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RESUMO

O trabalho consiste na construgdo e caracterizagdo de filmes ultrafinos automontados de
imidas aromaticas sobre substratos de ouro e de 6xido de indio e estanho (ITO). Foram
utilizados dois tipos de substratos de ouro: (1) CDtrodos, que sdo eletrodos produzidos através
de CD-Rs convencionais; (2) eletrodos de ouro evaporados a vacuo sobre placas de vidro.
Foram utilizadas duas abordagens diferentes para o crescimento dos filmes sobre os eletrodos
de ouro: adsor¢do direta da imida N-(4-mercaptofenil)-N’-(2-fosfonoetil)-1,4,5,8-
naftalenodiimida (NDI-SH), a qual possui um grupo tiol em uma de suas extremidades, e
através da adsorcdo de monocamadas de mercaptoalcandis, sobre os quais foram crescidos
filmes automontados de fosfonato de zirconio com as imidas N,N’-(2-fosfonoetil)-1,2,4,5-
benzeno tetracarboximida (PM1-BP), N,N’-(2-fosfonoetil)-1,4,5,8-naftalenodiimida (NDI-BP)
e N,N’-(2-fosfonoetil)-3,4,9,10-perilenodiimida (PDI-BP). Para o crescimento de filmes sobre
os eletrodos de ITO utilizou-se a interagdo 1TO-acido fosfonico, j& que as imidas PMI-BP,
NDI-BP e PDI-BP possuem grupamentos &cido fosfénico nas extremidades. Também foi
utilizada a técnica de aminacdo da superficie do ITO com 3-aminopropiltrietoxisilano
(APTES). As superficies aminadas foram em seguida reagidas alternadamente com dianidrido
3,4,9,10-perilénico e polialilamina, resultando no crescimento de filmes covalentes de
3,4,9,10-perilenodiimida. Os eletrodos de ouro e ITO modificados com imidas aroméaticas
foram caracterizados através de voltametria ciclica, estudando-se o bloqueio causado a
transferéncia de elétrons de um par redox padrdo (ferricianeto de potassio para medidas em
meio aquoso e ferroceno para solugdes organicas). Fez-se também a voltametria ciclica em
potenciais mais negativos, onde foi possivel observar as ondas de reducdo das proprias
imidas. Devido a transparéncia do eletrodo de ITO, foi possivel monitorar
espectroscopicamente o crescimento dos filmes, 0 que ndo € possivel com os substratos de
ouro. Para complementar os estudos, foram também realizados estudos de condutividade das
imidas arométicas no estado sdlido. Os ensaios de condutividade foram realizados dopando-se
as imidas com ditionito de sbdio (NaS;0,) ou 1,4-diazabiciclo[2.2.2]octano (DABCO).
Constatou-se que as imidas arométicas apresentam valores de condutividade da mesma
magnitude que outros materiais organicos semicondutores tradicionais. Os resultados obtidos
demonstram o grande potencial que estas imidas arométicas possuem na construcdo de novos
materiais tecnoldgicos como células fotovoltaicas, biosensores ou OLEDs.

Palavras-chave: Imidas arométicas, filmes ultrafinos, eletrodos modificados, CDtrodos, I TO.



ABSTRACT

This work describes the construction and characterization of self-assembled thin films of
aromatic imides on gold and indium-tin oxide (ITO) substrates. Two types of gold substrates
were employed: (1) CDtrodes, which are produced from conventional CD-Rs; (2) gold
electrodes evaporated by sputtering on glass. Two different approaches were used for the
growth of films on gold electrodes: direct adsorption of the imide N-(4-mercaptophenyl)-N'-
(2-phosphonoethyl)-1,4,5,8-naphthalenediimide (NDI-SH), which has a thiol group in one of
its ends, and through the adsorption of monolayers of mercaptoalkanols, which served as
primer layers for the growth of zirconium phosphonate films with the imides N,N’-bis(2-
phosphonoethyl)-1,2,4,5-benzenetetracarboxymide (PMI-BP), N,N’-bis(2-phosphonoethyl)-
1,4,5,8-naphthalenediimide (NDI-BP) and N, N’ -bis(2-phosphonoethyl)-3,4,9,10-
perylenediimide (PDI-BP). For film growth on the ITO electrode, atractive interactions
between ITO and phosphonic acids were used, since the imides PMI-BP, NDI-BP and PDI-
BP have phosphonic acid groups at the ends. In another approach, the surface of ITO was
reacted with 3-aminopropyltriethoxysilane (APTES), generating an amino-rich surface. The
amino-terminated surface was then reacted alternatively with 3,4,9,10-perylenetetracarboxylic
dianhydride and polyallylamine, resulting in the growth of covalently bound films of 3,4,9,10-
perylenediimide. The gold and I TO electrodes modified with aromatic imides were studied by
cyclic voltammetry, since electron transfer between a standard redox pair in solution
(potassium ferricianide in water or ferrocene in organic solvents) and the electrode surface is
usually blocked by the presence of the film. When cyclic voltammetry was performed at more
negative potentials, the redox signal due to the reduction of the imides themselves could be
observed. Due to the transparency of the ITO electrode, spectroscopy could be used to
monitor film growth. In order to complete the studies, measurements of conductivity with the
imides in the solid state were carried out. The conductivity tests were performed by doping
the imides with sodium dithionite (NaS;0,) or 1,4-diazabicyclo[2.2.2]octane (DABCO). We
conclude that the aromatic imides have similar conductivity values in comparison to
traditional organic semiconducting materials. The results obtained with the modified
electrodes and the tests of conductivity in the solid state point to the great potential of these
aromatic imides to build technology materials as photovoltaic cells, biosensors, or OLEDSs.
Keywords: Aromatic imides, Self-Assembled films, modified electrodes, CDtrodes, ITO.
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1. INTRODUCAO

1.1. Imidas arométicas

Imidas s8o compostos nitrogenados derivados dos acidos carboxilicos que apresentam
0 grupamento -CO-N(R)-CO- (imida) em sua estrutura. Podem ser classificadas em
aromaticas e aliféticas. Como representantes das imidas alifaticas pode-se citar os derivados
da maleimida e da succinimida, que sdo utilizados como reagentes grupo-especificos para
aminoacidos, portanto apresentam notavel importancia bioquimica (Figura 1). Por sua vez,
imidas aromaticas apresentam em sua estrutura um grupo aromatico, como o benzeno, o
naftaleno ou o perileno, vicinal a0 grupamento imida. S&o divididas de acordo com a
guantidade de grupamentos imida na estrutura, em monoimidas e diimidas (Figura 2).

As imidas arométicas sd80 compostos organicos de grande utilidade na area da
bioquimica, eletroguimica, entre muitas outras, por possuir propriedades fotofisicas,
fotoquimicas e eletroquimicas bastante especificas e interessantes. Estes compostos
apresentam uma caracteristica em comum que os tornam candidatos potenciais para a
aplicacdo em novos materiais, que é a versatilidade de preparagdo, uma vez que sd0
facilmente sintetizadas pela condensacéo do anidrido (para monoimidas) ou dianidrido (para
diimidas) precursor com uma amina priméria (Figura 3). Esse tipo de reacdo permite a
incorporagcdo de uma infinidade de funcionalidades na estrutura da molécula, por exemplo,
croméforos, grupos polares e apolares, etc.

ﬁ I
CH,—C CH—
2 >NH [ ONH
CHZ—(”: CH :
(@]
succinimida maleimida

Figura 1. Estruturas de imidas alifaticas significativas.
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Figura 2. Estrutura de imidas arométicas significativas. (A) monoimidas e (B) diimidas.
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No entanto, a caracteristica mais importante das imidas e diimidas aromaticas € a
facilidade com que sdo reduzidas formando radicais livres bastante estéveis (Figura 3).
Quando sdo excitadas com luz ultravioleta, estas imidas tendem a participar de reagdes de
transferéncia de elétrons fotoinduzida (reducéo fotoquimica). A reducdo também pode ser
feita de forma quimica e eletroquimica. Este fenbmeno faz destas imidas candidatas
potenciais para a constru¢do de materiais com aplicaces tecnoldgicas, como dispositivos
eletroluminescentes (LEDS), biosensores, células de conversdo de energia solar e condutores
organicos (AVELINE, 1997, GREENFIELD, 1996, PENNEAU, 1991).

+ 2 RNH, —_—

1,4,5,8-naftalenodiimida (NDI)

+e’

Figura 3. (A) Esguema da sintese de uma NDI. O dianidrido naftalénico € reagido com 2
equivalentes de uma amina priméria. (B) Reducéo em duas etapas de uma diimida aromética.
Primeiramente é gerado o anion radical e em seguida o dianion. No exemplo foi utilizada uma
1,4,5,8-naftalenodiimida (NDI).
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As edtruturas das imidas afetam diretamente suas caracteristicas espectrais e
eletroquimicas. A absorbancia das diimidas arométicas desloca-se para o0 vermelho de acordo
com o aumento de anéis aromaticos (Tabela 1, Figura 4). Este fato deve-se ap aumento da
conjugacdo, com concomitante aumento no valor da absortividade molar (g) ¢ desvio do
potencial redox para valores menos negativos (BARROS, 1997; GOSZTOLA, 2000;
VIEHBECK, 1990).

As 3,4,9,10-perilenodiimidas (PDI) sdo corantes avermelhados que absorvem na
regid do visivel em comprimentos de ondas acima de 500 nm (¢~80000 M™* cm?) e
apresentam alta fluorescéncia quando estédo na forma monomérica. Também sdo amplamente
usadas como pigmento industrial. Ja as 1,4,5,8-naftalenodiimidas (NDI) sdo compostos
praticamente incolores que absorvem na regido do UV, de 350 a 400 nm (e~25000 M cm™) e
sd0 menos fluorescentes que as PDIs. As piromelitimidas (PMI) sdo incolores, absorvem
fracamente em regides inferiores a 350 nm (e~5000 M™ cm™) e ndo sdo fluorescentes
(MARCON, 2005, 2006).

No caso das 1,8-naftalimidas (NI), a presenca de um grupo eletronegativo como
bromo (4-bromo-1,8-naftalimidas), suprime totalmente a fluorescéncia da molécula. Ja as NI
com grupamentos doadores de elétrons, como 0 grupo amino (4-amino-1,8-naftalimidas), a

fluorescéncia do composto é favorecida (Figura 2).

Tabela 1. Propriedades fisico-quimicas de diimidas arométicas (VIEHBECK, 1990).

ABS

Imida  Amad o (nm)  eMtem®) Amac” (NM) OF Evot (V)P Ey? (V)@
PMI|®@ 230 5000 - - -0,77 -1,46
NDI® 383 25000 393 0,001 -0,5 -1,03
PDI® 527 80000 540 1,0 -0,42 -0,69

@ em H,0, ® versus SCE, Ama 25 = comprimento de onda de méxima absor¢io, Amac" =
comprimento de onda méxima emissdo, ¢r = rendimento quantico, Ey," = primeiro potencial
redox, Ey»” = segundo potencial redox.
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Figura 4. Espectros de absor¢do dasimidas: (A) PMI em &gua, (B) NDI em &gua e (C)
PDI em &gua.

1.2. Filmes ultrafinos automontados

As primeiras tentativas de obtencdo de filmes ultrafinos foram feitas por Irving
Langmuir e Katharine B. Blodgett no inicio do século XX. Mais tarde a técnica levou o nome
de seus criadores, “Langmuir-Blodgett” (LB). Nos filmes LB, é possivel adsorver uma ou
mais monocamadas de um material organico, normalmente &cidos graxos, através da imersao
de um substrato solido em um recipiente contendo uma solugdo aquosa de moléculas de
&cidos graxos. Estas se organizam na interface agua-ar de acordo com a conformagdo mais
estavel, a cabega hidrofilica interage com a &gua e a cauda hidrofébicacom o ar. A cada etapa
de imersi e emersi, uma monocamada € transferida para o substrato. E possivel ainda
produzir uma grande variedade de estruturas supramoleculares alterando-se o eletrodo ou as
moléculas (hidrofébicas ou hidrofilicas). Os filmes LB possuem grande organizacdo estrutural
e suas propriedades dependem das condigbes de construgdo, como pH, temperatura,
velocidade de imersdo e emersdo do substrato, forca ibnica e nimero de monocamadas
(MATTOSO, 2001). Uma das limitagcBes desta técnica deve-se a alta complexidade de
adsor¢do das moléculas, que em alguns casos pode ser muita lenta ou falha. Os filmes gerados
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S80 metaestaveis, ou sgja, sA0 sensiveis a altas temperaturas e a solventes organicos. Existe
também a impossibilidade de crescer filmes sobre substratos ndo planos.

Desde 0 advento da técnica de LB, métodos aternativos de construcdo de filmes
ultrafinos automontados comegaram a ser criados, principalmente a partir de 1980. Sagiv e
Netzer (1983) demonstraram a possibilidade de criar filmes compostos por ligaghes
covalentes entre camadas de organosilanos (Figura 5). Ega técnica € chamada de
automontagem de monocamadas ou self-assembly monolayers (SAMs), onde as moléculas
ficam quimicamente adsorvidas entre si e a formagao dos filmes deve-se exclusivamente a
fatores termodindmicos (sem a influéncia externa ou humana). A metodologia apresentada
consiste na imersdo de um substrato sélido numa solugdo de moléculas bifuncionalizadas que
apresentem afinidade por este. Estas moléculas podem ser imobilizadas através de ligacéo
covalente com o substrato, o que gera um filme altamente estavel, ao contrario da técnica de
LB (Figura6).

