia de Toquio em 1976, quando um de seus estudantes na
tentativa de sintetizar o poliacetileno produziu um filme prateado, semelhante a uma folha de
aluminio. Apods revisdo da metodologia empregada, foi verificado que a quantidade de
catalisador utilizada foi 1000 vezes maior que o necessario. Este resultado atraiu a atencdo de
MacDiarmid e Heeger, que juntamente com Shirakawa em 1977 trabalharam na Universidade

da Pensilvania e verificaram que apds a dopagem do poliacetileno com lodo, aumentou
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sensivelmente a condutividade elétrica do filme. Este trabalho fez com que estes pesquisadores
fossem laureados com o prémio Nobel de Quimica em 2000.

A descoberta da condutividade no poliacetileno aumentou o estudo acerca dos
polimeros organicos como bons condutores de eletricidade. Como consequéncia, outros
polimeros condutores comegaram a ser preparados.

A necessidade de superar as limitacdes do poliacetileno, tais como instabilidade
térmica e ambiental, no final de década de 80desencadeou o desenvolvimento de polimeros
condutores, originando uma nova classe de polimeros chamados ‘“polimeros condutores
intrinsecos” ou “metais sintéticos”. Estes polimeros também recebem a denominagdo de
“polimeros conjugados”, pois sdao formadas por cadeias contendo ligagdes duplas e simples

alternadas, exemplos destes tipos de polimeros podem ser vistos na Figura 1.
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Figura 1 - Estrutura dos principais polimeros intrinsecamente condutores.

As propriedades dos polimeros conjugados - que sdo originadas, sobretudo, devido a
deslocalizacdo dos elétrons promovida pela conjugacdo da cadeia — sdo as principais
responsaveis pelas diversas aplicagdes destes polimeros.

Ha mais de 30 anos os polimeros conjugados foram vislumbrados como novos
materiais que, futuramente, iriam compor a base da proéxima gerag¢do de dispositivos opticos e
eletronicos. O desenvolvimento destes dispositivos eletronicos baseados em polimeros
condutores além da forte presenca nas pesquisas académicas contribuiu de maneira importante

para o rapido crescimento da nova industria eletronica [19].
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A aplicagdo dos polimeros conjugados como sensores, pode ser realizada com
polimeros em sua forma dopada: que se constitui das mudangas nas propriedades fisicas e/ou
quimicas impulsionadas pelo processo de dopagem [20], e ndo dopada [21].

O Polipirrol (Polypyrrole - PPy) foi o primeiro polimero fabricado para utilizagao
como sensores de gas, em 1983 [22], enquanto que o grupo dos polimeros conjugados que
possui, entre outros, o politiofeno e seus derivados foi estudado apenas a partir de 2005 [23].
Esses polimeros tém sido usados para detectar vapores de acidos e bases, gases toxicos e

compostos organicos volateis.

1.2 Propriedades eletronicas dos polimeros conjugados

O relato da dopagem dos filmes de poliacetileno para produzir niveis de condutividade
elétrica tipicos dos metais por Heeger, MacDiarmid, Shirakawa e colaboradores [24] despertou
o interesse em polimeros condutores. Apesar da existéncia do estudo de polimeros condutores
anteriores, o aumento de um fator maior que 107 na condutividade, observados na exposi¢do
dos filmes de trans-poliacetileno (t-PAc) a Pentafluoreto de Arsénico e lodo, causou grande
impacto e crescimento do interesse nos polimeros condutores.

A principal diferenga entre polimeros isolantes e os polimeros eletronicamente ativos
¢ a auséncia ou presenca de estruturas quimicas insaturadas (conjugadas), respectivamente [25].

De forma que, esta estrutura conjugada - alternancia de ligagdes simples (C-C) e duplas
(C = C) - constitui-se a responsavel pelas propriedades eletronicas dos polimeros. Exemplos de
polimeros condutores importantes sdo o poliacetileno, a polianilina, o polipirrol, o politiofeno
e o polifenilenovinileno, que em sua forma neutra possuem comportamento de isolantes ou
semicondutores, podendo alcancar condutividades tipicas dos metais, como consequéncia do
processo de dopagem [26].

As ligacdes 6 unem os atomos de carbono da cadeia do polimero e sdo formadas pela
sobreposicdo dos orbitais hibridos sp?, a ligacdo entre os 4tomos de carbono com o hidrogénio
também ¢ do tipo o, eas ligagdes m sdo decorrentes da sobreposi¢cao dos orbitais p, (Figura 2),
estas ligagdes dao origem aos orbitais w (ocupados) e n* (vazios), analogamente as bandas de
valéncia e banda de condugdo nos semicondutores inorganicos, HOMO (Highest Occupied

Molecular Orbital) e LUMO (Lowest Unoccupied Molecular Orbital), respectivamente.
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Figura 2 - Representacdo Esquematica da Hibridizagdo sp” e dos orbitais na cadeia do polimero. [27]

Os elétrons m revelam-se mais importantes, no que diz respeito as propriedades
eletrOnicas, uma vez que estes elétrons preenchem o estado mais alto localizado abaixo da
energia de Fermi- energia correspondente ao estado mais elevado preenchido, a temperatura de
0K [28]- ao passo que a banda ¢ encontra-se mais abaixo.

Ap0s a descoberta do comportamento metalico do poliacetileno e, principalmente por
apresentar estrutura quimica mais simples, a maioria dos trabalhos para desenvolvimento de
modelos tedricos para conducao elétrica se concentrou neste polimero, mais especificamente o

trans-policacetileno (Figura 3).

Figura 3 - Representagio esquematica da estrutura quimica do trans-Poliacetileno.

Longuet-Higgins e Salem explicaram o comportamento semicondutor do
poliacetileno[29], que utilizaram para tanto uma teoria do orbital molecular equivalente a
instabilidade de Peierls para metais unidimensionais: um metal unidimensional ¢ instavel as
distor¢des que dao origem “gaps” na energia de Fermi, contanto que a presenca deste gap
reduza a energia total da banda [30]. Desta forma ocorre a dimerizacdo da molécula (diferenga
no comprimento das ligacdes simples e duplas). No t-PAc esta dimerizagdo resulta na formagao

de um gap energético de 1,5V, comportando-se como um semicondutor.
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A cadeia polimérica do t-PAc ainda apresenta outra caracteristica muito importante e
singular, existéncia de duas sequéncias de ligagdes simples e duplas com a mesma energia. A
cadeia polimérica pode assumir configuragcdes que apresentam essas diferentes sequéncias e
que possuem a mesma energia, com a introdugdo de defeitos estruturais [31].

Esse defeito é denominado “soliton”, se translada sem que haja perda de energia, e é
deslocalizado na cadeia do polimero, uma vez que seu deslocamento para uma posicao
equivalente a original pode acontecer a partir de um rearranjo dos elétrons w dos atomos de
carbono proximos [32,33]. A presenca deste defeito esta relacionada com o surgimento de um
estado eletronico localizado no meio do gap do polimero.

Um exemplo de cadeia do t-PAc com um s6liton e duas sequéncias degeneradas (com

mesmas energias) estd ilustrado na Figura 4.
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Figura 4 - Representagdo do defeito soliton no t-PAc e sequéncias degeneradas (A e B)

A cadeia ¢ eletricamente neutra e no defeito (soliton)hd um elétron desemparelhado,
de modo que o nivel de energia presente no interior do gap tem carga nula e spin 2. Contudo,
outros dois estados podem existir a partir desse defeito, desde que adicionadas espécies
doadoras ou receptoras na cadeia polimérica do t-PAc. Com a remog¢ao de um elétron ¢ gerado
um defeito positivamente carregado, mas sem spin. Quando ocorre a adicdo de um elétron, o
defeito torna-se negativamente carregado, porém devido ao emparelhamento dos elétrons, o
spin total ¢ igual a zero.

Na Figura 5 ¢ possivel observar estes estados, que sdo correspondentes as excitagdes

do t-PAc.
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Figura 5 - Configuragdo das bandas de energia caracteristicas de um soliton.

Em trabalhos experimentais foram obtidos resultados nessa mesma linha de pesquisa
que mostravam a auséncia de spin nos portadores de carga em varios polimeros, tais como
polipirrol, politiofeno e cis-poliacetileno (c-PAc). A semelhanca da estrutura destes e outros
polimeros, relacionados ao poliacetileno, serviu de incentivo para o estudo sobre a estrutura de
bandas [34].

No entanto, trabalhos mostraram a impossibilidade da existéncia de excitagdes nao
lineares sem carga para nestes polimeros [35]. Solitons neutros nao seriam possiveis para outros
polimeros conjugados, inclusive o c-PAc, pois as duas regides oriundas do defeito nao sao
degeneradas [33], como isso resulta numa regido de maior energia, um segundo defeito ¢
formado, de maneira que a cadeia na regido externa aos dois defeitos permanece na
configuragdo de menor energia possivel. Por consequéncia, a formagdo de defeitos criados
ocorre aos pares.

Cada defeito abre um estado de energia no interior do gap, entdo a combinacao dos
dois estados tem como resultado a formacdo de um estado ligante e um antiligante, separados
de maneira simétrica com relagdo ao meio do gap [36]. Se forem neutros o par de solitons pode
decair rapidamente. Para uma carga adicionada (dopagem) ¢ formado o polaron. Quando
carregados positivamente sdo chamados de polarons positivos (p*), e quando carregados

negativamente polarons negativos (p’). E sua estrutura no gap estd ilustrada na Figura 6.
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Figura 6 - Niveis de energia dos pdlarons positivos e negativos em um estado polimérico.

Se uma segunda carga for adicionada (ou retirada), ¢ energeticamente favoravel a
formacdo de um defeito que possui spin eletronico nulo denominado bipolaron, com a
combinacdo de dois pdlarons. Esses bipdlarons também apresentam dois niveis de energia
associados ao defeito no interior do gap [37,38]. Entretanto, as ocupagdes dos niveis de energia
sao diferentes dos polarons, sendo mais estreitos os niveis de energia dos bipdlarons que
ocupam a regido intermediaria do gap [39], como pode ser observado na Figura 7. O bip6laron

pode ser caracterizado como um par de so6litons carregados, que possui carga +2e e spin nulo.
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Figura 7 - Niveis de energia dos pdlarons positivos e negativos em um estado polimérico.

A condutividade dos polimeros conjugados ¢ gerada devido aos portadores de carga e
seu movimento ao longo da cadeia onde estdo os sistemas m-conjugados. Todavia, a
condutividade no bulk ndo pode ser analisada apenas considerando as transferéncias de carga
em uma Unica via conjugada, uma vez que sao desordenados os sistemas poliméricos. Para tanto

¢ necessario avaliar também a existéncia do hopping eletronico entre as cadeias do polimero.
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1.3 Politiofenos Regiorregulares

A descoberta da alta condutividade do poliacetileno incentivou a sintese de outros
polimeros com sistemas n-conjugados. O politiofeno foi quimicamente preparado pela primeira
vez no comego dos anos 80 [40]. Os politiofenos (PTs) possuem excelente estabilidade térmica,
solubilidade, processabilidade, e altas condutividades quando dopados. Os PTs tém aplicagdes
variadas, tais como: sensores [17,21,41], transistores [42—44], diodos emissores de luz (Light-
Emitting Diodes—LEDs) [45—47], células solares [48—50] e condutores elétricos [51].

