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RESUMO

Este trabalho apresenta a sintese e caracteridacéiiversos homopolimeros e
copolimeros derivados do tioferf®substituidos, assim como o efeito dos grupos
substituintes nas propriedades finais dos matel@s este intuito, os estudos foram
realizados em trés etapas.

Na primeira etapa realizou-se a sintese dos mao&ndacetoximetiltiofeno e
3(2-acetoxietil)tiofeno a partir da acetilacdo @d=0dis correspondentes, bem como a
caracterizagdo Optica e espectroscopica dos mesmaonjunto com 0s monémeros
obtidos comercialmente (3-metoxitiofeno, 3-tiofermamol, 3-tiofenoetanol, acido 3-
tiofenocarboxilico e 3-tiofenoacetato de etila)izando-se das técnicas espectroscopia
na regido do infravermelho (IV) e do ultravioletaivel (UV-vis) e Ressonancia
Magnética Nuclear em uma dimenséo (RKN **C e Dept135).

A segunda parte foi dedicada a sintese quimicahdo®opolimeros poli(3-
metoxitiofeno) PMOT), poli(3-tiofenometanol) RTM), poli(3-tiofenoetanol) RTE),
poli(3-tiofenoacetato de etilaPTAE), poli(3-acetoximetiltiofeno)FAMT ) e poli(3(2-




acetoxietil)tiofeno) PAET); e dos copolimeros: poli(3-metoxitiofeno-co-3-
tiofenoetanol\PMOT-co-TE), poli(3-metoxitiofeno-co-3-tiofenometandlPMOT-co-
TM), poli(3-metoxitiofeno-co-acido 3-tiofenocarboxilicgPMOT-co-ATC), poli(3-
metoxitiofeno-co-3-tiofenoacetato de eti{@MOT-co-TAE), poli(3-metoxitiofeno-co-
3-acetoximetiltiofeno) (PMOT-co-AMT), poli(3-metoxitiofeno-co-3(2-
acetoxietil)tiofeno)(PMOT-co-AET). As sinteses foram feitadilizando o método de
acoplamento oxidativo com cloreto férrico (FgCWVarias técnicas de caracterizacéo
foram empregadas, podendo-se destacar a Fotolwéims#a cujos resultados

mostraram-se promissores para o desenvolvimentiisgdesitivos épticos.

A terceira parte foi constituida da sintese do dwotimero PMOT e dos
copolimeros  poli(3-metoxitiofeno-co-3-tiofenoetgnol (PMOT-co-TE),  poli(3-
metoxitiofeno-co-3-tiofenometanoPMOT-co-TM) e poli(3-metoxitiofeno-co-acido
3-tiofenocarboxilico) (PMOT-co-ATC) por via eletnaignica empregando-se a
cronoamperometria como técnica de eletropolimedizagestudos de UV-vis, IV,
Cromatografia de permeacdo em gel (GPC) e Voltaanediclica (VC) foram
empregadas em suas caracterizagdes e possibiisauvar propriedades interessantes.
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ABSTRACT

This work presents the synthesis and charactesizati several homopolymers
and copolymers derived fropasubstituted thiophene as well as the effect ofstuent
groups on the properties of materials. With thigppse, the studies were conducted in
three stages.

In the first step of the work the synthesis of thmonomers 3-
acetoxymetylthiophene and 3-(2-acetoxyethyl)thio@h&vere done starting from the
acetylation of the corresponding alcohols as weltle optical and the spectroscopic
characterization of them. Besides the obtained cemialy monomers (3-
methoxythiophene, 3-thiophenemethanol, 3-thiophieewl, 3-thiophenecarboxilic
acid and ethyl 3-thiopheneacetate were also studigd) spectroscopy techniques such
as infrared (IR) and ultraviolet-visible (UV-vish@ one dimensional Nuclear Magnetic
Resonance (NMR 1H, 13C and Dept135).

The second part was devoted to chemical synthefsihheo homopolymers
poly(3-methoxythiophene) PMOT), poly(3-thiophenemethanol) PTM), poly(3-
thiopheneethanol) RTE), poly(ethyl 3-thiopheneacetate) PTAE), poly(3-
acetoximethylthiophenePAMT ) and poly(3(2-acetoxyethyl)thiophend)AET); and
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of the copolymerspoly(3-methoxythiophene-co-3-thiopheneethanBlMOT-co-TE),
poly(3-methoxythiophene-co-3-thiophenemethanol) PMQT-co-TM), poly(3-
methoxythiophene-co-3-thiophenecarboxilic  acid) PMOT-co-ATC), poly(3-
methoxythiophene-co-ethyl 3-thiopheneacetate) PMQT-co-TAE), poly(3-
methoxythiophene-co-3-acetoxymetylthiophene) PMQT-co-AMT ), poly(3-
methoxythiophene-co-3(2-acetoxyethyl)thiopheneMQT - co-AET). The chemical
syntheses were done using the oxidative couplinthadevith ferric chloride (FeG).
Several techniques were employed for charactesizasuch as the photoluminescence
which showed very proved promising results for tevelopment of novel optical
devices.

The third part was of the synthesis of PMOT homgpar and copolymers of
poly(3-methoxythiofene-co-3-thiopheneethanol) PMOT-co-TE), poly(3-
methoxythophene-co-3-thiophennemethanol) PMQOT-co-TM) and poly(3-
methoxythiophene-co-3-thiophenecarboxilic acid) PMQOT-co-ATC) by
electrochemistry employing the chronoamperometry akectropolymerization
technique. Spectrometric studies by UV-vis, IR, ggmeation chromatograph@PC)
and cyclic voltammetryQV) were employed in their characterizations andraseng
and very promising properties were observed.
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Introducao

INTRODUCAO

O estudo e desenvolvimento de polimeros condutotesa interessante area de
pesquisa com grande potencial aplicativo, que tescalo rapidamente em quimica de
polimeros (VARIS et al.,, 2006). Existem dois tipde polimeros condutores: 0s
Polimeros Condutores Intrinsecos (PCI's) e os Rwtisn Condutores Extrinsecos
(PCE’s). A diferenca entre eles é que no caso @iS<Pa condutividade se da atraves
da adicdo de materiais condutores na matriz paliméerJa os PCl's, tém sua
condutividade associada a presenca de um sisteoamjugado. Os polimeros séo
materiais extremamente interessantes que até aaléea70, apresentavam-se como
sinbnimo de materiais isolantes. Em 1977, Shirakawalaboradores reportaram que o
tratamento do poli(acetileno) com acido ou basé algis resultava em um polimero
com condutividade de até onze ordens de magnitedea condutividade inicial (antes
do tratamento) (CHIANG et al., 1977), podendo atiegndutividade comparaveis a de
metais como o cobre (1®.cm') através de tratamentos (FAEZ et al., 2000a). Esta
descoberta fez com que uma nova visdo sobre aqgwmlidade dos polimeros fosse
criada. Desde entdo diversos pesquisadores téragieado ao desenvolvimento de
polimeros com propriedades eletrbnicas e Opticas fias de aplicacdo em diversos
dispositivos.




Introducao

A capacidade de variacdo reversivel da oxidacdiadlpotencial de ionizagéo e
alta afinidade eletrbnica) dos PCl's, a boa estiue térmica e ambiental, a boa
condutividade, as propriedades épticas promisserdse outras propriedades, faz com
gue estes materiais apresentem inUmeras aplicégi8esomo: Anticorrosivos, Diodos
Emissores de Luz Poliméricos (PLEDs, do inglés melyLight-Emitting Diodes), em
baterias recarregaveis, etc.

Neste contexto, diversos poli(heterociclos) téno ssdtudados. A busca pela
melhora em suas propriedades Opticas e eletrOnied&an de uma melhor
processabilidade tem motivado pesquisadores de ¢odaundo a busca de novos
precursores, métodos de sintese e substituintespgdem dar ao material final
caracteristicas desejaveis, como boa solubilidade.

Entre os PCI, pode-se destacar os politiofenoss§oeuma classe de polimeros
gue se enquadra perfeitamente no perfil de PC$tesEmateriais tém sido intensamente
estudados nas Ultimas décadas devido as suas pooasisaplicacdes, podendo ser
obtidos a partir de sintese quimica ou eletroqumiteste contexto, esta dissertagédo de
mestrado dedicou-se a sintese e ao estudo de ntéfer@olimeros e copolimeros
derivados de tiofends-substituidos.

A dissertagcdo apresentada a seguir foi estrutwtadaguinte forma: no Capitulo
1 é apresentada uma revisdo bibliografica com aactemisticas principais dos
polimeros condutores intrinsecos e alguns conckitmamentais de eletroquimica que
facilitam o entendimento da sintese dos polimerodogs estudos eletroquimicos
realizados; no Capitulo 2 sdo descritos os maseriaétodos de sintese e as técnicas de
caracteriza¢cfes utilizadas. O Capitulo 3 foi detbca apresentacdo e discussdo dos
resultados da caracterizacdo Fisico-Quimica doso6meros, homopolimeros e
copolimeros obtidos por via quimica; o Capitulo dstra a sintese e o estudo de
polimeros por via eletroquimica, além de algumamoctarizagbes espectroscopicas
destes materiais; por fim, sdo colocadas as cdiedusbtidas durante este trabalho,
bem como as perspectivas de trabalhos futuros.
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CAPITULO 1

1. Consideragdes Iniciais
1.1. Polimeros Condutores Intrinsecos (PCI) e suasopriedades

Desde a década de 60, ja € conhecido que detelmsir@mpostos organicos
com duplas ligagbes conjugadas podem apresentarigutades semicondutoras, porém
0 interesse por este tipo de material ndo foi dediato devido ao fato de os primeiros
PCl's se apresentarem insollveis, infusiveis e,cposeqiiéncia, com baixo potencial
tecnoldgico (MAIA et al. 2000). Com a descobertayde o tratamento do poliacetileno
com acidos ou bases de Lewis provocava um aumentoriutividade deste material
em até onze ordens de grandeza (CHIANG et al., )19¥#&pertou o interesse da
comunidade cientifica em relacdo ao desenvolvimelgstes PCI que, por sua vez,
combinam em um Unico material as propriedadesi@&étde um metal ou semicondutor

com as vantagens de um polimero, como processadsliMAIA et al., 2000).
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Os PCI's sdo também conhecidos como “metais &ios3tdevido ao fato de
possuirem propriedades elétricas, magnéticaspriesrs e Opticas semelhantes aos dos
metais. Estes materiais tém sua condutividade @askb@ presenca do sistema
conjugado em sua estrutura. Tais materiais passaisothnte a condutor através de
adicdo de substancias denominadas dopantes (dopggamca), sendo o termo
dopante utilizado em analogia aos materiais serdigones inorganicos (FAEZ et al.,
2000b). A dopagem em polimeros é o resultado dgiadie contra-ions na estrutura do
material quando ele se encontra sob diferentedastde oxidagdo. Quando um
polimero encontra-se no estado oxidado, signifiga gste material apresenta cargas
positivas resultantes da saida de elétrons e oriad@ defeitos. Para que a
eletroneutralidade do polimero seja mantida, espécarregadas negativamente sao
atraidas para dentro da estrutura do polimero.{stesso € conhecido como dopagem
p. O fenbmeno contrério (polimero reduzido) provagentrada de cations na estrutura
do material (dopagem n) (CARPI & ROSSI, 2006). Adatividade destes polimeros
pode ser modulada através do controle da quantelddetipo de dopante (MAIA et al.,
2000; FAEZ et al., 2000b). O politiofeno e o patipl sdo exemplos de polimeros que
podem sofrer estes tipos de dopagem. Esses pofinmssuem em sua estrutura
elétronst conjugados por toda sua extensao (Figura 1), egsfialmente, isolantes ou
semicondutores em sua forma nao dopada, contudienpser transformados em um
material condutor, comparavel a um metal, quando ssbbmetidos ao processo de
dopagem (KABASAKALOGLU et al., 1999).

n — n n

Poli(p-fenileno) Trans-poli(acetileno)  Poli(p-fenileno Vinileno)

L ]
], V]

—n n

Poli(tiofeno) Poli(pirrol)

Figura 1: Estrutura de alguns polimeros intrinsecamente aimnes.
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A obtencdo de polimeros condutores solluveis teln sealizada através da
sintese de oligbmeros com substituintes que faganeg solubilizacdo do material ou
através de precursores solluveis. Patil et al. (L88jortaram a obtencdo do Poli(3-
tiofenof-etanossulfonato) de sodio e do Poli(3-tioféAodtanossulfonato) de sodio
gue apresentavam-se sollveis em agua. Varis @08I6) obtiveram o polimero poli(1-
4-nitrofenil-2,5-di(2-tienil)-1H-pirrol), P(SNSN$), tanto pelo método quimico como
pelo método eletroquimico que, por sua vez, aptesese sollvel em diversos

solventes organicos comuns.

As propriedades dos polimeros organicos dependensuds caracteristicas
estruturais, possuindo uma estrutura morfolégicaamwezes complicada dependendo
do método e das condi¢des de sintese (KABASAKALOGt @I, 1999). As condi¢des
em gue estes materiais sao eletrossintetizadagimflam nas propriedades elétricas e
fisico-quimicas do material final. Diante disto, cancentracdo do monémero, a
temperatura e a natureza do meio eletrolitico #fimna dos parametros que devem ser
controlados para a obtencdo de polimeros com paguies satisfatérias (MAIA et al.,
2000). Kabasakaloglu et al. (1999) em seus estddspropriedades eletroquimicas de
politiofenos observaram que filmes obtidos eletnomgeamente apresentavam
propriedades eletroquimicas e valores de condatatiférentes dependendo do tipo e
da concentracdo do eletrolito suporte empregado.

As mudancgas nas propriedades Opticas destes nmtsfia o0 resultado das
modificacdes nos estados eletrénicos dos polimesodutores. Assim, ao modular o
estado eletrénico do polimero, podem-se obter ageom aplicagdes especificas que
estao relacionadas com suas propriedades eletsfitizas. Com base neste principio,
dispositivos  optoeletrénicos sdo construidos comsebanas propriedades
eletrbnicas/6pticas do material componente (LEEARR, 2004).