N

OH OH
(i) quimisorcio (i) quimisorgio
cl cl
NN NN g1
él Cl
O—?I—O—SI—O
OH  OH — —
| | (0] @]
(i) ativagio
o— ?l o— ?| —O
!

0
|

Figura 5. Filmes automontados de organosilanos (SAGIV e NETZER, 1983).
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Moléculas em solugéo Monocamada auto-organizada
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Figura 6. Exemplo de formag&o de uma monocamada automontada pela simples imerséo de
um eletrodo em solucéo contendo moléculas bifuncionalizadas. (Adaptado de Encyclopedia of
Eletrochemistry, 2007, vol. 10 Modified electrodes, pag. 277).

Devido ao fato das moléculas serem bifuncionais, a extremidade que ndo se liga ao
eletrodo serve de um novo sitio de ancoragem para outra molécula que apresente afinidade
pelo grupo funcional exposto. A repeticdo deste procedimento leva a formagdo de um filme
multicamadas com elevada ordenacdo (Figura 6). Entretanto, o processo de adsor¢do pode
ficar comprometido, devido a presenca de impurezas que protegem os sitios reativos do
eletrodo ou das moléculas ja adsorvidas, causando uma consideravel diminuicdo da densidade
de moléculas nas monocamadas & medida que a deposicdo evolui, até a completa interrupcdo
do processo.

Filmes ultrafinos automontados podem ser construidos a partir de uma grande
variedade de moléculas, desde que estas apresentem afinidade com algum tipo de superficie.
Entre os sistemas mais bem caracterizados e estudados estdo a adsor¢éo detidis sobre ouro e a
adsorcdo de carboxilatos e fosfonatos nas superficies de vérios 6xidos metélicos. No entanto,
€ possivel encontrar na literatura indmeros trabalhos sobre diversos sistemas de
automontagem, como alcodis e aminas sobre platina, adsor¢éo eletrostética de polimeros, etc.

Lee (1988) e Hong (1991) introduziram a técnica do fosfonato de zircénio, que se
baseia na interacdo eletrostética forte entre grupamentos &cido fosfénico e cétions de zirconio
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(Figura 7). Recentemente (BROCHSZTAIN, 2002), foi descrita a preparagéo de SAMs de
N,N’-(2-fosfonoetil)-1,4,5,8-naftalenodiimida (NDI-BP) utilizando a técnica do fosfonato de
zircbnio, como mostra a Figura 8.

A partir da década de 90, Decher e colaboradores (1991) propuseram a técnica de
automontagem utilizando interacBes eletrogtéticas entre moléculas contendo grupos inicos,
como polieletrélitos e compostos anfifilicos (Figura 9).

O desenvolvimento da nanotecnologia junto com a necessidade de se obter novos
materiais e estruturas organizadas com controle de espessura impulsionaram o0 estudo e a
producdo de métodos de obtencdo de filmes ultrafinos, dentre os quais, as técnica de LB e
automontagem se destacam como as mais promissoras, tendo em vista que permitem
organizar as moléculas em arquiteturas muito bem ordenadas, proporcionando ainda o
planejamento das propriedades finais dos filmes.
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Figura 7. Preparacdo de filmes ultrafinos automontados de fosfonato de zirconio. Técnica
demonstrada por Lee (1988) e Hong (1991).
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Figura 8. Crescimento de filme de NDI-BP utilizando a técnica do fosfonato de zirconio

(BROCHSZTAIN, 2002).
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Figura 9. Método de automontagem por adsor¢do eletrostética de polieletrélitos (Decher,
1991).

Até este ponto, seria possivel argumentar que qualquer reacdo quimica que faga com
que a&omos e moléculas se arranjem em estruturas mais complexas, como precipitacéo,
possam ser incluidos na categoria de automontagem. No entanto, ha pelo menos trés
caracteristicas que tornam a automontagem um conceito distinto. Em primeiro lugar, a
estrutura automontada deve ter uma ordenagdo molecular mais elevada do que os
componentes isolados. Isso geramente ndo é verdade em reagdes quimicas, onde um estado
ordenado pode prosseguir para um estado mais desordenado, dependendo da termodinamica
do sistema.

O segundo aspecto importante € o papel fundamental das interagdes fracas (por
exemplo, Van der Waals, capilar, dipolo-dipolo, ligagdes de hidrogénio) no que diz respeito
as "mais tradicionais’: covalente, metalica ou ibnica. Embora, normalmente menos
energéticas por um fator de 10, essas interagdes fracas desempenham um papel importante na
formacdo de materiais, mais especialmente em sistemas biologicos. Por exemplo, elas
determinam as propriedades fisicas de liquidos, a solubilidade de solidos, a organizacdo das
moléculas nas membranas biolégicas, etc.

A terceira caracteristica distintiva destes sistemas € a de que 0s blocos ndo sdo apenas
atomos e moléculas, mas abrangem uma grande variedade de nano-estruturas e estruturas
mesoscopicas, com diferentes composicdes quimicas, formas e funcionalidades. Estes
nano/meso blocos, por sua vez, podem ser sintetizados através de rotas quimicas
convencionais ou por outra estratégia de automontagem.
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Exemplos importantes de sistemas automontados incluem a formagdo de cristais
moleculares, coldides, bicamada lipidica, polimeros, e monocamadas automontadas (SAMS).
O dobramento de cadeias polipeptidicas em proteinas e a jungdo de &cidos nucléicos em sua
forma funcional sdo exemplos de estruturas biolégicas automontadas.

Outra caracteristica que é comum a quase todos 0s sistemas de automontagem € a sua
estabilidade termodinamica: sem aintervencdo de forgas externas, o processo deve conduzir a
uma menor energia livre de Gibbs, assim esses sistemas sd0 termodinamicamente mais
estaveis do gue os sistemas que ndo sao automontados. Uma consequiéncia direta é atendéncia
destas estruturas serem relativamente livres de defeitos. De uma maneira geral, a condi¢éo
fundamental para se obter uma estrutura ordenada € a presenca simultanea de forgas
repulsivas de longo alcance e forgas atrativas de curto alcance.

Ao escolher precursores com propriedades fisicas adequadas, € possivel exercer um
controle fino sobre os processos de formagdo, a fim de obter complexas arquiteturas.
Claramente, o instrumento mais importante quando se trata de conceber uma estratégia para a
sintese de um material, € o conhecimento das propriedades fisico-quimicas dos precursores
utilizados (HOSOKAWA, 1996; CAMPBELL, 2002; WHITESIDES, 2002; REIF, 2005).

1.2.1. Eletrodos de ouro modificados

O ouro é um dos metais mais utilizados na confeccdo de eletrodos metdlicos para
eletroguimica e quimica eletroanalitica. A preferéncia por este metal deve-se a sua alta pureza
e facilidade de manutengdo. Por ser um metal nobre apresenta-se inerte na presenca de quase
todas as substancias. Também ressalta-se que 0 ouro ndo possui uma camada de 6xido estavel
em sua superficie e sua limpeza pode ser feita apenas removendo-se contaminantes fisicos e
guimicos, ndo necessitando de diversas etapas de limpeza ou méodos quimicamente
agressivos.

Em 1983, Allara e Nuzzo demonstraram a possibilidade de construgdo de filmes
ultrafinos automontados de tidis sobre eletrodos de ouro (Figura 10). Sabe-se que 0s grupos
dissulfeto e tiol apresentam alta afinidade por este meta (energia de ligagdo de 167 a 188
kJmol) (DUBOIS, 1992). Desde entdo, um grande nimero de trabalhos vem sendo realizados
utilizando-se desta técnica (MATTOSO, 2001). Filmes ultrafinos automontados de moléculas
contendo grupamentos tiol sobre 0 ouro s& um dos sistemas mais estudados atualmente na

area de sistemas automontados. Estes sistemas tem sido usados para aplicactes tecnoldgicas
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como o0 estudo da cinética de transferéncia de elétrons, dispositivos biosensores, prevencédo de
corrosdo e células fotovoltaicas.

Geralmente, os eletrodos de ouro utilizados para o crescimento de filmes
automontados sdo produzidos pela deposi¢éo por evaporagdo (sputtering) de um metal como
crébmio ou titanio sobre placas de vidro, silicio ou mica (Figura 11). Estes metais atuam como
camada aderente (1 a 5 nm) para a posterior deposicdo do ouro (10 a 200 nm), também por
evaporagdo. A preparacdo é conduzida em uma camara de vécuo capaz de atingir pressdes
menores que 10 Pa e a espessura do filme pode ser monitorada com uma microbalanca de
cristal de quartzo.

R=
O—R
R R —S CF3(CF2)6CO
o o —S CH3(CHy)14CO
O——R
Substrato de Au <\ ; O,NCgH4CO
s—s CHs
— O—R COCF5CO
—S
X :
B (HOC(CHy)S)
(CH3(CH2)159)2

Figura 10. Filme automontado de dissulfetos organicos sobre eletrodos de ouro (ALLARA e
NUZZO, 1983).
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Figura 11. Visdo esquemética da composicéo geral de eletrodos produzidos pela técnica de
sputtering. (A) camada de ouro, (B) camada de crémio ou titanio, (C) substrato de vidro ou
similar.

Angnes (2000) introduziu uma forma alternativa de obtencdo de eletrodos de ouro.
Seu trabalho foi baseado na utilizagdo de CD-Rs (Recordable Compact Disks) que contém a
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parte metélica de ouro puro como uma alternativa simples e barata de se conseguir eletrodos
em grande quantidade por um custo extremamente reduzido. O método propicia ainda a
obtenc&o de eletrodos das mais diversas formas e tamanhos, apenas utilizando uma tesoura ou
guilhotina. Os eletrodos obtidos a partir de CDs foram batizados por Angnes de CDtrodos.
Seus trabalhos utilizando esta técnica demonstraram resultados satisfatérios na area da
quimica analitica (MUNOZ, 2000; RICHTER, 2000 (a); RICHTER, 2000 (b)).

Hua-Zhong Y u (2001), foi um dos pioneiros em utilizar a técnica dos CDtrodos para a
confecgdo de filmes ultrafinos automontados. Seu trabalho consistiu na adsor¢do de um
mercaptoalcanol de cadeia longa (1-octadecanotiol) sobre um Cdtrodo (Figura 12).
Atualmente, diversos trabalhos encontrados na literatura foram baseados na técnica dos
CDtrodos como plataforma para o desenvolvimento e estudo de diferentes areas cientificas,
por exemplo: imobilizagdo e deteccdo de DNA utilizando um biochip de CDtrodo
(YUNCHAO LI, 2004).

a b ¢ d
AR 4

> >

HNO, A-CH,{CH,) SH |
C,H,0H

Figura 12. Monocamada de 1-octadecanotiol em eletrodos de ouro preparado pela técnica dos
CDtrodos. (d) base de policarbonato, (b) corante fotosenssivel, (¢) camada de ouro, (d)
camada polimérica protetora (lacquer) e (€) monocamada automontada. Adaptado de Hua-
Zhong Yu (2001).

Os CDs convencionais s8o compostos por 4 camadas como é mostrado na Figura 13.
Cada disco contém uma base de policarbonato, uma fina camada de um polimero

fotodegradavel (corante fotosensivel) que pode ser congtituido de ftalocianina, corantes de
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cianina e grupos azo. A seguir existe uma camada de um metal refletor contendo sulcos
(tracks) extremamente finos, que servem para armazenar a informacdo. Normalmente &
composta de ouro, prata ou uma mistura dos dois. Assim como os eletrodos de ouro
comerciais, 0 metal do CD ¢é depositado sobre a base de policarbonato por sputtering. E muito
importante que a camada metalica seja de ouro puro para a confecgdo dos CDtrodos, uma vez
gue o tratamento de limpeza utilizado durante a confeccdo pode remover completamente a
prata ou a mistura ouro/prata. Para a deposicdo de moléculas sobre o ouro, é necessaria a
remocao da camada de protecdo polimérica (lacquer) com um tratamento especifico.

Filme poliménco o

Camada de metal meee—————
Corante fotossensivel /

Base de policarbonato

Figura 13. As diferentes camadas de um CD-R.

1.2.2. Eletrodos de 6xidos metalicos modificados

O primeiro trabalho publicado com um o6xido transparente condutor (TCO —
Transparent Conducting Oxide) é datado de 1907, quando K. Badeker conseguiu oxidar um
filme ultrafino de Cd (cadmio) metalico depositado sobre uma placa de vidro, conseguinte o
filme se tornou transparente e condutor. Desde ent&o, muitos Oxidos metalicos comecaram a
ser pesquisados com a finalidade de produzir filmes cada vez mais transparentes e condutores.
Os mais funcionais e facilmente encontrados s&o: SnO,, 1,03, ZnO, CdO, SnO, dopado com
Sh, SnO, dopado com F e In,O3 dopado com Sn. O TCO mais amplamente utilizado é sem
duvida o 1n,O3; dopado com Sn (Indiun-tin oxide - 1TO), devido a sua alta condutividade,
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funcionalidade, estabilidade e transparéncia na regido visivel do espectro (GANZORIG e
FUJHIRA, 2007).

Diversas formas de producédo de filmes de TCO ja foram demonstradas (HOLLAND,
1958; PAULEAU, 2002) e geralmente sdo classificadas em: métodos quimicos (pirdlise,
deposicdo de vapor quimico, sol-gel, deposicdo por imersdo quimica, electroplating) e
métodos fisicos (evaporagdo, sputtering, deposicao por laser).