Como a maioria dos sistemas conjugados os PTs possuem baixa solubilidade devido a
forte interag¢do n-stacking entre os anéis aromaticos. Foi demonstrado que ao anexar uma cadeia
lateral flexivel a cadeia principal de um polimero insoluvel pode aumentar drasticamente sua
solubilidade [19].

Em 1985, foi preparado o primeiro poli(3-alquiltiofeno) (P3AT) com o objetivo de
preparar um politiofeno condutor soliivel e processavel [52,53]. P3AT solaveis e capazes de
formar filmes foram produzidos com regiorregularidade em torno de 50 a 80%.

A habilidade dos P3ATsregiorregulares de formar estruturas bem definidas e
organizadas na forma m-stacking faz com que sejam produzidos melhores materiais e
aprimoramento do desempenho dos dispositivos em quase todas as categorias.

A estrutura 3-alquiltiofeno ndo compde uma molécula simétrica, a maneira que os
anéis tiofénicos estdo acoplados torna-se um problema. Considerando um caso simples de dois
anéis acoplados entre as posigdes 2- € 5-, ha trés orientagdes possiveis. A primeira tese € 2,5’
ou ligagdo cabeca-cauda (head-to-tail, HT), a segunda ¢ 2,2’ ou ligagao cabeca-cabeca (head-
to-head, HH), e a terceira ¢ 5,5’ ou ligacao cauda-cauda (tail-to-tail, TT). A situagdo vai se
tornando mais complexa conforme mais anéis tiofénicos sao acoplados, como por exemplo, no

caso de trés anéis, o que pode ser observado na Figura 8.

1,5 = Cabega-cauda ﬂHﬂ 2,2 = cabega-cabega [HH) 5.5 = cauda-cauda {?‘i"}
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Figura 8 - Isdmeros regioquimicos obtidos pelos métodos de sintese classicos.
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Polimeros preparados com controle regioquimico contém misturas entre os diferentes
tipos de ligacdes citadas. Estes polimeros irregulares serdo denotados regioirregulares ou non-
HT. PTs irregulares substituidos possuem estruturas onde ligagdes do tipo HH causam uma
torcdo dos anéis tiofénicos, de modo que aumentam o angulo de tor¢do entre os anéis,
resultando na perda de conjugacdo. Este aumento do angulo de tor¢ao entre os anéis tem como
consequéncia maiores bandgaps, prejudicando, entdo, a alta condutividade e outras
propriedades desejadas. Polimeros preparados com controle regioquimico possuem somente
ligacdes do tipo HT e sdo conhecidos como regiorregulares. Regiorregularidade fornece cadeias
planares do polimero que se organizam em 3 dimensdes. Desta forma caminhos para a
condutividade intercadeia e intracadeia sdo permitidos, produzindo polimeros altamente
condutores.

PTs regiorregulares tém demonstrado grande potencial como materiais ativos em
varias aplica¢des microeletronicas e eletro-Opticas. Um aspecto a ser levado em consideragao
para a possibilidade dessas aplicagdes ¢ a formacdo de filmes finos com boa morfologia,
estrutura, e propriedades elétricas em diferentes superficies. A maioria dos métodos que sao
utilizados para produgdo de polimeros eletronicos sao os que sao formados a partir da
organizacao espontanea das moléculas em estruturas estaveis e bem definidas através de forgas
nado covalentes, denominados automontados.

O uso da técnica de Langmuir-Blodgett (LB) tem sido investigado como um modo de
formar filmes condutores e completamente automontados. Para esta técnica as moléculas
devem ser de um tipo especifico [54]. Filmes LB altamente ordenados de rr-PTs foram
detectados como mais ordenados para a preparagao dos filmes e com menor gasto de material,
que ao fazer o uso da técnica Spin-coating [55].0s PTs, que ndo possuem caracteristica bastante
anfifilica, bastante rigidez e formacao de aglomerados quando na forma de filme de Langmuir
[56], e quando puros nao costumam formar filmes de qualidade satisfatoria por meio da técnica

LB [57].

1.4 Filmes de Langmuir e Langmuir-Blodgett

O espalhamento de uma gota de 6leo na superficie da dgua pode ser a origem da
formacdo de um filme. A técnica de impressdo japonesa Sumigashi, foi a primeira aplicacdo

para este fendmeno. Onde um corante (a base de proteinas e outras moléculas organicas) era
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espalhado sobre a superficie da 4gua, e ao encostar uma folha de papel na superficie eram
registradas as figuras [58].

A primeira tentativa de inserir as monocamadas em bases cientificas foi realizada por
Benjamin Franklin na década de 1770, onde o 6leo seria utilizado para acalmar mares agitados
e a espessura do filme formado nessa superficie era bastante fina. Na década de 1880 foi quando
ocorreu a continuagdo pelo interesse nos filmes formados por 6leos na dgua iniciados por
Benjamin Franklin. Lord John Willian Rayleigh sugere que estes filmes seriam muito finos se
a superficie da agua fosse suficientemente extensa [59,60].

Lord Rayleigh e colaboradores publicaram na revista Nature o primeiro trabalho
baseados no primeiro experimento de Agnes Pockels, de contencao dos filmes entre barreiras
moveis [13,59]. Todavia, na década de 1910, Irving Langmuir desenvolveu a base para o
esclarecimento dos fenomenos de superficie relacionados a formagdo de filmes finos em
superficies aquosas, trabalhando nos laboratérios da empresa General Electric onde reuniu
dados experimentais e tedricos. Em 1919 sob a supervisao de Lagmuir, Katharine Blodgett
conseguiu transferir monocamadas de acidos graxos da agua para substratos sélidos, como
laminas de vidro. Posteriormente, em 1932 foi coroado com o prémio Nobel de Quimica. Tais
estudos originaram a area de filmes de Langmuir e Langmuir-Blodgett [60].

A técnica de Langmuir-Blodgett tem se revelado promissora para confec¢ao de filmes
finos, em relacdo as técnicas mais comuns. Esta técnica possui vantagens, como: maior controle
da espessura dos filmes, obtengdo de filmes nanoestruturados e possivel ordenamento
estrutural. Desta maneira, a utilizagdo da técnica de Langmuir-Blodgett para fabricacdo de
filmes finos ¢ bastante favoravel para a confeccdo de dispositivos eletronicos, pois o
desempenho dos dispositivos estd altamente ligado a organizacao molecular [61-63].

Nas ultimas décadas cresceu significativamente o interesse de estudar a organiza¢ao
molecular dos materiais novos, com o intuito de aperfeigoar suas propriedades Opticas, elétricas
entre outras. Portanto, técnicas que fornecem a obtengdo de materiais altamente organizados
atraem bastante interesse cientifico e de aplicacdo tecnoldgica. As técnicas de obtengdo de
filmes de Langmuir e de Langmuir-Blodgett constituem modos que permitem o estudo de
monocamadas, de substancias, tais como, os materiais organicos, e as transferéncias dessas

monocamadas para substratos solidos ocorrem de maneira organizada e controlada.
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1.5 Sensores

Um sensor ¢ definido como “um dispositivo que recebe e responde a um sinal ou
estimulo”. O propdsito de um sensor ¢ responder a um estimulo e converte-lo em um sinal
elétrico que ¢ compativel com os circuitos eletronicos. Sensores quimicos respondem a
estimulos quimicos ou reagdes quimicas produzidas [64].

A resposta pode ser devido a adsor¢@o por ser um processo de adesdo de moléculas de
gas, liquido ou solidos dissolvidos, numa superficie. E outro fendmeno que pode acontecer € o
de absorcao que constitui o processo no qual os ions, moléculas e &tomos se inserem no volume
do material [65].

Os sensores quimicos sao constituidos por uma camada quimicamente seletiva, isto &,
um material que interage com o analito, gerando um sinal que poderd ser qualificado e
posteriormente quantificado [66].

A camada quimicamente seletiva € a responsavel pela origem das respostas dos
sensores quimicos, quando na presenca de um analito. A caracterizagdo das respostas pode
aparecer em forma de estabilidade, reprodutibilidade, linearidade, histerese e pelo tempo
necessario para sua saturacao [67].

Na industria, sensores quimicos sao utilizados para o processo e controle de qualidade
durante producdo de metais fundidos, onde a quantidade de gases disseminados afeta as
caracteristicas do metal; para monitoramento ambiental de trabalhadores de modo a controlar
sua exposicao dos mesmos a perigos e riscos a saude. Sensores quimicos tém como uma das
aplicacdes mais recentes narizes eletronicos e sao usados para testar e controlar a deterioracao
da comida, distribuigao de pesticidas, na agricultura e na classificacdo de bebidas [64].

A dificuldade de desenvolver um sensor quimico com relagdo aos outros sensores €
que as reagdes quimicas mudam os sensores, € de uma maneira irreversivel em muitos casos.
E, por serem frequentemente expostos a grandes quantidades de reagdes quimicas, o que pode
introduzir interferéncia nas respostas fornecidas pelos sensores, como por exemplo, em filmes
porosos uma possivel absor¢do de espécies que ndao podem ser removidas, variando o
comportamento do sensor.

Os politiofenos regiorregulares sdo boas alternativas para a fabricagdo dos sensores,
com relagdo a outros polimeros condutores, pois devido a forma como se organizam, pequenas
mudancas na ordem conformacional e do estado sélido, podem conduzir grandes mudangas na

condutividade, e desta forma fornecendo excelente sensibilidade. Outra vantagem dos
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politiofenos ¢ sua capacidade de diversidade de resposta através de mudangas na estrutura do

polimeros, esta mudanga pode ocorrer por meio da modificagao da cadeia lateral [11].
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 Materiais

Neste trabalho foram estudados os derivados alquilados regiorregulares do politiofeno,
tais como o poli(3-butiltiofeno) (P3BT), poli(3-hexiltiofeno) (P3HT) e o poli(3-octiltiofeno)
(P30T) acrescidos de acido estearico, ambos adquiridos comercialmente da Sigma-Aldrich,
nuameros CAS 495336, 445703, 682799, respectivamente. A estrutura quimica desses derivados
do politiofeno esta apresentada na Figura 9a), onde, para o P3BT, P3HT e P30T n=3, n=5 ¢

n=7, respectivamente, e na Figura 9b), a estrutura do acido estearico.
(CHZ)nCHs

F o\ I

Figura 9 - Representagdo ilustrativa a) polialquitiofenos e b) acido estearico

Estes derivados do politiofeno diferem entre si somente pela quantidade de carbonos
presentes na cadeia lateral. Os polimeros utilizados para a fabricagdo dos filmes sdo altamente
regiorregulares, isto €, possuem alta porcentagem de ligacdes do tipo cabeca-cauda (HT), como

mostrado na Figura 10.
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Figura 10 — Estrutura do politiofeno head-to-tail (HT).
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3.2 Substrato

Os substratos utilizados para a deposicdo dos filmes foram laminas de vidro (BK7) e
laminas de vidro que possuem em sua superficie eletrodos interdigitados (Interdigitated
Electrodes ou IDE) de ouro, que foram produzidos no Laboratério Nacional de Luz Sincrotron
(LNLS), projeto LMF 11325. Porém, antes de usa-los, estes substratos passaram por um
processo de limpeza, na acetona e no alcool isopropilico com uma temperatura aproximada de
50°C. Posterior a limpeza, as laminas de vidro recebem um tratamento de modo que se tornem
hidrofobicas, o método consiste na exposicao dessas laminas ao vapor do hexametildisilazano
(HMDS) por 48h. A Figura 11, ilustra o IDE, usado para a caracterizagdo elétrica e as
caracteristicas do eletrodo evaporado em sua superficie. Detalhes sobre a fabricacao dos IDEs

podem ser vistas no trabalho de conclusao de curso do aluno Bruno Moser Nunes [68].