7

Outra interessante propriedade dos PCl's & o faosafrerem oxidagéo
reversivel (OFER et al., 1990), o que possibilita aplicacdo em baterias. Além disso,
muitos deles apresentam mudanca de cor associgu#ewial aplicado ou ao nivel de
oxidacéo, possibiltando aplicagbes em dispositigbstrocromicos (MERT et al.,
2006).
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1.2. Estrutura eletrbnica, eletrocromismo e Iluminencia em Polimeros

Condutores Intrinsecos

Os PCl's podem ser divididos em dois tipos: osinpeios com estado
fundamental com configuragéo eletronica degenefexiatente somente para o trans-
poli(acetileno)) e os que apresentam uma nao-degedecia (FALEIRO, 2007). A
Figura 2 mostra as duas possiveis estruturas camgiandegenerada para o trans-
poli(acetileno) (trans-PA) (representados pelos eros 1 e 2, Figura 2a) e as duas
estruturas com energia ndo degenerada para o galifpnileno) (PPP) (representados
pelos numeros 3 e 4, Figura 2b). Para o trans-Bwidd este ser o Unico polimero com
presenca de estruturas com energia degeneradapgmaer o aparecimento de defeitos
em seu esqueleto conhecidos como soéliton, cujaipahcaracteristica € a inversdo do
sentido da conjugacgdo (séliton — representado porsinal em forma de circulo
marcando o ponto da mudanca entre os estados dpaedegenerados da estrutura do
trans-PA, Figura 2c), o que resulta no aparecimeletaniveis de energia dentro da
Lacuna Energética dBand gap (Eg) (diferenca de energia entre os orbitais HON®
LUMO?, tomada como sendo a energia de méxima absorcimaterial) destes
materiais (Figura 3). Para os polimeros com est@atndo-degeneradas (demais PCl’'s
existentes), o defeito representado por um pequo@nolo a esquerda da estrutura do
PPP, Figura 2d, separa a regido mais energétigaaedapresenta menor energia. Devido
a diferenca de energia entre estas regides oc@parecimento de um segundo defeito
(sinal positivo a direita da Figura 2d) para queadeia polimérica apresente-se com
configuracdo de menor energia nas suas extremid@dessultado deste fendmeno é o
aparecimento de niveis de energia simetricameptragos (ligante e ante-ligante), que
podem ser do tipo polaron (Figura 2d) (se uma cpogdiva ou negativa for injetada na
estrutura do polimero através de dopagem) ou bipolpara caso de uma segunda
carga ser injetada e recombinada (combinacdo og mdarons — energeticamente

! HOMO - Orbital Molecular Ocupado de Maior energia (do @sgHighest Occupied Molecular
Orbital”) ou simplesmente banda de valéncia (BV).

2 LUMO - Orbital Molecular Desocupado de mais baixa enefdi inglés “Lowest Unoccupied
Molecular Orbital”) ou banda de conducao (BC).
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favoravel). A Figura 3 mostra os niveis de energgltantes da formacdo do soliton

para o trans-PA (Figura 3a), polaron e bipolaraguia 3b).

Os soblitons presentes na estrutura do trans-Pésaptam-se com trés possiveis
estados de energia (Figura 3a). Para o sélitoramé80) (cadeia eletricamente neutra)
existe um elétron desemparelhado no nivel de emdagitro do Eg, fazendo com que o
mesmo apresente-se com carga nula e spin igualNo*%aso de ocorrer a remogao
deste elétron, o nivel de energia no interior dadga-se carregado positivamente e
sem spin. A injecdo de um elétron faz com que @itbefapresente-se com carga

negativa e spin total igual a zero.

A Figura 3b mostra um esquema para os niveis e@iencriados dentro do Eg
para os polimeros com estruturas ndo degeneradfmsmacdo de um polaron resulta
no aparecimento de dois niveis de energia simatdote separados dentro do Eg,
como dito anteriormente. Desta forma, a presencandelétron no nivel de energia
criado no interior de Eg resulta em uma carga pasft-e) com spin %. A injecéo de
mais uma carga positiva (polaron positivo) e a m#moacdo com um polaron ja

existente resulta na formagao do bipolaron com canga positiva +2e e sem spin.

O surgimento destes niveis de energia no intetmrEg pode conduzir a

materiais coloridos com interessantes propriedades.
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\/\/\/\ /\/W
2

1
Configuracéo dos estados degenerados do tranaqetlléno)

@)

Configuragéo para os estados ndo-degenerados patigpara-fenileno)
(b)
% ) = N X 2

Soliton no poli(acetileno)

(©)

Polaron no pol(para-fenileno)

(d)

Figura 2: Estruturas degeneradas para o trans-PA (a), e§erdradas para o PPP (b),
séliton na estrutura do trans-PA (c) e polarontpmsna estrutura do PPP (d).

us]

anda 4e Cont{ugéo (BC)

SO0 - Sdliton neutro (carga nula e spin 1/2)
A4S s 4# S S+ - Séliton carregado positivamente (sem spin)

S- - Sdliton carregado negativamente (spin totad)ze
L anda u-u-mmlllvcia (B’u

Niveis para sélitons carregados e neutro

@

E,=BC-BV

B}anda de Cond}.lgéo (BC)

Spin1/2 —— Spin0 ——
> Carga +e +— Carga+2e—— %

Polaron ) Bipolaron

(b)

Figura 3: Esquema dos niveis de energia para o (a) s@itesente na estrutura da
trans-PA e (b) para polarons e bipolarons em paotimgue ndo apresentam estruturas

degeneradas.
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O eletrocromismo € o resultado da geracdo de dilesebandas de absorcdo
eletrdnicas na regido do visivel devido as mudangasestados redox de um material,
podendo ocorrer mudanca entre um estado transpagenm colorido ou entre dois
estados coloridos (MORTIMER, 1997), ou seja, mudaas propriedades Opticas sob
insercao/extracao de carga (GRANQVIST, 2005).

De acordo com Mortimer (1997) e Granqvist (2005n wispositivo
eletrocrdmico pode ser construido através da w86 camadas entre dois substratos
como, por exemplo, o vidro ou um poliesteres fleigsendo o vidro um dos mais
utilizados), devendo estas camadas serem transgsu@ituz visivel. Como substrato e
camada condutora transparente pode-se utilizaOod[tido comercialmente (placa de
vidro com InO3:Sn — condutor — depositado sobre sua superfiflesta forma,
colocam-se trés camadas entre duas placas de ¢n@o sim filme de armazenamento
de ions, um condutor i6nico (eletrélito) e um filmketrocrémico, como mostrado na

Figura 4.

iVidro

DFiIme condutor transparente

. Filme de armazenamento de ions

D Condutor ibnico

i Filme eletrocrémico

Figura 4: Esquema de um dispositivo eletrocromico.

Quando se aplica um potencial adequado entre os fioies condutores
transparentes (placa de 1TO), ions podem migraradeada de armazenamento de ions
para o filme eletrocrémico (cations — para o casamlicacdo de um potencial catédico
e anions — para o caso da aplicacdo de um potesnodalico) através do eletrolito,
provocando uma dopagem do material eletrocromiompoc forma de balancear as
cargas geradas devido a inje¢do (carga negativegtivada (carga positiva) de elétrons
do material eletrocromico durante a aplicagédo dermmal (CARPI & ROSSI, 2006).
Estes processos de dopagem sdo acompanhadosagéoale niveis de energia dentro
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da lacuna de energia dos filmes eletrocromicos,pgpuesua vez, resulta na variagcao de
cor do filme eletrocromico devido a modificagdess naropriedades eletrbnicas
(principalmente do Eg), acompanhadas de variac&uake propriedades Opticas. Se ao
final do pulso de corrente ocorrer a permanénciaatadevido ao novo estado de
oxidacdo do material, este fendmeno passa a s#érecilo como “efeito memoria”
(MORTIMER, 1997).

Para que um PCI seja aplicavel em um dispositivararémico ele deve
apresentar certos pré-requisitos entre os quasrpasl citar: boa processabilidade, alto
contraste Optico, flexibilidade e tempo de respodfdo, entre outros (PANG et al.,
2006). Materiais como o Poli(3,4-etilenodioxitioign(PEDOT) (SOTZING et al.,
1996) e derivados (SANKARAN & REYNOLDS, 1997) e wliB8-clorotiofeno)
(PANG et al., 2006) sdo exemplos de polimeros dmmds com tais propriedades.

A luminescéncia dos materiais poliméricos ocormngipalmente, através da
formacdo de éxcitons singleto (BIANCHE, 2002). Ql@ros elétrons do PCIl séo
excitados, seja por um estimulo elétrico ou pelaidéncia de uma luz com
comprimento de onda adequado, estes podem ser yidmsalo estado fundamental —
orbital r, HOMO, ao estado excitado — orbitat, LUMO. Apds o processo de
excitacdo os elétrons podem sofrer relaxagdo eneetam ao estado fundamental
através de trés diferentes processos: (a) perdaergggia na forma de luz
(Fluorescéncia), (b) relaxacdo ndo radiativa atrale ativacdo de fonons (relaxacao
vibracional) (Converséo Interna, Cl) ou (c) por Gnuzamento Intersistema (CIS) entre
0 estado singleto excitado e um estado tripletiiaa@ decaindo em seguida através de
Cl até o estado tripleto excitado de mais baixagaeom posterior transicédo radiativa
para o estado fundamental (Fosforescéncia) ou pFALEIROS, 2007). A Figura 5

ilustra os fenGmenos de transi¢des radiativas eadiativas descritos anteriormente.
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—> Transicao eletrbnicas por absor¢do e emisséo de luz

A wmwwwwea- - Transicao ndo radiativa
E
Vg \\//4
V:
- V3 (CIS) > vg
g* - Vi T* (CD Vi
(Ch) Vg — Va
V3 V3
V5 V2
. 2 T* Vi
S A @0 v,
V3
Vo
s A
Fluorescéncia Fosforescéncia

Figura 5: Transicdes eletrdnicas possiveis pela interace eam PCIl e um foton (luz
visivel ou ultravioleta), ondeS representa 0s niveis eletrbnicosveos niveis

vibracionais.

O processo de excitagdo por luz seguido de lumémesz € conhecido como
Fotoluminescéncia (PL, do inglés “PhotoluminescBnc® processo de injecdo de
elétrons e buracos gerando emisséo de luz pelm@aidevido a recombinacdo dentro
da matriz polimérica é conhecido como eletrolung@esia. Mesmo que elétrons apés
serem excitados com luz com energia adequada oinjegéo de elétrons e buracos
estejam em niveis de energia maiores que o LUMg),(& mesmos sofrem transicdes
nao radiativas até que atinjam o nivel de energigd Fegra de Kasha) (FALEIROS,
2007). Em seguida, estes elétrons relaxam pardferertes subniveis vibracionais de
energia do estado fundamental, através da emissdozdPara os PCl's o Eg varia

entre 1 e 3 eV, 0 que atribui a estes materiaisaaracteristica semicondutora.

Um dispositivo eletroluminescente pode ser cordrudolocando-se uma ou
mais camadas de um PCI entre dois eletrodos, ural metbaixa funcéo trabalho de
extracdo (Al, Ca) que pode injetar elétrons na aatelconducdo do polimero (catodo),
e um eletrodo que deve apresentar funcdo trabahexwlacdo maior (Au, ITO (vidro
recoberto com material condutor,@:Sn)) de forma que ele possa injetar buracos na
banda de valéncia (Anodo), sob a acdo de um cal@pace (Figura 6). Elétrons e
buracos injetados dentro do polimero recombinanragioativamente gerando

eletroluminescéncia.

11
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O

-| eletrodo metdlico CATODO! A Ca, by

camadais) de polimero

| T ANODO

Substrato Transparente

NN

Z

Figura 6: Esquema de um dispositivo emissor de Iluz baseado PIC
eletroluminescente. A camada de ITO (6xido de inldipado com estanho 188nQ,)
tem dupla fungdo, como eletrodo e como uma jamalsparente para a passagem da

luz emitida.

Um fato interessante é que boa parte dos polimetiiszados em diodos
emissores de luz orgéanicos (OLEDs, do inglés “QGmamght Emitting Diodes”) que
apresentam propriedades eletroluminescentes, tandpFasentam a capacidade de
fotoluminescer (CARPI & ROSSI, 2006), o que mostremportancia das medidas de

PL em polimeros condutores.

1.3. Politiofenos e derivados: caracteristicas e kgacoes

O tiofeno é um composto heterociclico aromaticocoheo membros onde o
heteroatomo é o enxofre (Figura 7) (CAMERON, 194&RTOUGH, 1950). Este
composto foi descoberto em 1883 pelo aleméao Visteyer, apds a investigacao da
falha de um teste para identificagcdo de benzenseté¢Tiadofenina de Von Baeyer’s),
tendo sua formula molecular confirmada comélS. Em 1885, dois Professores, Carl
Paal e Jacob Volhard, das Universidades de Erlamgddalle, respectivamente,
realizaram simultaneamente a sintese de derivagld®féno, o que contribuiu muito

para o estudo desse novo composto (CAMERON, 1949).

12
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Figura 7: Estrutura quimica do tiofeno.

O nome tiofeno foi escolhido devido a presenca deofee na estrutura
molecular do composto e da observacéo de propesdseimelhantes entre o tiofeno e o
benzeno (HARTOUGH, 1950). Varios estudos com ofernims tém sido realizados
desde a sua descoberta ndo s6 no que diz respaiterscdo de diferentes compostos,
mas também em aplicacdes biologicas (CLAPP etl1847; BENY et al., 1982,
KAGAN & ARORA, 1983) e tecnoldgicas.

Politiofenos e seus derivados, obtidos atravégalamerizacdo quimica ou
eletroquimica a partir de seus respectivos monésneém sido alvos de um amplo
namero de estudos devido as promissoras aplicagimkas, eletrbnicas e
eletroquimicas (FALL et al., 2005; HOU et al., 20Q6ESA et al., 2006). Estudos
realizados por Ofer et al (1990) mostram que ogi@enos possuem uma janela de
potencial finito de alta condutividade quando s@étr@quimicamente oxidados, a baixa
temperatura, em Sfeletrélito.

Estes materiais possuem boa estabilidade térmiamlgental e podem ser
utilizados como condutores elétricos, diodos emissale luz poliméricos (PLEDS),
células fotovoltaicas poliméricas, baterias reag@veis (LI & ALBERY, 1991),
transistores organicos (HOU et al., 2006; PANG.e2807) e anticorrosivos (LIESA et
al., 2006; OCAMPO et al., 2005). Diante disto, difges modificacdes quimicas tém
sido realizadas em politiofenos nos ultimos anom am intuito de melhorar as
propriedades destes polimeros para satisfazer dstasas aplicacdes (TAN et al.,
2007).

13
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1.4. Principais métodos de obtencado dos Politiofene derivados

1.4.1. Sintese Quimica

A sintese quimica dos politiofenos é comumente reddizdravés do método de
poliadicdo. Este método baseia-se na oxidacdo dwmmero através de um agente
iniciador (agente oxidante) o que leva a formac&o idns-radicais e posterior
acoplamento dos monémeros ions-radicais, passamiis petapas de iniciacao,
propagacéao e finalizagcao (Figura 8) (RONCALI, 199®polimerizagdo quimica mais
utilizada emprega haletos metalicos como agentgador sendo o cloreto férrico o
mais utilizado com razdo molar 4:1 (Fg@londmero) sob atmosfera inerte (CHEN &
TSAI, 1993; ANDERSSON et al.,, 1994; BIZZARRI et al., 199Para melhorar a
regiorregularidade deste método é usual protegesigédo 3 do anel tiofénico.

Figura 8: Mecanismo geral para a polimerizacdo de mondénfertesoaromatico.

