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THE APPLICATION OF A NEW TEMPERATURE CONTROLLABLE SPECTROELECTRO-
CHEMICAL CELL TO THE STUDY OF ELECTROCHROMIC POLYMERS. The construction of
a temperature controllable spectroelectrochemical cell is described. Its use in the analysis of the
thermodynamic and structural parameters of the electrochromic process of poly(3-methyl thiophene)
in the temperature range between -40°C and 60°C is given as an example of application.
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INTRODUCAO

A combinagdo de métodos eletroquimicos com técnicas
espectroscopicas permite a investigagdo in-situ dos processos
fundamentais adjacentes a superficie de um eletrodo optica-
mente transparente. Desta forma, aplicando potenciais varia-
veis, a natureza dos produtos eletroquimicamente formados e
suas propriedades cinéticas e termodinamicas podem ser estu-
dadas. Diferentes modelos de células aplicaveis para este fim
tém sido apresentados na literatura®®. De modo geral, estas
células compdem-se de um recipiente de vidro ou quartzo co-
locado entre uma fonte de radiacdo e um sensor fotoel étrico.
Um vidro condutor serve como eletrodo de trabalho. O eletro-
do auxiliar, muitas vezes um fio de platina com superficie
menor do que o eletrodo de trabalho, é colocado fora do feixe
Optico. Uma ponte salina ligada ao eletrodo de referéncia com-
pleta o controle eletroquimico.

Estas células apresentam um problema sério, que € o distur-
bio do campo elétrico e efeitos da polarizagéo entre o eletrodo
de trabalho e o eletrodo auxiliar. Assim, a aplicagdo de técni-
cas de transientes, como a cronoamperometria e a espectrosco-
pia de impedancia, é drasticamente afetada pela assimetria
destas células. Além disso, o controle da temperatura, que é
necessé&rio para a anélise termodindmica, é pouco viavel.

Neste trabalho, € descrita uma célula espectroel etroquimica
termostatizada, construida em nosso laboratério, que permite
superar estes problemas. Sua aplicagdo sobre a cinética e a
relaxacdo conformacional do poli(3-metil tiofeno) é investigada
através de medidas de cronoamperogramas e espectros de UV-
visivel em funcdo da temperatura. Os beneficios da construcéo
desta célula sdo aplicaveis em qualquer outro sistema
eletroquimico.

A CELULA ESPECTROELETROQUIMICA

Descricdo da Construcgéo

A célula espectroeletroquimica desenvolvida em nosso la-
boratério e sua incorporagéo no sistema eletroquimico é mos-
trada na figura 1. A construcéo tubular orienta-se basicamente
numa célula descrita pelo Viel®>8, compondo-se de vérios anéis
com didmetro externo de 50 mm feitos de diferentes materiais.
Assim, os anéis 3 e 7, feitos de ago inox (tipo AISI 316L da
marca Sandivik), e os anéis 5 e 6, construidos de Nylon-6
(marca MGS), tém um furo central de 9 mm de didmetro for-
mando o corpo da célula. Para sua fixagdo, cada peca possui 4
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furos laterais de 4 mm de didmetro onde sdo colocados 4 pa-
rafusos de tipo 1/8" x 2". Além disso, estas partes sdo
construidas com cavidades concéntricas de diametros 13 mm e
20 mm, que recebem O-rings de borracha quimicamente inerte
(tipo nitrilico-F da marca Orion) para a vedagdo do conjunto.
Entre os anéis 6 e 7 é introduzida uma placa de quartzo (parte
4 na figura 1) como janela transparente. Da mesma maneira, 0s
anéis 5 e 7 fixam uma placa de vidro condutor (parte 1 nafigura
1), que serve como eletrodo de trabalho, e um coletor metalico
(parte 2 na figura 1). Esta folha delgada de espessura 0,3 mm
tem um furo central de 15 mm e compde-se por ouro eletroqui-
micamente depositado sobre cobre. Assim, com o auxilio de O-
rings, esta placa ndo entra na cavidade cilindrica da célula e
conseqiientemente ndo entra em contato com o eletrdlito.