Dimensdes do Microeletrodo:

Numero de digitos: 25 pares
Largura dos digitos: 100 um
Comprimento do digito: 8000 um

Altura dos digitos: 100 nm

Figura 11 - Representacéo eletrodos Interdigitados

3.3 Compostos organicos volateis

Os compostos organicos volateis (Volatile Organic Compounds, VOCs) que foram
usados como analito neste estudo para a analise dos filmes de politiofenos como sensores, foram
o Tetrahidrofurano (THF), Diclorometano (CH2Cl) e Tolueno, todos da Sigma Aldrich. Estes
solventes foram selecionados por serem solventes dos polimeros estudados, e apresentam
valores variados de momento de dipolo. A Tabela 1, mostra as propriedades dos VOCs

selecionados.
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Tabela 1 — Propriedades dos VOCs utilizados. Onde sao mostrados a Estrutura Molecular, Pressdo de Vapor, a
constante dielétrica (€) e o momento de dipolo (L).

. Estrutura Pressao de Vapor
Analito € w(D)
Molecular a 25°C (KPa)
Diclorometano C 58,2 8,93 1,06

CI” = 'H
H

THF 21,6 7,52 1,75

CHs

Tolueno 3,79 2,38 0,37

Os trés VOCs sao amplamente usados como solvente. Realizar contato com estes
solventes na forma de vapor, podem causar reacdes adversas, pois estes materiais sao irritantes
para os olhos, nariz e garganta; se inalados causam néausea, dor de cabeca, tontura e perda de
consciéncia, o tolueno ainda pode causar reagdes adicionais, como causar vOmitos e
dificuldades respiratorias. Na forma liquida ¢ irritante para pele e para os olhos, e prejudiciais
se ingeridos [69—71].

O diclorometano possui aplicagdes, tais como: como solvente nos removedores de
tintas, como propelentes de tintas aerossois, produtos automotivos e sprays inseticidas. Os
perigos para a saide a longo prazo: tem o potencial de causar cancer, ataques cardiacos, danos
ao sistema nervoso central, toxicidade no figado, entre outros [72]. O THF ¢ comumente
utilizado como solvente industrial para o PVC e em vernizes. E com exposi¢des repetidas, a
pessoa em contato pode apresentar problemas nos rins, pulmdes e figado, o sistema nervoso
central pode ser afetado e problemas respiratérios [73]. O Tolueno € usado nas tintas, tiners,
em muitos reagentes quimicos, borrachas, tintas de impressdo, medicamentos, desinfetantes e
etc.; e os problemas que podem causar sdo dermatites, danificar o sistema nervoso, e em altas

concentragdes podem danificar os rins [74].
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3.4 Métodos

3.4.1 Técnica de Langmuir-Blodgett

Filmes de derivados do politiofeno foram fabricados a partir da técnica de Langmuir-
Blodgett (LB). Esta técnica ¢ conhecida por fornecer uma maneira de fabricar filmes com
parametros, tais como: composi¢do, estrutura e espessura controladas [19], e que possibilitam
a producdo de dispositivos com estruturas eletricamente ativas [75]. No entanto, alguns
materiais puros, dentre eles os derivados alquilados regiorregulares do politiofeno, nao
apresentam uma boa deposi¢ao por meio desta técnica. A fim de facilitar esta deposi¢ao, foram
feitas solugdes deste material com um acido graxo de cadeia longa (acido estearico, do inglés
stearic acid - SA) em cloroformio [56].

Para a fabricagdo dos filmes Langmuir e Langmuir-Blodgett ¢ utilizada uma cuba de
Langmuir (Figura 12), que possui o interior de teflon, o que facilita sua limpeza e evita interagao
com moléculas que entram em contato com a cuba. O seu interior ¢ preenchido com uma
subfase, geralmente agua ultrapura. Nesta subfase sao espalhadas as moléculas de interesse, sao
comumente usadas moléculas de carater anfifilico, que se constituem de uma parte hidrofilica
e outra parte hidrofobica. Ocorre a movimentacdo das barreiras moveis (também feitas de
teflon) de modo a comprimir os filmes formados na subfase. A cuba possui um sensor de
pressao superficial; deteccdo de posicdo das barreiras, de modo a controlar sua area e desta
forma, a area das moléculas espalhadas; e um sistema para a deposi¢ao dos filmes sobre um

substrato, onde ¢ possivel determinar a velocidade da deposigao.

Figura 12 - Cuba de Langmuir
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Para a formagao dos filmes na cuba o material ¢ diluido em solvente volatil e espalhado
sobre a subfase aquosa. As barreiras moveis comprimem as moléculas espalhadas sobre a cuba,
que em seu inicio ndo possuem interacdo entre si e localizam-se de maneira dispersa
(denominada fase gasosa), as moléculas se aproximam, onde comega a ocorrer certo
ordenamento (fase liquida), com a continuacdo do processo o aumento da pressdo causa um
ordenamento adicional, fazendo com que o filme forme um arranjo regular se comportando
como um quase solido (fase condensada). Como as moléculas se encontram compactadas ao
maximo, a continuagdo da compressao provoca a perda da forma monomolecular do filme, onde
o filme se encontra de forma desordenada, denominado colapso do filme. Uma maneira de
determinar essas fases ¢ através do grafico de Pressdo Superficial versus Area molecular média,
também chamado de isoterma. Este grafico estd ilustrado na Figura 13, onde esté a isoterma de
pressao para o acido estearico, pois esta ¢ considerada uma molécula ideal por apresentar um
carater hidrofilico bastante definido, com uma “cabeca” hidrofilica ¢ uma “cauda” hidrofobica.

Pressao de

Superficie
(mN/m)

& Fase sélida
(_M_Fase Liquida

\
Ay {e '?é Fase Gasosa

4 20 21 22 232425 2627 28 Area por
molécula (A?)

Figura 13 — Isoterma de pressdo de Acido estedrico em agua pura.

Analisada a estabilidade do filme (quando hd minima alteragcdo na area por molécula
na fase condensada em fungdo do tempo), ¢ possivel fazer a transferéncia do filme para um
substrato solido, sendo este denominado filme de Langmuir-Blodgett (LB). O sistema de
deposigao realiza a transferéncia pela imersao e extrag¢do do substrato na subfase.

Para que haja uma deposicdo satisfatoria dos filmes LB, além da estabilidade dos

filmes de Langmuir, alguns parametros devem ser avaliados, tais como, o carater do substrato
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solido, as propriedades das moléculas espalhadas, e fatores que sdo determinados
empiricamente (pressdo e velocidade da deposicdo) ou fornecidos pelo software (taxa de
transferéncia, TR — Transfer Rate).

O volume espalhado ¢ o suficiente para que seja possivel depositar a quantidade de
camadas desejadas e também ndo ultrapasse o valor que faz com que o filme mude de estado
antes da compressao das barreiras. A velocidade de compressdo foi selecionada por ser a
velocidade testada e comumente utilizada para o SA. A Pressao de superficie para a deposigao
¢ determinada através das Isotermas de Pressdo, analisando a pressdo onde a area se mantém
aproximadamente constante, e que seria a correspondente a fase sélida. E possivel determinar
a velocidade da deposi¢do com o auxilio da TR obtida, onde o valor desta deve ser proximo a
1 (uma vez que a TR ¢ a razdo entre a area de monocamada retirada da subfase a pressao
constante e a area do substrato imersa). Os dados fornecidos para o software da cuba sdo
baseados no peso molecular das moléculas de acido estearico e no peso molecular dos

monomeros dos polimeros.

3.4.2 Fabricacao dos Filmes LB

Os filmes Langmuir e LB foram fabricados na cuba de Langmuir KSV modelo 5000.
Onde, primeiramente ¢ feita a limpeza do cuba, com a utilizagdo de cloroformio para evitar que
vestigios de outras deposicdes entrem em contato com a subfase. Por conseguinte, sdo
despejados sobre a cuba aproximadamente 1350 mL de &gua ultrapura, do sistema de
purificagao de agua da Millipore, com resistividade de 18,2 MQ, sendo esta agua a subfase
utilizada nestes experimentos. Terminados os procedimentos anteriores, € iniciado o processo
de espalhamento da solugdo e fabricagao dos filmes.

As solugdes foram feitas misturando acido estearico ao politiofeno, com uma razao 2:1
mM (SA: P3AT) em cloroféormio [76]. Resultando numa concentragcdo de 0,35 mg/ml para as
solucdes de P3BT, 0,37 mg/ml para as de P3HT e 0,38 mg/ml para P30T numa porcentagem
de 66% de moléculas de acido estearico. Um estudo sistematico, variando a porcentagem entre
P3AT e SA foi realizado com as seguintes proporgdes 66, 43, 24 e 5% em moléculas de SA
(valores derivados da diminui¢cdo em passos de 20% em massa de SA).

No software da cuba KSV, sdo fornecidos dados como: a concentracdo da solugdo, a
subfase, o volume a ser espalhada, a massa molecular do material a ser depositado, e além de

todos esses parametros as dimensdes do substrato, em caso de deposi¢ao. A concentragdo usada
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¢ considerada utilizando a massa de acido estedrico somada a massa do polimero, e utilizando
o volume total da solugdo. E para o valor da massa molecular, ¢ feita uma média levando em
consideragao a massa do polimero e do acido, e a porcentagem dos mesmos.

Desta forma, as solugdes de P3AT:SA foram espalhadas fazendo uso de uma
microsseringa de 250 puL. Apds uma espera de 15 minutos, para que ocorresse a evaporacao do
cloroféormio, € iniciada a compressao das barreiras méveis. Obtendo a isoterma de pressdo do
filme presente na subfase. Desta maneira, € realizada uma analise da isoterma de pressao obtida
e escolhida a pressdo de deposicao. Que equivale ao ponto onde as moléculas estdo em suas
distancias minimas umas entre as outras, enquanto estas sio monocamadas [77].

Ap0s esse procedimento, foram fabricados os filmes LB através da transferéncia dos
filmes Langmuir para os substratos adequados. Neste caso foram usados dois tipos de
substratos: laminas de vidro (BK7) para as medidas 6pticas e em IDEs para as medidas elétricas.