Pode-se também obter politiofenos e seus derivattagés do acoplamento de
Grignard que € realizado a partir de mondmerosddlogeniotiofeno e derivados,
Figura 9 (HOU et al., 2006). McCullough e Lowe (299eportaram a obtencao de

poli(3-alquiltiofeno) com alta regioregularidadeaags da formacao intermediaria de
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organo-litio na posicdo 5 de um 3-alquiltiofenogsdo de transmetalacdo com um
composto organomagnésio de Grignard, catalisadoqNidppp)Ch. Pomerantz et al.
(1999) reportaram a obtencdo de polimeros derivagotiofenos (dibromo ésteres)
através da reagdo de acoplamento de Ullmann wilzge 3 equivalentes de cobre
metélico em dimetilformamida (DMF), porém, esta céea apresenta um tempo
reacional alto (7 dias), enquanto que o métodoabixid com FeGl gasta cerca de

algumas horas, tendo um méximo reportado na litexate 24 horas.

/\ a)CH3MgX, THF, Refluxo ]\
X@ X —b) Ni{dppp)CIZ, Refluxo >

X =Br

Figura 9: Esquema da polimerizagéo do tiofeno via acoplaoméde Grignard.

O poli(3-metoxitiofeno) (PMOT) pode ser obtido artpada polimerizagcéo
quimica através da oxidacdo do mondémero 3-metdeitio na presenca de FeCdob
atmosfera inerte (. Hu e Xu (2000) realizaram a sintese quimicaigald@mperatura
(0 °C) de varios poli(3-alcoxi-tiofeno) incluindoRMOT e obtiveram compostos com
consideravel massa molecular (Mn variando de 1872780, com indices de
polidispercdo em torno de 1,2) em um tempo sigatiframente curto de reagéo (2h) o
gue é muito atrativo j& que outros pesquisadotatara reacdes que demoram até 24h a
temperatura ambiente (DAOUST & LECLERC, 1994 )obtencéo de copolimer¢gode
também ser realizada através da formacdo de iasais empregando-se o cloreto
férrico como agente iniciador (CASA et al., 2005).

O poli(3-tiofenoetanol) tem sido obtido atravésdims rotas: na primeira (a)
realiza-se uma acetilagcdo do mondmero 3-tiofenoéf@a’), seguida de polimerizacao
utilizando o FeGl como agente oxidante (a”), acompanhada de umadoealp
saponificagdo (a”") (LOWE & HOLDCROFT1995); j& a segunda rota (b) envolve a
polimerizacdo quimica direta do 3-tiofenoetanol deeCk como reportada por Philip
et al. (2004). A primeira rota é mais aconselhgads assim impede-se que 0 grupo
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hidroxila atue como um nucled6filo no decorrer dérperizacdo. A Figura 10 mostra as

duas rotas sintéticas para a obtencao do polina@i@-#iofenoetanol).

O
nldrldoAcetlco / \ T

Piridina, Refluxo
@) S

\ ;’o/
(@ 0
(b)
. NaOH-0,1 M W \|o(
Metanol, Refluxo hd
@) "

Figura 10: Obtencdo do polimero poli(3-tiofenoetanol) viatese quimica: (@)

polimerizacdo do éster seguido de reacdo de sa&andbd e (b) polimerizacdo direta do

3-tiofenoetanol.

O método de polimerizacéo utilizando Fe@mo agente oxidante € um método
simples, porém o produto final pode apresentarifgigntes defeitos regioquimicos,
contudo, pode-se obter através desta metodologiderimia regioregulares
(ANDERSSON et al., 1994; CALADO et al., 2008). Deoado com Andersson et al.
(1999), os tiofeno$-substituidos podem acoplar de trés formas difesentabeca-
cabeca (head-heat, HH), cauda-cauda (tail-tail, & Tabeca-cauda (head-tail, HT). A
Figura 11 mostra as possiveis regioregularidades ma acoplamento de dois

monémeros derivado do tiofeBesubstituido.

A A
- \ e

R
H-T H-H T-T

Figura 11: Possiveis regioregularidades de acoplamento ehbie monémeros

derivados do tiofenf-substituido.
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Chen e Rieke (1992) descreveram a obtencdo dg3-hekiltiofenos)
regioregulares através da reacdo entre o 2,5-dbhexiltiofeno e Zn altamente
reativo, gerando 2-bromo-5-bromozinco-3-hexiltiefenque, em seguida, foi
polimerizado utilizando-se Ni(dppe)atomo catalisador. Outro método que possibilita
obter polimeros de oligbmeros contendo tiofenosyioesentado no trabalho de Egbe et
al. (2005) sendo o polimero obtido pela reacdo @mémero com ter-butéxido de

potassio em solucéo de tolueno sob refluxo.

1.4.2. Sintese Eletroquimica

Politiofenos podem ser também obtidos por sintleseguimica sendo que este
método oferece vantagens em relacdo a sintesecguimimo maior velocidade de
sintese e a producdo direta dos polimeros sobtetrodo tanto no estado dopado ou
ndo-dopado (LATONEN et al.,, 2006; PANG et al., 20esta forma, é de grande
interesse que as condicdes em que estes mated@iaiselstrossintetizados sejam
controladas, pois a concentragdo do monOmero, mariee com a temperatura e
natureza do meio eletrolitico sdo alguns dos parasgue devem ser controlados para
gue se possa obter polimeros conjugados com pdapies tecnologicamente atrativas

(MAIA et al., 2000).

Alguns mondmeros, por apresentarem dificuldadessideese eletroquimica,
necessitam de primeiro passar por transformacoesiaps, para se obter compostos
mais reativos. O 3-tiofenoetanol é um exemplo dedn@ero que apresenta uma baixa
probabilidade de eletropolimerizacdo direta na digie do eletrodo, pois 0 mesmo
apresenta a forma oxidada propensa a ataques filimbsonas posicdes 3 e 4, sendo
que o papel de nucledfilo pode ser assumido papaubnémero, levando a obtengéo
de compostos acoplados nao eletroativos (DASS.,e2@06). Uma alternativa para se
obter o polimero deste mondémero € através da gmte@via do grupo hidroxila por
acetilacdo. Assim, polimeriza-se o éster obtidomeseguida realiza-se uma reacao de
saponificagdo para a desprotecao do grupo hidroxila
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Usualmente, a eletropolimerizacdo dos mondmerosadizada em célula
eletroquimica convencional com uma configuracadrég eletrodos. Os mondémeros
séo dissolvidos em um solvente adequando e em lameentragdo que varia de
acordo com a facilidade do monémero em sofrer mliracéo, contendo um eletrolito
suporte numa concentracdo de 0,1 mblAs técnicas eletroquimicas utilizadas para a
realizacdo das polimerizagbes sdo: Voltametria icaic(SOTZING et al., 1996;
SANKARAN & REYNOLDS, 1997; FOUAD et al.,2004), Cronopotenciometria
(TANG et al., 2006) e Cronoamperometria (BLANKESPOOR & MILLER, 859
POHJAKALLIO & SUNDHOLM, 1993; MERT et al., 2006).

A polimerizacdo através da técnica de Voltameti@ica consiste em varrer, a
uma velocidade constante, uma faixa de potenciatjus o potencial maximo de
oxidacdo do monémero esteja incluido. A aplicagéiaim potencial constante igual ou
superior ao potencial de oxidacdo do monbémero por determinado tempo €
denominada cronoamperometria. Polimeros obtidos gplicacdo de uma corrente
constante € o resultado da técnica Cronopotenci@n€omo resultado para as trés
técnicas obtém-se a formacdo de um filme fino dénmmwo, na forma oxidada,

diretamente sobre o eletrodo de trabalho.

1.5. Técnicas Eletroquimicas — Conceitos Importanse

1.5.1. Voltametria Ciclica

A voltametria ciclica (VC) é uma técnica que apnéseyrande importancia no
estudo de reacdes eletroquimicas que ocorrem rexfig do eletrodo de trabalho
onde sua principal aplicagdo ocorre como uma andlisalitativa. Seu uso esta
relacionado principalmente com o estudo da traéstea de elétrons entre o eletrodo de
trabalho e a espécie eletroativa, e 0 estudo edaftfo de mecanismos de reacdes
eletroquimicas heterogéneas (reacdes que ocorrenmtegface eletrodo/solucao)
(BRETT & BRETT, 1993).
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Esta técnica se baseia na aplicacdo de uma varnigggotencial linear na forma
de uma onda triangular (Figura 12a), tendo comolteeto uma corrente em funcdo do
potencial (Figura 12b). Deve-se tomar o cuidadotrdbalhar numa faixa onde o
eletrodo de trabalho e o eletrélito ndo sejam @d¢itros, e onde o solvente seja estavel.
Além disso, o inicio da varredura ocorre onde néste nenhum fenémeno de reagéo
eletroquimica da espécie eletroativa. Assim, ormigéé variado no sentido anddico ou
catédico até que nao se observe eletroatividadespécie em estudo. Neste ponto o
sentido da varredura do potencial é invertido atéalor inicial (WANG, 2000). A
Figura 13 ilustra uma célula eletroquimica com gurtcdo de trés eletrodos utilizada
durante este trabalho.

E{v) \

'
L]
L]
1
"I.
4 1
L]
L]
3

v

t(s) E(V)
{a) {b)

Figura 12: Representacdo esquematica dos sinais aplicadeslielos na Voltametria
Ciclica: (a) Varredura do potencial em funcdo dope e (b) Perfil de corrente em
funcéo do Potencial.

Eletrodo de referéncia

Eletrodo auxiliar

Eletrodo de trabalho /
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Figura 13: Imagem representativa de uma célula eletroquimica configuracdo de
trés eletrodos.

Os principais parametros obtidos das curvas damweltria ciclica sédo: Potencial
de pico anddicok, ., Potencial de pico catodick,, Corrente de pico Anodicéy a,
Corrente de pico Catddich,c, Figura 14, (KISSINGER & HEINEMAN, 1983).

tap

oz

I(A)

|
=13

E(V)

Figura 14: Voltamograma Ciclico: € o potencial de inversédd, & a Corrente de

inversao.

Quanto a reversibilidade os sistemas eletroquimpodem apresentar trés
diferentes comportamentos: reversivel, quase-rexgrs irreversivel. Estes diferentes

sistemas serdo brevemente discutidos a seguir.
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1.5.1.1. Sistemas Reversiveis

A corrente de pico,,i pode ser obtida através da equagédo de RandlegkSev

(Equacgéo 1):

I, = (2,69 x 105)n*/24cDY/ 21/ (Equacéo 1)

onde n € o numero de elétrons envolvidos na reaf@ooquimica, A é a &rea do

eletrodo (crf), C é a concentracdo (mol.8nD é o coeficiente de difusdo (€8T) e v

é a velocidade de varredura (W.§BRETT & BRETT, 1993).

Para se identificar os sistemas que envolvem esaversiveis pode se utilizar

0S seguintes parametros:

VoI, p /2 (Equa@do

v E, independe da velocidade de varredura

Y |E, — E,p| === my (Equagéo 3)
v ez =1 (Equach
Y AE,=E,,— E,, =~V (Equagéo 5)

Onde: E é o potencial de pico,pE€ 0 potencial de pico anddico, & o0 potencial de
pico catodico, k. € o potencial de meio picAE, é a separagéo entre o potencial de
pico para um sistema reversivel, n € o nimero é&eoek envolvidos na reagdg. & a
corrente de pico anodico gclé a corrente de pico catodico, v € a velocidade de

varredura.
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O potencial formal, ¥ para as reacBes redox reversiveis podem ser
determinado com boa aproximacdo através da medigpatenciais de pico anodico e

catddico (Equacao 6).

E° = %(Em + E,.) (Equacao 6)

Outros parametros podem ser utilizados como aitde reversibilidade tais
como: a Eficiéncia Couldmbica, EC (Equacao 7) (RIQ®)7) e a Largura do pico a
meia alturadk, > (Equacédo 8) (CALADO, 1999).

EC =% x100 (Egéa 7)

(o

_ 0,030

AE,;, =

vV (Eqéa 8)

g

onde Q é a carga anddica e §a carga catddica.

A carga anddica e catddica podem ser obtidas atdwéalculo da area sob as
curvas dos respectivos picos anodicos e catédicosjo mostra a Equacdo 9
(CALADO, 1999).

Q.= @, = | — (Equacio 9)

Em um processo ideal reversivel espera-se quega eavolvida no processo de
oxidacdo seja igual a carga utilizada no processoredlucéo, logo a Eficiéncia
Coulémbica deve ser igual a 100% (RIOS, 2007).
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1.5.1.2. Sistemas Quase-reversiveis e Irreversiveis

Em sistemas quase-reversiveis a corrente é cadérgelo transporte de massa e
pela transferéncia de carga. Os voltamogramas diesiede sistema apresentam os
potencias de picos mais afastados quando compasadogoltamogramas de sistemas
reversiveis, como pode ser visto nas Figuras Bhe 1

No caso de processos irreversiveis a corrente nfrotada somente pela
transferéncia de carga. Observa-se nos voltamogram@ ampla separacédo entre
potenciais de pico, ocorrendo também uma diminugialtura dos picos individuais.
Estes sistemas sdo também caracterizados pela gaudanpotencial de pico com a
velocidade de varredura. A Figura 15b ilustra dambgrama tipico para um sistema

irreversivel.

Figura 15: Voltamograma Ciclico: (a) sistema quase-revelsiwe (b) sistema

irreversivel.

Informagdes complementares:

hY

Os picos observados nas curvas voltamétricas omdem a corrente e
potencial maximo envolvido nas reagfes eletroqusnigue ocorrem no interior das
células eletroliticas. Este fenbmeno é interpretddoseguinte forma: no inicio da
aplicacdo do potencial, por exemplo, anddico néistexXroca de elétrons entre o
eletrodo e a espécie eletroativa, logo nenhumactare observada; com o aumento do
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potencial nota-se que comeca ser registrado cerrentque indica que a espécie
eletroativa esta sendo oxidada na superficie dmdk e que a concentracdo da espécie
eletroativa na dupla camada elétrica é mantidataotes através do deslocamento da
mesma por difusdo do seio da solu¢do; em um detadmimomento a troca de elétrons
entre o eletrodo e a espécie eletroativa é taaadafievido ao aumento do potencial)
que a velocidade de deslocamento por difusdo ¢ecies do seio da solugédo para a
dupla camada elétrica ja ndo é suficiente paraaquancentracdo da espécie eletroativa
na superficie do eletrodo seja mantida constangeretando assim, uma diminui¢cdo da
concentragcdo da espécie eletroativa nesta regiéo @nsequéncia, uma diminui¢cdo da
corrente, resultando no aparecimento do pico and@idnterpretacdo para a formacgéo
do pico catddico (varredura inversa) € a mesmaSKNSER & HEINEMAN,1983).

1.5.2. Cronoamperometria

A cronoamperometria € uma técnica eletroanalitices @pnsiste em aplicar um
potencial externo constante sobre o eletrodo dmltia registrando-se a corrente,
gerada no processo de reducdo ou oxidacdo da esgétrbativa presente no sistema
em funcdo do tempad,(cronoamperograma). A carga envolvida neste psocesde ser
determinada através da integracdo da curva dentereen funcdo do tempo obtida no
estudo (GIROTTO & DE PAOLLI, 1999), logo:

Q= [ idt (Equacao 10)

A Figura 16a mostra o sinal aplicadoaeFigura 16b mostra a corrente de
resposta obtida em funcdo do tempo para um esttigiando a cronoamperometria.
Nesta técnica, a curva corrente em funcdo do temifbete as mudancas ocorridas na
superficie do eletrodo em relacdo aos gradientesnieentracao.
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E(V) I(A)

- .