(B)

Figura 1. Desenho esquematico (A) e fotografia (B) da célula espec-
troeletroquimica. ET indica o eletrodo de trabalho, EA o eletrodo au-
xiliar e ER o eletrodo de referéncia. Os nimeros do esquema A indi-
cam: 1- eletrodo de vidro condutor, 2- coletor metélico, 3- comparti-
mento termostatizado que contem o eletrélito, 4- placa de quartzo, 5
e 6- anéis separadores em Nylon, 7- anéis metalicos para fechar o
conjunto com par afusos.
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Com a finalidade de introduzir o eletrdlito na cavidade e
receber o eletrodo de referéncia, os anéis 5 e 6 séo construidos
com canais de 1,5 mm, perpendiculares ao furo central destas
partes. Na borda exterior dos furos, sdo fixadas juntas conicas
padronizadas para conectar as juntas de vidro padrdes.

O anel 3 é a parte mais complexa. Este cilindro de aco inox
possui um rebaixo circular entre o furo central e os 4 furos
laterais. Ele é representado como dois “tubos’ conectados pela
base furada central. O perfil desta escavacéo tem um didmetro
interno de 10,6 mm e um didmetro externo de 38 mm. Assim,
a espessura do “tubo” interno € 0,8 mm e o corpo externo tem
a espessura de 6 mm. Quando o anel 3 for conectado ao anel 5
é formado um cilindro, contendo um furo central com diédmetro
de 9 mm e uma cavidade fechada, que serve como camisa de
termostatizagdo. Dois canais de 3 mm, perpendiculares a su-
perficie externa, permitem a entrada e saida do fluido
termostatizado. A superficie interna do furo central é a Unica
em contato com o eletrodo e serve como eletrodo auxiliar da
célula. Para assegurar a inércia deste eletrodo, foi depositada
eletroquimicamente uma camada de ouro, com espessura de
aproximadamente 0,1 mm.

O caminho Optico através da célula é determinado pelas
espessuras das partes 6, 3 e 5. Como os anéis 5 e 6 somente
servem como espagadores isolantes, a espessura deles pode ser
minimizada de acordo com as propriedades fisico-mecanicas
do Nylon, que limita a espessura a 2 mm. Por outro lado, a
espessura do anel 3, que serve como dissipador de calor e ele-
trodo auxiliar, deve ser a maior possivel para obter uma rela-
¢do razoavel entre a superficie termostatizada e o volume da
célula. Para obter um caminho éptico de comprimento padréo
de 10 mm de uma cubeta espectrofotométrica, a espessura do
anel 3 sera limitada a 4 mm, se as janelas transparentes tive-
rem a espessura de 1 mm. De consideragbes geométricas, a
relacgo, QVY, entre a érea do dissipador térmico, A', e o volume
total da célula, V¢, é dada pela equacéo 1,

Q" =A'dv°= 4+ {(es+ec) e} T &

onde d = 9 mm é o didmetro do furo central, es' é a espessura
do anel 3 e as espessuras de anéis 5 e 6 sdo indicado com es =
€ = 2 mm.

Assim, é claro que uma célula com es' = 4 mm teria com
QY = 2 e somente 50% do volume total na vizinhanca do anel 3.

Como num experimento espectroeletroquimico as espécies
investigadas séo limitadas na interface delgada entre o eletrodo
e o eletrdlito e as concentragOes praticamente representam con-
centragdes superficiais, 0 aumento do caminho Optico introduz
somente perdas de energia eletronica pelas interagcBes nao-es-
pecificas do raio de luz e as moléculas de solvente. Por outro
lado, o aumento de eficiéncia de troca térmica pelo aumento
do e3' garante a manutencdo de uma temperatura constante.
Assim, desprezando a perda de intensidade de luz na superficie
do eletrodo, o caminho éptico de nossa célula foi aumentado
para 26 mm, usando um anel 3 de espessura e;' = 20 mm. Com
QV = 3.33 nesta célula, mais que 80% do volume total é dire-
tamente termostatizado pelo volume adjacente ao anel
dissipador de calor (anel 3 na figura 1). Esta configuragdo
permite um controle seguro da temperatura numa ampla faixa
€ 0 registro in-situ de espectros com boas intensidades de luz.