Para comparacao, também, foram fabricados filmes pela técnica de Langmuir-Shaefer
(LS), que consiste em realizar uma deposi¢ao horizontal dos filmes de Langmuir no substrato
de eletrodo interdigitado.De forma a detectar se a diferenga da organizacdo proveniente da
deposi¢ao influencia nos resultados, bem como a possibilidade de fabricagao dos filmes desses

polimeros puros, ou seja, sem a adigdao de SA.

3.5 Caracterizacao éptica no Ultravioleta-Visivel (UV-Vis)

Como a maioria das moléculas ¢ transparente a partes do espectro eletromagnético que
sdo denominadas Ultravioleta e Visivel, regido extendida entre 190 a 800 nm. A espectroscopia
de absorc¢ao ¢ de limitada utilidade nesta faixa de comprimentos de onda. No entanto, € possivel
extrair importantes informagdes dessa regido do espectro.

Tendo como intuito caracterizar opticamente os filmes finos foi utilizada a
espectroscopia UV-Vis. As medidas de espectroscopia Optica foram realizadas no
espectrofometro Varian Cary 50, sob a responsabilidade do Prof. Carlos J.F. Constantino. Esse
equipamento ¢ composto de uma ldmpada que produz diferentes comprimentos de onda, que
sdo selecionados através de uma rede de difragdo. Essa lampada pode variar de 190 a 1100 nm,
e possui um erro de 0,1 nm. Com a presenga de um detector atrds da amostra € possivel detectar
a intensidade com que a amostra ¢ atravessada, para os diferentes comprimentos de onda da luz

incididos, fornecendo, por comprimento de onda, a absor¢do da luz.
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Essas medidas se deram da incidéncia de luz na faixa de 300 a 800 nm, devido a
opacidade do vidro, para comprimentos de onda no comego da faixa do ultravioleta. Os
resultados sdo apresentados em forma de absorbancia unitaria.

No espectrofometro, também € possivel observar a existéncia ou ndo de anisotropia
Optica nas amostras, para tanto é necessario o uso um polarizador, de modo a restringir uma
das dire¢des da luz incidida.As polarizagdes Ay, e Ay correspondem a polarizacdo paralela e
perpendicular da luz, respectivamente, sempre em relacao a diregdo de imersao do substrato na

cuba de Langmuir.

3.6 Microscopia de For¢a Atomica

Para investigacdo da topografia dos filmes, foram realizadas medidas de microscopia
de for¢a atdmica (Atomic Force Microscopy, AFM), que consiste na técnica de obter estas
imagens por meio da medida da for¢a de interagdo entre uma ponta e a superficie da amostra.
Além da topografia ¢ possivel obter a caraterizacdo dos filmes finos, de forma a avaliar a
presenca de defeitos e aglomerados.

Os filmes fabricados no IDE foram caracterizados morfologicamente por meio da
AFM em uma area de 30x30 um?, utilizando o microscépio Nanosurf, modelo EasyScan 2,
ponta de silicio acoplada a um cantilever ¢ modo de operagdo contato. As imagens topograficas

obtidas foram tratadas e analisadas utilizando o software Gwyddion 2.34.

3.7 Caracterizacao elétrica em corrente continua

A caracterizacdo elétrica, realizada nos eletrodos interdigitados, foi efetuada na fonte
Keithley modelo 238. Onde ¢ possivel obter o valor das condutividades elétricas dos filmes em
corrente continua (dc). Desta maneira, foram efetuadas medidas corrente versus tensdo (I vs.
V), em que os filmes finos depositados nos substratos interdigitados sdo submetidos a tensdes
da fonte, que fornece a corrente registrada para os varios valores de tensdes. Os filmes foram
submetidos a tensdes de -10 a 10 V, em passos de 1 V, e com intervalo de espera entre as

medidas de 100 ms.
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3.8 Sensores

Para analisar a atuagdo desses filmes como sensores foram realizadas as caracterizagdes
elétrica dos mesmos. Nesta etapa, além das medidas I vs. V, foram efetuadas medidas de
corrente em fungdo do tempo (I vs. t).

Primeiramente, os filmes, dentro do porta-amostra, ficaram imersos num fluxo de
nitrogénio de 60 NI/h (normal litro por hora, que ¢ a unidade de medida da vazao para os gases,
na condi¢do padrdo, para pressdao de 1 atm e temperatura de 0° C) por cerca de 30 min. Em
seguida, sdo efetuadas medidas I vs. V destes filmes no intervalo de -10 a 10 V. Posteriormente,
medidas I vs. t sdo realizadas nas amostras. A medida I vs. t € realizada com uma tensao d.c. de
5 V aplicada a amostra sob fluxo de nitrogénio por 15 minutos, apos este periodo o composto
organico volatil, presente no borbulhador, ¢ carregado pelo fluxo de N», fazendo com que o
analito entre em contato com os sensores por um intervalo de 15 min, voltando apos este
intervalo a passar somente o fluxo de nitrogénio. A representagdao esquematica do processo de
medidas elétricas em fluxo de nitrogénio pode ser vista na Figura 14.0 porta-amostra onde foi

colocado o filme para seu teste como sensor ¢ mostrado na Figura 15.

Figura 14 - Representacdo esquematica do sistema de detecgdao dos VOCs.
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Figura 15 — Imagens do porta-amostra utilizado para a caracterizagio elétrica.

De forma a obter uma resposta em que se possa comparar a intensidade entre os
diferentes analitos e filmes, foi utilizada uma técnica fracional, onde a baseline, (no caso a
corrente em 15 min que ¢ o instante onde comega a passagem do fluxo do vapor do analito em
questdo), € subtraida da resposta de cada instante e entdo dividida pela baseline de modo a obter
uma resposta adimensional e normalizada[78,79]. Essa resposta ¢ dada na equacdo (1) e tem

seu esquema ilustrado na Figura 16:

") @
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Figura 16 — Esquema representativo para o calculo das respostas dos sensores. [79]

Finalizada a medida I vs. t, sdo efetuadas novamente as medidas I vs. V num intervalo
de-10a 10V, de forma a analisar o comportamento destes filmes assim que o houve a interagao
dos mesmos com os analitos do VOC selecionado. E uma medida posterior, cerca de 24 horas
depois, de modo a verificar uma possivel reversibilidade do processo. Para observar a
seletividade, cada sensor ficou na presenga dos diferentes VOCs, e em diferentes ordens.
Medidas com alterndncia de nitrogénio ¢ VOCs, foram realizadas nos filmes, para testar a

possivel saturagao do sensor.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 Filmes de Langmuir

A técnica de fabricagdo de filmes Langmuir-Blodgett ¢ conhecida por fornecer filmes
organizados e de boa controlabilidade [13]. Todavia, os polialquitiofenos tém como
caracteristica, quando depositados puros, de ndo produzir filmes de boa qualidade através da
técnica LB devido a formag¢dao de monocamadas rigidas na subfase aquosa [80].

A solugdo dos politiofenos puros quando espalhada na superficie da agua tende a formar
agregados. Mostrando que o politiofeno ndo possui um carater anfifilico suficiente para a
formacao de uma monocamada verdadeira e como consequéncia, filmes de baixa qualidade
quando fabricados pela técnica LB. Devido a este fato, uma alternativa ¢ a introdugdo de
moléculas anfifilicas como, por exemplo, um acido graxo de cadeia longa, neste estudo, foi
utilizado o acido estearico [81].

O acido estearico dispersa o polimero em dominios muito menores que se distribuem
por toda camada de 4cido [82]. Desta forma, neste trabalho, foram fabricados filmes Langmuir
e LB dos derivados alquilados do politiofeno com diferentes concentragdes moleculares de
acido estearico (66, 43, 24, 5% mol.), de modo a estudar os filmes obtidos, através de
caracterizacdes Opticas e elétricas, e dessa forma obter um ponto 6timo entre qualidade de
deposigao e boa resposta elétrica. E uma possivel associagcdo com as caracteristicas do filme de
Langmuir e os parametros de deposi¢ao nos filmes LB.

No preparo da solucao, foi possivel perceber que ha maior solubilidade do P3HT e
P30T em cloroférmio quando comparado com o P3BT, enquanto os primeiros solubilizaram
quase que instantaneamente, o ultimo necessitou ficar no ultrassom por 20 min. As isotermas
de pressdo superficial vs. 4rea (m-A) dos filmes Langmuir para diferentes porcentagens

moleculares de P3BT, P3HT e P30T sdo mostradas nas Figuras 17, 18 e 19.
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Figura 17 - Isotermas de Pressdo vs. Area (n-A) dos filmes P3BT/SA.
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Figura 19 - Isotermas de Pressio vs. Area (n-A) dos filmes P3OT/SA.

Para todos os polimeros, a transi¢ao para a fase solida para valores de acido estearico
menores que 24%mol fica menos proeminente, uma vez que as isotermas de pressao dos filmes
Langmuir desta porcentagem nao apresentam transi¢des de fase nitidas, sendo este tipo de
isoterma denominada Liquido-expandido [60]. Enquanto, que os demais filmes apresentaram
regides de transicdo bem definidas, sendo entdo descritas como Liquido-condensado [60].

Conforme aumentada a porcentagem de acido estedrico, nota-se a diminui¢do dos
agregados existentes nas solugdes destes polimeros puros, a olho nu. Através das isotermas de
pressao € possivel notar uma diminui¢ao da area por molécula e aumento da pressao de colapso,
conforme diminuida a porcentagem de acido estearico, o que € corroborado em outros trabalhos
[83-85]. E conforme diminuida a quantidade de acido estearico, houve maior dificuldade de
deposi¢ao dos filmes pela técnica LB.

Ainda analisando o comportamento das isotermas de pressao, todas as monocamadas
com porcentagem de pelo menos 24% mol de P3AT mostraram uma fase distinta de transicao
(entre 10 e 25 mN/m), indicando que provavelmente estd ocorrendo uma reorganizacao

molecular na monocamada.
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E possivel notar um rearranjo brusco irreversivel das moléculas (colapso) para os
filmes Langmuir com porcentagens maiores de SA, similarmente com o que ocorre para os
materiais tradicionais (moléculas anfifilicas) que formam monocamadas verdadeiras. Por outro
lado, para os filmes Langmuir com menor porcentagem de SA as moléculas parecem se
empilhar umas sobre as outras ndo ocorrendo de maneira abrupta. Quando isto ocorre, diz-se
que o filme ¢ mais flexivel [81], sendo desta forma mais flexiveis os filmes com 66 e 43% em
moléculas. O empilhamento de moléculas formando bicamadas na superficie da 4gua para as
monocamadas dos filmes de Langmuir de polimeros ¢ bem conhecido e reportado na literatura
[81].