@ Tempo (s) ) Tempo (5)

Figura 16: Cronoamperometria: (a) sinal aplicado e (b) sitekesposta (corrente em

funcdo do tempo).

A cronoamperometria € muito aplicada no estudméeanismo de processos de
eletrodo, bem como no estudo da difusdo da espdeieoativa. Além disso, esta
técnica pode ser empregada para a realizacdo tkseside polimeros eletroativos
através da aplicacdo de um potencial constanteaquote ao potencial de oxidacdo do
mondmero. Assim, aplica-se um potencial anddicelatrodo de trabalho, podendo-se

controlar a espessura do filme mediante ao coni@tempo de deposi¢cao do polimero.
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OBJETIVOS

Os objetivos gerais:

Obtencéo e caracterizacdo de uma seérie de pokneeco-polimeros derivados
do tiofeno B-substituidos, verificando-se o efeito do substiiisobre o sistema-

eletrénico.

Os objetivos especificos:

1) Caracterizacao fisico-quimica, eletroquimicaptica dos monémeros 3-
metoxitiofeno MOT), 3-tiofenometanol M), 3-tiofenoetanol TE), 3-tiofenoacetato
de etila TAE), &cido 3-tiofenocarboxilico ATC), obtidos comercialmente e dos
mondmeros 3-acetoximetiltiofen® M T) e 3(2-acetoxietil)tiofenoAET) obtidos por
sintese quimica em nosso laboratorio (Figura 17).

2) Sintese por via eletroquimica e quimica de w@de de polimeros e

copolimeros utilizando os monémeros mencionadogriannente e realizar sua
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caracterizagao fisico-quimica, eletroquimica ecdptobservando o efeito dos grupos
substituintes nas propriedades épticas destes gmlétonjugados e a possibilidade de

aplicacao destes materiais em dispositivos optdeleDs.

1 3
CH%
1 N E e OT/
@)
>

1 = 3-metoxitiofeno(MOT) 5 = 3-tiofenoacetato de etild AE)
2 = 3-tiofenometandTM) 6 = 3-acetoximetiltiofendAMT)
3 = 3-tiofenoetandITE) 7 = 3(2-acetoxietil)tiofendAET)

4 = acido 3-tiofenocarboxilicATC)

Figura 17: Formula estrutural dos monémeros estudados trefi@ho.
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CAPITULO 2

2. Materiais e Métodos

2.1. Materiais e reagentes

A seguir sdo descritos brevemente os materiais agentdes utilizados no
desenvolvimento do presente trabalho.

2.1.1. Reagentes

Na sintese dos mondmeros 3(2-acetoxietil)tiofendET) e 3-
acetoximetiltiofeno AMT ) utilizaram-se piridina e anidrido acético obtidos
comercialmente da Synth, acido sulfarico concewtréter dietilico da Vetec e Sulfato
de Magnésio da Riedel-de-Haen Ag.
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Para a obtencdo dos polimeros e copolimeros deswdal tiofend3-substituido
por via quimica foram utilizados os seguintes mog@st 3-metoxitiofeno MOT)
(98%), 3-tiofenometanollM ) (98%), 3-tiofenoetanolTE) (99%), 3-tiofenoacetato de
etila (TAE) (98%), acido 3-tiofenocarboxilic)ATC) (99%) (Figura 17, pagina 27)
todos obtidos da Aldrich e os mondmeros 3-acetadioéeno (AMT) e 3(2-
acetoxietil)tiofeno AET), preparados conforme o procedimento descrito iters
2.1.2.4.1 e 2.1.2.4.2 deste capitulo.

Todos os monGmeros de origem comercial foram atths sem purificacido
prévia. Como agente oxidante e iniciador da poliragéo utilizou-se o cloreto férrico
(FeCk) (97%, Aldrich). Para a solubilizagdo dos mondraexqosterior oxidacdo com
FeCk empregou-se cloroférmio (99,8%, Synth) previamepigrificado e seco
(VOGEL, 1989).

Nos estudos eletroquimicos utilizou-se acetonifBi;CN, Vetec, 99,5%) e/ou
agua destilada como solventes e perclorato de SO&CIQ, Aldrich, 99%) como
eletrolito suporte.

2.1.2. Métodos

2.1.2.1. Técnicas utilizadas nas caracterizacdes sddMonémeros e Polimeros
obtidos

Os espectros na regido do infravermelho forandobtem um espectréometro na
regido do infravermelho Nicolet 380 por Refletantmal Atenuada (ATR) do grupo de
pesquisa Nucleo Interdisciplinar de Estudos AmiisniAvancados (NIEAMBAYV),
disponivel no Departamento de Quimica da Univedgdgederal de Minas Gerais
(DQ/UFMG). Esta técnica foi utilizada para verifica presenca das bandas
caracteristicas de todos 0os compostos preparados.

As anélises de Ressonancia Magnética Nuclear (RNN°C e Dept135) foram
utilizadas para caracterizar os mondémeros sintiizae foram coletadas em um
espectrometro de ressonéancia magnética nuclearraekéd DPX 200 Avance, do
DQ/UFMG.
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Nas caracterizacdes das propriedades Opticagoutiie um espectrofotdbmetro
UVSOLUTION 2010 HITACHI para obtencgéo dos espectragegido do Ultravioleta-
visivel (UV-vis) (DQ/UFMG) e um espectrometro iHRb8a HORIBA JOBIN YVON,
empregando-se um laser CW e luz de excitagdo &mdBe poténcia em torno de 10
mW, detector CCD de Si, Symphony CCD da HORIBA JDBNON e filtro de corte
em 500 nm, disponivel no Departamento de Fisicblmaersidade Federal de Minas
Gerais (DF/UFMG).

Para obter informacdes sobre a estrutura cristalos polimeros foi utilizada a
analise espectroscopica na regido do raios-x a&raee um difratrbmetro Rigaku
Geigerflex 3034, tubo de cobalto (Co), 32,5 KV dastio e corrente de 25 mA. O
eguipamento encontra-se disponivel no DQ/UFMG.

As medidas de Termogravimentria (TG)/TermograviaeDerivada (DTG) e
Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC) foramatizadas respectivamente em um
aparelho SDT 2960 simultaneous DTA-TGA e um DSCO2PBbdulated DSC da TA
Instruments (DQ/UFMG). Estas analises foram engmlag na caracterizacdo do

comportamento térmico dos polimeros obtidos.

Para a determinacdo da Massa Molar Ponderal MéaiMassa Molar numérica
média e do indice de polidispersdo dos polimeriizaut-se a técnica cromatografia por
permeacdo em gel (GPC). Utilizou-se um Cromatégrafiguido Shimadzu
empregando-se uma coluna GPC 803-D (Shimadzu) 308 mnim e dimetilformamida
como fase movel (DQ/UFMG).

2.1.2.2. Técnicas Eletroquimicas

Na sintese dos polimeros por via eletroquimicé&atitse a cronoamperometria
e a voltametria ciclica (VC). Para a caracterizag@roquimica dos mondmeros,
polimeros e copolimeros obtidos por via eletrogedmitilizou-se a VC. Todas as
analises foram realizadas em potenciostato/galtaiamosia ECO Chemie, modelo
PGSTAT 302, Autolab (DQ/UFMG).
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2.1.2.3. Determinacao do potencial de oxidacao do®ndmeros

Nos estudos eletroquimicos dos monémeros emprsgo0;002 mol.! dos
correspondentes monémeros e 0,1 mbHe NaClQ em acetonitrila (ACN). Utilizou-
se uma célula eletroquimica de trés eletrodospdigccarbono vitreo (A ~ 0,28 ém
e/ou de Platina (A ~ 0,007 émcomo eletrodo de trabalho e um fio de platina @om
eletrodo auxiliar. Como eletrodo de referéncia, mgpu-se Ag/AgN@ As varreduras
foram realizadas entre 0,0 e 2,2 V.

2.1.2.4. Procedimento de sintese dos Monémeros
2.1.2.4.1. Sintese do 3-acetoximetiltiofeno

O procedimento seguido foi adaptado de Lowe & Huwific(1995). Em um
baldo de 50 mL adicionou-se 2,5248 g de 3-tiofetantd, 2,8408 g de anidrido
aceético e 10 g de piridina anidra previamente pesfg(VOGEL, 1989). A reacao foi
mantida sob refluxo por 2 horas. Em seguida, adiciese lentamente ao sistema
reacional uma solucéo 1 motlde acido sulfirico até que o pH atingisse o vdir
aproximadamente 3,5. Logo apds, fez-se a extragdpraduto com 150 mL de éter
dietilico, lavando-se em seguida com agua dest{ae60mL). Transferiu-se a solucao
para um recipiente contendo sulfato de magnésitr@mrio fundo. Fez-se a filtracdo e
evaporou-se o éter dietilico. O produto resultdoteentdo seco sob vacuo obtendo-se
2,7524 g (rendimento de 79,6 %), Figura 18.

O

OH ol
/\\_Anidrido Acético, {/ \
Piridina

(79,6%)

Figura 18: Esquema da sintese envolvida na obtencdo do nenbn3-

acetoximetiltiofeno.
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2.1.2.4.2. Sintese do 3(2-acetoxietil)tiofeno

Nesta sintese foi seguido o procedimento degeoitd.owe & Holdcroft (1995),
Figura 19. Em um baldo de 50 mL adicionou-se 2,51 09 3-tiofenoetanol, 2,4087 g
de anidrido acético e 9,5697 g de piridina anidevipmente preparada. A reacédo foi
mantida sob refluxo por 2 horas. Em seguida, adiciese lentamente ao sistema
reacional uma solucdo 1 motlde &cido sulfarico até pH 3,5. O produto foi eidoa
com 150 mL de éter dietilico e a fase organicadaveom 6 x 50 mL de agua destilada
e seca com sulfato de magnésio. Fez-se a filtragdmporou-se o éter. O produto foi
entdo seco sob vacuo obtendo-se 2,9350 g (rendirder8 %)

OH (@)
/ \ Anidrido Acético= / \ Y
Piridina O

(88%)

Figura 19: Esquema da sintese do mondmero 3(2-acetoxisfio.
2.1.2.5. Procedimento geral da sintese quimica doslimeros e copolimeros
2.1.2.5.1. Polimeros

Uma suspensédo de cloreto férrico anidro foi pregemmem cloroférmio anidro
(0,2 mol.LY) e adicionada ao baldo mantendo sob agitacéo étiegnUma solucéo
0,05 mol.L'* do respectivo mondémero de igual volunQT, TE, TM, ATC, TAE,
AMT ouAET) foi gotejada sobre a suspensao de He@@130 min. Apds a adicao total
da solucdo do mondémero, a reacdo foi acompanhadeéatde Cromatografia por
Camada Delgada (CCD). O final da reacao foi dediridmo sendo 0 momento em que
ndo era possivel observar a presenca do monémequestdo na solucdo através de
CCD. Todas as reacdes foram realizadas a temperatoibiente sob atmosfera inerte
(Figura 20).
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( -OCH;,
X X -CH,OH
-EtOH
(/ \S FeCh @ X = { -CH,O(C=0)Ch
Cloroférmio -EtO(C=0)CH
n -CH,COOEt
L -COOH

Figura 20: Rota envolvida na sintese dos polimeros do twoflesubstituido.
2.1.2.5.2. Copolimeros

Os copolimeros foram obtidos através da copoliraeéia dos mondémeros TE,
TM, ATC, TAE, AMT ou AET com o0 mondémero MOT numaéd molar 2:1. Em uma
suspensdo de FeC[0,2 mol.L) foi gotejado uma solucdo dos correspondentes
monémeros (0,05 mol1) de igual volume por 30 min sob agitacdo magnéfita
seguida a reacao foi acompanhada por CCD e odametacédo foi definido como sendo
0 momento em que ndo era possivel observar a geeges mondmeros em questdo na
solugdo através de CCD. As reagOes foram realizadssmmperatura ambiente sob

atmosfera inerte (Figura 21).
Y

X X
[ \; + [ \g FeCk [// s>\ \S>—|
Cloroférmio
Lén

~

-CH,OH
-EtOH
-CH,0(C=0)CH
X= {'OCHs Y= -Eto(C=0)CH
-CH,COOE
-COOH

~

Figura 21: Rota envolvida na sintese dos copolimeros denafi-substituido.
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2.1.2.6. Procedimento geral da sintese eletroquiraidos polimeros e copolimeros

2.1.2.6.1. Sintese eletroquimica dos polimeros

Preparou-se 25mL de uma solucdo 0,035 rifollo mondmero em
agua:acetonitrila (3:1) contendo 0,1 miblde NaClQ como eletrélito suporte. A
polimerizacéo foi realizada através da aplicacidauhepotencial adequado {Edo
mondmero), por 40 segundos, através da técnicardeo@mperometria. A célula
eletroquimica apresentou uma configuracdo de teddos: um de carbono vitreo (A
~ 0,28 cm ) como eletrodo de trabalho, um fio de platina caetetrodo auxiliar e um
eletrodo de calomelano saturado como eletrodofdeereia.

2.1.2.6.2. Sintese eletroquimica dos copolimeros

Preparou-se trés solucdo de 5mL contendo 0,035Lthalo mondmero 3-
metoxitiofeno e 0,07 mol:t dos monémeros correspondentes em agua:acetonitrila
(3:1) (para os mondmeros TM, TE ou ACT) contengb @ol.L* de NaCIQ como
eletrolito suporte. A polimerizacao foi realizadaasés da aplicacdo de um potencial
adequado (maior & entre os monémeros) constante por 40 segundosadsetipo de
material através da técnica de Cronoamperometrigélala eletroquimica utilizada

apresentou mesma configuragdo mencionada antentgme
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CAPITULO 3

3. Caracterizagéo Fisico-Quimica dos Monémeros, Haleros e Copolimeros

obtidos via Quimica

3.1. Monémeros obtidos através de sintese quimica

3.1.1. Espectroscopia na regiao do Infravermelho

As andlises dos espectros obtidos na regido daverfmelho foram realizadas
com o intuito de se obter um referencial compasatia formacdo dos polimeros e

copolimeros além de verificar a obtencdo dos mondsr&ntetizados.

Os espectros de IV foram obtidos aplicando-se aidg@ale Refletancia Total
Atenuada (ATR, Attenuated Total Reflectance) pa@o$ os mondémeros utilizados
neste trabalho (o espectro dos mondémeros obtidosrctalmente e a tabela contendo a
atribuicdo dos picos podem ser encontradas no Angx® espectro de IV dos
mondémeros AMT e AET e seus correspondentes maeal@partida sdo mostrados na
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Figura 22. Na Tabela 1 podem-se encontrar as aibés para as principais bandas
observadas.

g
L
&)
C
<
=
%)
c
S
|_
—TE
— AET
™
— AMT

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
v/cm'l

OH CH
TE AET ™ AMT

Figura 22: Espectro de IV para os mondmeros sintetizadosT(REAMT) e seus
precursores (TE e TM).