Modo de Operacéo da Célula Espectroeletroquimica

A maior vantagem desta célula é sua facilidade de ser mon-
tada e manipulada. O procedimento comega com a formag&o do
primeiro médulo. Este é formado pelas partes 5, 3, 6, 7 e a
janelaentre 6 e 7. Para este fim, os 4 parafusos sdo introduzidos
nestes anéis pelo lado do anel 7. Os 4 rebaixos no anel 5 rece-
bem 4 porcas finas que fixam o primeiro médulo, contendo o
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eletrodo auxiliar e a janela terminal. Este conjunto pode ser fa-
cilmente manipulado e necessita ser desmontado somente na hora
de limpeza. Com este conjunto verticalmente orientado, o coletor
metdlico (peca 2 na figura 1) e o vidro condutor (eletrodo de
trabalho, pega 1 na figura 1) devem ser centrados acima da ca-
vidade e finamente fixados pelo anel 7 e as 4 porcas do tipo
borboleta. Como o segundo mdédulo desta célula somente com-
pbe-se por 3 pegas, € facil vedar o conjunto completo sem peri-
go de quebrar as janelas finas.

Esta célula é montada numa estante semelhante ao porta
cubeta e introduzida no espectrofotometro. A sua incorporagéo
no sistema eletroquimico é mostrada na figura 2.

Figura 2. Instrumentos de medigao: célula espectroelectroquimica (1),

potenciostato (2), espectrofotdmetro (3), micro interfaceado aos ins-
trumentos (4) e banho termostatizado (5).

Conex0es Elétricas

O coletor de corrente (2 na figura 1) € ligado a entrada do
eletrodo de trabalho. O anel 3, que funciona simultaneamente
como dissipador térmico e eletrodo auxiliar, é contatado do lado
exterior com a entrada do eletrodo auxiliar. Finalmente, uma
ponte salina contendo o eletrodo de referéncia é ligada pela jun-
ta de vidro ao anel 5. Opcionalmente, um fio de prata como
pseudo-referéncia pode ser introduzido diretamente neste canal.
Recomenda-se o cuidado com contatos metélicos no anel 3, por
exemplo o0 uso de uma gaiola de Faraday, porque este corpo
metélico serve como eletrodo auxiliar.

Conexéo ao Liquido de Refrigeracéo e a
Alimentacdo Eletrolitica

Com a finalidade de termostatizar o corpo do anel 3 e 0
eletrdlito, dois reservatérios de vidro foram construidos (figura
3) para permitir a circulagdo dos liquidos. Estes recipientes sdo
basicamente frascos de tipo Erlenmeyer com uma tampa de 3
bocas, mantidos num banho termostatizado na temperatura de
medida. Cada entrada contém um tubo com vélvula. Estas val-
vulas permitem a adi¢éo do eletrélito a célula, a desoxigenagdo
do sistema e a circulagdo do liquido termostatizado.

Figura 3. Reservatério de vidro com uma valvula de trés vias (1) e
duas vélvulas simples (2) e (3).
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Usando um banho termostético comercial sdo acessiveis tem-
peraturas na faixa de -10 a 100 °C. Para temperaturas mais
baixas devem ser usadas misturas especificas, como a mistura
de tolueno com gelo seco em varias proporgdes. Uma descri-
¢ao de misturas pouco viscosas que podem ser circuladas sobre
o dissipador térmico (anel 3 na figura 1) pode ser encontrado
na literatura’®. Nesta configuracéo da célula espectroel etroqui-
mica, temperaturas estaveis na faixa de -50 a 100°C podem ser
obtidas, dependendo do sistema da refrigeragcdo ou agqueci men-
to. Nas temperaturas mais altas, as propriedades mecanicas do
Nylon comegam a ser prejudicadas e o perigo da deformagéo
da célula aumenta.