Os valores para as areas por molécula na fase condensada para os Langmuir P3BT das
porcentagens: 66, 43, 24, 5, 0%mol sdo 16,6; 12,3; 8,3; 5,5 e 2,8 A? respectivamente. As areas
por molécula do estado solido para os filmes deP3HT com 66, 43, 24, 5, 0 sao 17,4; 10,7; 8,9;
8,3;: 8,3 ¢ 6,8 A2, e para o P30T foram 14,9; 10,0; 9,2; 6,3; 5,4 A%

O valor obtido experimentalmente para a area molecular média do estado condensado
do P3BT puro, foi cerca de 2,8 A2, para o P3HT 6,8 A% e parao P30T 5,4 A2 valores menores
que o calculado para a 4rea do anel de tiofeno que é de 14,7 A% se o anel estiver orientado
perpendicularmente a superficie da agua [86], indicando a formagdo dos aglomerados para os
trés polimeros.

A pressao de colapso do filme de Langmuir no estudo de misturas ¢ frequentemente
usada como guia para a miscibilidade dos materiais usados. Uma das interpretacdes € que
materiais totalmente misciveis apresentem somente um ponto de colapso, provavelmente a uma
pressao diferente das de colapso de cada uma das misturas separadas. Por outro lado, se as
misturas sdo imisciveis serd possivel observar duas pressdes de colapso, cada uma
aproximadamente no valor de colapso dos filmes de Langmuir dos materiais puros [60]. Pelas
isotermas de pressdo obtidas, entdo, pode-se afirmar que mesmo que ndo totalmente, os
materiais sao misciveis.

Os filmes raramente depositam de maneira satisfatoria na pressao superficial abaixo
de 10 mN/m, e acima da pressdo de 40 mN/m colapsam e a rigidez do filmes geralmente
causam problemas na deposi¢ao [60]. Logo, as pressdes de deposicao neste trabalho encontram-
se numa faixa adequada de deposigao.

A isoterma de pressdo com 5%mol se aproxima bastante da isoterma de pressdo com
0%mol de acido estedrico, ou seja, do P3AT puro. O que ¢ um indicativo da dificuldade da

deposicao destes filmes, como pode ser observado na Figura 20.
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Figura 20 — Filmes em laminas de vidro do P3HT com 6%mol de SA.

No momento da deposi¢do, foi possivel controlar os parametros de fabricagao dos
filmes, através da analise da TR (transfer ratio) fornecida pelo software da cuba, dado que
determina a taxa de tranferéncia do filme Langmuir para o substrato. Os parametros
determinados para o P3BT/SA ¢é mostrado naTabela 2, para o P3HT/SA na Tabela 3, e para o
P30OT/SA naTabela 4.

Tabela 2 — Parametros de deposicdo determinados para os filmes de P3BT/SA.

Porcentagem em molécula de acido 66 43 24

estearico (%omol.)

Volume espalhado (pL) 250 250 500
Taxa de Compressao (mm/min) 10 10 10
Pressao de deposicio (mN/m) 30 35 40
Velocidade do dipping (cima) (mm/min) 9 9 0,5
Velocidade do dipping (baixo) (mm/min) 8 9 0,2
TR (cima) 0,7-1 0,5-0,9 0,5-0,8
TR (baixo) 0,6 —0,8 0,6 - 0,8 0,1-0,2

Tabela 3 — Parametros de deposi¢do determinados para os filmes de P3HT/SA.

Porcentagem em molécula de acido

66 43 24

estearico (%omol.)
Volume espalhado (nL) 250 250 250
Taxa de Compressao (mm/min) 10 10 10
Pressao de deposicao (mN/m) 30 30 40
Velocidade do dipping (cima e baixo

pping ( ) 11 11 0,3
(mm/min)
TR (cima) 07-0,9 0,9-1 0,3-0,7

TR (baixo) 0,6 - 0,8 0,8 - 0,9 0,2-0,6
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Tabela 4 — ParAmetros de deposic¢ao determinados para os filmes de P3OT/SA.

Porcentagem em molécula de acido 66 43 24

estearico (%omol.)

Volume espalhado (pL) 250 250 250
Taxa de Compressao (mm/min) 10 10 10
Pressiao de deposicao (mN/m) 30 30 35
Velocidade do dipping (cima) (mm/min) 10 9 0,7
Velocidade do dipping (baixo) (mm/min) 10 7 0,5
TR (cima) 07-0,9 0,8-1 0,6 - 0,9
TR (baixo) 0,6 —0,8 0,8 -0,9 0,5-0,8

A velocidade de deposigao ¢ determinada de modo que a TR do material seja o mais
proximo de 1. Entdo, foram realizadas tentativas em um primeiro filme teste, diminuindo ou
aumentando esta velocidade, de acordo com o valor da TR que podia ser visto conforme o
movimento do dipping, de modo a descobrir esse parametro. E possivel observar pelas tabelas
que a velocidade do dipping cai bruscamente quando a quantidade de SA ¢ bastante diminuida,
e mesmo assim ainda nao ¢ possivel obter um filme de boa qualidade. O que demonstra como

a introducao do SA estd intimamente ligada ao aumento da capacidade de deposicao.

4.2 Analise da area por molécula dos filmes de Langmuir na fase condensada

Com o intuito de comparar o comportamento de interacdo entre os derivados de
politiofeno estudados e as moléculas de acido estearico, foi analisado o valor da area por
molécula na fase condensada para as diferentes porcentagens, o que ¢ mostrado na Figura 21
para o P3BT. A area tedrica foi calculada a partir da razao de proporcionalidade entre o acido

estearico e o derivado do politiofeno.



41

20 ] v 1 v 1 v ] v 1 v 1 v 1 v 1
e Area obtida
6l | ™ Area teorica i
_ —— Ajuste linear u
2} . -

Area por molécula (47)
o0

i
1

|
!

0 1 i 1 " 1 " 1 i 1 " 1 "
0 10 20 30 40 50 60 70

Porcentagem de Acido estedrico

Figura 21 - Graficos da area por molécula obtida e calculada teoricamente do P3BT/SA pela porcentagem de
acido estearico.

O P3BT apresentou uma area molecular obtida levemente maior que a calculada, o
calculo foirealizado com a &rea molecular encontrada através dos experimentos.

Apesar de levemente maiores, ¢ possivel afirmar que a drea por molécula obtida
apresentou um valor dentro do erro da area calculada teoricamente. Provavelmente o 4cido nao
interagiu fortemente com o polimero. Indicando, possivelmente, que os aglomerados de P3BT
nao se dispersaram suficiente com a presenca do acido estearico.

O mesmo procedimento foi realizado para o P3HT e P30T, que pode ser conferido nas

Figuras 22 e 23.
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O P3HT mostrou um comportamento distinto do P3BT, a 4rea por molécula
encontrada para o P3HT revela areas menores que o esperado, que pode ser ajustada por uma
fun¢do polinomial de grau 2, indicando uma provavel atracdo entre essas moléculas, ¢ a
presenca de aglomerados, de modo que as moléculas de 4cido estearico e os mondmeros do
polimero podem, inclusive estar empilhados tendo como consequéncia a ndo formacao de uma
monocamada verdadeira.

O P30T, assim como o P3BT mostrou um comportamento mais linear, no entanto
revelou também uma possivel atracdo dessas moléculas principalmente nas maiores
porcentagens de acido estedrico, como revelado para o P3HT. E este resultado pode ser até um
aspecto positivo, pois os filmes com este comportamento apresentaram maiores valores de TR.

Aparentemente, as moléculas de acido esteéarico estdo organizadas com as ‘“cabegas”
hidrofilicas voltadas para a superficie da agua e servem como matriz em que as moléculas de
polimero estdo imersas. No entanto, as por¢des do anel tiofénico parecem ndo estar com os
grupos hidrofilicos “presos” na superficie da 4gua, como pode ser notado pela area dos tiofenos
puros e quando misturado com 4cido estedrico, ndo formam uma monocamada verdadeira na
interface ar-agua. O que tem sido explicado devido as cadeias laterais de alquil que podem
adicionar mais flexibilidade a estrutura do polimero facilitando o desdobramento das moléculas
dos P3AT na interface ar-agua [84].

O parametro de deposicao como Trasnfer ratio(TR), diminui consideravelmente com a
diminui¢do do acido estearico. Mostrando que a introdu¢ao do acido esta colaborando para a

deposigao destes filmes.

4.3 Filmes de Langmuir: analise complementar

Nas isotermas anteriores a andlise foi realizada inserindo no software da cuba a massa
equivalente & média da quantidade de SA e do polimero.Com o intuito de complementar a
andlise em relacdo a disposicdo das moléculas na subfase aquosa na forma de filmes de
Langmuir, foi realizada uma andlise secundaria. Existem trabalhos publicados que utilizam
somente o valor da massa e concentragdo do SA, pois 0 mesmo possui comportamento mais
conhecido. Desta forma, sdo apresentadas aqui as isotermas de pressdo com esta mudanga no
software, de modo a fornecer uma forma adicional de anélise. As Figuras 24, 25 e 26, mostram

estas isotermas do P3BT, P3HT e P30T, respectivamente.
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Com esse tipo de isoterma ¢ possivel notar que as maiores porcentagens de acido
estearico obtiveram suas areas por molécula do estado s6lido muito proximas da area do acido
estearico puro (curva preta). Um provavel indicio de que hd a formagdo de uma camada de
filme de SA na interface ar-agua e o polimero se localiza em cima do mesmo, como ja foi
reportado para outro derivado alquilado do politiofeno [57]. Na porcentagem de 24% mol SA
as moléculas do polimero parecem estar inseridas na interface ar-agua de maneira perpendicular
a superficie da 4gua, pois as 4reas moleculares dos filmes finos foram em torno de 34 A2, sendo
a drea do SA 21 A2 a area restante é de 13A’valor bastante proximo dos 14,7 A? dos
politiofenos puros orientados de maneira perpendicular a superficie. Enquanto que na menor
porcentagem (5 %), para o P3BT e P30T os polimeros também parecem estar inseridos de
maneira paralela a superficie aquosa pois as areas por molécula destes é de cerca de 46 A’sendo
adrea do SA 21 A2, a 4rea restante é de 25 A% valor bastante proximo dos 28 A2 dos politiofenos
puros orientados paralelamente a subfase aquosa. No entanto, para o P3HT, nesta porcentagem,
a 4rea por molécula encontrada foi 70 A% para o P3HT, o que daria uma 4rea, excluindo-se a
area por molécula do SA, de 49 A%.Uma possivel explicagdo seria uma maior interagdo entre as
moléculas de SA e P3HT que ocasionaria uma mudanc¢a na molécula do SA. Nao estando mais
na posicdo cabeca-cauda em relacdo a subfase, o que ocasionaria este aumento da area por

molécula. Outra explicacdo, seria a interacdo dos nucleos dos P3ATs e SA formados no
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momento da compressao dos filmes, onde pode haver uma repulsdo entre esses nucleos, fazendo

com que a area por molécula apresentada seja maior que o esperado [87,88].

4.4 Espectroscopia UV-Visivel

A Figura 27 apresenta as curvas de UV-Vis para a solu¢do de P3BT/SA e para o filme

LB com 43% mol de acido estearico.
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Figura 27 - Grafico de Absorbancia normalizada para a soluggo e filme LB do P3BT/SA(43%) com 11 camadas.