Em 1964, Kuwana e colaboradores introduziram uma técnica que uniu dois aspectos,
até entdo, encontrados apenas em filmes de TCO: a condutividade elétrica e a transparéncia.
O trabalho foi baseado na monitoragdo espectroscopica de reages eletroquimicas sobre estes

eletrodos de 6xidos metélicos, como mostra a Figura 14.
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Figura 14. Monitoramento espectroscopico no comprimento de onda de 437 nm durante
eletro-oxidacdo de o-toluidina em um eletrodo de TCO. As medidas (A) a (D) foram
realizadas nas respectivas correntes constantes: 297, 203,105 e 60 pA.

Foram estudados os efeitos da irradiacdo de luz sobre os eletrodos na célula
eletroquimica (fotocondutividade) e também a emissdo de luz como uma consequiéncia de um
processo eletroquimico (eletroluminescéncia) (KUWANA, 1966). Desde 1974 (KUWANA,
1974), desenvolvimentos significativos foram alcancados em ensaios espectroeletroquimicos
e muitostipos de TCOs foram caracterizados.

A modificagdo da superficie de filmes de TCO pela técnica de automontagem tem sido
amplamente estudada desde a década de 70 e mais intensamente nos Ultimos anos.

Organossilanos vem sendo utilizados para modificagdo quimica de superficie ou como
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primers (para o posterior ancoramento de um determinado grupo funcional) desde o primeiro
trabalho publicado sobre o assunto, em 1975 por Murray e colaboradores (Figura 15).

. i
—M——0H + XSi¥YZR — —M—OS8IYiIR + HX

SUBSTRATO SILANO SUBSTRATO

Figura 15. Esquema da reacdo de um organosilano em uma superficie hidroxilada
(MURRAY, 1975).

Para ancorar grupos funcionais através da técnica da silanizagdo sobre um TCO, é
necessario gque a superficie esteja recoberta por hidroxilas, como mostra a Figura 16.
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Figura 16. Modificagio da superficie de um éxido utilizando um alquil trimetoxi-silano. E
mostrado o equilibrio da reagdo de ancoramento, liberando como subproduto, uma molécula
de metanol. (Adaptado de Encyclopedia of Eletrochemistry, vol. 10 Modified electrodes -
2007).

Aproveitando-se da natureza anfotérica dos 6xidos metalicos, &cidos e bases de Lewis

como: acidos carboxilicos, acidos fosfonicos, aminas alifaticas e aromaticas tendem a aderir
fortemente a estas superficies, especialmente superficies de ITO (Figura 17). Modificaces de
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superficies por quimisorcdo destes grupos funcionais, atualmente € o método mais estudado
se comparado a técnica de silanizagdo, pois permite a formacdo de filmes mais robustos e
organizados. A distancia entre a superficie do 6xido e a molécula contendo o grupo funcional
€ menor, gerando interagdes eletrostéticas e/ou ligagdes de hidrogénio (ARMSTRONG,
2007).

Em 2003, Vercelli e colaboradores demonstraram a adsor¢do de moléculas de acido
hexilferroceno fosfénico sobre eetrodos de ITO e quantificaram a densidade de moléculas
ancoradas a esse eletrodo. Foi obtido um valor méximo de 4,2x10™° mol cm?, valor
aproximadamente 4 vezes maior do que a densidade obtida com um carboxilato analogo. Uma
amina derivada do ferroceno também foi utilizada, obtendo-se valores inferiores ao
carboxilato (ZOTTI, 1998).
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Figura 17. Possiveis modos de interaco entre um &cido fosfénico e uma superficie de Oxido
metdlico. (a) Ligacdo monodentada, (b) ligagdo unidentada, e (¢) ligagdo multidentada
(Adaptado de Encyclopedia of Eletrochemistry, vol. 10 Modified electrodes - 2007).

1.3. Estudos de condutividade em materiais solidos

Desde a década de 60, compostos organicos comegaram a atrair a atencdo devido a
gama de possibilidade de uso em dispositivos opticos e eletrdnicos. Anteriormente, pensava-

se gue compostos organicos fossem exclusivamente isolantes. Num futuro préximo, materiais
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organicos, como corantes, polimeros e proteinas em geral passardo a competir com 0s
materiais inorganicos ja tradicionais no setor eetronico, devido a0 seu baixo custo de
producéo e disponibilidade (MATTOSO, 2001).

Condutividade elétrica € uma propriedade fundamental de alguns sblidos. O valor da
condutividade ¢ de um material normalmente é expresso em S.cm™. A condutividade pode
variar em mais de 25 ordens de magnitude entre um bom isolante e um metal. Por exemplo,
em temperatura ambiente os hidrocarbonetos arométicos antraceno e perileno tem valores de
condutividade entre 10*® a 10% S.cm™, ja o cobre apresenta ¢ de 6.10° S.cm™. Os materiais
sd0 geramente classificados em isolantes, semicondutores ou metais, dependendo do valor de
condutividade. Metais s&o bons condutores, tipicamente tendo condutividades da ordem de
10" S.cm™. No outro extremo estdo 0s materiais com muito baixas condutividades, situando-
se entre 10™° e 10%° S.cm™, estes sfo os isolantes elétricos. Materiais com condutividades
intermedidrias, geralmente entre 10° e 10" S.cm?, sf denominados semicondutores.
Entretanto, para definir corretamente em que classe um material se encaixa, é necessario o
estudo do efeito da variagdo de temperatura sobre a condutividade. Com o aumento da
temperatura, a condutividade de um semicondutor aumenta e a de um metal diminue. Com o
decréscimo da temperatura, os valores de condutividade de um semicondutor diminue e a de
um metal aumenta (WUDL, 1990).

Nos ultimos 40 anos, ocorreram diversos avangos na area que estuda a condutividade
elétrica de materiais organicos. Geralmente sdlidos organicos sdo bons isolantes, mas na
década de 70 foram descobertos cristais de moléculas orgéanicas que participavam de reactes
de transferéncia de elétrons. Ferraris et. a., demonstraram em 1973 a formacdo de complexos
de transferéncia de cargas (charge-transfer complex) entre o tetratiafulvaleno (TTF) como
molécula doadora e o tetracianoquinodimetano (TCNQ) como aceptor de carga (Figura 18),
obtendo valores de condutividade da ordem de 500 S.cm™. Com o resfriamento da amostra até

60 K, foi conseguido oms de 10* S.cm™.
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Figura 18, Estruturas dos compostos tetratiafulvaleno (TTF) e
tetracianoquinodimetano (TCNQ) (FERRARIS, 1973).

Recentemente, novas aplicacbes para as perilenodiimidas (PDI) (Figura 2) estdo
concentradas no campo da eletrbnica e eletro-Optica, pois sabe-se que as PDIs no estado
solido estdo entre os melhores semicondutores do tipo n disponiveis atualmente.
Semicondutores do tipo p sdo 0s compostos que funcionam como doadores de elétrons (ex:
fenotiazinas). Ja os semicondutores do tipo n sdo compostos que apresentam alta afinidade
eletrbnica, como as imidas aromaticas, em especial as PDIs. Asssm como as PDIs, as
naftalenodiimidas (NDI) também apresentam alta afinidade eletrbnica, tornando ambas,
moléculas com grande potencial de aplicacdo tecnologica (WHURTHNER, 2004).



2. OBJETIVOS

O presente trabalho teve por objetivos:
1. Construgdo de filmes automontados de imidas arométicas sobre dois tipos de
substratos de ouro: em CDtrodos (que contém a base de policarbonato) e em eletrodos de ouro

evaporado avacuo sobre placas de vidro.

2. Caracterizacdo dos filmes adsorvidos sobre os substratos de ouro através de métodos
eletroquimicos (voltametria ciclica).

3. Estudos de caracterizagdo morfoldgica dos dois tipos de eletrodos de ouro araves de

microscopia de forga atdmica

4. Construcdo de filmes automontados de imidas arométicas sobre substratos de ITO.

5. Caracterizacdo dos filmes adsorvidos sobre os substratos de ITO através de métodos

eletroquimicos (voltametria ciclica) e espectroscdpicos.

6. Estudo da condutividade de imidas aroméaticas na forma solida através de sua reducéo

quimica e fotoquimica.
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3. METODO

3.1. Materiais

Foram utilizados os seguintes reagentes da Aldrich: dianidrido 3,4,9,10-perilénico;
cloreto de zirconila octahidratado (ZrOCl,.8H,0); imidazol; (3-aminopropil) trietoxisilano
(APTES); hidrocloreto de polidilamina (PAH); 2,4,6-colidina; 2-mercaptoetanol; 6-
mercaptohexanol; 11-mercaptoundecanol; 1,4-diazabiciclo[2.2.2]octano (DABCO) e ditionito
de sodio (N&,S;04). Foi usado cloreto de fosforila (POCI3) da Merck.

Os seguintes solventes (grau HPLC) e reagentes foram adquiridos da Mallinckodt e
James Baker: etanol, 2-propanol, cloroférmio, N,N-dimetilformamida (DMF), acetonitrila,
acido nitrico, écido sulfarico, peroxido de hidrogénio e hidréxido de aménio.

Os sais utilizados para eletroguimica foram tetrafluorborato de tetrabutilambnio da
Fluka, ferroceno da Vetec, cloreto de potassio e ferricianeto de potassio (K3[Fe(CN)g]) da
Synth.

Os CDtrodos foram obtidos de CDs da Nipponic (modelo GL-74). Os eletrodos de
ouro evaporados a vécuo sobre vidro foram adquiridos da Evaporated Metal Films Corp.
Ithaca, NY (EMF). Os eletrodos de ITO foram gentilmente cedidos pelo Prof. Jean-Jaques
Bonvent do Nucleo de Pesquisas Tecnolégicas (NPT) da Universidade de Mogi das Cruzes.

Todas as solugdes aguosas foram preparadas com agua deionizada (Barnstead
Easypure RF). O argbnio utilizado foi ultrapuro da White Martins.

As seguintes imidas aromaticas (Figura 19) ja estavam disponiveis no laboratorio,
resultado do trabalho de outros alunos deste grupo de pesquisas. N,N’-(2-fosfonoetil)-1,2,4,5-
benzeno tetracarboximida (PMI-BP); N,N’-(2-fosfonoetil)-1,4,5,8-naftalenodiimida (NDI-
BP); N-(4-mercaptofenil)-N’-(2-fosfonoetil)1,4,5,8-naftalenodiimida (NDI-SH) e N,N’-(2-
fosfonoetil)-3,4,9,10-perilenodiimida (PDI-BP).

3.2. Equipamentos

Os seguintes equipamentos disponiveis no laboratério foram utilizados. sonicador de
banho modelo 8891 da Cole-Parmer, potenciostato/galvanostato Autolab — PGSTAT30 com
software GPES 4.9.006 e eletrodos da Metrohm; espectrofotébmetro UV/Vis modelo Carry 50
(Varian). As imagens de microscopia de forca atdmica (AFM) foram obtidas através de um
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aparelho Shimadzu SPM 9600, utilizando o modo dinamico (sem contato) com um cantilever
PPR NCHR-20 (Nanoworld).

Para as medidas de condutividade utilizou-se: Fonte de alimentacdo de 30 V da CC
Sun — 302 e multimetro Tektronix DMM912.

3.3. Crescimento de filmes ultrafinos sobre eletrodos de ouro

3.3.1.. Eletrodos de CD-Rs (CDtrodos)

Para utilizar o CD, foi removida a camada polimérica de protecdo para deixar exposta
a parte metalica. Para isso, foi aplicado &cido nitrico concentrado com uma pipeta Pasteur em
peguenas quantidades somente sobre a camada protetora do CD (ndo permitindo que o écido
entrasse em contato com o policarbonato do CD) até que esta ficasse coberta por completo.
ApO6s 5 minutos a camada polimérica se desprendeu e a remocdo foi feita com jatos de agua
deionizada (ANGNES, 2000).

Com uma tesoura grande ou guilhotina o CD foi cortado em pequenastiras (2cmx 0,5
cm). Faz-se necess&rio salientar a importancia do tratamento com &acido nitrico para a
remocao da camada protetora do CD antes de corté-1o, haja vista que a tesoura pode danificar
a fina camada de metal fazendo com que esta se desprenda do substrato de policarbonato.
Ressalta-se também, que é de extrema importancia que logo que a camada protetora for
removida e as tiras cortadas, edtas sejam imediatamente utilizadas, pois a superficie do
eletrodo pode adsorver contaminantes fisicos (gréos de poeird) e quimicos (substancias
misturadas a0 ar), o que pode gerar falhas na formagd das monocamadas a serem
depositadas.

Foram aplicadas duas técnicas para o crescimento dos filmes. (a) através da adsorgéo
direta da imida N-(4-mercaptofenil)-N’-(2-fosfonoetil)-1,4,5,8-naftalenodiimida (NDI-SH) e
(b) a partir da modificagdo quimica de moléculas com a configuragdo SH-(CH2),-OH
(mercaptoalcandis). As Figura 19 e 20 mostram as imidas e o0s mercaptoacanois
respectivamente utilizados neste projeto.
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N,N'-(2-fosfonoetil)-1,2,4,5-benzeno tetracarboximida N,N'-(2-fosfonoetil)-1,4,5,8-naftalenodiimida
(PMI-BP) (NDI-BP)

N,N'-(2-fosfonoetil)-3,4,9,10-perilenodiimida N-(4-mercap tofenil)-N'(2-fosfonoetil)t 4,5 8-naftalenodiimida
(PDI-BP) (NDLSED

Figura 19. Estruturas de diimidas arométicas utilizadas neste trabalho.