PARTE EXPERIMENTAL

Foram obtidos filmes de poli(3-metil tiofeno), PMT, sobre
vidro recoberto com 6xido de indio dopado com estanho (ITO
tipo IM12, &rea: 4 cm?, marca Nippon Sheet Glass) através da
polimerizacdo no modo galvanostatico (i = 50 mA, t = 15s),
usando uma solugdo 0,05 M de tetrafluoroborato de tetrabuti-
lamonio, (C4Hg)4sNBF, (marca Sigma Aldrich) e de 0,1 M 3-
metil tiofeno (marca Sigma Aldrich) em nitrobenzeno (p.a.
marca Sigma Aldrich). Nestas condic¢des, obtiveram-se filmes
de PMT de ~0,4 um de espessura’®. Considerando a area do
PMT exposta ao eletrélito (vide a secdo de descricdo da célu-
la), a &rea eletroativa é 1,3 cm?. Apds a lavagem do filme de
PMT em acetonitrila e a montagem da célula (vide a secéo de
modo de operacg&o), uma solugdo 0,1 M de (C4Hg)sNBF; em
acetonitrila (para HPLC da marca Carlo Erba) foi usada como
eletrdlito para todas medidas espectroel etroquimicas.

Os potenciais foram controlados usando um potenciostato
PAR 273A (EG&G PAR) e um fio de prata como pseudo-
referéncia. Os espectros UV/VIS dos filmes foram monitorados
simultaneamente em um espectrofotémetro UV/VIS (Beckman
DU70). Para controlar a temperatura do sistema na faixa de -
10 a 60°C foi usado um banho ultratermostético (FANEM 111).
Para as temperaturas mais baixas foram usadas misturas espe-
cificas™® estocadas no recipiente da figura 3, as quais foram
bombeadas hidrostaticamente para o dissipador térmico (anéis
3 e 5 nafigura 1).

RESULTADOS E DISCUSSAO

A aplicacdo de técnicas espectroscopicas para estudos in-
situ do comportamento eletroquimico de polimeros condutores
€ uma maneira extremamente Util para investigar o grande
nimero de processos complexos que ocorrem simultaneamente
ao ciclo redox. Neste trabalho, o comportamento do poli(3-
metil tiofeno) é usado como exemplo porque as propriedades
eletroquimicas deste material sd0 bem conhecidas®®2,

De modo geral, 0 mecanismo da oxidagdo do PMT compde-
se da formagdo de cétions radicais, chamados de polarons, e de
uma segunda etapa da oxidagd@o, formando dicétions, também
chamados bipdlarons. De acordo com o esguema da equagéo 2,
este processo eletronico é acompanhado pelo efeito da entrada
de anions eletroliticos (X)) no filme polimérico para manter a
eletroneutralidade. Este processo idnico, que também induz uma
reestruturacdo do filme polimérico, superpbe-se ao processo ele-
tronico e, assim, dificulta a andlise eletroquimica do sistema.

Na figura 4 sdo mostrados os voltamogramas ciclicos do PMT
nas temperaturas de 5 e 55°C. Aumentando sucessivamente o
limite positivo da polarizagdo, observa-se que a primeira etapa
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da oxidagdo acontece na regido entre 0,6 V e 0,95 V. Tipica-
mente, o ciclovoltamograma do PMT ndo apresenta um pico
anodico bem definido, mas a onda catodica Unica, C(I), duran-
te a polarizag@o negativa evidencia claramente esta primeira
etapa®. Ultrapassando este limite de 0,95 V provocamos a oxi-
dagdo completa do PMT, resultando no pico anddico A(11). No
retorno manifestam-se dois picos C(I1) e C(I) da reducéo em
etapas, de acordo com o esquema 2.
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Figura 4. Voltamogramas ciclicos de poli-3-metil tiofeno a 55°C (li-
nha cheia) e a 5°C (linha pontilhada); 0.1 M (C4Hg)sNBF,; em
acetonitrila, dE/dt = 0,1 Vs™.

Com o aumento do nivel de oxidagdo, observa-se um deslo-
camento do pico C(l) para potenciais mais negativos indicando
gue na temperatura de 55°C a etapa da reducdo do estado
pélaron para o PMT neutro € dificultada. Como ser& mostrado
a seguir, com as técnicas de cronoamperometria e espectrocro-
noamperometria este fendbmeno pode ser explicado pela relaxa-
¢do conformacional do filme polimérico.

Num experimento eletroquimico classico, as propriedades
termodinamicas das etapas eletrénicas sdo normamente obti-
das pela variagdo da velocidade de varredura usando, por exem-
plo o desvio do potencial de picos como base de célculo®. No
caso de polimeros condutores, este método € pouco viavel
porque em velocidades mais altas, a cinética de transporte de
massa e as mudangas estruturais sdo as etapas determinantes
do comportamento eletroquimico, assim, introduzindo um des-
locamento dos processos eletrénicos adicionais.