Normalmente ha uma banda abaixo de 300 nm, para as solucdes e para os filmes LB de
P3AT que indica a transi¢ao n — ©* dos elétrons livres do enxofre, faixa que nao aparece neste
gréafico devido a opacidade dos substratos utilizados para comprimentos de onda no ultravioleta.
A transi¢ao m — n* dos elétrons do anel tiofénico, que tipicamente possui um maior valor de
energia (menor comprimento de onda) que os da transicdo dos elétrons do enxofre. Porém, a
presenca da conjugacdo ¢ conhecida como uma maneira de promover, um deslocamento da
banda em dire¢ao a cor vermelha [89].

Devido as ligagdes duplas presentes, os niveis de energia eletronicos de um cromoforo
se aproximam. Na forma de filme, a organizacdo das cadeias poliméricas acontece pela
interacdo dos elétrons m no empacotamento do anel tiofénico (z-stacking). Fazendo, dessa
forma, com que a energia necessaria para a transi¢do do nivel eletronico de energia ocupado

para o nivel desocupado diminua, e o comprimento de onda da luz absorvida aumente.
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Ha um deslocamento da banda em dire¢ao a cor vermelha quando a mistura (P3BT: SA)
se encontra em forma de filme, relacionado com a conjugagdo do polimero na forma de filme.
No entanto, os modos vibracionais observados nos filmes finos LB de P3HT e P3OT/SA nio
aparecem tdo evidenciados para este polimero, indicando possivelmente que este filme nao
possui alta conjugacao [90].

No estudo dos filmes depositados pela técnica LB, que consiste de varias deposi¢des
sucessivas € necessario o controle do processo de deposi¢ao para permitir um crescimento linear
e uniforme no substrato. Além da observag¢do de parametros presentes no proprio software da
cuba como a taxa de transferéncia (TR), a Espectroscopia UV-Vis consiste num modo de
analisar se quantidades analogas do filmes foram acrescidas ao substrato em cada deposicao.
Esse crescimento linear ¢ evidenciado pela Figura 28. Onde, primeiramente foram depositados
3 camadas e os demais filmes, acrescendo 2 camadas por vez.

Na Figura 28 estdo ilustradas as curvas de crescimento dos filmes de P3BT/SA, onde
¢ possivel observar que apesar da tendéncia, este ndo possui um comportamento altamente
linear, como pode ser visto na Figura 29. O que provavelmente resulta em filmes que nao

possuem alta qualidade e uniformidade.

0,25 F T T T T 3 0,40 T T T T
Numero de Numero de
020 camadas _ 032 camadas
—~ o)
£ s
2 015 g 0,24
2 2
8 S
2 0,10 g 0,16
<« <«
2 o
S 5
2 005 2 0,08
<

0,00 ! . ) ; 0,00 \ \ \ ; =
300 400 500 600 700 800 300 400 500 600 700 800

Comprimento de onda, A(nm) Comprimento de onda, A(nm)

0,6 T T T T

Numero de
0,5 Camadas T

0,4

0,3

0,2

Absorbéncia (un. arb.)

0,1

0,0 & . | . :
30 400 500 600 700 800

Comprimento de onda, A(nm)

Figura 28 - Graficos de Absorbancia dos filmes LB de P3BT com a) 66, b) 43 e c) 24% de moléculas de acido
estearico.
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E possivel notar na Figura 28 que ao diminuir a porcentagem de acido esteérico o

comprimento de onda da banda de absor¢ao deslocou-se em dire¢do do comprimento de onda

azul. O que pode, talvez, ser interpretado como uma diminuigdo na organizagdo do filme

polimérico. Nos filmes com 66, 43 e 24%mol, os comprimentos de onda maximos de

absorbancia encontrados foram 520, 515 e 514 nm, respectivamente.
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Figura 29-Relagdo entre a absor¢do e o numero de camadas dos filmes LB P3BT/AS depositados no substrato de

vidro hidrofobico com a) 66, b) 43 e c¢) 24 % de moléculas de acido estearico.

Os espectros de absorcao para a solucdo de P3HT/SA e para o filme LB com 43% mol

de 4cido estedrico estdo ilustradas na Figura 30.
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Figura 30 — Grafico de Absorbancia normalizada para a solugdo e filme LB do P3HT/SA(43% ) com 11
camadas.

O empacotamento do anel tiofénico no P3HT causa o deslocamento para o vermelho da

transicdo m1 — 7w* contendo dois picos de resolugcdo vibronica e um ombro, esses niveis
vibracionais além da transicdo m — m*, possuem relacdo com as interagdes intercadeias dos
filmes [91-93].
Assim como o deslocamento para o vermelho também pode ser avaliado como o resultado de
um filme altamente ordenado, a presenga de bandas adicionais € ombros revela uma estrutura
ordenada a longo alcance [90], uma vez que este resultado implica em maiores comprimentos
de conjugagao [94].

Em analogia com as interpretagdes da literatura, que relata que filmes com maior
ordenamento apresentam uma banda de absor¢dom — m* com estrutura vibracional mais
evidenciada, pode-se afirmar que o filme LB possui estrutura bastante ordenada. Estes picos
estdo de acordo com valores relatados na literatura [90-93]. A Figura 31 mostra o crescimento
dos filmes LB de P3HT, para as diferentes porcentagens de acido estedrico. Para todos os
espectros aparecem os trés picos, discutidos anteriormente. E a linearidade do crescimento

destes filmes pode ser observado na Figura 32
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Figura 32 - Relag@o entre a absor¢@o e o numero de camadas dos filmes LB P3HT/SA depositados no substrato
de vidro hidrofobico com a) 66, b) 43 e c) 24 % de moléculas de acido estearico.
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Como ¢ possivel observar na Tabela 5, apesar de ndo apresentarem valores idénticos, os

comprimentos de onda obtidos para os picos e ombro para as diferentes porcentagens ndo

apresentaram mudangas consideraveis.

Tabela 5 — Comprimentos de onda dos picos e ombro dos filmes LB P3HT/SA com 11 camadas.

P3HT/AS Banda 1 Banda 2 Ombro
AMnm) Amax(nm) A(nm)
P3HT/66SA 522 547 587
P3HT/43SA 525 550 590
P3HT/24SA 524 547 587

Uma diferencga a se notar, ¢ que o filme LB com 66% mol de SA possui as bandas e o
ombro menos definidos que os demais filmes. Revelando, provavelmente, uma menor interacao
entre as cadeias. Enquanto que o filme com 43%mol é o que mais apresenta diferenga no valor
dos comprimentos de onda dos picos, como explicado anteriormente, provavelmente
consequéncia do maior comprimento de conjugacao, o que indica a maior organizagao presente

neste filme.

Os espectros de absor¢do para a solugdao de P3OT/SA e para o filme LB com 43% mol

de acido estearico estao ilustradas na Figura 33.
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Figura 33 - Gréfico de Absorbancia normalizada para a solucdo e filme LB do P30OT/SA(43% ) com 11 camadas.



52

De modo similar aos outros dois polimeros hd um deslocamento para o vermelho
quando em forma de filme em relagdo a solugdo. E analogamente ao P3HT aparecem 2 picos e
um ombro, que nos filmes de P30T estdo localizados em 526, 556 e 595 nm, respectivamente,
revelando desta forma alta conjugacdo deste filme. Estes espectros também estdo de acordo
com os apresentados na literatura [91].

O crescimento para os filmes LB do P30T com as diferentes porcentagens, realizados
da mesma maneira para os demais filmes como descrito anteriormente, estdo apresentados na
Figura 34. Os graficos revelam o comportamento da absor¢do destes filmes conforme o

aumento do nimero de camadas ¢ mostrado na Figura 35.
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A Tabela 6 mostra os valores dos comprimentos de onda para os picos € ombro do P30T. Onde

¢ possivel observar que h4d maior diferenga no filme LB com 66%mol, que possui menores

valores de comprimento de onda para os picos € o ombro presente nesses filmes.

Provavelmente, devido a baixa porcentagem de P3OT presente neste filme.

Tabela 6 - Comprimentos de onda dos picos e ombro dos filmes LB P30OT/SA com 11 camadas.

P3OT/SA Banda 1 Banda 2 Ombro
AMnm) Amax(nm) AM(nm)
P30T/66SA 523 554 593
P30T/43SA 526 556 595
P30T/24SA 526 556 596
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4.5 Anisotropia Optica

Os filmes de politiofenos podem apresentar anisotropia, conforme a técnica de
deposicao utilizada para sua fabricagcdo, com o objetivo de investigar esta propriedade, foram
realizadas medidas de anisotropia optica dos filmes LB em estudo neste trabalho [95].A
absor¢do UV-visivel de polimeros conjugados para transi¢des m-n” é muito sensivel a diregdo
de polarizagdo da luz incidente, o que permite o uso de luz polarizada para verificar a
anisotropia de filmes.

Os espectros de absorcao polarizada dos filmes LB com 43%mol dos trés derivados

alquilados do politiofeno: P3BT, P3HT e P30T estdo apresentados nas Figuras 36, 37 e 38,

respectivamente.
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Figura 36 - Espectros de absorcao polarizada do filme LB P3BT/43SA com a) 3, b) 5, ¢) 9 e d) 11 camadas.
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Os filmes LB P3AT com a maior porcentagem de acido estearico, ndo apresentados
aqui, revelaram um comportamento similar aos espectros apresentados e possuindo até uma
maior diferenca na intensidade dos picos para as duas dire¢des de polarizagdo. Os filmes dos
trés polimeros com 24% mol, no entanto, ndo apresentaram anisotropia, possuindo nenhuma ou
minima diferenga entre os dois espectros.

Na Tabela 7, estdo apresentados os valores das razdes dicroicas, dada entre a absor¢ao
da luz incidida paralelamente a dire¢do do dipping e a absorcao incidida perpendicularmente

(A//AL) que € extraida do maximo da banda n — * [96,97].

Tabela 7 — Razdo dicroéica para os filmes LB P3AT com 43%mol de acido estedrico.

Razao Dicroica (A//AL)
Numero de Camadas

P3BT/43SA P3HT/43SA P30T/43SA
3 1,12 1,12 1,15
5 1,08 1,03 1,01
9 1,04 1,06 1,01
11 1,17 1,19 1,05

Para todos os filmes a absor¢ao foi maior para a luz polarizada paralelamente a direcao
do dipping (A/). Como a absor¢ao ¢ maior quando o vetor elétrico da luz incidente ¢ paralelo a
cadeia principal do polimero conjugado, pode-se concluir que a orientacdo preferencial da
cadeia do polimero em forma de filme LB ocorre ao longo da direcao de deposigao.

Pela tabela ¢ possivel observar que nos filmes LB a razdo dicroica nao revelou um
comportamento regular. Enquanto que a teoria prevista para tanto, seria que essa razao
diminuisse, mostrando uma diminui¢ao da organizagao do filme com o aumento do nimero de
camadas, onde a maior razdo dicroica ¢ observada para o filme com trés camadas, que deve
possuir uma configuracdo mais proxima ao filme de Langmuir presente na cuba, pois com o
aumento do nimero de camadas diferentes organizagdes do filme vao se formando no substrato
[96].