Na Figura 22 é possivel observar que a ndo existélacbanda em 3315 &m
para o AET e 3299 cfpara o AMT (bandas referentes a deformacdo ariat@H
para os monémeros TE e TM, respectivamente), bemb ao aparecimento de uma
banda em 1732 chme 1733 cnt (referentes a deformacdo do grupo carbonila) no
espectro dos mondmeros AET e AMT, respectivamesdte,as principais bandas que
caracterizam a formagao dos mondémeros.
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Tabela 1 - Principais bandas do espectro de IV do 3(2-aetibtiofeno (AET) e 3-
acetoximetiltiofeno (AMT)

Frequéncia (cm®)

Atribuicbes
3(2-acetoxietil)tiofeno 3-acetoximetiltieno

v (=C-H) 3102 3104
vs (-C-H) 2892 2886
Vas (-C-H) 2957 2957
v (-C=0) 1732 1733

v (-C=C, aromatico) 1538-1412 1446, 1418
3(-C-H) 1381-1334 1372
v (C-C-O) 1031 1023

Stora do plano(-C-H, aromatico) 899-772 860-779

V assim(C-C(C=0)0) 1228 1221

V - estiramentoys - estiramento simétricojs — estiramento assimétricra 4o pano— deformagéo angular fora do
plano;

3.1.2. Ressonancia Magnética Nuclear de Hidrogéni®RMN *H), carbono 13 (RMN
13C) e Dept135

Osespectros de RMRH, RMN °C e Dept135 para os mondmeros preparados

sdo mostrados nas Figuras 23 a 26.

A) 3-acetoximetiltiofeno

No espectro de RMN d#l (Figura 23) o simpleto com?2,08 ppm foi atribuido
a metila do grupamento acetato (H8). O simpleto ¢oB10 ppm corresponde ao
metileno da cadeia lateral (H6). Na regido dos atmms pode-se observar a presenca
de 3 sinais correspondentes aos hidrogénios ammsaatd anel tiofénico, o0 que mostra
que o anel heteroaroméatico manteve-se intacto ap@socesso de acetilacdo. Os
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dupletos em 7,09 ppm e 7,07 ppm sao atribuidosidosgénios H2 e H4. O sinal com
d igual a 7,30 ppm corresponde ao hidrogénio H5.
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pom (1]

Figura 23: Espectro de RMN 1H do 3-acetoximetiltiofe@s TMS, CDC}.

Nos espectros de RMNC e Dept135, Figura 24, o sinal cénem 20,91 ppm é
atribuido ao metil do grupo acetato (C8). O simahé em 61,22 ppm corresponde ao
metileno da cadeia lateral do mondémero (C6). Caisiem 136,67 ppm e 170,82 ppm
correspondem aos atomos de carbono C3 e C7, regpeehte. Os sinais cond
127,52 ppm, 126,17 ppm e 124,30 ppm podem seudétdb aos carbonos C5, C2 e C4,

respectivamente.
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Figura 24: Espectros de (a) Dept135 e (b) RMIE do 3-acetoximetiltiofender TMS,
CDCl.

B) 3(2-acetoxietil)tiofeno

Na Figura 25, o simpleto coi igual a 2,04 ppm corresponde a metila do
grupamento acetato (H9). Os tripletos cdr@,96 ppm e 4,27 ppm correspondem aos
grupos metileno H6 e H7, respectivamente, da cddtbeal. Na regido dos aromaticos
também pode-se observar a presenca de 3 sinaisandd que o anel manteve-se
intacto apds a reacdo de acetilagdo. O duplet@agphd em 7,25 ppm corresponde ao
H5. Os sinais em 7,02 ppm e 6,96 ppm séo atribuédss hidrogénios H2 e H4,

respectivamente.
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Figura 25: Espectro de RMN 1H do 3(2-acetoxietil)tiofedgs TMS, CDC4.

Nos espectros de RMNC e Deptl35 para o AET, Figura 26, o sinal cdm
20,84 ppm é atribuido ao metil do grupo acetatg).(C$ sinais cond 29,43 ppm e
64,19 ppm correspondem aos grupos metilénicos CB, e@espectivamente, da cadeia
lateral do mondmero. Os sinais em 137,88 ppm €9%7%ihm correspondem aos atomos
de carbono C3 e C8, respectivamente. Os sinais 6oh28,11 ppm, 125,49 ppm e
121,41 ppm sédo atribuidos aos carbonos C5, C2 ee€dectivamente.
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Figura 26: Espectros de (a) Deptl135 e (b) RMfC do 3(2-acetoxietil)tiofenod,es
TMS, CDCL.

3.2. Espectroscopia na regido do Ultravioleta-visé (UV-vis) para os monémeros

em estudo

A Tabela 2 apresenta o comprimento de maxima eéeano espectro de UV-
vis para 0s monomeros em acetonitrila e os valoagsilados da energia de transicao
(EQ). A Figura 27 mostra os espectros de absorgaandnémeros normalizados devido
ao ndo conhecimento da concentragdo dos monomeassaiucdes utilizadas nas

medidas.
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Tabela 2 Comprimento maximo de absor¢do dos mondmerodoeegacalculados da
energia de transi¢ao (Eg)

Mondmeros Amax /nm Eg/leV
3-metoxitiofeno (MOT) 252 4,92
3-tiofenometanol (TM) 232 5,35

3-tiofenoetanol (TE) 233 5,32
3-tiofenoacetato de etila (TAE) 233 5,32
Acido 3-tiofenocarboxilico (ATC) 237 5,23
3(2-acetoximetil)tiofeno (AMT) 232 5,34
3(2-acetoxietil)tiofeno (AET) 233 5,32

Os resultados mostram que o efeito indutivo ele@ddr do grupamento
metoxila é bem intenso quando comparado aos outrmsdomeros (deslocamento
batocromico provocado pela diminuicdo da energitralesicdorn-n* do anel tiofénico
resultante do efeito eletrodoador do grupo methxila

Quando se observa os demais mondmeros, pode-se quda 0S Qgrupos
substituintes ndo apresentam significativo efeidbres as propriedades Opticas dos
mondémeros. No caso do monémero ATC pode-se obsemarequeno deslocamento
batocrémico quando comparado aos monémeros TM,THRE, AET e AMT. Para
estes cinco mondmeros observa-se M de absorcdo semelhante, isto pode estar
relacionado com o fato de que o grupo croméforadig diretamente ao sistema
conjugado do anel tiofénico é o mesmo (:§Hogo o efeito na energia de transigéo

7 € 0 mesmo para 0s grupos substituintes desteémenos.
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Figura 27: Espectros de absorgéo para os mondémeros em estudo

3.4. Medidas de Voltametria Ciclica (VC) para os nmdmeros em estudo

Foi realizada a determinacdo do potencial de g#wolados mondmeros

utilizados no desenvolvimento deste trabalho agr@atécnica de Voltametria Ciclica

(VC). Os voltamogramas foram obtidos utilizandadeés tipos de eletrodo de trabalho:

eletrodos de carbono (CV) vitreo e de platina (R$)curvas obtidas para os diferentes

eletrodos de trabalho encontram-se na Figura 28 ealres dos potencias de pico

anodico (4, bem como a perda de carga dos mondémeros eptimeiro e o segundo

ciclo estao listados na Tabela 3.
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Figura 28 Voltamogramas obtidos a 50 niVspara os monémeros em estudo.
Eletrélito: 0,002 mol.! monémero/0,1 mol.t de NaClQ/acetonitrila. (a) Et= CV e
(b) Et=Pt.
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Tabela 3 Potencial de oxidacdo dos mondmeros determinad@smV.s

EpdV PC/% EpdV PC/%
Monomeros Carbono Vitreo Platina

3-metoxitiofeno 1,22 28,5 1,14 9,9
3-tiofenometanol 1,56 26,8 1,54 3,7
3-tiofenoetanol 1,54 82,8 1,48 75,8
3-tiofenoacetato de etila 1,68 27,3 1,66 6,3
Acido 3-tiofenocarboxilico 1,90 58,3 1,94 2,9
3-acetoximetiltiofeno 1,82 18,5 1,72 5,2
3(2-acetoxietil)tiofeno 1,62 24,9 1,58 11,5

PC = perda de carga entre o primeiro e o0 seguictin ci

Nota-se que existe um crescimento do potenciakaagdo dos mondémeros de
acordo com o tipo de substituinte presente no @oféhico. Este comportamento pode
ser explicado de acordo com a capacidade de oitsitigt estabilizar o ion radical no
processo de oxidacdo. Grupos ativadores (grupododes de elétrons) doam elétrons
para o ion radical, o que lhe proporciona estalk] fazendo com que o mesmo se
torne mais estavel, diminuindo assim g, Bo mondémero. Desta forma, o grupo metoxi
(-O-CHs) apresenta o efeito eletrodoador maior entre osnidmeros analisados,
proporcionando ao 3-metoxitiofeno 0 mengr.EOs mondmeros que possuem grupo
alcool como substituinte (TE e TM) apresentaram aumento do . quando
comparado ao MOT, provavelmente devido ao efeitragletirador do seu grupo. A
diferenca de um grupo metileno entre eles, ndogmay grande diferenga ng Fentre
o TM e o TE, porém tanto para o eletrodo de carhdtieo quanto para o eletrodo de
platina o mondmero TM apresentou maigy.EESta observagédo pode ser explicada
baseando-se no efeito indutivo retirador de elétdingrupo hidroxila. Assim, devido a
maior proximidade do grupo hidroxila do anel tioé&n para o TM, o efeito
eletroretirador € maior que no TE, resultando nuga mBaior para o TM quando
comparado ao TE. O 3-tiofenoacetato de etila passuigrupo retirador de elétrons
proximo ao anel tiofénico, o que provoca uma debdstacdo do ion radical
aumentando o f do mondmero. Este efeito retirador de elétronsbéampode ser
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visto nos mondémeros &cido 3-tiofenocarboxilico, -&2toximetil)tiofeno, 3(2-
acetoxietil)tiofeno. Como no acido 3-tiofenocarthori (ATC) o grupo retirador
(CO;H) esta ligado diretamente ao anel tiofénico, deitcesobre o mesmo é maior, o
que justifica 0 Ea elevado deste mondmero quando comparado aos oubr@dmeros.
A explicagdo para a diferenca de potencial entremosiomeros AMT e AET é
semelhante ao utilizado para os monémeros TM e TE.

Todos os monOémeros apresentaram perda de cargantgirp para o segundo
ciclo. Este fendmeno pode estar ligado a passivagdeletrodo de trabalho. Além
disso, pode-se observar pelos dados da Tabela & gassivacdo € mais intensa no
eletrodo de CV, quando comparado com o eletrod®td® processo de passivacao
pode-se dar pela formagédo de produtos ndo eletosagerados durante a varredura do
potencial e posterior adsorcdo dos mesmos sobreuperficie dos eletrodos
(KONTTURI et al., 1995). O fato de o CV apresemtaaior passivacdo pode estar
relacionado a formacédo de grupos de superficie\hduante as varreduras anddicas e
catddicas de potencial, que modificam o eletrodw@rando um aumento na adsor¢ao
destes produtos passivadores devido a uma mamdade destes produtos com a

superficie do CV.

3.5. Caracterizacdo dos polimeros poli(3-metoxitieho) (PMOT), poli(3-
tiofenometanol) (PTM), poli(3-tiofenoetanol) (PTE),poli(3-tiofenoacetato de etila)
(PTAE), poli(3-acetoximetiltiofeno) (PAMT) e poli(32-acetoxietil)tiofeno) (PAET)

3.5.1. Abordagem Geral

Os polimeros obtidos por via quimica (Figura 29)eapntaram massa total
superior ao esperado ao final da reacdo (rendimmmaior que 100%), sendo iSsO 0
resultado de defeito na estrutura dos polimerosrgsi@tam numa retencdo do agente
oxidante no seu esqueleto (KATZ et al., 1995).
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OH
S/J

PMOT PTE
[@m"ﬂ i Gy i ¢
PTAE PAMT AET

Figura 29: Estrutura dos polimeros obtidos por via quimicali(®metoxitiofeno)
(PMOT), poli(3-tiofenometanol) (PTM), poli(3-tiofeetanol) (PTE), poli(3-
tiofenoacetato de etila) (PTAE), poli(3-acetoxirt@tieno) (PAMT) e poli(3(2-
acetoxietil)tiofeno) (PAET).

Apesar de o cloreto férrico ser uma impureza apaspsirificacdo, ndo significa
gue seja algo ruim, ja que o0 mesmo atua como demhmpolimero, 0 que por sua vez
melhora a condutividade do polimero final, alémedebilizar as cargas do polimero
(polarons e bipolarons), devido o0 mesmo ser obtiddorma oxidada. Para retirar o
excesso de cloreto férrico é costumeiramente usealizar a extracdo do mesmo
utilizando um extrator Sohxlet e usplvente apropriadd. No caso dos polimeros
preparados neste trabalho, realizou-se a purifcapdPTE, PTM e PAMT utilizando-
se metanol. Para os polimeros PMOT e PTAE foizadb agitagbes com 4 x 40 mL e
1 x 60 mL de éter dietilico, respectivamente. O PAWBI purificado utilizando
diclorometano e agitacdo com 3 x 40 mL de éteildiet para um melhor resultado. A
opcao de realizar a extracdo do excesso de clietoo através de agitacdo com o éter
dietilico ao invés de se utilizar o sistema deapdo de Sohxlet esta relacionado ao fato
de este solvente ser um bom solvente extrator supdsaixo ponto de ebulicdo, sendo
0 ultimo responsavel por acarretar grande perdsotiente no sistema de extracdo de
Sohxlet.

3 o s . . A , .
Solvente capaz de solubilizar o cloreto férrico e oligdmeros soluveis.
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Os polimeros apresentaram-se insolliveis em divexgentes comuns, porém
estes materiais formaram suspensdes que possibditealizacdo de algumas analises
em meio liquido, como medidas de Ultravioleta-wa$ig Fotoluminescéncia. Medidas
de RMN n&o foram possiveis devido a baixa soluddel dos materiais (formacédo de
suspensdo) e o equipamento disponivel para and@&zdrabalhar com amostras no
estado solido. A Tabela 4 mostra o resultado dtetds solubilidade dos polimeros
obtidos.A Figura 30 mostra uma imagem das dispersdes dosgos em DMF.