Por outro lado, a variagdo da temperatura em experimento
ciclovoltamétrico com varredura constante permite a determi-
nacdo de propriedades termodinamicas sem esta complicagao.
Comparando os ciclovoltamogramas obtidos em 5 e 55°C a
0,01 Vs, observa-se o aumento do potencial do pico A(Il)
com a diminuicdo da temperatura, de acordo com a teoria da
ativacdo térmica para a transferéncia de carga eletronica. As-
sumindo a validade da equagdo 3a para a descricdo de uma
oxidacgo quase reversivel'®, o desvio do pico A(I1) com atem-
peratura depende da funcéo complexa W[A(T), a].

E,=E” -W[A(T).a] RT /F) (3a)

A(T)=k°.JR /nFDv).dT (3b)

Nesta equagdo, a indica o coeficiente de transferéncia ele-
trénica, k°® a constante de velocidade, v = 0,01 Vs e os outros
parémetros tém convencgado padrdo. Esta fungdo W[A(T), a] re-
sulta nos valores elevados necessarios para reproduzir o desvio
experimental de aproximatamente 40 mV para cada mudanca
de 10°C, quando os valores de a e k® s30 baixos. Assim, este
método de variagdo da temperatura possibilita a andlise cinética
com uma Unica velocidade de varredura e através de técnicas
de cronoamperometria e espectrocronoamperometria a separa-
¢do de efeitos eletrdnicos, idnicos e estruturais é viavel.

Os cronoamperogramas mostrados na figura 5 foram obtidos
por saltos de potencial de 0 V até potencias sucessivamente mais
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positivos na regido da oxidagdo do PMT. Todos mostram carac-
teristicas tipicas de processos €l etroquimicos acompanhados pela
relaxacdo conformacional do filme polimérico'®6, Assim, os
transientes tém trés regides especificas: a queda de corrente
capacitiva nos primeiros microsegundos, uma etapa de aumento
de corrente nos tempos intermediérios indicando a reestruturacéo
do polimero e uma queda exponencia final.
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Figura 5. Cronoamperogramas de poli(3-metil tiofeno) a 55°C (A) e a
5°C (B); 0,1 M (C4Hg)4NBF, em acetonitrila. Os saltos de potencial
foramde 0,0V a0,7V (#1); 0,85V; 0,95V; 10V; 1,1V; 1,2V, 13V,
1,4V (A e B) assim como de 0,0V a 1,5V na medida a 5°C (B). Cada
medida foi realizada depois da reducdo de PMT a -0,3V por 80 s.

Comparando os resultados obtidos em temperaturas diferen-
tes, observa-se que a segunda etapa é mais definida em tempe-
raturas mais baixas (figura 5b). Desta figura, pode ser definido
um tempo de transicdo, tma, Onde observa-se 0 maximo de
corrente. Analisando este pardmetro, é observada uma depen-
déncia linear de In(tma) cOm o inverso da temperatura. Deste
grafico tipo Arrhenius, podemos calcular as propriedades ter-
modinamicas deste processo estrutural, como a energia de ati-
vagdo e a entropiat®e,

De acordo com os ciclovoltamogramas da figura 4, este
efeito idnico e estrutural € mais evidente quanto mais baixa for
a temperatura. Assim, pela variagdo da temperatura 0 modo de
controle do comportamento eletroquimico pode ser determina-
do. Em temperaturas baixas, no caso do PMT ~T < 40°C , a
etapa dominante da velocidade consiste na reestruturacdo do
PMT no estado pdlaron. Somente acima de 50°C esta influén-
cia torna-se desprezivel e a etapa dominante da velocidade
consiste na producéo de estados bip6laron do PMT.

Com a combinag&o simulténea da cronoamperometria com
métodos espectroscopicos, a natureza e a cinética das espécies
eletroquimicamente envolvidas podem ser investigadas. Neste
trabalho, os espectros UV/VIS de PMT foram registrados na
faixa de 300 nm a 900 nm em func&o do potencial. A energia
correspondente a formagdo do estado pdlaron do PMT (540
nm) foi usada para investigar a cinética da transi¢éo eletronica
e estrutural.