Medidas de anisotropia para os filmes LB e LS, com 25 camadas, foram realizadas, e
ndo foi observado anisotropia nestes. Resultado esperado para os filmes fabricados pela técnica
Spin-coating. Para os filmes LB e LS, provavelmente a sucessdo de camadas ndo promoveu

uma superficie organizada numa direcao preferencial.
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4.6 Medidas de Microscopia de forca atomica

Para as medidas de morfologia em escala nanométrica, foram realizadas medidas de
AFM com os filmes P3AT/43SA, dos filmes LB e LS com 25 camadas, depositados em
eletrodos interdigitados. A imagem topografica do substrato de IDE 30x30 um esté apresentada
na Figura 39, e o valor da rugosidade média rms (root mean square), foi da ordem de 2,8nm,

revelando uma superficie bastante homogénea.
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Figura 39 - Imagem de AFM do substrato de IDE onde foram realizadas as deposigdes dos filmes para analise da
morfologia.

A imagem topografica dos filmes LB, na area e a representacao do volume do P3BT,

P3HT e P30T com 43% SA podem ser observados na Figura 40.
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Figura 40 — Imagens de AFM dos filmes LB P3AT/43SA, com 25 camadas depositados via Langmuir-Blodgett.

Os filmes apresentaram aglomerados € mesmo que ndo seja em grande quantidade
possuem tamanhos grandes possuindo um valor relativamente alto de rugosidade com cerca de
150 nm. As imagens da morfologia dos filmes P3ATs com 43% SA depositados pela técnica

de Langmuir-Schaefer, sdo mostradas na Figura 41.
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Figura 41 - Imagens de AFM dos filmes LS P3AT/43SA,com 25 camadas, depositados via Langmuir-Schaefer.

As imagens AFM dos filmes revelaram grande quantidade de aglomerados. Enquanto
o P3BT mostrou aglomerados com tamanhos maiores e alto valor de rugosidade, os filmes de

P3HT e P30T possuem aglomerados menores e com menor valor de rugosidade.
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Vale ressaltar, que os filmes LB (P3OT/P3HT) apresentaram maior rugosidade quando
comparados com os filmes LS (P30OT/P3HT). A unica excegdo ocorreu para o P3BT
provavelmente devido a maior dificuldade de deposicdo dos filmes LB desse material

evidenciado pelas TRs (tabela 2).

4.7 Medidas elétricas em corrente continua

Para as medidas de condutividade elétrica DC foram fabricados filmes LB (25
camadas) deP3BT/SA, P3HT/SA eP30T/SA, com diferentes propor¢des, em substratos com
eletrodos interdigitados de ouro. As deposi¢des foram feitas em pares e revelou a grande
eficacia da técnica, pois os valores de condutividade foram reprodutiveis para as varias

deposigdes. Os graficos de Corrente versus Tensdo (I vs. V) sdo apresentados na Figura 42.

0,4 T T T T T T 15 — T T T T r
Porcentagem de
Acido estgezirico Porcentagem de .
03 66% 12 | Acido estedrico - i
Pl B LA . = o .
< = 24% ) o
= ) < = 24% n
= 43% LS é 9 43% LS i
~02F 0%1LS 1= LS . .
3 Q8 . .
= u o 6F - |
o n 5} -
g = ) .-
1 | n ] o
8 0, . n . - ] O 51 ] B - ]
n L} n
- . = |
= " b) ] L]
0,0 - L} | | ! 1 L 0 Lo H ) I I I I a) |
0 2 4 6 8 10 0 2 4 6 8 10
Tenséo, 1(V) Tensdo, M(V)
6 T T T T T T
Porcentagem de
A [ ]
5+ Acido estearico i
66% u
4 = 43% -
P ) . b
\3: 43% LS .
N o3t 0% LS ] . |
g . .
5 . .
t: 2+ ] m
o ™ ]
Q "
1+ L [ | i
n u] 9
0 1 1 1 1 13
0 2 4 6 8 10

Tensao, (V)

Figura 42 — Curvas de corrente versus tensdo para os filmes LB e LS de a) P3BT, b) P3HT e c) P30T.
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Os resultados obtidos para estas medidas mostram comportamento 6hmico [98], devido
ao contato Au/polimero/Au. O que pode ser verificado com o comportamento linear mostrado
nos graficos. Estes resultados podem, desta forma, ser ajustados com uma equagao linear de
primeiro grau (y=ax+b), onde b = 0. Fazendo o uso da lei de Ohm equagoes (2) e (3), € possivel
encontrar o valor da condutividade () do material, sabendo que a condutividade é o inverso da

resistividade (p), (c=1/p).

V=R-I )

)
R=p- =1 3)

Como a fonte de medidas elétricas aplica a tensdo, e registra a corrente, com a
inclinagdo das retas ¢ possivel obter a resisténcia, sendo esta inclinagdo 1/R. Para encontrar,
entdo, a razao //4 para os eletrodos interdigitados, € utilizada a constante de cela.

A constante de cela k [cm™'] de um eletrolito sensor de condutividade ¢ definido como
fator de proporcionalidade entre a resisténcia especifica do eletrolito e a resisténcia medida.
Esta constante ¢ determinada pela geometria do sensor. A equagdo usada para o célculo de «
pode ser vista na equacao (4) [99]. Para o eletrodo utilizado neste trabalho o valor da constante

de cela é 5,1 m™'. Os valores encontrados para as condutividades podem ser conferidos na

Tabela 8.

1 2K (k)
= C))
ST vz K[(l—kz)m}

Onde tém-se o mddulo k, o nimero de digitos N, o comprimento dos digitos L, e a
integral eliptica K(k), que pode ser observada na equagdo (5).

K(k):j[ dt

So(1-2)(1-#)

S)
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Tabela 8 — Valores da condutividade elétrica dos filmes LB e LS com diferentes porcentagens de acido estearico

Porcentagem molecular Condutividade o (S/m)
de acido estearico (%) P3BT P3HT P30T
66 1,69 - 10® 1,46 - 10° 1,25-10°
43 7,83 - 1078 6,97 - 10° 2,66- 10°°
24 5,39- 1078 3,71 - 10° 1,67- 10°
0LS 1,02- 107 485 - 70° 1,39-10°
43 LS 1,88 - 107 438" 10° 1,95-10°

Através da Tabela 8 ¢ possivel observar que o valor da condutividade elétrica apresenta
um maximo pra o filme LB com 43%mol e minimo para 66%mol de SA, para todos os
derivados do politiofeno estudados. Do ponto de vista dos filmes LB pode-se observar que dois
fatores influenciaram no valor da condutividade elétrica: a) o carater isolante do 4cido estearico
[100,101] e b) melhora na deposi¢do [102]. Portanto, os resultados demonstram que existe um
ponto em que esses dois fatores sdo otimizados, o que ocorre para os filmes LB com 43%mol.

Com o intuito de comparacdo, filmes LS com 43%mol e puros foram fabricados e
analisados. Vale ressaltar, que ndo foi possivel a fabricagdo de filmes LB puros dos materiais
(P3BT, P3HT e P3OT). Para o filme P3HT(P3OT)/SA, pdde ser visto que a técnica LB forneceu
um maior valor de condutividade elétrica quando comparado com LS, decorrente da
possibilidade de organizagdo que a técnica fornece, uma vez que esses filmes revelaram
qualidade de deposicao satisfatoria, observadas pela TR e pelo crescimento UV-Vis.

Por outro lado, para o P3BT/SA, atécnica LS revelou um maior valor de condutividade
quando comparado com o LB. O que pode ser atribuido a uma baixa taxa de transferéncia
(Tabela 2) observada para a deposicdo do filme 43%. Estes resultados podem ser, também,
relacionados com o fator rugosidade. Filmes com maior rugosidade apresentaram maior
condutividade. Esta relacdo condutividade/rugosidade ja foi observada em trabalhos anteriores
[103,104].

Como os passos foram relativamente grandes, foi feito um filme LB no intervalo com
36% de acido estedrico para que o valor do maximo de condutividade obtido para esses filmes
fosse o mais preciso possivel. Mesmo com esse procedimento, o filme LB com 43% de acido
estearico ainda apresentou maior valor da condutividade. Possivelmente a qualidade do filme

foi prejudicada ao diminuir a quantidade de 4cido estearico. Os filmes depositados via LB nos
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IDEs utilizados para a caracterizagdo elétrica do P3BT, do P3HT e do P3OT podem ser

visualizados na Figura 43.

Figura 43 - Filmes LB do a) P3BT/SA, b) P3HT/SA e ¢) P30T depositados no IDE com diferentes porcentagens
de 4cido estearico.
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Os politiofenos alquilados regiorregulares sdo geralmente fabricados pela técnica
Spin-coating [80,92,105], portanto, com o intuito de compara¢do da condutividade com o
material puro e com a técnica mais comumente utilizada, foram fabricados filmes via Spin-
coating. Onde, os filmes apresentaram uma condutividade de 2,3 - 10%, 1,4 - 10°e 1,2 - 10
S/m, para o P3BT, P3HT e P30T respectivamente. E possivel notar que os filmes de P3HT/SA
e P3OT/SA depositados por LB superam, entdo, a condutividade dos filmes quando fabricados
por Spin-coating, no entanto, o filme P3BT/SA por LB sofreu um decréscimo consideravel.
Mais um indicativo de que os filmes fabricados deste polimero pela técnica LB ndo obtiveram
boa deposicdo nem organizacao favoravel.

Comparando as condutividades obtidas para os filmes dos trés derivados de
politiofeno, existe uma notéavel diferenca entre eles, sobretudo do P3BT em relacdo aos outros
dois. Ao que tudo indica essa diferenga, se deve ao distinto arranjo molecular desses polimeros
na forma de filme decorrentes do tamanho da cadeia lateral e da organizacao do filme [15]. O
filme com menor cadeia lateral (P3BT), mostrou um valor de condutividade com ordem de
grandeza menor que a dos outros dois, senso que o P3HT revelou o melhor valor de
condutividade dentre todos, enquanto que o P30T (maior cadeia lateral), apesar de nao
apresentar o maior valor de condutividade, revela a mesma ordem de grandeza do P3HT. A
condutividade ndo esta, entdo, diretamente relacionada numa ordem linear com o tamanho da

cadeia lateral.

4.8 Caracterizacao elétrica dos filmes regiorregulares de polialquiltiofenos como sensor

de gas

Dentre as diversas aplicagdes dos politiofenos, uma delas € o seu uso como sensores
para a deteccdo de compostos organicos volateis (VOCs), sobretudo devido a necessidade de
monitora¢do ambiental, explora¢do espacial, agricultura, aplicacdes medicinais entre outras
[15,21,75].

A acdo dos VOCs (analitos) sobre os filmes poliméricos pode acontecer de diversas
maneiras, fazendo com que haja diferentes mecanismos de deteccdo. As mudangas
conformacionais, o inchamento e formagao de complexos de transferéncia de cargas estdo entre

os principais tipos de mecanismos [23]. Todavia, as caracteristicas especificas dos filmes e
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analitos determinardo quais desses mecanismos irdo contribuir de forma mais significativa no
processo de condugdo. Caracteristicas essas que podem ser notadas pelas diferentes respostas e
pela fracdo que cada uma delas apresentou.