O PMOT € um polimero com propriedades interessamestem sido obtido
através da oxidacdo quimica do monémero MOT utiipacloreto férrico como agente
oxidante em cloroférmio na proporgcdo molar 1:4 (MEEICE) por outros grupos de
pesquisa (HU & XU, 2000; DAOUST & LECLERC, 1991)abust & Leclerc (1991)
relataram a obtencdo deste polimero a temperamibgeate apos 24h de reacdo, sendo
necessaria a adicdo de metanol ao final da reagaoppecipitacdo do PMOT. Hu & Xu
(2000) realizaram a mesma sintese, porém a terparde 0°C constatando uma
diminuicdo do tempo de polimerizagao para 2h. Ui il@eressante ocorrido na sintese
deste polimero durante o presente trabalho foicane&essidade de adicionar metanol
para realizar sua precipitacdo, além de obter éngob em um tempo relativamente
curto (2h de reacado) a temperatura ambiente.

Tabela 4 Resultado do teste de solubilidade dos polimebbislos por via quimica

Solventes
POlIMEI0S  -m e e
AC (EtpO MeOH ACN THF DMF DMSO DCM AcEt
PMOT D I D D I D D D [
PTM I I [ I I D D I I
PTE [ I I [ I D D I I
PAMT [ I I I I D D [ I
PAET I I I I S D D I I
PTAE D I D D D D D D D

AC — AcetonajEt),0 — Eter dietilicoMeOH — Metanol:ACN — Acetonitrila; THF — Tetrahidrofurano;
DMF — N,N-Dimetilformamida;DMSO — N,N-dimetilsulfoxido; DCM — Diclorometano;AcEt —
Acetato de etilal — InsolGvel;D — DispersaoS — Solavel.
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Figura 30: Imagem das dispersdes obtidas dos polimeros erf:Ok) PMOT, (b)
PTE, (c) PTM, (d) PAET, (e) PAMT e (f) PTAE.

O PTM teve sua sintese eletroquimica descrita Rmitjakallio e Sundholm
(1993), demonstrando que este polimero é o resul@de varios acoplamentos
provocados pelo ataque do grupo hidroxila, geramdanaterial ndo conjugado, e por
consequéncia, um polimero ndo condutor. Nenhuntasgimuimica para o polimero
PTM foi reportada na literatura. O PTE teve sugesi quimica apresentada por Philip
et al. (2004), porém seu estudo foi voltado parabtencdo e caracterizacdo de
compoésito formado entre este polimero (matriz) motizos de carbono (carga). Lowe
& Holdcroft (1995) obtiveram o polimero PAET poravguimica e posteriormente
realizaram sua desacetilacdo, resultando no pdairfdiE (Figura 10a, pagina 16),
porém a caracterizacdo do PTE néo foi realizadadey mesmo nao ter sido solavel.
Em relacdo ao polimero PAMT, apesar de o mondmeviT A4 ser conhecido na
literatura, 0 seu polimero nunca teve sua obtenggortada, sendo este um polimero
inédito obtido neste trabalho. O PTAE é um polimeoe tem demonstrado
interessantes propriedades no que diz respeitdiagfpes como catodo para baterias
recarregaveis (LI & ALBERY, 1991) e sensores elgtiimicos (BALLARIN et al.,
1997).
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Apesar de alguns dos polimeros obtidos neste hahalserem conhecidos, os
estudos das propriedades fotoluminescentes detesord@m realizados. Além disso, a
obtencdo destes polimeros possibiltou o entendoneto comportamento dos
mondmeros durante sua sintese e observacdo déacde® entre suas propriedades e o
tipo de substituinte.

O tempo de reacdo para a obtencdo dos materiamérmlos foi definido como
sendo o tempo necessario para que a concentracammdmero no sistema reacional
ficasse tdo baixa a ponto de ndo permitiu a vizgagiio da presenca do monémero por
CCD. Esta escolha foi fundamentada no fato de mesepas horas de reacdo ser
possivel observar a formacdo de precipitado. Aléssod os primeiros exemplares
destes materiais (reacdo com tempo variando deaI8th) demonstraram um grau de
impureza elevado (excessiva quantidade de cloésted) e altamente insollveis que,
por consequUéncia, impossibilitou sua caracterizagguica em solucdo, seu
processamento e proposicdo de possiveis aplica&®es. fato foi importante, pois
mostrou que os monémeros utilizados no presenbalt@, tendem a formar ligacdes
cruzadas (cross-linking) que podem gerar mateinasliveis e ndo processaveis. Desta
forma, fez-se o acompanhamento das reacdes obtandtempo de reacdo de duas
horas para os polimeros PMOT, PTM e PAMT e de 3h, d 23h para os polimeros
PTE, PAET e PTAE, respectivamente, sendo a reagdTAE abortada devido a ndo

evolucdo da reacéo.
3.5.2. Espectroscopia na regiao do Infravermelho V)

A Figura 31 mostra o espectro de IV para os polsmearbtidos. A atribuicao

para as principais bandas dos espectros de IV aldsegros encontram-se na Tabela 5.
Para o PMOT as bandas de absorcdo em 2930 e 2878ccrespondem ao estiramento
do grupo -CH, caracterizando a presenca do grupamento met®dladas associadas
aos modos vibracionais do anel tiofénico sdo emadas em 1490, 1469 e 1434tr®
estiramento do grupo C(an€)-C foi assinalado como sendo a banda em 1057.cm
Bandas de deformacdo angular fora do plano parado Hnel tiofénico podem ser
encontradas na regido de 856-701'ci® PTE apresenta banda de absor¢do em 3259
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cm™ correspondente ao estiramento do grupo hidroRibale-se observar a presenca de
um ombro em 3058 cmcorrespondente a estiramento de =C-H do anelniidé
Bandas em 2925 e 2872 ¢ntorrespondem a estiramento do grupo >CHBanda
associada & deformacdo angular de C-H é enconémda315 cnif. Estiramento do
grupo C-Ofoi caracterizado como sendo a banda em 1032 énbanda de deformacéo
angular fora do plano para o H do anel tiofénicdepser encontrada em 826 tm

No espectro do PTM a banda de absorcdo em 34I% aomresponde ao
estiramento do grupo hidroxila. A banda em 3099' cmrresponde ao estiramento de
=C-H do anel tiofénico. Bandas em 2965 e 2895 correspondem ao estiramento do
grupo -CH-. Bandas associadas aos modos vibracionais do t@féhico séo
encontradas em 1507 e 1430t estiramento do grupo C40i caracterizado como
sendo a banda em 1083 tnBandas de deformacao angular fora do plano patalo

anel tiofénico podem ser encontradas entre 83686

Os espectros de IV para os poli(3-éster-tiofenof PAPAMT e PTAE mostram
uma hidrélise acida do grupo éster devido a preseig banda relacionado ao
estiramento de grupo OH, o que pode estar diret@meyado a formacdo de &cido
cloridrico (HCI) durante a reacdo (BIZZARRI et dl995). Bizzarri et al. (1995) em
seus estudos de poli(3-estertiofenos) mostraramagpieesenca de HCI provoca, além
da hidrolise acida do grupo éster, acoplamenteyulares e produtos com baixa
solubilidade em solventes comuns. Para os polinfeAd4T e PTAE, pode-se observar
a presenca de uma banda em 835 en837 crit, respectivamente, que corresponde a
deformagé&o angular fora do plano dg ¢ib anel tiofénico (BALLARIN et al., 1997). A
banda em 3097 cfrobservado no espectro do PAMT corresponde ao estite de H
aromatico. Picos encontrados em 1596'c695 cni e 1530 crit para os polimeros
PAET, PTAE e PAMT correspondem ao estiramento deC-Glo anel aromético. No
espectro do PTAE pode ser observado um pico deahatensidade em 1692 &m
correspondente a presenca de grupamento carb®vlacaso do polimero PAMT
observa-se uma banda em 1659'ame pode estar relacionado a presenca de carbonila
O espectro do PAET ndo apresenta sinal corresptexcim estiramento de grupo
carbonila, o que pode estar relacionado a perdd ¢tat parcial do grupo acetato.
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Figura 31: Espectros de IV para os polimeros em ATR: (a) PEYIPMOT, (c) PTE, (d) PAET, (e) PAMT e (f) PTAE.

52



Capitulo lll — Caracterizagao Fisico-Quimica dos Monémeros, Polimeros e Copolimeros

Tabela 5- Atribuicbes para as principais Bandas do Espectro df/polimeros Poli(3-metoxitiofeno) (PMOT), Poli(8fenoetanol) (PTE),
Poli(3-tiofenometanol) (PTM), Poli(3(2-acetoxietil)tefo) (PAET), Poli(3-acetoximetiltiofeno) (PAMT) e K8itiofenoacetato de etila)

(PTAE)
Atribuictes Freqiiéncia (cm®)
PMOT PTE PTM PAET PAMT PTAE
v (-O-H) - 3259 3417 3406 3400 3385
v (=C-H) 3075 3058 3099 - 3097 -
Vs €Vas (-C-H) 2930, 2873 2925, 2872 2965, 2895 2970, 2876 2962, 2923 2987, 2935
v (-C=0) - - - - 1659 1692
v (-C=C, aromatico) 1490, 1469, 1434 1511, 1467 1507, 1430 1596 1530, 1427 1595, 1469
5(-C-H) 1325 1315 1374 1382 1376 1372
v (-O-C) 1057 1032 1083 1106 1086 -
Vs (CO0) i i i i i i
S1ora 4o plano(-C-H, aromatico) 856-701 826 836-736 829 835 837

V - estiramentoys- estiramento simétrice,s— estiramento assimétricd;- deformagéo angulabiya do planc— deformagéo angular fora do plano

53



Capitulo Il — Caracterizacao Fisico-Quimica dos Mondmeros, Polimeros e Copolimeros

3.5.3. Caracterizacbes Opticas dos polimeros: Esp@scopia na regido do

Ultravioleta-Visivel (UV-vis) e FotoluminescénciaRL)

A Figura 32 mostra os espectros de absorcdo naoretp UV-vis para os
materiais obtidos. Um resumo dos dados obtidos mdedidas de absorcdo e de
fotoluminescéncia pode ser encontrado na Tabelss@bandas de absorcdo para os
polimeros foram identificadas na regido de 400-56f correspondentes as cores
violeta e azul. O PMOT apresentou banda de abs@@&d.n.x em 452 nm (2.75 eV),
este resultado esta de acordo com a literatura&(Mu, 2000) para este material (475 a
430 nm). O PTE e o PTM apresentaram comprimentonde maximo de absorcao
(Amaxy) €m 419 nm (2.96 eV) e 405 nm (3.06 eV), respaniante. Estes resultados
demonstram que o efeito eletrodoador do grupo mgimwoca um deslocamento
batocromico ndvmax do PMOT quando comparado ao PTE e PTM. A difexeihe
absorcao entre o PTE e o PTM pode estar relacioaatins fatores: (a) o PTE possui
uma maior extensédo de conjugacdo que o PTM, omgpkca em uma menor energia
necesséria para as transicGeg* e/ou (b) o grupamento etanol do PTE favorece uma
conformagao mais planar, o que resulta numa diigéiouda energia de transicaa*,

guando comparado ao PTM.

0,6 —— PMOT
— PTE
PTM
0,59 —— PAET
- 1 PAMT
g 0,4 —— PTAE
«C i
b
g 0,34
o ]
<
0,24
0,14
0,0 T T T T T T —T T
400 500 600 700 800
A/nm

Figura 32: Espectros de absorcao dos polimeros obtidos pauiaica.
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O espectro de absorcdo dos poli(3-éster-tiofendsyTP e PAET quando
comparados aos espectros dos polimeros PTM e PO®Esoffiem deslocamentos
significativos. Para o PAMT e o PAET@.x CcOorrespondente a transicaar* ocorre
em 404 nm e 424 nm, respectivamente. As semelhamtgeso PTM e o PAMT e PTE
e 0 PAET podem estar relacionadas com o processiesizetilacdo provocados pela
formacdo de HCI durante a sintese, j& comentadgi@mhente. Esta desacetilacéo faz
com que os polimeros obtidos dos ésteres tornesaraelhantes aos polimeros PTE e
PTM. Pode-se observar um deslocamento batocrémicd..gk do PAET quando
comparado ao PTE. Este ocorrido pode estar ligaguo maior sistema-conjugado no
PAET devido a uma diminuicdo dos acoplamentos ulezgs causados pelo grupo
hidroxila. Para a amostra PTAE nao foi possivettifiear 0 Amax

Tabela 6: Resumo dos dados obtidos para as curvas de UV-Fst@uminescéncia
para os polimeros

Bandas
Polimeros Absorgao (UV-vis) Emisséo (PL)
Jmax/ M Eoo/ N'm  Eg/ nm Eo/ Nm Eos/ NM
PMOT 452 561 613 673 74¢€
PTE 41¢ 562 611 - -
PTM 405 56€ 614 677 752
PAET 424 56¢ 613 674 74¢€
PAMT 404 56¢ 614 67t 747
PTAE - 562 611 677 75E

Todos os polimeros e copolimeros obtidos mostréwémuminescéncia intensa,
de luz laranja, visivel a olho nu. O espectro dessfio para estes materiais € mostrado
na Figura 33, e os dados correspondentes podewisges na tabela 6. A variacdo do

grupo substituinte nos homopolimeros ndo resulb@leeracéo significativa nignax de
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emisséo. A banda de emissao mais intensa para ¢sdmateriais foi a primeira banda
vibronica (ki1), com comprimento de onda em torno de 613 nmr{layaApesar de o0s
substituintes ndo favorecerem deslocamentos sigtifos no comprimento de onda de
emissédo dos materiais, pode-se observar alteragdesensidade de emissdo da banda
de transicdo puramente eletronicagfEe da segunda banda vibrénicajEquando
comparadas entre si. No caso do polimero PMOT aadds relacionadas aoke B
apresentaram-se com probabilidade de ocorréncia trd@sicdo semelhantes
(intensidades de emissdo proximas). Quando compaxad o resultado obtido para o
PTE, nota-se um aumento na probabilidade de t@mgoQr parte da bandace uma
diminuicdo consideravel na bandg.EEste comportamento indica que o grupamento —
Et-OH favorece a bandadPara o PTM, observa-se um comportamento semellant
seu analogo PTE, a intensidade de emissao da BEgnédamais intensa que a bandga.E
Em termos de probabilidade de transicoes, o PTBréae muito a transicdooEe
desfavorece a transicag.Fapesar do PTM favorecer mais a transicgs & transicao
Eo> também possui uma intensidade de emissdo bemnmoéai da k. Logo, esta
observacdo sugere que o aumento do tamanho da datsal pode fazer com que a
transicdo ko seja favorecida. Este comportamento pode estaciads a diferentes
conformacgdes assumidas pelos dois polimeros empémniu

Intensidade (u. a.)

