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APRESENTACAO

O contexto atual nos coloca diante da assertiva da importancia da ciéncia na resolug¢ao
de problemas de ordem diversas. A (r)evolucdo tecnoldgica tém dado visibilidade a ciéncia
e de maneira especial as Ciéncias Exatas e da Terra, que vém gerando conhecimentos em
diferentes eixos tematicos e perspectivas. Nesse viés, apresentamos o e-book “Ciéncias
Exatas e da Terra: Exploracdo e Qualificacao de Diferentes Tecnologias”, organizado em 15
capitulos tedricos que trazem as interfaces de varios saberes.

Um dos objetivos do e-book é promover de forma pertinente a reflexao entre as multiplas
areas do conhecimento que transitam no eixo central das Ciéncias Exatas e da Terra, em
contextos formais e ndo formais de educacéo. A necessidade de dialogos nessa direcao &
tanto maior, quanto é reconhecida a sua escassez, e olhe, que as Ciéncias Exatas estéo
entre as mais antigas das Ciéncias.

Os textos apresentados neste e-book, sdo resultados de pesquisas cientificas
desenvolvidas em territorio brasileiro. Trazem marcas de seus autores, assim como de suas
areas de formacéao/atuacéo, mas, acima de tudo, trazem respostas as suas inquietudes e
problemas. Problemas esses, que na sua maioria, visam melhorar os contextos sociais.

Esperamos, que este e-book publicado pela Atena Editora, possa explicitar
particularidades de conceitos nas Ciéncias Exatas e da Terra, apontar utilizacéo e descrever
processos e qualificacdo desenvolvidos com uso de diferentes tecnologias.

Isto dito, desejamos a vocés leitores, uma boa leitura.

Dr. Marcelo Maximo Purificacao
Dra. Miriam Ines Marchi
Dra. Nélia Maria Pontes Amado
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RESUMO: O fulereno é considerado o
terceiro al6tropo do carbono, depois do
diamante e do grafite. O estudo de sua
estrutura quimica vem crescendo, devido
a sua afinidade para coletar elétrons. Este
trabalho propde um estudo comparativo
a respeito das propriedades elétricas de
trés diferentes derivados de fulerenos.
Séo eles: PCBM, OPCBMMB e PPCBMB.
Para tal, os materiais foram usados para
a fabricacdo de filmes finos, através da
técnica de Langmuir-Schaefer, que permite
um alto nivel de controle de espessura
e uniformidade morfologica. Os filmes
finos foram submetidos a tensao elétrica,
onde foi possivel determinar os valores de
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condutividade elétrica dos materiais e resisténcia elétrica dos filmes.
PALAVRAS-CHAVE: Fulereno, Langmuir-schaefer, filmes finos.

CHARACTERIZATION OF POLY(FULLERENE) THIN FILMS

ABSTRACT: Fullerene is considered to be the third carbon allotrope after diamond and
graphite. The study of fullerene derivatives has been growing due to their exceptional electron
affinity. This works proposes a comparative study of the electrical properties of three different
fullerenes derivatives, being phenyl-C -butyric acid methyl ester (PCBM), oligo{(phenylI-C,. -
butyric acid methyl ester)-alt-[1,4-bis(bromomethyl)-2,5-bis(octyloxy)benzene]} (OPCBMMB)
and poly{[bispyrrolidino(phenyl-C_,-butyric acid methyl ester)]-alt-[2,5-bis(octyloxy)benzene]}
(PPCBMB). For this, the materials were used to the fabrication of thin films, using the Langmuir-
Schaefer technique, which allows a high level of thickness and morphological uniformity.
The thin films were submitted to an electric tension, where it was possible to determine the
electrical conductivity to the materials and the electric resistance to the films.

KEYWORDS: Fullerene, Langmuir-Schaefer, thin films.

11 INTRODUCAO

Afacilidade e o baixo custo de processamento fizeram com que os materiais poliméricos
se tornassem abundantemente presentes em nossa vida cotidiana. Na industria elétrica, os
materiais poliméricos foram usados inicialmente com o intuito de substituir os isolantes feitos
a base de papel. Sua aceitacéo foi muito boa por serem materiais leves, baratos e altamente
isolantes (DE PAOLI, 1986).

A descoberta, em 1985, do buckminsterfullerene C_ ., atualmente chamado de fulereno

60’
ocorreu acidentalmente na tentativa de simular as condi¢des de nucleagdo dos atomos

CGO’
de carbono nas estrelas gigantes vermelhas frias, tipo N (KROTO, 1985). Por causa de sua
grande estabilidade quimica e estrutural, o C,, € considerado como sendo o terceiro alotropo
do carbono, depois do diamante e do grafite (VENEGAS ROMERO, 2002). O estudo da
estrutura quimica do fulereno vem crescendo muito, os atrativos para seu estudo se devem
a sua afinidade excepcional para coletar elétrons.