SH ~"0H 2-mercaptoetanol

SH. _~_ "~~~ _-OH 6-mercaptohexanal

11-mercaptoundecanol

Figura 20. Moléculas usadas como camada iniciadora.

(a) Adsorcao direta da imida NDI-SH: Foi inserida uma pequena quantidade da
solucdo da imida (~1 mM) em DMF (a sua solubilizac&o foi conseguida em DMF a 60°C em
agitacdo constante por no minimo 10 minutos) com uma micropipeta, somente sobre a parte
metélica, ndo permitindo que o policarbonato entrasse em contato com o solvente. A solucéo
ficou sobre o CDtrodo durante 24 horas. Ao término desta etapa, este foi lavado
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abundantemente com &gua deionizada a fim de remover 0 excesso de imida depositada sobre
o ouro (Figura 21).

—_—

—il

HNO;
(conc.) NDI SH

998000

Figura 21. As diversas camadas que compdem um CD e as etapas da preparacdo dos
CDtrodos para o crescimento dos filmes. (@) base de policarbonato, (b) corante fotossensivel,
(c) camada de ouro de 50 a 100 nm, (d) camada polimérica protetora, (€) monocamada da
imida NDI-SH.

(b)Modificagdo quimica de moléculas com a configuragdo SH-(CHy).-OH
(mercaptoalcandis): A principio produziu-se quatro eletrodos (Cdtrodos). Um foi usado como
controle e trés foram expostos a solucBes etandlicas 1 mM de diferentes tipos de
mercaptoalcandis por um periodo de 24 horas (Tabela 2), para que a monocamada adsorvida

ficasse perfeitamente organizada e sem pequenas falhas ou poros.

Tabela 2. Os diferentes tipos de mercaptoalcandis utilizados como camada iniciadora no
crescimento dos filmes nos CDtrodos.

Solugéo Cadtrodo
Etanol (controle) 01
2-mercaptoetanol 02
6-mercaptohexanol 03

11-mercaptoundecanol 04




39

Ao final desta etapa, os eletrodos foram lavados abundantemente com etanol e agua
deionizada. Em seguida, os substratos agora terminados com grupos hidroxila (Figura 22),
foram fosforilados através de uma solucéo de POCI; 0,1 M em acetonitrila por 30 minutos
(adicionou-se também colidina na mesma proporcdo para neutralizar o HCl que se forma na
reacdo). Ao término da fosforilagdo, os CDtrodos foram mergulhados por 24 horas em
solugdo aguosa de cloreto de zirconila octahidratado (ZrOCI,.8H,0) 5 mM, que ataca 0s
grupos POsH, (BROCHSZTAIN, 2002).

Por ultimo, fez-se a deposicdo das imidas que apresentam &cido fosfonico nas
extremidades (PMI-BP, NDI-BP, PDI-BP) formando assim ligagdes através do fosfonato de
zirconio. Os eletrodos ficaram imersos em solugdo 1 mM de imida por 24 horas. A Figura 22
mostra o crescimento do filme. Repetiu-se estes procedimentos para que cada imida (PMI-BP,
NDI-BP e PDI-BP) fosse ancorada sobre os trés tipos de mercaptoalcandis, quais sejam: 2-

mercaptoetanol, 6-mercaptohexanol e 11-mercaptoundecanol.

- A

S (CHyn—OH _—S—(CHzn—OPO;

d POCl; | (1) ZroCl,
_— _—

d - (I1) NDI-BP

- A

S (CHyn—OH __—S—(CHzN—OPO;

- A

—S—(CHQn— PO3 POg_\_

_\—H2P03
_S_(CHz)n_ P03 POg_\_

_\—H2PO3

Figura 22. Crescimento das camadas sobre os eletrodos. No exemplo utilizou-se a imida
NDI-BP.
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3.3.2. Eletrodos de ouro evaporados a vacuo sobrevidro

Os eletrodos de ouro produzidos por evaporagdo a vacuo (sputtering) sobre placas de
vidro foram adquiridos da empresa americana Evaporated Metal Films (doravante
denominados eletrodos EMF). A limpeza dos eletrodos EMF foi feita de acordo com
procedimentos publicados por HUA-ZHONG YU (2001). Estes foram imersos em “solucéo
piranha’ (H2SO, concentrado e H2O, 30% na proporcéo 3:1) (Cuidado: solugcdo altamente
reativa, deve ser manuseada com extrema cautela e com equipamentos de seguranca) por 5
minutos e por fim foram lavados abundantemente com é&gua deionizada e utilizados
imediatamente apos a limpeza.

Cabe ressaltar que a limpeza adotada para os CDtrodos (acido nitrico concentrado)
também foi testada nos eletrodos EMF, ndo notando-se nenhuma diferenca nos resultados
finais. Fato que pode ser explicado pela auséncia de uma camada de Oxido estavel sobre a
superficie do ouro (metal nobre), portanto a limpeza é destinada principal mente a remocao de
contaminantes fisicos (poeira e gordura). Os mesmos procedimentos adotados para o
crescimento dos filmes nos CDtrodos foram repetidos para os eletrodos evaporados a vacuo
sobre vidro, com a vantagem de poder imergir os eletrodos nas solugdes organicas.

3.4. Crescimento de filmes ultrafinos sobre eletrodosde I TO

Antes da utilizagdo, os eletrodos foram submetidos a um processo de limpeza em
sucessivos banhos de ultrasom: cloroférmio por 30 minutos a 40°C para a remogdo de
gordura, etanol por 10 minutos a 25°C para remover o cloroférmio do eletrodo e é&gua
deionizada por 10 minutos a 25°C. Apds secagem com fluxo de argbnio, estes passaram por
um tratamento de ativac&o, ou seja, procurou-se aumentar a densidade de grupos hidroxil em
sua superficie. Usou-se uma solugdo composta por &gua, hidroxido de aménio (NH4OH) e
peréxido de hidrogénio (H,0O,) na proporcéo 5:1:1 por 30 minutos a 80°C (KIM, 1998). Em
seguida os eletrodos foram lavados com &gua deionizada e usados imediatamente para
modificacdo.

Foram aplicadas duas técnicas distintas para a formacdo dos filmes: (a) através da
adsorcdo direta das imidas PDI-BP e NDI-BP (interagdo 1TO-&cido fosfonico) sobre o
eletrodo de ITO e (b) através da silanizagdo da superficie do ITO com APTES. Este processo
deixa a superficie rica em grupos amino, que servem de sitios reativos para formagdo daimida
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perilénica (PDI — Figura 2B) através da ligagdo covalente entre oS grupos amino e o
dianidrido perilénico (sintesein situ) (Figura 3A).

(a) Adsorcéo direta das imidas PDI-BP e NDI-BP: Foram preparadas solugbes
aquosas 1mM das imidas PDI-BP e NDI-BP. A seguir, foram imersos eletrodos de ITO nas
solugdes e atraves da interagdo 1 TO-4&cido fosfGnico, as imidas ancoraram-se ao eletrodo,
formando uma monocamada por automontagem.

Para a continuag&o do crescimento dos filmes, os eletrodos foram imersos em solugéo
aguosa de cloreto de zirconila octahidratado 5 mM. Apds esta etapa, 0s eletrodos sao imersos
novamente nas solugdes de imida e através da ligacéo do fosfonato de zirconio (Figura 23)
uma nova camada de imida se ancora ao filme. Para fim de controle, utilizou-se eletrodos que
foram imersos apenas nas solucgdes de imida, excluindo-se a etapa de zirconagdo. O tempo de
incubagdo dos eletrodos nas solugdes foi de 24 horas em todas as etapas.
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Figura 23. Visdo esquemética de um filme multicamadas. A imida ancora-se ao ITO
através da interacdo I TO-&cido fosfénico e a continuagdo do crescimento do filme ocorre
via fosfonato de zirconio.

(b) Slanizacdo da superficie do ITO: Os eletrodos, ja ativados, foram lavados com
tolueno e em seguida incubados em uma solucéo de tolueno (50 mL) purgado com argonio (1
a 3 minutos) e APTES (0,5 mL) por um periodo de 24 horas em um recipiente fechado.
Colocou-se o recipiente dentro de um dessecador para evitar que moléculas de agua entrassem
em contato com a solucdo, tendo em vista que o APTES se polimeriza na presenca desta. Por
fim, lavou-se os eletrodos respectivamente com tolueno, 2-propanol e agua deionizada.

Para a formacgéo de ligagOes covalentes entre o dianidrido perilénico e o eletrodo
aminado, agueceu-se uma mistura de imidazol (10 g) e DMF (5 mL) a 120 °C, entéo foi

adicionado 6 mg (~1 mM) de dianidrido perilénico. A solu¢do permaneceu alguns minutos
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sob agitacdo magnética para a completa dissolucdo do dianidrido (TRINDADE, 2008). Os
eletrodos foram imersos na solucdo e reagiram por 30 minutos & mesma temperatura. Apos a
reacao os eletrodos foram lavados com DMF a 120°C, DMF em temperatura ambiente e agua
deionizada.

Para a continuagéo do crescimento do filme, foi adicionada uma camada de PAH sobre
os eletrodos. Para esta etapa, foi preparada uma solugdo com 10 g de imidazol e 5 mL de
DMF, que foi aquecida até 120 °C. Seguidamente, adicionou-se 8,5 mg de PAH e apds esta
dissolver por completo inseriu-se os eletrodos, que reagiram por 30 minutos. Para a lavagem
dos eletrodos foi aplicado o0 mesmo procedimento da etapa de reacdo com o dianidrido. A
Figura 24 define detalhadamente os procedimentos.

Os métodos adotados para o crescimento dos filmes estdo resumidos em um
organograma, assim como os tipos de substratos utilizados. (Figura 25).
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Figura 24. (A) Etapa inicial do processo, o eletrodo é silanizado com APTES. (B) A
superficie aminada € reagida com dianidrido perilénico e ocorre a formagdo da monoimida
perilénica. (C) Para a continuagdo do filme é adicionado PAH, que serve de novo sitio para a

formacdo de imida
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—— NDI-SH
— CDtrodos —

L Mercaptoacandis—— Fosfonato
de zirconio

L Eletrodos Mercaptoalcandis—— Fosfonato
Filmes ultrafino evaporados a vécuo de zircbnio
automontados
—— Silanizacdo Sintesein stu
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— Interagdo Fosfonato

ITO-&ido fosfénico  de zirconio

Figura 25. Organograma resumido dos objetivos deste projeto. (1) Tipos de eletrodos
utilizados. (2) Tipos de substratos. (3) Técnicas de adsor¢do da camada iniciadora. (4)
Técnicas para continuagdo do crescimento do filme.

3.4.1. Estudos detroquimicos

Ensaios de voltametria ciclica foram realizados utilizando-se uma célula convencional
de trés eletrodos, onde o eletrodo de referéncia adotado foi Ag/AgCI (saturado com KCI) e o
contra-eletrodo fio de platina (1 mm de diametro). Para as solugdes aquosas, utilizou-se KClI
0,1 M como eletrdlito suporte. Para as solugdes em DMF utilizou-se tetrafluorborato de
tetrabutilaménio 0,1 M (VIEHBECK, 1990). Todas as medidas foram realizadas com a
temperatura ajustada em ~20 °C e as solugdes foram borbulhadas com argbnio por no minimo

10 minutos.

Voltametria ciclica dos eletrodos modificados. Como eletrodos de trabalho foram
utilizados os eletrodos modificados de Au e ITO. Para isto adotou-se presilhas (jacaré) de
metal para prendé-los e fazer o contato elétrico. Foi imersa uma &rea de 1 cm? dos eletrodos
na solucdo (é importante delimitar uma &rea do eletrodo a ser imersa, pois a corrente
observada no voltamograma € proporcional a areaimersa).
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Voltametria ciclica das imidas em solucdo: Como eletrodo de trabalho foi utilizado
um eletrodo de disco de ouro da Metrohm (2 mm de didmetro). Preparou-se uma solucéo 1
mM da imida NDI-BP e 0,1 M de tetrafluorborato de tetrabutilaménio em 5 mL de DMF.
Para evitar 0 uso desnecessé&rio daimida na preparacdo da solugéo, foi feita uma adaptacdo na
célula eletroquimica, ja que esta trabalha com volume superior a 50 mL. Foi inserido dentro
da célula um pequeno recipiente cilindrico com capacidade de 15 mL e didmetro de 3 cm,
onde todos os eletrodos encaixavam-se perfeitamente. Os ensaios foram realizados sem
obstaculos e com a vantagem da economia da imida e solvente.

3.4.2. Estudos espectroscopicos

Espectros de absor¢do no UV/vis foram obtidos dos eletrodos de ITO somente, uma
vez que 0s de ouro ndo sdo transparentes. Os eletrodos foram cuidadosamente inseridos com
uma pinga no espectrofotdmetro (dentro do porta-cubetas) e foram apoiados para que
ficassem na posicao vertical. As janelas de trabalho foram: para a NDI-BP, 317 a 800 nm;
paraaPDI-BP, 350 a 800 nm.