/\—/\/\J\
—— PMOT—— PTE PTM

— PAET PTAE —— PAMT
T T T T T T

500 550 600 650 700 750 800

A/nm

Figura 33: Espectros de emissao para os polimeros obtidoggquimica.
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No caso das emissdes dos polimeros PAMT, PAET eERTvta-se um
favorecimento das duas bandas de emiss@oe(l,), porém quando se compara a
intensidade destas bandas pode-se observar um gdampato parecido com PTE e
PTM, ou seja, a bandayEé mais intensa que a banda.EApesar do espectro de IV
mostrar uma significante desacetilagdo do PAETndoisse compara 0 espectro de
emissdo deste polimero com o PTE, observa-se unpartamento diferente no
espectro de emissdoEe mais intensa para o PAET do que para o PTE)p qmode
ser visto na Figura 33. O polimero PTAE mostrou agmportamento interessante,
guando comparado aos outros polimeros. As bandesidsao b e B3 apresentaram-
se bem intensas. Ao se comparar o PTAE e o PAESered-se que a diferenca entre
eles € uma inversdo da posi¢cdo da carbonila, aigso,d produto de desacetilacdo do
PTAE fornece um grupo carboxila e o PAET fornecegrapamento hidroxila. Assim,
a presenca do grupo éster com a carbonila em sggié&m o anel tiofénico (Anel-
CH,-C=0, PTAE) e a formac¢éo do grupo carboxila dewdudrélise acida, pode estar
favorecendo um aumento de intensidade da emissaoaddas § e &3 para o PTAE.

3.5.4. Difragéo de Raios-X (DRX)

As medidas de difracdo de raios-X foram realizamas o intuito de verificar a
presenca de sistemas cristalinos nos materiaidasbtPara que um polimero possa ter
estrutura cristalina € necessério que este tenka hom organizacdo das unidades
monomeéricas, assim materiais com diversas ramd&ag estereoquimica irregular
apresentam-se com baixa cristalinidade. Desta fontii@ando-se da difracéo de raios-
X, pode se estimar a cristalinidade de materiaismgoicos através da aplicacdo da
equacao 11 utilizada por Focher et al. (2001) parealculo da cristalinidade da
celulose. Este método é amplamente aplicado pdiagros por ser simples e mostrar
bons resultados. O método relaciona de forma ssrglirea das regibes halo amorfas e
cristalinas, sendo que os resultados devem sersv&mente como uma estimativa
devido a erros que podem estar relacionados adhascdas regifes cristalinas e
amorfas. Este método recebe o nome de seu prapdésiland, Método de Ruland
(JUNIOR, 2003).
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I
%E = ———— X 100
e+ La) (Equacéo 11)

onde %C € a fracdo cristaling, dorresponde a integral dos picos de difracag & |
integral da regido correspondente ao halo amorfo.

Os politiofenos substituidos exibem um grau detaliigdade por DRX da
ordem de 5% (MARK, 1999), porém pode-se obter n@secom grau de cristalinidade
razoavelmente alto, como relatado Botognesi et al. (1996) para o poli(3-octiltiofeno)
(cristalinidade de cerca de 50% utilizando o métdedruland). O espectro de difracao
de raios-x para 0s materiais obtidos encontra-$aguaa 34.

A Tabela 7 mostra que o grau de cristalinidada parpolimeros esta de acordo
com a literatura (MARK, 1999). Os polimeros PMOT,ER PTM, PAMT e PTAE
apresentaram-se com um pico amplo e difuso (maxdaastensidade que varia dé 2
= 26° a 31°), indicando baixa cristalinidade (CHENSAI, 1993). Apesar de para o
PAET ser possivel observar picos relacionados sepga de cristais numa faixa que
varia de B = 19° a 59°, a regido relacionada a amorficidamlendterial € maior que a
relacionada a cristalinidade, o que resultou emabaristalinidade também para este

material.

A presenca de estrutura amorfa pode ser atribuidarraacdo de ligacdes
cruzadas ,p’-acoplamento) entre os anéis tiofénicos, mas tampéde estar ligada
aos seguintes fatores: para as medidas de DRXefezreducdo do tamanho dos gréos
dos polimeros através de moagem das amostragpresexlimento juntamente com o
fato de a Tg dos materiais serem proximas a temparambiente faz com que os
polimeros percam sua cristalinidade parcial oureggmo total (JUNIOR, 2003).

Na Tabela 7 também se pode observar que os pobrarE, PTM e PAMT sao
0s materiais com menor indice de cristalinidadegpmrtamento que pode estar ligado
aos acoplamentos irregulares que provocam, alérpetiéa de conjugacdo (como
observado nas medidas de UV-vis para o PTM e PAMiMminui¢céo da cristalinidade.
O fato de o PAMT possuir menor cristalinidade queTiM pode estar relacionado ao
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fato de este polimero ter sofrido desacetilagcd@ue resulta em um material com
variada cadeia lateral (grupos substituintes alceoléster), acompanhada de
acoplamentos irregulares, dificultando o arranjpaeml das cadeias para formar
regides cristalinas (JUNIOR, 2003).

Tabela 7 Cristalinidade obtida para os polimeros atrawmédtodo de Ruland

Polimeros Cristalinidade (%C)
PMOT 2,C
PTE 2,8
PTM 2,8
PAET 3,4
PAMT 2,1
PTAE 2,6
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Figura 34: Espectro de difracdo de raios-x para os polimeros: a)JRNEPPTE, (c) PTM, (d) PAET, (e) PAMT e (f) PTAE.
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3.5.5. Andlise Térmica: Termogravimentria (TG)/Termogravimetria Derivada
(DTG) e Calorimetria Exploratdria Diferencial (DSC)

A caracterizacdo térmica dos materiais € de grangdertancia para se avaliar,
as possiveis aplicacbes dos mesmos. Como exempkp,dmateriais com boa
estabilidade térmica apresentam-se favoraveis gg@dieacdo em dispositivos épticos e
eletrbnicos (YASUDA et al., 2007). As curvas de @ ®TG para os polimeros obtidos
encontram-se na Figura 35. Todos 0s materiais @mig@a® comportamentos térmicos
distintos na faixa de 33-990 °C, como é evidenciaelas curvas de DTG.

O PMOT apresenta estabilidade térmica até 145°€rdapde 78% de sua massa
inicial em quatro etapas. A primeira etapa (145°€J(Qode ser associada a saida do
grupo alcoxi (HU & XU, 2000) e as etapas de perelandissa posteriores (270-726°C)
podem ser associadas a degradacdo do polimero. EDapresentou-se estavel até
200°C apresentando diversas etapas de perda da p@seriores a esta temperatura,
tendo a primeira de 200-312°C, com mais quatroastae perda de massa entre 312 e
547 °C. A primeira etapa de perda de massa podesseciada a saida da cadeia lateral.
As etapas de perda de massa posteriores poderssseiaaas a quebra de ligacdes de
diferentes regides da estrutura do polimero dea@oacoplamentos irregulares gerados
pelo grupo —OH. O PTM apresentou estabilidade 3a68Q@, com perda de massa em
uma etapa (230-507°C). A diferenca de estabilidaglenica observada entre os
polimeros PTE e PTM pode estar relacionada comneeato do tamanho da cadeia
lateral, como reportado para poli(3-alquiltiofenespoli(3-alcoxitiofenos) (HU & XU,
2000, WANG et al., 1991).

O PAMT demonstrou-se com boa estabilidade térn#id@ ¢C), tendo perda de
massa em duas etapas, porém nao foi possiveligauas duas perdas separadamente.
O PAET apresentou estabilidade térmica até 135,® Hlatro perdas de massa. A
primeira na faixa de 90 a 135 °C (7,88%) correspatela presenca de agua adsorvida
em sua estrutura. Uma segunda perda de 135,5 &C186de estar relacionada a saida
da cadeia lateral e outras duas que podem estaiomhdas a degradacdo do polimero.
No caso do polimero PTAE, pode-se observar umlpkrfperda de massa semelhante
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ao seu analogo PAET: duas perdas de massa impoisssvelmente relacionadas a perda
de agua (12,58%) e perdas de massas posterior23 2C] relacionadas a perda da

cadeia lateral e esqueleto do polimero.

Na Tabela 8 sdo mostrados os valores das transig¢oess (T) obtidas a partir
das curvas de DSC para os materiais obtidos madiallto. Estes dados correspondem

a segunda curva de aquecimento para as amostyasaiB36).

Como foi visto nas curvas de TGA, as amostras aptasi-se com umidade de
cerca de 5% de sua massa, sendo assim, o fendisewado em torno deT para o
PTAE (que apresenta perda de massa de cerca dedtB8spondente a saida de agua)
pode ser considerado wartefato® como resultado da presenca de agua no material.

O PMOT apresentou-se com valor des€melhante ao encontrado na literatura
(HU & XU, 2000). O PTE apresenta-se comy maior (7°C) quando comparado ao
PTM, este resultado ndo era esperado ja que umnaoimie cadeia lateral deve resultar
em uma diminuicdo dayTHU & XU, 2000). Uma possivel explicacdo para este
aumento da Jseria a pequena a variagdo do tamanho da cadesal lantre os dois
polimeros, e o fato de o PTM, de acordo com oslteeks obtidos no UV, apresentar
uma menor extensdo de conjugacdo o que € atribaidon maior namero de
acoplamentos provocados por ataques do grupo lim@x cation-radical no processo
de polimerizacdo (perda de conjugac¢éo), quando @adp ao PTE. O resultado da T
para estes dois homopolimeros sugere que o PTEgmédsentar uma conformacéo e
um namero maior de hidroxilas que favorecem a fgaoale uma quantidade maior de
ligacdes de hidrogénio quando comparado ao PTMntiz com que o PTE necessite
de mais energia para enfraquecer estas interagf&snoleculares, levando a uma

maior Tg.

4 .~ ~ ~ . ~ .
Transi¢Bes que ndo apresentam nenhuma relagdo com a amostra analisada sdo consideradas artefatos
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Figura 35: Curvas de TG e DTG para os polimeros: (a) PMOT, (ii),d) PTM, (d) PAET, (e) PAMT e (f) PTAE.
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Os valores de g'para os PAMT e PAET mostraram-se semelhantes e com
valores menores do que os obtidos para o PTE évb Bdnsiderando-se que o PAMT
e 0 PAET tivessem sofrido total acidrélise do gréster, esperar-se-ia que 0S mesmos
tivessem J semelhantes aos polimeros PTM e PTE, porém, issdon@&bservado, os
valores das § para o PAET e o PAMT foram menores que os valobsgrvados para
o PTE e 0 PTM, o que indica que a hidrélise acoladipo éster presente no PAET e
PAMT néo foi completa, resultando em polimeros adistancia maior entre uma
cadeia e a outra, devido a cadeia lateral ser exéénsa quando comparada as cadeias
laterais dos polimeros PTE e PTM, resultando emdimanuicéo da §.

Para o PTAE, apesar de este material ter um céateial grande, comparavel
aos outros poli(3-éster-tiofenos), o produto dedlise acida deste material gera grupos
carboxilicos, que podem realizar ligac6es de hiénag intra e intermoleculares mais
fortes que o grupo resultante da hidrélise acidaatieia lateral do PAMT e PAET
(grupo hidroxila), o que resulta em uma maiog Fara o PTAE, sendo esta
acompanhada de uma relaxacédo entalpica na analifs@ realizada. Além disso, é
possivel observar um evento exotérmico antecedand@ptanto para o PAET como
para o PTAE, o que pode estéa relacionado a cedo de liberdade resultante da
aproximagdo da g que por sua vez, pode ser suficiente para promowve melhor
empacotamento das estruturas poliméricas, provocaamdformacdo de cristais

(cristalizacéo).
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Tabela 8: Resultados de TGA e temperaturas de transicacoggsalimeros

Polimeros To(°C) Residuo Final (%) T4 (°C)
PMOT 14¢ 32,2 62 (66,2°
PTE 20C 24 48
PTM 23C 59 41
PAET 13t 38,t 36
PAMT 24C 7,2 35
PTAE 12¢ 54,2 53

Tp: Temperatura inicial de degradacag, Temperatura de transi¢do Vitrég; para o PMOT obtido através de DSC
por Hu e Xu (2000).
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Figure 36: Curvas DSC para os polimeros obtidos por via quinmia) Ampliagdo da

faixa de temperatura onde se encontrg doB polimeros.
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3.6. Caracterizagdo dos copolimeros poli(3-metoxitieno-co-3-tiofenoetanol)
(PMOT-co-TE), poli(3-metoxitiofeno-co-3-tiofenometaol) (PMOT-co-TM), poli(3-

metoxitiofeno-co-acido 3-tiofenocarboxilico) (PMOTeo-ATC), poli(3-

metoxitiofeno-co-3-tiofenoacetato de etila) (PMOT-@TAE), poli(3-metoxitiofeno-

co-3-acetoximetiltiofeno) (PMOT-co-AMT), poli(3-mebxitiofeno-co-3(2-
acetoxietil)tiofeno) (PMOT-co-AET)

3.6.1. Abordagem Geral

Os copolimeros sdo materiais interessantes deamlofato dos mesmos
apresentarem propriedades intermediarias entr@lgegros obtidos de seus materiais
precursores. A escolha de se utilizar o monémenaetxitiofeno MOT) como um
elemento comum em todos os copolimeros foi baseamddato deste monémero
apresentar o menorpEentre os estudados (ver item 3.4 deste capituloheyrupo
substituinte que apresenta efeitos significativas propriedades eletrdnicas e Opticas

tanto do monémero quanto de seus polimeros.

A proporgao entre o0s mondémeros no preparo dos iagtési escolhida ser 1:2
(MOT:demais monémeros em mols). Esta razao moharctemo principal motivo uma
tentativa de impedir a oxidagéo preferencial do Mf@Vido ao seu menor potencial de
oxidacdo quando comparado aos demais mondmerossia avitar a formacéo de
blendas. Os copolimeros foram elaborados atravésedmmo método utilizado para a
obtencao dos homopolimeros, ja apresentados anterite.

Cabe ressaltar que todos os copolimeros obtidde trebalho sdo inéditos. O
PMOT-co-TM, PMOT-co-ATC e PMOT-co-AMT foram obtidapds 2h de reacdo. No
caso dos copolimeros PMOT-co-TE, PMOT-co-AET e PMOITAE tiveram sua
reacdo terminada apods 4h, 3h e 30 min e 17h, résp@ente, de duragdo. Todos 0s
copolimeros foram obtidos na forma de um precipitgde foi filtrado e lavado com
cloroférmio e éter dietilico. A extracdo em SoxHtdtutilizada para retirada do cloreto
férrico residual dos copolimeros PMOT-co-TE e PM&@FATC com metanol como
solvente e acetonitrila para o PMOT-co-TM. Paracopolimeros PMOT-co-AMT,
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PMOT-co-AET e PMOT-co-TAE, fez-se a extracdo emarelp a agitagcdo do material
com 4 x 40 mL de éter dietilico.

Os copolimeros mostraram-se insoliveis em diversolsentes comuns,
formando suspensdes como os polimeros (Figurao3j)e inviabilizou as medidas de
RMN no equipamento disponivel na infra-estruturaDpartamento de Quimica da
UFMG. A Tabela 9 mostra o resultado do teste debdialade dos copolimeros obtidos.