Além de sua aplicacéo na area de dispositivos eletronicos, os fulerenos apresentam
caracteristicas excepcionais na area anti-cancer e anti-virais, sendo promissores candidatos
a citoprotecéo, fotoclivagem de DNA e inibicdo enzimatica, dentre outras (LUCAFO, 2013).

Obtém-se certo controle sobre as propriedades de agregacéo do fulereno ao adiciona-
lo a uma cadeia principal de um monémero, efetivamente transformando o fulereno (C,;)) em
um mondmero. A polimerizagdo do fulereno, de maneira controlada, é feita via adicao de
radicais. Tal procedimento apresentou grande rendimento de oligo(fulereno)s e poli(fulereno)
s (ORLOVA, 2013)

Devido as caracteristicas anfifilicas dos copolimeros de fulerenos, eles materiais tem
potencial para serem estudados em forma de filmes de Langmuir; Langmuir-Blodgett (LB)

e Langmuir-Schaefer (LS). Filmes de Langmuir sdo formados na interface gas-liquido,
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normalmente constituidos por moléculas anfifilicas que tém regides polares e apolares bem
definidas e insoluveis na fase liquida (subfase). Os filmes sao formados pela transferéncia
do material da subfase para substratos sélidos pela imersdao e emersao sucessiva através
da interface. Quando formados por anfifilicos ideais, os filmes de Langmuir podem constituir
uma monocamada, nas quais as moléculas se organizam com sua parte polar voltada
para a agua e sua porcao apolar dirigida para o ar. A técnica de formacdo dos filmes de
Langmuir possibilita controle da organizagdo da monocamada, quanto a sua compactacéao
e arquitetura, através de uma barreira mével capaz de varrer moléculas na interface. Filmes
de Langmuir podem ser constituidos com grande controle de organizacédo e de espessura,
além de estruturacao (GAO, 2005).

Este trabalho propde um estudo comparativo de diferentes polifulerenos visando
estudar suas propriedades elétricas na forma de filmes finos.

2 | MATERIAIS E METODOS

2.1 — Materiais

Neste trabalho, foram utilizados trés materiais derivados de fulerenos; phenyl-C_,-butyric
acid methyl ester (PCBM), obtido comercialmente pela Sigma-Aldrich, e oligo{(phenyl-C,_.-
butyric acid methyl ester)-alt-[1,4-bis(bromomethyl)-2,5-bis(octyloxy)benzene]} (OPCBMMB),
sintetizado em parceria com o Dr. Roger Hiorns (RAMANITRA, 2016)

e poly{[bispyrrolidino(phenyl-C_,-butyric acid methyl ester)]-alt-[2,5-bis(octyloxy)
benzene]} (PPCBMB), sintetizado também em parceria com o Dr. Roger Hiorns (STEPHEN,
2016). A Figura 1 representa a estrutura quimica dos materiais trabalhados.

Figura 1: estrutura quimica do a) PCBM, b) OPCBMMB, ¢) PPCBMB

A fim de fabricar filmes finos com os materiais, para posteriormente realizar sua
caracterizagdo elétrica, os mesmos foram estudados na forma de solucdo, utilizando
cloroférmio como solvente, com uma concentragéo de 0,2 mg/mL.

2.2 Fabricacao dos filmes de Langmuir

Para a fabricagéo dos filmes ultrafinos foi utilizada uma Cuba de Langmuir KSV 5000,
representada na figura 2, onde ocorre o espalhamento da solugdo em uma superficie aquosa

Ciéncias Exatas e da Terra: Exploragdo e Qualificacdo de Diferentes Tecnologias Capitulo 14




(subfase) e, apds a evaporagao do solvente, resta apenas o material espalhado na subfase.
Neste ponto, o material € comprimido por barreiras moveis de modo que suas moléculas se
organizem na superficie aquosa, formando uma monocamada, chamado filme de Langmuir.

Idealmente, os filmes de Langmuir sdo constituidos de monocamadas obtidas a partir do
material anfifilico espalhado. Afase mais organizada do filme é chamada de fase condensada.
Esta é a fase ideal para a deposicdo do material. As moléculas na fase condensada se
encontram mais organizadas de modo que, o aumento da pressao além desta que mantem o
filme organizado, provocaria uma sobreposi¢cédo das moléculas e uma perda da organizagao,
chamado colapso do filme (BLODGETT, 1935; MATTOSO, 2013).

Figura 2: Representacao de uma cuba de Langmuir (ATA).

Uma vez atingida a fase ideal, inicou-se a deposicéo dos materiais, através da técnica
de Langmuir-Schaeffer, que consiste na deposicdo horizontal do material no substrato,
conforme representado na figura 3.

ISubstrato solido

Monocamada
) Barreira
Agua Ultrapura

Figura 3: Técnica de deposicao de Langmuir-Schaefer (LS).