3.5. Estudos com imidas arométicas na forma solida

Primeiramente, as imidas PMI-BP, NDI-BP e PDI-BP foram trituradas em um
amofariz de &gata até que ficassem na forma de um fino p6. Para a redugdo quimica e
consequente formac&o do anion radical, cada imida foi dopada ora com ditionito de sodio, ora
com DABCO, na proporcéo 1:20 (uma parte de dopante e 20 partes de imida). Utilizou-se
cerca de 2 mg de imida e ~0,1 mg de dopante. A mistura dopante-imida foi homogeneizada e
inserida no fino capilar de vidro do aparato utilizado para a medicdo. Em seguida foi
comprimida até formar um pequeno pellet. Estas medidas foram realizadas em temperatura
ambiente e numa sala escura

Todas as medidas de condutividade foram feitas através de um aparato construido
especificamente paraisso (WUDL, 1990), que consiste em uma caixa de teflon com 9,5 cm de
comprimento, 9 cm de largura e 4,5 cm de altura. O aparato possui um micrometro adaptado
gue a0 mesmo tempo em que comprime 0 material dentro de um capilar de vidro formando
uma pequena pastilha, permite medir o seu comprimento com grande precisdo (Figura 26).
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Figura 26. Aparato usado para medidas em solidos microcristalinos.

Para a reducdo fotoquimica, as imidas foram dopadas com DABCO também na
proporgdo de 1:20 e as medidas foram realizadas com irradiagdo solar. O sistema para a
realizac&o das medidas foi montado da seguinte maneira:

Fonte de 30 %

+

Amperimetra /_\'

Aparato

Figura 27. Esguema do sistema usado nas medidas.
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Os valores de condutividade foram calculados através da equacao:

a
I
>

<
—

Onde i € a corrente medida no amperimetro, A é a area da secéo transversal do capilar
onde o0 po é introduzido, V foi fixado em 30 V. L € o comprimento da pastilha formada dentro
do capilar, que foi medido através do micrémetro instalado no aparato.



49

4. RESULTADOSE DISCUSSAO

4.1. Filmes ultrafinos em eletrodos de ouro

4.1.1. Caracterizagdo morfologica dos substratos de ouro

Uma vez que existem poucos estudos na literatura utilizando CDtrodos para a
construcdo de SAMs (HUA-ZHONG YU, 2001), inicialmente foi feita a caracterizagdo
morfolégica dos CDtrodos, comparando-o0s com substratos de ouro tradicionais (EMF). Deve-
se ressaltar que a camada de ouro dos CDtrodos também é depositada por sputtering, de
acordo com dados disponiveis (www.kodak.com), mas sobre uma base de policarbonato. A
aparéncia geral dos dois substratos pode ser comparada na fotografia da Figura 28. Detalhes
técnicos dos substratos podem ser encontrados no Apéncice A. Os estudos morfologicos
foram realizados através da microscopia de forca atdmica (AFM). Hua-Zhong Yu (2001)
publicou um estudo semelhante, comparando um CDtrodo com um eletrodo comercial de
ouro depositado sobre vidro, mas este autor utilizou microscopia de tunelamento eletronico,

ndo constando no seu artigo estudos com AFM.
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(CDtrodo EMF

Figura 28. Foto comparativa entre os dois tipos de eletrodos de ouro utilizados. CDtrodos,
gue sdo produzidos por sputtering sobre policarbonato e eletrodos adquiridos da EMF, que
sd0 produzidos pela mesma técnica sobre placas de vidro.

As imagens de AFM nas Figuras 29 e 30 mostram que a superficie dos eletrodos EMF
possui granulos com cerca de 8 nm de altura. Esta granulag&o, a qual é usualmente observada
em eletrodos de ouro evaporados a vacuo, € indesgjavel para o estudo de SAMs por AFM,
uma vez que a espessura das monocamadas € de menor magnitude do gque os granulos de ouro
do eletrodo. As imagens de AFM dos CDtrodos (Figuras 31 e 32), por outro lado, mostram
claramente os sulcos (tracks) de ca. 100 nm de profundidade existentes no CD, onde a
informacdo € gravada. No entanto, quando medida na porcdo plana entre dois sulcos, a
rugosidade da superficie do ouro é consideravelmente menor do que aguela observada com os
eletrodos EMF, mostrando gréanulos com variagoes de altura da ordem de 8 nm (Figuras 31 e
32).



500.00 nm 1.00 x 1.00 um 0.00 200.00 nm 500.00 x 500.00 nm 0.00

gold EMF siandard canilever PPR NCHR-20#16 gold EMF siendard cariilever PPR NCHR-20#16

Figura 29. Imagens de AFM do eletrodo EMF.

1000.00x 1000.00 [nm]  Z 0.00 - 11.60 [nm] 0.00 S00.00% 500,00 [nm]  Z 0.00 - §.46 [nm] 0.00

gold EMF standard cantilever PPR NCHR-20 #16 gold EMF standard cantilever PPR NCHR-20 #16

Figura 30. Detalhes do perfil daimagem do eletrodo EMF.
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Figura 31. Imagens de AFM de um CDtrodo. Notam-se claramente as trilhas existentes no
CD. A imagem da direita mostra um zoom da regido existente entre dois sulcos.

naon

500x500[um] Z 000 - 1M17.72 [nm] 500.00x 500.00 [nm] £ 0.00 - 617 [nm]

CD gold Missui standard cantilever PPR NCHR-20 #16 CD gold Missui standard cantilever PPP NCHR 20 #16

Figura 32. Detalhes do perfil daimagem do CDtrodo.
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Pode-se concluir das Figuras 29 a 32 que a superficie de ouro dos CDtrodos (na regido
entre os sulcos) é de melhor qualidade do que a superficie dos eletrodos EMF, 0 que esta de
acordo com as observacoes de Hua-Zhong Yu (2001) utilizando microscopia de tunelamento
eletronico. Estas observagbes apontam para uma grande vantagem dos CDtrodos, dado o
custo muito mais elevado dos substratos comercializados pela EMF e outras empresas (vide
Apéndice A). Enquanto um unico espécime da EMF com 2,5 x 7,5 cm custa cerca de $ 5-6
(sem taxas de importagdo), um Unico CD de ouro custa cerca de $ 2 e pode ser recortado em
dezenas de CDtrodos.

Infelizmente, a deposicdo de filmes de imidas arométicas sobre os eletrodos de ouro
ndo levou a alteracbes morfoldgicas detectéveis por AFM, em relagdo aos substratos ndo
modificados, tanto no caso dos CDtrodos como dos eletrodos EMF, apesar de estudos
eletroquimicos revelarem a presenca dos filmes (vide infra). Isto se explica pela presenca dos
granulos na superficie do ouro. O crescimento dos filmes provavelmente acompanha a
rugosidade do substrato, e portanto ndo é possivel detectar o filme por AFM, pois a cada
monocamada depositada os granulos observados seriam as préprias moléculas do filme que
recobririam perfeitamente a superficie do eletrodo. Desta forma, o uso de AFM no presente
estudo se restringiu & caracterizagéo dos substratos ndo modificados.

A busca por superficies de ouro ultra-lisas tem sido um objeto de intensa pesguisa nos
ultimos anos, motivada pelo desenvolvimento de técnicas como AFM. Vale ressaltar que em
2004, Grupta et.al demonstraram uma forma de obtencdo de eletrodos de ouro ultra-lisos. A
metodologia apresentada consiste em evaporar o ouro sobre placas de mica, pois sabe-se que a
mica € um dos substratos mais lisos conhecidos atualmente. Em seguida, a mica ja com o
metal depositado é colada em uma placa de vidro com a parte da superficie em que foi
evaporado o ouro fazendo o contato (como se fosse um sanduiche com o ouro entre as placas
de mica e vidro). A mica € retirada mecanicamente com ou sem a gjuda de um solvente. A
técnica é conhecida como template-stripping e gera superficies de ouro extremamente lisas
(com granulos de ~0,4 nm de altura), que seria mais adequada para o estudo da morfologia de

filmes ultrafinos.



4.1.2. Crescimento dos filmes

(a) Deposicao direta de uma SAM de NDI tiol-substituida: A imida NDI-SH (Figura
19) foi projetada e sintetizada com a finalidade especifica de ancorar diretamente no ouro
através do seu grupamento tiol (SH) pela técnica de automontagem (Figura 33). Na
extremidade oposta ao tiol, a molécula apresenta um &acido fosfénico que pode ser utilizado
para continuar o crescimento do filme através da técnica do fosfonato de zircdnio, gerando
assim um filme multicamadas.

Um dos obstaculos encontrados nesta etapa deve-se a baixa solubilidade desta imida
na maioria dos solventes organicos ou agua. A solubilizac&o foi conseguida apenas em DMF
ou DMSO a quente (cerca de 60° C). Apesar do aguecimento e agitacdo, a maxima
concentracdo conseguida foi 1mM. Durante a incubagdo do CDtrodo em uma solucéo da
imida NDI-SH em DMF, verificou-se que este solvente, assim como a maioria dos solventes

organicos, ataca a base de policarbonato do CD danificando-o totalmente em apenas alguns

minutos (Tabela 3).
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Figura 33. Adsorcdo daimida NDI-SH sobre um eletrodo de Au.
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Tabela 3. Tabela de compatibilidade de algumas substancias com o policarbonato que forma
a base dos CDtrodos (http: //mamw.fiboxusa.convpdf/ ChemResV707.pdf).

Substancia Resisténcia
Acido nitrico (10%) Satisfatoria
Acido nitrico (50%) Satisfatoria

Acetona N&o satisfatoria
Cloroférmio N&po satisfatoria
Dimetilformamida N&po satisfatoria
Dimetilsulfoxido N&po satisfatoria
Etanol Satisfatoria
Agua Satisfatoria

Para superar este problema foi inserida uma pequena quantidade da solucdo de NDI-
SH em DMF somente sobre o ouro, ndo permitindo que esta entrasse em contato com a base
de policarbonato do CD. Este método néo € totdmente satisfatério, pois o CDtrodo com a
solugdo sobre o ouro deve ficar em um recipiente fechado por 24 horas, 0 que acarreta a
saturacdo do recipiente com vapores do solvente. Estes vapores sdo suficientes para danificar
levemente o policarbonato, porém sem comprometer a estrutura dos eletrodos. Cabe citar que
ndo foram encontrados trabalhos na literatura que utilizam solventes organicos (exceto etanol)
juntamente com os CDtrodos. Esta incompatibilidade com solventes organicos, inviabiliza,
por exemplo, 0 estudo eletroquimico dos filmes formados sobre os CDtrodos nestes solventes,
sendo possivel apenas a sua utilizagdo em solugdes aquosas e etandlicas (HUA-ZHONG YU,
2004). Apos a realizacdo destes procedimentos estudos eletroquimicos revelaram que houve
deposicdo de uma monocamada da imida NDI-SH sobre o CDtrodo (vide infra).

(b) Automontagem de filmes de imidas arométicas sobre SAMs de mercaptoal candis:
Esta técnica foi adotada para facilitar o crescimento dos filmes, tendo em vista que os
mercaptoalcandis sdo facilmente solubilizados em etanol, que € um dos poucos solventes que
o policarbonato suporta. Sendo assim, neste método ndo houve problemas de solubilidade
(como na técnica da imida NDI-SH) e nem de incompatibilidade do substrato de

policarbonato com o solvente.
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Nos trabalhos encontrados na literatura que envolvem a adsor¢éo de tiois em geral, 0s
autores utilizam diversas concentragoes de solugdes, que variam de 0,1 mM a1 M (NUZZO,
1987; BAIN, 1989). Neste trabalho, foi adotada a concentragdo de 1 mM por esta ser
satisfatOria para o crescimento das monocamadas e conseguinte economia de reagentes.

Infelizmente ndo foi possivel eliminar totalmente o uso de solventes organicos nesta
técnica, pois na etapa de fosforilagdo (Figura 34) é necesséria a utilizacdo de um solvente
anidro e apraético (acetonitrild). A Figura 35 mostra a neutralizagdo do HCl que se forma na
reacao pela colidina adicionada previamente.

—S—(CH)n—OH —S—(CH,)n—OPO3

POCl,

—S—(CHp)n—OH —S—(CHp)n—OPO;3

/) /1S
/) 1))/

Figura 34. Etapa de fosforilagdo dos mercaptoalcandis adsorvidos sobre o ouro.

A
I I
R—OH + CI—I|3—C| _— R—O—Ilz’—OH + 3HCI
Cl OH
B
CHs CH3
Ho0 )
O + HCI —> Q + Cl
CHy” N7 “CH; CHy”™ N~ CHs
H+

Figura 35. (A) Reacdo de grupos hidroxila com o cloreto de fosforila, resultando na liberacéo
de &cido cloridrico. (B) Reacdo de neutralizacdo do &cido formado, com 2,4,6-colidina.
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Nesta etapa, também foi necessario espalhar a solugdo somente sobre a camada de
ouro, pois sabe-se que a acetonitrila, assim como o DMF, ataca violentamente a base de
policarbonato do CD. Porém, por esta etapa ser rdpida (cerca de 30 minutos), ndo ocorre
atague por vapor do solvente. Em seguida, as imidas contendo é&cidos fosfénicos nas
extremidades (PMI-BP, NDI-BP e PDI-BP) foram ancoradas sem maiores problemas, pois
esta etapa foi feita em agua.

Devido a impossibilidade de se trabalhar em meio organico com os CDtrodos (por
possuirem a base de policarbonato), foram utilizados eletrodos de ouro evaporados a vacuo
sobre vidro, que possibilita 0 seu manuseio em solventes organicos.

Cabe ressaltar que a limpeza adotada para os CDtrodos (acido nitrico concentrado)
também foi testada nos eletrodos evaporados a vacuo, ndo notando-se nenhuma diferenca nos
resultados finais. Fato que pode ser explicado pela auséncia de uma camada de éxido estavel
sobre a superficie do ouro (metal nobre), portanto a limpeza é destinada principalmente a
remocdo de contaminantes fisicos (poeira e gordura). Os mesmos procedimentos adotados
para o crescimento dos filmes nos CDtrodos foram repetidos para os eletrodos evaporados a
vécuo, com a vantagem de poder imergir os eletrodos nas solugdes organicas, diferentemente
dos CDtrodos. Este procedimento complementou os resultados do trabal ho.