Na figura 6 é mostrada a resposta espectroscépica da apli-
cacdo de saltos de potencial acima descrita. Estes graficos
mostram principalmente duas caracteristicas: uma queda de
absorcéo aproximadamente linear, dA/dt, no periodo inicia e
uma queda ndo-linear final, que passa a ser constante em inter-
valos de tempo prolongados.

Usando a equacdo 4 para correlacionar a absorbancia, Abs,
em 540 nm com a carga envolvida no processo oxidativo (Q),
observa-se que o valor de dAbs/dt € uma medida direta para a
cinética da transformacdo do PMT neutro para o estado pélaron.

Q=~(nFA /g, ).[Abs(x 1)~ Abs( .t = 0)] 4
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Figura 6. Variagdo de absorbancia em 540 nm com o tempo para o
poli(3-metil tiofeno) a 55°C (A) e a 5°C (B) simultaneamente aos
cronoamperogramas da figura 5. Vide legenda da figura 5 para as
condigOes experimentais.

Nesta equacéo, n indica o nimero de eletrons envolvidos, F
a constante de Faraday, A a area, €, a absortividade molar da
espécie pdlaron e t o tempo transcorrido ap6s a aplicagdo do
salto de potencial.

Comparando os resultados obtidos nas temperaturas de 5 e
55°C, observa-se que a velocidade do processo no periodo inicia
€ maior quanto mais alta for a temperatura. Considerando os re-
sultados da cronoamperometria, verifica-se que neste periodo ocor-
re a relaxacdo conformacional do filme polimérico. Assm, o au-
mento da temperatura para 50°C resulta aproximadamente na du-
plicacdo da velocidade deste processo. O tempo necessario para
completar este processo estrutural depende do potencia aplicado
no sistema. Para temperaturas acima de 50°C, o tempo é maior
guanto mais positivo o potencial aplicado. Isso parece razoavel
porque S30 necessarios mais anions para neutralizar a carga do
PMT. Para temperaturas mais baixas, a dependéncia deste tempo
inicial com o potencial aplicado € aparentemente o inverso. Como
nas temperaturas abaixo de 40°C o movimento de ions eletroliti-
cos no filme polimérico é sucessivamente mais impedido, somen-
te os ions j& existentes no filme participam deste processo. A
quantidade adicional necesséria para completar a reestruturagéo
deve ser obtida pelo transporte de ions da interface PMT/eletrdlito.
Assim, a forma do transiente varia e causa uma segunda depen-
déncia com o tempo antes da estabilizac8o. Esta observagéo con-
corda com os resultados ciclovoltamétricos e cronoamperomeétricos
e explica a dependéncia dos processos de transporte com a tem-
peratura nestas medidas.

CONCLUSOES

A confecgdo da célula descrita neste trabalho mostrou ser
muito vantajosa, porque permite a construgdo de uma célula
centrosimétrica composta por um conjunto de vérios anéis.
Assim, o campo elétrico obtido entre o eletrodo de trabalho
plano e o contra-eletrodo tubular é bem definido, o que possi-
bilita o uso de técnicas eletroquimicas de transiente em combi-
nagdo as técnicas espectroscopicas. Além disso, é possivel a
construcéo simples de um dissipador térmico eficiente através
de materiais metdlicos. Pela construcdo da célula em dois
maodulos, a manipulagdo da mesma é muito facilitada compara-
da com outros modelos descritos na literatura. A possibilidade
de usar placas de vidro condutor geometricamente ndo defini-
dos representa também uma vantagem consideravel. A demar-
cacdo da é&rea do eletrodo de trabalho através de um sistema de
O-rings também exclui os efeitos de borda e assim permite a
investigacdo de um eletrodo homogéneo.

O comportamento desta célula foi testado com o estudo
espectroel etroquimico do poli(3-metil tiofeno). Além das
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propriedades cinéticas e termodindmicas do PMT, o uso da
técnica de variagdo da temperatura possibilitou o estudo in-situ
dos mecanismos de transporte e da variacdo de estrutura. Os
resultados indicam que esta metologia pode ser usada em ou-
tros sistemas com vantagens sobre os métodos usuais.
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