2.3 Caracterizacao Elétrica em Corrente Continua

As caracterizacoes elétricas foram realizadas utilizando uma fonte Keithley modelo
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238, onde a condutividade dos materiais foi estudada através das curvas | (corrente elétrica)

vs. V (tensao).

Para sua caracterizacao elétrica, os filmes foram depositados pela técnica de Langmuir-

Schaefer sobre eletrodos interdigitados de ouro (IDE-Au), cujas caracteristicas de cada

eletrodo séo N = 50 digitos com dimensdes de 110 nm de altura (h), 8 mm de comprimento

(L) e 100 pm de largura (w), conforme representado na Figura 4 (IDE com N = 10).

h %V%\w

Figura 4: Representacédo esquematica de um eletrodo interdigitado de ouro (BITTENCOURT, 2019).

31 RESULTADOS E DISCUSSOES

3.1 — Isotermas de pressao de superficie (7T-A)

A Figura 5, mostra os resultados obtidos pelas isotermas (n-A) para os materiais

estudados, a fim de observar o comportamento dos polimeros e determinar a presséo ideal

para a deposicéo dos filmes, bem como determinar a area molecular média dos materiais.

As isotermas foram feitas espalhando 250 pL das solu¢des na cuba.

-
=
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OPCBMMB
PPCBMB
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Figura 5: isotermas de presséo de superficie do PCBM, OPCBMMB e PPCBMB.

Através da andlise das isotermas (t-A), foi possivel observar a formacgao da fase sélida
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e determinar a pressao superficial de aproximadamente 20 mN/m como uma fase ideal
para a deposicao do material (LONG, 1997; RAVAINE, 1996), bem como determinar a area
molecular média de cada material, sendo, 25,5 A2, 53,9 A2 e 121,9 A2, respectivamente para
o PCBM, OPCBMMB e PPCBMB, conforme disposto na tabela 1. Podemos observar uma
diferenca na area por molécula dos fulerenos, isso € atribuido ao grupo funcional de cada

material que esta voltada para agua, explicando a diferenca entre as areas, sendo o PCBM o

menor, o OPCBMMB o intermediario e o PPCBMB o maior dentre os fulerenos estudados.

Area molecular 53,9 121,9
média (A?)
Tabela 1: Area Molecular Média dos polimeros estudados.

3.2 Caracterizacao Elétrica em Corrente Continua

Os filmes finos, transferidos para o IDE, foram submetidos a uma tensdo de -15 V

a 15V, gerando uma corrente elétrica. Os resultados obtidos para os trés materiais estéo

dispostos na figura 6.

44 = PCBM TR
e OPCBMMB ..'
" A PPCBMB _=an |
l .'. ‘:
i 'l AAAA‘ aat
g 0 1 .12222: A .
‘AAA‘
N~ A .. | |
L 5] o* u 5
= @ .
D) | |
| |
L - -
@ -
| |
—6- .. -
.I
-8 I-' T T T T T T T T T T T T
-15 -10 -5 0 5 10 15

Tensdo (V)

Figura 6: Curva caracteristica | vesus V para os filmes LS do PCBM, OPCBMMB e PPCBMB

Através do estudo das curvas | versus V, & possivel observar que os trés materiais

possuem comportamento Ohmico. Também a partir do grafico, foi possivel estimar os valores

de condutividade elétrica dos materiais, além da resisténcia elétrica dos filmes, conforme
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descrito em trabalhos anteriores (OLIVEIRA, 2018). Os valores obtidos encontram-se
dispostos na tabela 2.

_ Condutividade (S/m) Resisténcia (Q)

2.01x10+ 2.,53x10°

OPCBMMB 5,95x10-10 8,56x10°
PPCEMB 351x|0" 1,45x1010

Tabela 2: Condutividade elétrica e resisténcia elétrica dos filmes LS

41 CONCLUSOES

Este trabalho permitiu estabelecer um estudo comparativo entre trés diferentes
derivados de fulerenos: PCBM, OPCBMMB e PPCBMB.

Filmes finos foram fabricados através da técnica de Langmuir-Schaefer, em uma
Cuba de Langmuir, onde foi possivel observar o comportamento do material e definir,
através das isotermas de pressao, a fase ideal de deposicéo. As isotermas (n-A) feitas na
Cuba de Langmuir permitiram também, fazer uma estimativa a respeito da area molecular
média de cada material. Onde a maior area foi obtida para o PPCBMBA partir do estudo do
comportamento dos materiais em corrente continua, foi possivel determinar o comportamento
elétrico dos polimeros, através da curva de corrente elétrica x tensdo, em que foi possivel
estimar os valores de condutividade elétrica dos materiais e resisténcia elétrica dos filmes.
Mostrando que ambos, OPCBMMB e PPCBMB possuem uma condutividade uma ordem de
grandeza menor que o PCBM.
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