4.1.3. Estudos eletroquimicos em CDtrodos

Para a caracterizagdo eletroguimica dos eletrodos modificados foram realizados dois
tipos de ensaios. (1) a resposta eletroguimica de um agente redox padréo ja bem conhecido,
como o ferricianeto de potassio para solugdes aquosas. Neste tipo de experimento, esperava-
Se que com a adsorcao do filme sobre o eletrodo, ocorresse um bloqueio parcial da corrente
resultante, uma vez que o filme serviria de obstéculo para a passagem de elétrons entre a
solucgéo e o eletrodo.

(2) O outro tipo de ensaio utilizado baseia-se na resposta eletroquimica das proprias
imidas ancoradas aos eletrodos. Foi possivel a redlizacdo deste experimento devido a
diferenca dos potenciais redox das imidas e do ferricianeto de potassio. Imidas apresentam
E1» em regides menores que -0,5V, ja o agente redox padrdo utilizado apresenta Ey, naregido
de 0,25V. Desta forma n&o ocorre interferéncia entre os sinais das imidas e do ferricianeto de
potassio.
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(a) Adsorgao da imida NDI-SH sobre CDtrodos. Primeiramente foi feita voltametria
ciclica do ferricianeto de potéssio utilizando o CDtrodo modificado como eletrodo de
trabalho. A Figura 36 mostra o voltamograma ciclico do ferricianeto de potassio (1mM) antes
e depois do crescimento do filme, observase que a imida NDI-SH bloqueou
significativamente a transferéncia eletronica no eletrodo. Estes resultados mostram com

clareza que houve adsor¢do de uma monocamada da imida sobre o ouro.

Eletrodo ndo modificado (branco)
Eletrodo modificado pela imida NDI-SH

1,0x10°

8,0x10°
6,0x10°
4,0x10°P

2,0x10°

i (A)

0,0
-2,0x10
1 E .=270 mV

-4,0x10 ve

-6,0x10

-8,0x1¢ T J J T J T J T J 1
-200 0 200 400 600 800
E (mV) x Aa/AaCl

Figura 36. Voltamograma ciclico de ferricianeto de potassio (1 mM) em solugdo aquosa antes
e depois da modificacdo do CDtrodo com a imida NDI-SH. Eletrdlito suporte: KCI 0,1 M.
Scan Rate: 100 mV/s.

Seguidamente, foi feita voltametria ciclica do eletrodo para obter-se a resposta
eletroquimica da propria imida NDI-SH. No voltamograma da Figura 37, pode-se observar
uma onda de reducdo semi-reversivel proximaa-0,8 V, indicando a presenca da imida sobre o
ouro. Nota-se que a corrente diminui em ciclos subsequentes, indicando que uma certa
guantidade do composto foi dessorvido durante o primeiro ciclo. Este resultado sugere que
além da monocamada, que aderiu & superficie por quimissor¢do, havia um excesso de imida
que aderiu por forcas fracas (fisissor¢do) e que foi excluida da superficie apds a reducdo para

aformade anion radical. Apds o quinto ciclo o sinal se manteve estavel.
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Figura 37. Voltamograma ciclico do CDtrodo modificado com NDI-SH. Eletrdlito suporte:
KCl 0,1 M. Scan rate: 100 mV/s.

(b)Modificagdo quimica de moléculas com a configuragdo SH-(CHy).-OH
(mercaptoalcandis): A Figura 38 mostra voltamogramas ciclicos de uma solugdo de
ferricianeto de potéssio obtidos utilizando CDtrodos modificados por mercaptoalcandis como
eletrodos de trabalho. Observa-se que de acordo com o aumento da cadeia alquilica do
composto, mais intenso é o bloqueio, resultando em menores correntes (Tabela 4). Nota-se
gue o sistema também fica menos reversivel, pois ocorre o aumento do distanciamento das
ondas de reducdo e reoxidagdo (AEp). O 11-mercaptoundecanol € o composto que causa 0
bloqueio mais intenso, uma vez que a cadeia carbdnica deste € mais longa. Isto faz com que a
transferéncia de elétrons da solugdo para o ouro aconteca com mais dificuldade, sabendo-se
gue o caminho que o €elétron percorrera é relativamente maior se comparado com 0s outros
mercaptoalcandis. Portanto, foi utilizado apenas 0 2-mercaptoetanol como camada iniciadora
para os filmes em que foram depositados imidas, pois é o composto que causa 0 menor
bloqueio eletronico.
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Figura 38. Voltamograma ciclico do ferricianeto de potassio (1 mM) utilizando os CDtrodos
modificados com os diferentes mercaptoalcandis e um controle sem modificagdo. Eletrdlito
suporte: KCI 0,1M. Scan rate: 100 mV/s.

Tabela 4. Tabela de potenciais dos CDtrodos modificados somente com mercaptoalcandis e
um controle.

Mercaptoalcanol Ep*(mV)  Ep°(mV) AEp(mV)  Eyp (mV)

o® 130 330 200 230

20 93 330 237 211,5
6" -111 505 616 196,85
11® -453 734 1187 140,5

@ Eletrodo controle (sem modificacdo). ® Foi colocado apenas o niimero de carbonos dos
mercaptoalcandis, sdo relativos ao 2-mercaptoetanol, 6-mercaptohexanol e 11-
mercaptoundecanol. Ep? = potencial anddico de pico. Ep® = potencial catddico de pico. AEp =
diferenca entre Ep® e Ep°. Ey» = potencial redox formal

Através de estudos eletroquimicos dos Cdtrodos contendo uma monocamada das
imidas PMI-BP, NDI-BP e PDI-BP adsorvidas (Figura 22), pode-se concluir que estas
aderiram & camada iniciadora, pois notam-se duas ondas de redugcdo semi-reversiveis nos
voltamogramas ciclicos, indicando a presenca da imida nos filmes formados (Figura 39).
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Estudos publicados na literatura (GOSZTOLA, 2000; VIEHBECK, 1990) indicam gue estas
imidas arométicas sdo reduzidas em duas etapas, dando inicialmente um anion radical, que é
subsequentemente reduzido para um dianion. Desta forma, a reducdo em duas etapas
observada nos voltamogramas esta de acordo com o esperado. Os valores dos potenciais
redox obtidos, sdo também proximos aos reportados por outros autores para imidas analogas
em solucdo homogénea, como visto na Tabela 5. As peguenas diferencas observadas podem
ser atribuidas ap fato de os dados presentes na literatura terem sido obtidos em solventes

organicos, enguanto que os presentes ensaios foram feitos em agua.
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Figura 39. Voltamogramas ciclicos em solu¢cdo aguosa dos CDtrodos contendo uma
monocamada das imidas PMI-BP, NDI-BP e PDI-BP. Foi utilizado o 2-mercaptoetanol como
primer (Figura 22). Eletrdlito suporte: KCI 0,1 M. Scan rate: 100 mV/s.

Tabela 5. Potenciais de reducdo obtidos para as imidas arométicas imobilizadas sobre
CDtrodos (valores em V x Ag/AgCl). Os valores em parénteses correspondem aos valores
publicados (GOSZTOLA, 2000; VIEHBECK, 1990) para imidas de estrutura andloga em

solucéo.

imida Ex (anion radical) Ex» (didnion)
PMI-BP -0,81 (-0,73) (-1,42)
NDI-BP -0,48 (-0,46) -0,83 (-0,99)

PDI-BP -0,50 (-0,38) -0,75 (-0,65)
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No caso daimida PMI-BP, a segunda reducado ndo foi observada (Figura 39 e 40), uma
Vez que esta ocorre a potenciails muito negativos para serem observados em meio aquoso (0
uso de solvente aquoso limita a janela analitica acessivel).

Para melhor visualizar as ondas de reducéo das imidas, foi utilizado como primer o 2-
mercaptoetanol, pois sua cadeia carbdnica € menor se comparado aos outros tiois utilizados, o
gue gera um sinal mais bem definido no voltamograma devido & menor resisténcia que 0s
elétrons encontram ao atravessar o filme formado. Parailustrar, foram obtidos voltamogramas
ciclicos de CDtrodos com os trés tipos de mercaptoalcandis como camada iniciadora e aimida
PMI-BP adsorvida, como mostra a Figura 40. Pode-se observar que, como visto anteriormente
nos voltamogramas do ferricianeto de potassio utilizando CDtrodos modificados por estes
mercaptoalcanois (Figura 38), ocorre diminuicdo da corrente resultante com o aumento da
cadeia carbonica do primer.

2,0x10°
0,0 J
-2,0x10
.EE: -4,0x10
-6,0x10° —— 2-mercaptoetanol - PMI-BP
—— 6-mercaptohexanol - PMI-BP
11-mercaptoundecanol - PMI-BP
-8,0x10°

-1,0 -0,8 I -OI,6 I -(;,4 I -0,2 0,0
E (V) x Ag/AqCI

Figura 40. Voltamogramas ciclicos dos Cdtrodos contendo a imida PMI-BP adsorvida.
Foram utilizados os trés tipos de tidis como primer. Eletrélito suporte: KCI 0,1 M. Scan
rate: 100 mV/s.

Cabe ressaltar, que ndo foram encontrados trabalhos na literatura que tenham
publicado voltamogramas ciclicos de imidas arométicas em meio aquoso, sendo quase
unanime a preferéncia dos autores por solventes organicos, ja que estes apresentam janela de
trabalho maior se comparados com a agua (a agua ¢é reduzida em ~-1 V) e melhor definicdo
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das ondas de reducéo e oxidagdo. Os presentes resultados apresentam suma importancia, uma
vez gque foram obtidos em meio aquoso.

4.1.4. Estudos eletroquimicos com eletrodos EM F

Os ensaios de voltametria ciclica utilizando os €eletrodos evaporados a vacuo
modificados, serviram como complemento dos resultados obtidos anteriormente com o0s
CDtrodos, que foram trabalhados apenas em meio aquoso e com algumas limitagdes durante o
crescimento dos filmes, por exemplo quando foi necessario a utilizacdo de solventes
organicos (etapa de fosforilagdo). Para fim de comparagdo, foi reproduzido com estes
eletrodos, 0 mesmo ensaio de modificagdo com mercaptoalcandis feito com os CDtrodos
(Figura 41, Tabela 6), mas desta vez, em acetonitrila e utilizando ferroceno como agente
redox padréo.

—— 2-mercaptoetanol
—— 6-mercaptohexanol

1,0x10' 11-mercaptoundecanol
5,0x10°
e
g 0,04 R
B P <y
-5,0x10
1,041 ————— 17—

-600 -400 -200 0 I 260 I 460 I 660 I 860 I
E (mV) x Ag/AgCl
Figura 41. Voltamograma ciclico de ferroceno (1 mM) em DMF com os eletrodos EMF,

modificados com os diferentes mercaptoalcandis. Eletrélito suporte: tetrafluorborato de
tetrabutil ambnio 0,1M. Scan rate: 100mV/s.



Tabela 6. Tabela de potenciais dos eletrodos EMF modificados somente com
mercaptoalcanadis.

Mercaptoalcanol Ep*(mV)  Ep°(mV)  AEp(mV)  Eyp (mV)

2@ 160 280 120 220
6@ 60 333 273 196,5
11@ -430 677 1107 123,5

@ Foi colocado apenas o nimero de carbonos dos mercaptoalcandis, s3o relativos ao 2-
mercaptoetanol, 6-mercaptohexanol e 11-mercaptoundecanol. Ep® = potencial anddico de
pico. Ep° = potencial catédico de pico. AEp = diferenca entre Ep® e Ep°. Ey/» = potencial redox
formal

Foram obtidos voltamogramas dos eletrodos modificados pelas imidas NDI-BP
(Figura 42) e PDI-BP (Figura 43). Como camada iniciadora, foi adotado o 2-mercaptoetanol.
Devido a possibilidade de se trabalhar em solvente orgénico, foi possivel estender a varredura
eletroguimica a potenciais mais negativos (-1200 mV). O €letrdlito suporte usado foi
tetrafluorborato de tetrabutii amdnio 0,1 M em DMF. Em ambos os voltamogramas, é
possivel observar as ondas semi-reversiveis de reducdo e reoxidacdo, que sdo tipicas destas
diimidas arométicas.

Eletrodo modificado pela imida NDI-BP
Eletrodo ndo modificado (branco)

1,0x10°

5,0x10°

0,04

i (A)

-5,0x10°

-1,0x10°

-1,5x10

T T T T T T T T T T T T
-1200 -1000  -800 -600 -400 -200 0

E (mV) x Ag/AqCI
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Figura 42. Voltamogramas ciclicos dos eletrodos contendo uma monocamada da imida
NDI-BP e um controle. Foi utilizado o 2-mercaptoetanol como primer. Eletrélito suporte:
tetrafluorborato de tetrabutil aménio 0,1 M em DMF. Scan rate: 100 mV/s.

Eletrodo modificado pela imida PDI-BP
Eletrodo ndo modificado (branco)

1,0x10°

5,0x10°
0,04
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—1éOO I —1(|)00 I -800 -600 -400 -200 I 0
E (mV) x Ad/AaCl
Figura 43. VVoltamogramas ciclicos do eletrodo contendo uma imida PDI-BP e um controle.