Nos sensores elétricos, no inchamento as moléculas do analito interagem com o filme
polimérico provocando espacamento (swelling) entre as cadeias poliméricas causado pela
presenca dos analitos. Este espagamento causaria uma diminui¢do no transporte por hopping,
diminuindo assim a corrente no sensor [106].

Dentro deste contexto, os filmes LB foram fabricados e foram testados com aplicacao
em sensores de VOCs. Onde foram feitos ensaios dindmicos conforme descrito no item 3.8.

Os graficos das medidas de Corrente versus Tempo (I vs. t), para os filmes de P3BT,
P3HT e P30T, quando expostos aos VOCs estdao ilustrados nas Figuras 44, 45 e 46. Por
apresentar o maior valor de condutividade elétrica para a técnica LB, os filmes com 43% mol

dos P3ATs foram utilizados para a realiza¢ao dessas medidas.
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Através da andlise dos graficos I vs. t 0s sensores apresentaram respostas para todos
os VOCs analisados. O analito (THF) apresentou a maior mudanga no valor da corrente elétrica.
De acordo com a analise das figuras acima se pode inferir que os sensores apresentam dois tipos
de respostas: positiva e negativa. Para o diclorometano (P3BT/SA) observa-se um aumento da
corrente (condutividade) e para o THF (P3HT/SA, P3BT/SA e P30T/SA), diclorometano
(P3HT/SA e P30OT/SA) e tolueno (P3HT/SA, P3BT/SA e P3OT/SA) uma diminui¢do da
corrente. Na tentativa de explicar os resultados far-se-4 o uso de algumas hipdteses:

1. Reposta negativa: utiliza-se neste caso a teoria do espacamento das cadeias
poliméricas o que tem coeréncia devido ao fato de que os VOCs estudados sdo solventes do
P3ATs. A presenca das moléculas do analito entre as cadeias poliméricas também sdo capazes
de modificar (aumentando ou diminuindo) as interagdes m-m entre as moléculas dos polimeros
conjugados. Essas interacdes ocorrem devido ao fendmeno de agregacdo, tendéncia dos
cromoforos conjugados permanecerem juntos em solucao e principalmente na forma de filme
[107]. No caso de interagdes fracas ou ndo especificas geralmente os analitos provocam uma
diminui¢ao dessas interagdes m-T.

2. Resposta positiva: teoria de aproximagao das cadeias devido a interagdo do VOC
(diclorometano) com o polimero e aumento da condugao por hopping [75]. Uma hipotese para
este efeito ter ocorrido somente no P3BT pode ser devido ao menor tamanho da cadeia lateral
o que diminuiria o grau de solubilidade do polimero neste solvente. Os filmes com diferentes
porcentagens de acido estedrico também foram testados como sensores dos VOCs, por
apresentarem respostas similares mudando somente na intensidade, o filme com maior
condutividade foi usado para um aprofundamento dos estudos.

Vale ressaltar a reversibilidade parcial do processo, onde o valor da corrente apds a
passagem dos VOCs ndo retorna ao seu valor inicial. As medidas I vs. V realizadas logo apods a
medida, e 24h apos a medida mostraram que as correntes ndo retornam a posi¢ao inicial,
indicando que o efeito que ocorre apds a passagem do analito do VOC selecionado, seja de
carater permanente. Este tipo de reposta ¢ similar a sensores de P3HT(spin-coating) [108] e de
outras técnicas relatados na literatura [21].

A adsor¢do € um processo que ocorre quando um gas se acumula na superficie de um
solido. Desta forma, uma outra possivel explicagdo para o comportamento apresentado pelos
gases ¢ a quimiosor¢do (que acontece em virtude de interagdes quimicas especificas e cuja
energia de adsorgdo ¢ alta o suficiente para que ocorra a formagao de ligagcdes quimicas entre o
analito e o polimero [23], pois este ¢ um processo que resulta em baixa reversibilidade, apesar

da alta seletividade [109].
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Com o intuito de estudar a seletividade dos sensores, os filmes que haviam
anteriormente detectado um dos VOCs, também foi testado para deteccdo dos demais. Estes
filmes, entdo, ficaram na presenga de um dos VOCs (THF, diclorometano ou Tolueno) sendo
realizado o mesmo procedimento descrito anteriormente, € apds esse processo foi passado um
segundo VOC, em seguida o terceiro até que um mesmo sensor respondesse a todos os
compostos. Este método foi realizado em todas as possiveis sequéncias de passagem dos VOCs
para os trés polimeros. Independente da sequéncia de exposicdo sobre o fluxo do, a deteccao
se mostrou possivel em todas opg¢des. A Figura 47mostra para os trés filmes LB com 43% de
SA, o comportamento ao passar consecutivamente os diferentes vapores. Foi escolhida somente

uma sequéncia de cada filme, pois as demais sequéncias mostraram alteragdes praticamente

VOCs Off
| _

insignificantes.
: : : 0,1 : : : :
02+ 1
VOCs Off VOCs On VOCs Off
0,1F  vocsoff VOCs On ] 00f

S o
= o
T
[
.
e
=
T

Corrente normalizada
S
[38)
T
1
Corrente normalizada
S
[§)
T

03F ]
-0,4 4 03+
-0,5F Diclorometano E Diclorometano
THF c) 04l THF
-0,6 - . Tolueno ) ) ~ ] b ’ Toluerllo ) ) )
0 10 20 30 40 0 10 20 30 40 50
Tempo, #(min) Tempo, t(min)
0,1 T T T T
VOCs Off VOCs On VOCs Off
0,0 | ———— 4
e —
,.g -0,1 1
g
= -0,2 | i |
g -0,3 E
=)
L 04t .
(=}
5]
E 05}
@) - Diclorometang
0,6} THF i
- Tolueno . . . 9)
0 10 20 30 40 50

Tempo, t(min)

Figura 47 — Correntes normalizadas sob a presenca de todos os VOCs num mesmo filme LB (43%) de a) P3BT,
b) P3HT e ¢) P3OT.

Para verificar se o filme possui a capacidade de saturagdo aos VOCs, os sensores foram

mantidos alternadamente na presenca do fluxo de nitrogénio, e fluxo de VOCs. Na Figura 48
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sdo apresentados os graficos do P3BT sob o fluxo dos vapores do THF, tolueno e

diclorometano.
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Figura 48 — Correntes normalizadas para o P3BT/43SA de saturagdo dos filmes LB na presenca dos VOCs.

Para THF, os filmes de P3BT revelaram uma queda brusca nos primeiros 15 min sob
o fluxo do vapor, e retornaram minimamente sob o fluxo de nitrogénio, e com a passagem do
THF novamente a intensidade do decréscimo na corrente diminui bastante, porém continua
detectando a presenga dos VOCs. O tolueno decresce aproximadamente a mesma intensidade
de corrente elétrica do sensor na presenga do vapor, e de regresso da corrente quando na
presenca do nitrogénio. O diclorometano demonstrou aumento da corrente, e antes de mudar
para o fluxo de nitrogénio, a corrente comeca a decrescer sem regressar ao valor inicial, sob o
fluxo de gds novamente, a corrente volta a aumentar, no entanto numa menor intensidade, e
mantém esse comportamento em cada alternancia dos VOCs e nitrogénio.

Os comportamentos do THF e tolueno para o P3HT e P30T, mostraram um
comportamento similar ao apresentado para o P3BT (Figura 48), resultados ndo apresentados.

Por outro lado, o diclorometano ocasiona uma resposta distinta. Portanto, para comparar as
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diferencas entre os polimeros, na Figura 49, podem ser observados os graficos para o

diclorometano dos polimeros P3HT e P3OT.
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Figura 49 - Correntes normalizadas de saturacéo sob o fluxo de Diclorometano, dos filmes P3HT(P3OT)/43SA.

Para estes filmes, o diclorometano revelou comportamento distinto do P3BT. Onde
sob o fluxo do vapor de diclorometano, o valor da corrente apresenta um decréscimo e apresenta
certo grau de reversibilidade. Processo que se repete, conforme ocorre a alternancia da

passagem do VOC e do nitrogénio.
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5 CONCLUSAO

A metodologia para obten¢do dos filmes que se d4 pela mistura dos derivados
alquilados do politiofeno com acido estedrico mostrou-se uma técnica bastante satisfatoria para
a obten¢do de filmes finos poliméricos a partir da técnica LB, e de alta reprodutibilidade.

As propriedades de absorcdo revelaram ser altamente relacionadas com o tamanho da
cadeia lateral ligada ao anel tiofénico. Para a anisotropia a luz polarizada paralelamente a
dire¢do do dipping revelou maior valor de absorcdo para os filmes LB com 43% de SA,
mostrando a orientacao preferencial da cadeia na direcao da deposi¢do. E ndo houve uma ordem
regular da anisotropia relacionado ao nimero de camadas.

Os valores da condutividade elétrica dos filmes fabricados revelaram um ponto 6timo
relacionando propriedades de condugao e deposicao destes por Langmuir-Blodgett. Esse efeito,
provavelmente, se da devido a relacio P3AT/SA. Sendo que com a maior porcentagem de acido
estearico, o carater isolante do mesmo predomina sobre o carater semicondutor do P3AT. Por
outro lado, a menor porcentagem de SA compromete a qualidade do filmes devido ao carater
rigido da monocamada de filmes Langmuir de P3ATs puros. Com a observacdo, de que a
mudanca na organiza¢do do filme LB com as diferentes porcentagens de SA, também pode ser
um dos fatores que contribuem para este resultado.

Os filmes finos LB dos polimeros P3HT e P3OT resultaram em filmes com
condutividades da ordem de 10 S/m, enquanto que para o P3BT a condutividade ficou em
torno de 10 S/m. Foi possivel utilizar esses filmes como sensores elétricos dos VOCs, o que
revela a possibilidade de sua fabricacao para detecgao dos VOCs. Os sensores responderam de
maneira bastante caracteristica para cada VOC, e com excegao do diclorometano para o P3BT,
essas respostas foram bastante similares. Como sensores, estes filmes possuem seletividade e
tém capacidade de deteccdo dos VOCs, mesmo apds tendo ficado sob o fluxo dos vapores
anteriormente.

Este trabalho contribuiu para o estudo e obtencao dos filmes de politiofenos alquilados
regiorregulares preparados pela técnica LB, pois permitiu uma discussdo a respeito da adi¢do
de 4cidos graxos de cadeia longa, otimizando a resposta elétrica destes filmes. E demonstrou
que, todos os derivados podem ser utilizados como base para sensores elétricos de VOCs. Como
sugestao de trabalho futuro, seria a investigagdo quantitativa desses filmes como sensores, para
implementagdo e obtencdo de resultados mais especificos dos sensores elétricos. Além da
utilizacdo destes filmes como camada ativa de dispositivos organicos (células solares,

transistores, etc.).
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