Foi utilizado o 2-mercaptoetanol como primer. Eletrélito suporte: tetrafluorborato de
tetrabutil aménio 0,1 M em DMF. Scan rate: 100 mV/s.

Para complementar o trabalho, foram feitos ensaios eletroquimicos com as imidas em
solucdo, diferentemente dos outros em que as imidas estavam ancoradas sobre os eletrodos.
Foi utilizado uma solucdo 1 mM das imidas em DMF e como eletrélito suporte
tetrafluorborato de tetrabutil amonio 0,1 M. Entretanto, a imida PMI-BP n&o se solubilizou
nos solventes organicos utilizados e ndo foi possivel observar nenhum sinal bem definido no
voltamograma da imida PDI-BP, sendo apresentado apenas o voltamograma da imida NDI-
BP (Figura 44). Observa-se as duas ondas semi-reversiveis de reducdo, a primeira em -480
mV e a segunda em -860 mV, valores estes muito préximos dos encontrados na literatura
(GOSZTOLA, 2000; VIEHBECK, 1990) e dos obtidos em experimentos anteriores com 0s
CDtrodos (Tabela5).



66

Branco
—— NDI-BP

4,0x10°P
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Figura 44. Voltamograma ciclico daimida NDI-BP em solu¢gdo de DMF. A primeira onda de
reducdo se encontra na regido de -480 mV e a segunda em -860 mV. Eletrélito suporte:
tetrafluorborato de tetrabutil aménio 0,1 M. Scan rate: 100 mV/s.

4.2. Filmes ultrafinos sobre eletrodosde I TO

Com o intuito de monitorar 0 crescimento dos filmes camada a camada por
espectroscopia de absor¢do no UV /vis (este tipo de estudo € impossivel de ser realizado com o
ouro ja que este ndo é transparente), foram adotados eletrodos de ITO devido a sua alta
trangparéncia e condutividade, aspectos que sdo encontrados apenas em eletrodos de éxidos

metalicos.

4.2.1. Crescimento dos filmes

Adsorcéo de imidas através da interacdo ITO-acido fosfonico: Foram preparados
eletrodos de ITO com dezesseis camadas das imidas NDI-BP e PDI-BP adsorvidas. Por
absorver naregido de 350 nm, regido em que o vidro do eletrodo de ITO também absorve, a
imida PMI-BP ndo pdde ser usada para monitoracdo espectroscopica. As camadas iniciadoras
de imidas foram ancoradas diretamente sobre o ITO pela interagdo ITO-&cido fosfénico
(Figura 17) e o crescimento foi continuado pela técnica do fosfonato de zircdnio (Figura 23).
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A Figura 45 mostra o espectro de absor¢do do filme da imida NDI-BP monitorada camada a

camada, gerando um crescimento bastante linear (Figura 46).
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Figura 45. Espectro de absorbancia do eletrodo de ITO modificado por diversas camadas da
imida NDI-BP. A camada iniciadora foi ancorada pela interacdo ITO-&cido fosfénico e as
camadas conseguintes da imida foram adsorvidas pelo método do fosfonato de zirconio.
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Figura 46. Curva de absorbancia (365 nm) em funcdo do nimero de camadas da imida NDI-
BP do filme alternado de NDI-BP/zirconio.
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Observando o espectro da Figura 45, conclui-se que a transi¢ao vibronica de maior
energia € mais intensa do que a de menor energia. Este fenbmeno pode ser explicado pela
seguinte hipotese: a imida pode estar adsorvendo ao filme de forma agregada. A Figura 47
mostra a imida NDI-BP em sua forma monomeérica, onde a transicdo vibrénica de menor
energia é mais intensa.

——NDI-BP

30000+
25000+
20000+
15000+
10000+

50004

Absortividade molar (fm?)
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240 260 280 300 320 340 360 380 400 420 440
Comprimento de onda (nm)

Figura 47. Espectro de absorbancia da imida NDI-BP em solugdo aquosa. A imida se
apresenta no estado monomerico.

Quando a etapa de zirconagdo foi omitida, ndo foi observado o crescimento do filme,
como mostra as Figuras 48 e 49. O resultado gerado esta de acordo com o esperado, uma vez
gue sem a etapa de zirconagdo as imidas ndo se ancoram ao filme devido a auséncia de um
sitio reativo, ocorrendo apenas adsorcao fisica de pequenas quantidades de imidas ligadas por
forgas fracas. Pode-se notar (Figura 49) que este filme n&o cresceu linearmente como o filme
alternado de imida e zirconio, fato que pode ser explicado pela baixa absorbancia do filme e
conseguente aumento do erro de leitura do aparelho. Como meio de comparacdo, os gréficos
de linearidade dos filmes de NDI-BP foram sobrepostos (Figura 50) e deixa bastante explicito
gue o filme alternado de zirconio e imida cresce de forma bastante ordenada.
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Figura 48. Espectro de absorbancia do eletrodo de I TO utilizado como controle. Foi ancorada
apenas aimida NDI-BP, excluindo-se a etapa de zirconagdo.
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Figura 49. Curva de absorbancia (365 nm) em fungdo do nimero de camadas da imida NDI-
BP do filme NDI-BP controle.
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Figura 50. Curva de absorbancia (365 nm) em fungdo do nimero de camadas da imida NDI-
BP do filme alternado de NDI-BP/zirconio e NDI-BP controle.

Os filmes de PDI-BP demonstraram comportamento semelhante aos filmes andlogos
de NDI-BP. Os mesmos procedimentos e condi¢des foram aplicados na construgdo destes:
fez-se um filme alternando-se camadas de imida e zirconio (Figura 51) e um controle, onde a

etapa de zirconagao foi anulada (Figura 54).
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Figura 51. Espectro de absorbancia do eletrodo de ITO modificado por diversas camadas da
imida PDI-BP. A camada iniciadora foi ancorada pela interagdo I TO-&acido fosfonico e as
camadas conseguintes da imida foram adsorvidas pelo método do fosfonato de zirconio.
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Figura 52. Curva de absorbancia (495 nm) em fungdo do nimero de camadas da imida PDI-
BP do filme alternado de PDI-BP/zirconio.
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Analisando o0 espectro de absorcdo do filme de PDI-BP/zirconio (Figura 51), €
possivel concluir que as imidas ancoram-se ao filme na forma agregada devido a interagcéo do
n stack. A Figura 53 e a Tabela 7 mostram espectros das PDIs em solu¢do nos seus diversos
estados de agregacdo. O espectro em etanol/dgua mostra a imida na sua forma monomerica,
com uma estrutura vibracional bem resolvida e méximos em 527 (Aoo) € 492 nm (Xo1),
também apresenta um ombro em 462 nm. No entanto, o espectro de absor¢do em &gua pura
bastante diferente do espectro monomérico, mostrando uma inversdo na intensidade dos picos
vibracionais, fato este caracteristico do estado dimérico da imida. A absor¢do maxima mais
intensa passa a ser da banda vibracional em 499 nm (Ao.1), enquanto que a banda vibracional
de menor energia foi reduzida e deslocada para o vermelho, para 538 nm. Em etanol puro, a
imida passa para a forma de grandes agregados, 0 que ocasiona a transferéncia do pico de
absor¢ao mais intensa para comprimentos de onda mais inferiores (474 nm).

Devido a utilizagdo de solugBes aguosas da imida PDI-BP para a incubac&o dos
eletrodos, é natural que estas se ancorem na forma agregada (Tabela 7). Contudo, foi feito o
mesmo procedimento de crescimento do filme utilizando a mistura agua:etanol 1:1 como
solugdo, com isso esperava-se que as imidas se ancorassem na forma de monémero. Embora
esta imida se apresente na forma monomérica quando em solucdo &gua:etanol, os espectros
revelaram que a imida continuava adsorvendo na forma de dimero. Este fato pode ser
explicado pela interagdo © stack, que gera um grande empacotamento sem espagos para falhas
e vacancias, consegquentemente o crescimento do filme apresentou-se bastante linear (Figura
52) (MARCON, 2007).
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Figura 53. Espectro de absorbancia dos diversos estados de agregacdo da imida PDI-BP.

Estado monomérico (linha vermelha), estado dimérico (linha preta), estado de agregados
maiores (linha verde).

Tabela 7. Caracteristicas espectroscopicas das PDIs em solugdo e meio organizado.

Meio Maxima absor¢do (nm) Estado de agregacéo
a&gua 538 (0,53), 499 (1) dimero
aguaetanol 1:1 v/iv 527 (1), 492 (0,7), 462 (0,29) mondmero
etanol 545 (0,28), 474 (1) agregados maiores
Filme alternado com Zr 548 (0,52), 493 (1) agregado/dimero

Os valores entre paréntesis sao relativos as intensidades da banda vibracional mais intensa.

Como j4 esperado, o filme controle de PDI-BP apresentou baixa absorbancia e
crescimento irregular (Figuras 54 e 55), consequiéncia da auséncia da camada de zirconio que
serve de sitio reativo para a adsor¢cdo das imidas. Esta caréncia impede o crescimento
ordenado do filme causando apenas a deposicao fisica (fisissor¢do) daimida. A Figura 56 faz
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um comparativo da linearidade do crescimento entre o filme alternado de PDI-BP/zirconio e o

filme controle.
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Figura 54. Espectro de absorbancia do eletrodo de I TO utilizado como controle. Foi ancorada
apenas aimida PDI-BP, excluindo-se a etapa de zirconagao.
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Figura 55. Curva de absorbancia (495 nm) em fungdo do nimero de camadas da imida PDI-
BP do filme PDI-BP controle.
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Figura 56. Curva de absorbancia (495 nm) em fungdo do nimero de camadas da imida PDI-
BP do filme alternado de PDI-BP/zirconio e PDI-BP controle.

(b) Slanizacdo da superficie do ITO: Outra abordagem usada para a formacdo de

filmes automontados sobre o ITO foi através da silanizacdo da superficie do eletrodo com

APTES. A silanizagdo gera grande densidade de grupos amino disponiveis na superficie que

guando reagidos com o dianidrido perilénico, formam uma imida em uma das extremidades

da molécula (Figura 57). Sabe-se que a sintese das imidas aroméaticas ocorre pela reagdo de

uma amina priméria com um anidrido ou dianidrido aromético.
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—NH;,

—NH;,

—NH,

g% 28
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[ LSS/

Figura 57. Reacdo do dianidrido perilénico com os grupos amino da superficie do ITO.
Ocorre formagdo da monoimida na extremidade em que o dianidrido se liga ao substrato

aminado.
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Devido a existéncia de uma extremidade intacta no dianidrido perilénico, € possivel
continuar o crescimento do filme reagindo-se hidrocloreto de polialilamina (PAH) com o
eletrodo. Este processo leva a formagédo de uma diimida aromética e deixa livre novos grupos
aminos para serem reagidos com uma outra camada de dianidrido (Figura 58). Com a
sucessiva repeticdo deste processo, forma-se um filme multicamadas alternado entre imida
perilénica e PAH. O imidazol da mistura DMF/imidazol utilizada como solvente para esta
reacdo, aém de solubilizar satisfatoriamente os compostos, também serve para neutralizar o
&cido cloridrido que se forma durante a reagdo com o polimero PAH (Figura 59).

Para obter um parémetro de comparagcdo do crescimento do filme, foi feito um
eletrodo controle. Este foi silanizado com (3-aminopropil) trietoxisilano (APTES) e reagido
com o dianidrido perilénico da mesma forma que o outro eletrodo, mas foi excluida a etapa de
reagdo com PAH. Este procedimento remove a possibilidade do filme continuar crescendo,
uma vez que a PAH tem o papel de fazer aligagdo covalente entre as camadas do dianidrido
perilénico.

NH,

Figura 58. Deposicdo de uma camada de PAH (em vermelho), gerando uma diimida na
camada anterior e deixando novos sitios reativos para a deposicdo de uma nova camada do
dianidrido perilénico.
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Figura 59. Estrutura do imidazol.

Foram feitos espectros de absorbancia dos filmes formados. As Figuras 60 e 61 sdo
referentes ao eletrodo contendo o filme alternado de imida perilénica e PAH, e mostram que o
crescimento do filme ndo ocorre de forma linear, a0 contrario da adsor¢do direta das imidas
NDI-BP e PDI-BP pela interacdo | TO-&cido fosfénico. Uma das explicagdes encontradas se
baseia na baixa absorbancia do filme, que gera um maior erro experimental. Outra explicagéo
plausivel deriva da flexibilidade e da desordem da cadeia polimérica da PAH, o que gera um
filme com maior entropia. Devido a0 aumento da entropia do filme durante seu crescimento,

podem ocorrer falhas (camadas menos densas) ou camadas mais densas que oultras.
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Figura 60. Espectro de absorbéancia do eletrodo de ITO silanizado modificado por camadas
alternadas de dianidrido perilénico e PAH.
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Figura 61. Curva de absorbancia (500 nm) em fungdo do nimero de camadas formadas de
imida perilénica. Filme alternado de dianidrido perilénico e PAH.

As Figuras 62 e 63 mostram os resultados obtidos com o eletrodo controle. Como
esperado, ndo houve aformacéo de ligagdo covalente do dianidrido perilénico com o substrato
e nem com outras moléculas do préprio dianidrido. Nao é possivel interpretar o espectro ja
gue a absorbancia do filme foi muito baixa, gerando grandes erros de leitura. A Figura 66
compara a absorbancia de ambos os filmes de acordo com o aumento de camadas de imida

gue vao sendo formadas.
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Figura 62. Espectro de absorbancia do eletrodo de ITO utilizado como controle. Foi ancorado
apenas o dianidrido perilénico, excluindo-se a etapa da ligagdo da PAH.
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Figura 63. Curva de absorbancia (500 nm) em fungdo do nimero de camadas formadas de
imida perilénica. Filme de dianidrido perilénico controle.
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Figura 64. Curva de absorbancia (500 nm) em fungdo do nimero de camadas formadas de
imida perilénica. (m) Filme em que foi reagido dianidrido perilénico e PAH, observa-se que
ocorreu a formacdo da imida. (A) Filme em que foi reagido apenas dianidrido perilénico
(controle), ndo houve formagdo daimida.

4.2.2. Estudos eletroquimicos

Para observar o comportamento eletrocromico das imidas, ou seja, a variagdo da cor
em funcdo do seu estado de reducdo, foram feitos ensaios de voltametria ciclica de um
eletrodo de ITO modificado por 15 camadas da imida PDI-BP. Esse fendbmeno é observavel
devido a transparéncia deste tipo de material (TCO), além de ser um eletrodo condutor. A
primeira camada da imida foi ancorada através da interagdo ITO-&cido fosfénico e o
crescimento foi continuado pela técnica do fosfonato de zircdnio. Sabe-se que o anion radical
e o didnion da imida PDI-BP apresentam coloragd roxa escuro, enquanto no estado
fundamental apresentam coloracdo avermelhada (MARCON, 2007). Esperava-se com este
experimento, observar a mudanca da cor da imida PDI-BP sobre o eletrodo de ITO devido a
formac&o do anion radical e dianion in situ, resultado da varredura do potencial aplicado, pois
foi observado em experimentos ja realizados que esta imida é reduzida para anion radical na

regido de -500 mV e para dianion na regido de -750 mV. N&o foi possivel observar este
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fenbmeno eletrocromico durante a voltametria, fato que pode ser explicado pela fina camada
de imida depositada sobre o eletrodo de ITO, que faz com que a coloragdo ndo se altere
substancialmente para ser observada a olho nu. Outra hipitese é a existéncia de tragos de
oxigénio dentro da célula eletroquimica que reage rapidamente com o anion radical e o
didnion, fazendo com que estes voltem ao seu estado fundamental. Contudo, a quantidade de
imida que foi reduzida foi suficiente para caracterizar um sinal eletroquimico, mas
insuficiente para mudar a coloragdo de uma forma acentuada.

Para confirmar que houve a deposicéo da imida sobre o eletrodo de ITO, fez-se a
voltametria ciclica deste eletrodo em resposta ao ferricianeto de potassio (Figura 65).
Observa-se claramente que com o aumento do nimero de camadas depositadas na superficie
do eletrodo, a corrente resultante diminui, confirmando o crescimento do filme. Fez-se
também, a voltametria da propria imida utilizando o mesmo eletrodo em DMF (Figura 66), é
possivel notar as ondas de reducdo que caracterizam a imida, ndo deixando duvidas de que a

imida PDI-BP ancorou-se sobre a superficie do eletrodo.

1,5x10"
1,0x10"
5,0x10°
. 0,0 //——2—.:?
< |
"~ 5,0x101
-1,0x10' Controle
] 2 camadas de PDI-BP
-1,5x10' 15 camadas de PDI-BP
-2,0x1¢ T T T T T T T T T
-600 -400 -200 0 200

E (mV) x Ag/AgCI

Figura 65. Voltamograma ciclico do ferricianeto de potéssio utilizando o eletrodo de ITO
modificado pela imida PDI-BP, confirmando que houve ancoramento da imida sobre a
superficie do substrato. Eletrdlito suporte: KClI 0,1 M. Scan rate: 100 mV/s.
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Eletrodo modificado pela imida PDI-BP
Eletrodo ndo modificado (branco)
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Figura 66. VVoltamogramas ciclicos do eletrodo de ITO contendo aimida PDI-BP adsorvida e
um controle. Eletrélito suporte: Tetrafluorborato de tetrabutil amdnio 0,1 M. Scan rate: 100
mvV/s.

4.3. Condutividade dasimidas

Foram feitas medidas simples de condutividade das imidas PMI-BP, NDI-BP e PDI-
BP utilizando-se do sistema construido especificamente para isso (Figura 23). Esse sissema é
muito Util para se trabalhar com solidos microcristalinos, pois alguns materiais ndo podem ser
obtidos na forma de cristais Unicos, que seria a formaideal para se medir a condutividade. O
aparato permite medir a condutividade de qualquer solido que segja possivel comprimir dentro
do capilar, utilizando-se uma quantidade muito pequena de material (1-2 mg).

Primeiramente as imidas foram testadas uma a uma na sua forma ndo reduzida. Usou-
se cerca de 2 mg das imidas e todos os experimentos foram realizados em temperatura
ambiente. Em seguida foram dopadas com ditionito de sddio (N&S;04), que é um étimo
redutor para a obtencdo de anions radicais de imidas, na propor¢do de 20 partes de imida para
1 parte de dopante. Também foi usado DABCO (1,4-diazabiciclo[2.2.2]octano) como
dopante, mas por ser extremamente higroscopico (o que dificultou bastante seu manuseio

dentro do capilar) usou-se apenas uma infima fragdo (~0,1 mg).
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Sabe-se que a transferéncia de elétrons do dopante DABCO para as imidas é
favorecida na presenca de luz ultravioleta (Figura 67), portanto foram realizados testes sob a
luz do dia, visando a construgdo de uma célula de conversdo de energia luminosa em energia

elétrica.
hv 1
A NDI-BP — > NDI-BP*
L Isc
B NDI-BP* — > 3NDI-BP*
3 - .
C NDI-B* + D —» NDI-BP  + p*

Figura 67. Etapas da reducdo fotoquimica da imida NDI-BP. (A) A imida é excitada na
presenca de luz UV. (B) Através do cruzamento inter-sistemas (1SC), a imida passa para o
estado triplete, (C) que interage com um doador resultando em um anion radical da imida

A reducdo das imidas ocorreu de maneira mais efetiva quando ambos os solidos foram
triturados juntos em um almofariz de agata para reagir antes de serem introduzidos no sistema

NDI-BP + € — NDI-BP"

Os valores de condutividade encontrados para as imidas sdo mostrados na Tabela 8, e
podem ser comparados a valores ja publicados para outros compostos organicos (WUDL,
1990) (Tabela 9).



Tabela 8. Valores de condutividade obtidos para as imidas arométicas com e sem dopante. A
condutividade dos dopantes puros foi também medida para fim de controle. Todas as medidas
foram feitas em temperatura ambiente e com pouca luminosidade.

Amostra L (cm) i (MA) o (S.cm™)
PMI-BP 0,040 0 0
PMI-BP + ditionito 0,060 24.10° 7,64.10°
PMI-BP + DABCO 0,020 6.10° 6,36.10°
NDI-BP 0,040 0 0
NDI-BP + ditionito 0,050 0,4 1,06.10°
NDI-BP + DABCO 0,050 4.10° 1,06.10°
PDI-BP 0,040 0,15 3,18.10*
PDI-BP + ditionito 0,050 0,8 2,12.10°
PDI-BP + DABCO 0,045 0,1 2,39.10"
Ditionito 0,040 103.10° 2,18.10"
DABCO 0,035 0 0

Tabela 9. Valores de condutividade de materiais organicos tradicionais, medidas com um
aparelho similar ao utilizado neste trabalho (TTF = tetratiafulvaleno; TCNQ = tetraciano-p-
guinodimetano; TCNQBr, = 2,5-dibromo-TCNQ; TCNQCI, = 2,5-dicloro-TCNQ) (WUDL,

1990).

Amostra o (S.cm™)
TTF-TCNQ 8
TTF-TCNQBr; 1
TTF-TCNQC; 5.10"
Cu-TCNQ 2.10°
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Os resultados obtidos estdo de acordo com o esperado, levando em conta o grau de
conjugacao apresentado pelos sistemas arométicas das imidas. A PDI-BP por ser uma imida
perilénica apresenta mais elétrons disponiveis para participar da transferéncia eletrénica,
consequentemente possui maior condutividade. A imida PMI-BP por sua vez apresenta um
anel aromético simples, o que torna sua condutividade minima. A NDI-BP apresentou um
valor intermediario como previsto. A condutividade de alguns dos materiais obtidos aqui,
estdo proximas dos valores encontrados na literatura para alguns condutores organicos
tradicionais (Tabela 9). Notadamente, as imidas NDI-BP e PDI-BP dopadas com ditionito de
sodio apresentam valores de o da ordem de 10° S.cm®, mostrando o potencial destes
materiais como condutores organicos.

Para complementar o trabalho, foram realizados testes sob a luz solar com as imidas
dopadas com DABCO. Esperava-se que com a incidéncia de luz solar sobre as imidas, estas
tendessem a participar de reagBes de transferéncia de elétrons com o dopante e
consequentemente houvesse aumento do valor da corrente que passa através do sissema e
conseguinte elevagdo da condutividade. As Figuras 68 e 69 mostram os resultados obtidos
nestes ensaios.

100

U LI | L L L L] LI | L L L L] L LI L L L L L}

0 5 10 15 20 25 30

Tempo (minutos)

Figura 68. Gréfico da variacdo da corrente que passa pela imida NDI-BP dopada com
DABCO, quando exposta a luz solar. V=30 V. (A) Inicio da exposi¢cdo a luz solar. (B)
Término da exposicdo aluz solar.
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Figura 69. Grafico da variagdo da corrente que passa pela imida PDI-BP dopada com
DABCO, quando exposta a luz solar. V=30 V. (A) Inicio da exposi¢cdo a luz solar. (B)
Término da exposicdo aluz solar.

Devido a maior ressonancia (nUmero maior de anéis arométicos) e potencial redox
menos negativo, a corrente resultante obtida com a imida PDI-BP dopada com DABCO
guando exposta a luz solar € maior que a corrente da imida NDI-BP, como ja era esperado
(Figura 70).
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Figura 70. Gréfico comparativo da variacdo da corrente que passa pelas imidas PDI-BP e
NDI-BP dopadas com DABCO. V=30 V.
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E necess&rio salientar que ndo houve controle rigoroso da quantidade de luz e
temperatura que incidiram sobre o sistema, o que pode gerar uma grande davida com relagdo
a qual variavel foi responsavel pelo aumento da condutividade (temperatura ou luz solar),
uma vez que estas imidas sdo classificadas como semicondutores e tem a sua condutividade
aumentada com o acréscimo da temperatura. Testes adicionais seriam necessarios para provar
cientificamente a validade destes resultados.
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5. CONCLUSOESE SUGESTOES

O estudo comparativo com os eletrodos de ouro deixou bastante claro o potencial dos
CDtrodos como substitutos simples e baratos de eletrodos de ouro convencionais (produzidos
pela técnica de sputtering). De acordo com os resultados obtidos, foi possivel confirmar a
formacdo de filmes ultrafinos sobre os eletrodos.

Os €letrodos de ITO, como ja esperado, demonstraram a possibilidade de trabalhar
aspectos eletroquimicos e espectroscopicos concomitantemente. Os ensaios eletroquimicos e
espectrofotométricos revelaram que os filmes cresceram sobre os eletrodos.

A automontagem tem grande potencial para servir de base visando uma nova formade
sintese molecular. Um novo leque de pesguisa se abre na area da sintese organica, pois é
possivel sintetizar compostos e estruturas que ndo podem ser feitas pelo modo cléssico,
covalente. Atualmente, a sintese orgéanica ndo covalente esta estruturando grandes agregados
de moléculas comparaveis a complexidade estrutural das macromoléculas biolGgicas ou
estruturas como virus. A sintese de estruturas desta complexidade necessita de novas
estratégias que dependem fortemente de sistemas automontados. O potencial da
automontagem como uma estratégia para a formacdo de estruturas Uteis e interessantes, no
entanto, se estende muito além das moléculas. Ela oferece uma via muito promissora para a
obtencdo de cristais ou componentes nanométricos.

Através dos resultados obtidos com as medidas de condutividade das imidas PMI-BP,
NDI-BP e PDI-BP, foi possivel observar que estas imidas aromaticas sdo Otimos
semicondutores, embora mais testes sejam necessarios para confirmar os resultados. Houve
formagéo dos radicais das imidas quando estas sGo dopadas com um redutor. O aparato usado
para a compressdo dos solidos e medigdes (Figura 23) se mostrou bastante eficiente, sendo
viavel para se trabalhar com quantidades muito pequenas de material, ja que apenas 1 mg é
suficiente para arealizagdo das medidas.

Como perspectivas futuras pretendem-se fazer os seguintes estudos:

1 Estudo dos filmes formados sobre os substratos de ouro e I TO aravés da amplificacdo
optica utilizando crigtais liquidos.

2. Estudo de complexos de transferéncia de carga entre imidas arométicas e fenotiazinas,
pois sabe-se que as imidas sdo facilmente reduzidas e as fenotiazinas sdo 6timas doadoras de

carga.
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3. Construcdo de uma célula eletrocromica com as imidas PMI-BP, NDI-BP e PDI-BP
(Figura 19). Pretende-se ancorar as imidas de uma forma alternada pela técnica do fosfonato
de zirconio sobre um eletrodo de ITO (Figura 71). Com isso espera-Se conseguir observar a
mudanca de cor do eletrodo de acordo com o potencial eletroquimico aplicado, uma vez que
estas imidas apresentam potenciais redox bem definidos (Tabela 1).

Figura 71. Filme com as imidas PMI-BP, NDI-BP e PDI-BP sobre um eletrodo de ITO.
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