Figura 37: Imagem das dispersfes obtidas para os copolireenoBMF: (a) PMOT-
co-TE, (b) PMOT-co-TM, (c) PMOT-co-AET, (d) PMOT-&MT, (e) PMOT-co-TAE
e (f) PMOT-co-ATC.
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Tabela 9 Resultado do teste de solubilidade dos copolismebtidos por via quimica

Copolimeros Solventes

AC (EtpO MeOH ACN THF DMF DMSO DCM KAEt

PMOT-co-TE | I I | I D D | I

PMOT-co-TM I | D I I D | I
PMOT-co-ATC I I D I D D D I I
PMOT-co-AMT I I | I I D D I I

PMOT-co-AET I I I | D D D | I
PMOT-co-TAE D I D I D D D D |

AC — AcetonajEt),0 — Eter dietilicoMeOH — Metanol:ACN — Acetonitrila; THF — Tetrahidrofurano;
DMF — N,N-Dimetilformamida;DMSO — N,N-dimetilsulfoxido; DCM - Diclorometano;AcEt —
Acetato de etilal — InsolGvel;D — DispersaoS — Solavel.

O método de polimerizacdo com Fe@Eo apresentou alta eficiéncia para os
polimeros e copolimeros que apresentam gruposesséen sua estrutura, devido a
formacdo de HCI e posterior hidrélise 4cida do grépter. A presenca do grupo OH
também se mostrou um fator limitante na obtencamateriais com alta conjugacéo, ja
gue sua presenca provoca acoplamentos que favowedermacdo de materiais com
ligacdes cruzadas (reticulagbes), como pode se&r nésdifracdo de raios-X (item 3.5.4.
e 3.6.4.). Tanto os polimeros quanto os copolimapresentaram ligacées cruzadas e
perda de conjugacdo devido aos ataques dos grigvogilas ao céation radical formado
durante o processo de sintese dos polimeros. Umma fde resolver este problema é
realizar a sintese com fluxo continuo de nitrog@&@isoso para que 0 mesmo arraste o
HCI formado durante a sintese, porém isto ndo edinu problema como um todo
(BIZZARRI et al., 1995).
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3.6.2. Espectroscopia na regiao do InfravermelhoV)

A Figura 38 mostra o espectro de IV dos copolimetat&los e as atribuicbes
das principais bandas dos espectros de IV obtidos s copolimeros encontram-se
resumidas na Tabela 8. O PMOT-co-TE apresentabamada de absorgédo em 3271 cm
! que corresponde ao estiramento do grupo hidroRiale-se observar a presenca de
um ombro em 3080 cfnhcorrespondente ao estiramento de =C-H do anedniicd.
Bandas em 2927 e 2869 ¢roorrespondem aos estiramentos dos grupos--EHCH.
Bandas associadas aos modos vibracionais do af@litio foram encontradas em 1504
e 1420 crit. Estiramento do grupo C-@i caracterizado como sendo a banda em 1032
cm®. Bandas de deformacdo angular fora do plano paaaeb tiofénico podem ser
encontradas entre 825-707tm

O PMOT-co-TM possui uma banda de absorcdo em 3a1’3correspondente
ao estiramento do grupo hidroxila. A banda em 34®4 corresponde ao estiramento
=C-H do anel tiofénico. Bandas em 2965, 2934 e 266i correspondem aos
estiramentos dos grupos -&H —CH. Bandas associadas aos modos vibracionais do
anel tiofénico sdo encontradas em 1507 e 1438 @restiramento do grupo C-0i
caracterizado como sendo a banda em 1068 & bandas em 827 e 715 tforam
atribuidas & deformacé&o angular fora do plano gatadrogénios do anel tiofénico.

Os copolimeros PMOT-co-ATC, PMOT-co-AET, PMOT-co-AM PMOT-co-
TAE apresentam as bandas caracteristicas de estit@anC-H e de hidrogénios
aromaticos. Todos estes materiais apresentam d¢arlfGrO) em sua estrutura, porém
somente o0s copolimeros PMOT-co-TAE e PMOT-co-AETresgntam a banda
caracteristica do estiramento de carbonila relatérge intensa. No caso do PMOT-co-
ATC, pode-se observar um sinal fraco em 1678 correspondente ao estiramento de

carboxila.
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Figura 38: Espectros de IV para os copolimeros obtglmsvia quimica: (a) PMOT-co-TE, (b) PMOT-co-TM, (dIBT-co-ATC, (d) PMOT-
CO-AET, (e) PMOT-co-TAE e (f) PMOT-co-AMT.
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Tabela 10- Principais Bandas do Espectro de IV dos copolimeros.

Freqiiéncia (cm®)

Atribuicbes
PMOT-co-TE PMOT-co-TM  PMOT-co-ATC MMOT-co-AET PMOT-co-AMT PMOT-co-TAE
v (-O-H) 3271 3413 3401 3253 3359 3404
v (=C-H) 3080 3104 3078 - 3106 -
Vs €Vas (-C-H) 2927, 2869 2965, 2934, 2907 2940 2927 2933 -
v (-C=0) - - - 1729 - 1730
v (-C=C, aromético) 1504, 1420 1507, 1430 1595, 1482, 1505 1613, 1496, 1596, 1497,
1436 1438 1440
3 (-C-H) 1324 1362 1327 1302 1356 1332
v (-O-C) 1032 1069 1059 1029 1065 1066
vas (C-O-C) - - - - - -
Sfora do plano(-C-H, aromético) 825-707 827, 715 823, 759, 708 826 827 826

V - estiramentoys- estiramento simétriceys — deformagcéo axial assimétriGaya 4o panc— deformagéo angular fora do plano
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3.6.3. Caracterizacbes Opticas dos copolimeros: esproscopia na regido do
Ultravioleta-Visivel (UV-Vis) e fotoluminescéncia PL)

Na Figura 39 podem ser visualizados 0s espectrdg\eis dos copolimeros
obtidos e a Tabela 11 mostra um resumo dos dad@m®smas caracterizagbes Opticas
dos copolimeros. A obtencdo de copolimeros entraoabmero MOT, TE e TM,
resultou em materiais com valoresigdgy intermediarios entre os seus homopolimeros
(429 nm e 424 nm, ou 2,89 eV e 2,93 eV, para oslaopros PMOT-co-TE e PMOT-
co-TM, respectivamente). Observou-se quelgsc observados destes copolimeros
apresentam um comportamento semelhante aos erdmsitpara os homopolimeros
PTE e PTM. Este comportamento mostra que os grsilostituintes dos monémeros
TE e TM mantém o mesmo efeito sobri,gx de seus copolimeros com o MOT, como

observado em seus homopolimeros de origem.

Tabela 11: Resumo dos dados obtidos das curvas de Ultravivietzel e

Fotoluminescéncia para os copolimeros

Bandas
Polimeros Absorcao (UV-vis) Emisséo (PL)
Amax/NM Eoo/ NM Eoi/ nm Eoo/ Nm Eos/ Nm
PMOT-co-TE 429 562 61% 672 74¢
PMOT-co-TM 424 561 614 67t 742
PMOT-cc-ATC 41¢ 561 611 674 75C
PMOT-cc-AET 42¢€ 561 612 66¢ 74¢
PMOT-cc-AMT 397 561 614 67t 754
PMOT -cc-TAE 432 572 61% 67:< 75C
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O PMOT-co-AMT apresenta 0 men@fax de absor¢do para os copolimeros
obtidos, mostrando que este material apresentaisiem&n-conjugado menor que 0s
demais copolimeros. O espectro de IV para esterialatedo apresenta o pico
relacionado ao estiramento do grupo carbonila, @ igdica um alto grau de hidrélise
acida do grupo éster durante a sintese. Sabendues@ presenca de HCI no meio
reacional favorece a perda de conjugacédo, os d#ld¢ juntamente com o resultado
de UV indicam que tal material apresenta menorugagédo, quando comparado aos
outros materiais. O copolimero PMOT-co-AET, qudVionostrou a presenca de picos
relacionados ao estiramento do grupo carbonilagsaptou umima.x de absorcao
intermediario entre seus homopolimeros individgBMIOT e PAET). Os copolimeros
PMOT-co-ATC e PMOT-co-TAE, mostram-se cOmax de absorcdo comparavel aos
polimeros e copolimeros obtidos neste trabalho.d&em PMOT-co-TAE o que
apresentou menor Eg entre todos os copolimerosm®gaimeros, com excec¢do do
PMOT. Observando a largura das curvas a meia altwi@-se um comportamento
tipico de compostos com grande distribuicdo deugmgdo, mostrando que diferentes

acoplamentosrégulares e irregulared® ocorreram durante a sintese.

0,45
1 —— pmot-co-te
0,40+ —— pmot-co-tm

1 _co-

] pmot-co-atc
0,35 | . —— pmot-co-aet
0304+ N\ pmot-co-amt

N — pmot-co-tae
0,25+

0,20

0,15-

0,101

0,051

0,001, . . . : :

400 600 800 1000
Alnm

Absorvancia (u. a.)

Figura 39: Espectros de absorcao para os copolimeros obtaosgquimica.

> Acoplamentos que resultam em manutencdo da conjugaco (regulares) e perda de conjugacio
(irregulares).
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Todos os materiais preparados apresentaram emissa@giao do laranja,
visiveis a olho nu. As curvas de emissao (fotolewi@ncia, PL) para os copolimeros,
mostram semelhanga com o0s polimeros, apresentamitad de transicdo puramente
eletronica (ko) e vibronicas (b, Eo2 € B3) bem definidas. Em todos os casos estas
transicbes podem ser identificadas, sendo a pameanda vibronica (g a mais
intensa por apresentar maior eficiéncia quando ecada as outras transicbes. Como
era de se esperar, a variacdo dos grupos subs#uims copolimeros levou a um
comportamento parecido com seus homopolimerosigenor Variagdes na intensidade
de emissao (transicdo mais eficiente) podem sareddas nas bandasie By, Estas
variagbes podem ser o resultado das diferentesmoafdes assumidas pelos materiais
em solucdo dependendo do grupo substituinte queysrez resulta numa maior ou
menor eficiéncia das transigdes eletronicas/vilmamidos materiais em questdo. A
Figura 40 mostra as curvas de emissdo normalizatasos copolimeros.

Intensidade (u.a)

— pmot-co-te pmot-co-tm pmot-co-atc
pmot-co-aet pmot-co-amt pmot-co-tae
450 500 550 600 650 700 750 800 850 900
Alnm

Figura 40: Espectro de Fotoluminescéncia para os copolimeros
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3.6.4. Difragéo de Raio-X

Os espectros de difracdo de raios-x para os miatermidos encontra-se na
Figura 41. A Tabela 12 mostra que o grau de diristade para os copolimeros
calculado conforme a equacédo 11, pagina 58, obsergae os valores obtidos estdo de
acordo com a literatura (MARK, 1999).

Os copolimeros PMOT-co-TE e PMOT-co-TM e PMOT-co-BMpresentam
um pico amplo e difuso (maximos de intensidade waréa de 2 em torno de 30°),
indicando baixa cristalinidade (CHEN & TSAI993).

Os copolimeros PMOT-co-ATC e PMOT-co-AET e PMOTI0AE apresentam
visiveis picos relacionados a cristalinidade, poréamo para os polimeros, a regiao
relacionada a amorficidade do material € maior gueelacionada a cristalinidade,
mostrando baixa cristalinidade para estes mateRaide-se observar pelos resultados
de %C que os copolimeros PMOT-co-AET e PMOT-co-Tg86 0s mais cristalinos.
De acordo com os dados obtidos de IV e UV-vis ggutidos para estas amostras, estes
materiais sdo 0s Unicos copolimeros com tiofenst&éubstituidos que apresentaram,
respectivamente, pico relacionado a carbonila @mesin.x de absorgéo indicando que
estes copolimeros entre os estudados sdo os qrantivmelhor regularidade nos
acoplamentos durante sua sintese, refletindo posegiéncia em uma melhor

ordenacdo das cadeias poliméricas.

Tabela 12 Cristalinidade obtida para os copolimeros atraémétodo de Ruland

Copolimeros Cristalinidade (%C)

PMOT-co-TE 2,6

PMOT-co-TM 3,0
PMOT-co-ATC 2,6
PMOT-co-AET 3,6
PMOT-co-AMT 2,8
PMOT-co-TAE 4,2
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Figura 41: Espectros de Difracdo de Raios-X para os copatisnebtidos por via quimica: (a) PMOT-co-TE, (b) PME&-TM, (c) PMOT-co-
ATC, (d) PMOT-co-AET, (e) PMOT-co-AMT e (f) PMOT-€DAE.
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3.6.5 - Analise térmica: Termogravimentria (TG)/Temogravimetria Derivada
(DTG) e Calorimetria Exploratdria Diferencial (DSC)

A Figura 42 mostra as curvas de TG/DTG para os loopoos obtidos. Na
Tabela 13 encontram-se os dados obtidos das cileva& e DSC.

O copolimero PMOT-co-TE apresentou estabilidadmitér até 175 °C e perda
de massa em 3 etapas. A primeira etapa (175-32bi@sponde a uma perda de massa
cerca de 30%, que pode estar relacionada a pesdeadeias laterais -O-GH -CH-
CH,-OH. As etapas posteriores de perda de massa pestamassociadas a degradacao
do copolimero.

O copolimero P(MOT-co-TM) apresentou estabilidagientca até 200°C, com
perda de massa em duas etapas. Comparando odoléneros, observa-se que 0s
dois mantém um comportamento semelhante ao obsepaad 0s seus homopolimeros
individuais (PTE e PTM), com uma melhora em relag&stabilidade térmica quando
comparado ao PMOT.

O PMOT-co-TAE e o PMOT-co-ATC possuem estabilidetenica de até cerca
de 135 °C, com uma perda de massa anterior a estpetatura (~ 10%),
correspondente a saida de 4gua (100 a 135 °Cjrdtues do material. Multiplas etapas
de perda de massa sucedem a temperatura de 135 &Gtde relacionadas
provavelmente a degradacdo da cadeia lateral doslic®ros, bem como de seus
esqueletos. Quando se compara a temperatura ideiglegradacdo do PTAE e do
copolimero PMOT-co-TAE, observa-se uma pequenaarelha estabilidade térmica
de 123 °C para 135 °C por parte do copolimero dewicpresenca das unidades de
MOT.
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Figura 42: Curvas de TG/DTG para os copolimeros: (a) PMOTHp{b) PMOT-co-TM, (c) PMOT-co-ATC, (d) PMOT-co-AE (e) PMOT-
co-AMT e (f) PMOT-co-TAE.
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Tabela 13:Resultados de TGA e temperaturas de transicdoogarapolimeros

Polimeros To(°C) Residuo (%) T, (°C) T:(°C)
PMOT -cc-TE 19C 6 28t -
PMOT -cc-TM 20C 7 33,( -

PMOT -cc-ATC 134 39 31,C -
PMOT -cc-AET 141 29 30,5 -
PMOT -cc-AMT 144 20 38,t -
PMOT-co-TAE 135 35 36,0 97

Tp: Temperatura inicial de degradacég, Temperatura de transi¢éo Vitreg, Temperatura de Fuséo

No caso dos copolimeros PMOT-co-AET e PMOT-co-ANd®de-se observar
gue estes materiais mantiveram seu comportamentocte semelhante aos de seus
homopolimeros de origem. O MOT provocou uma redugdcestabilidade térmica
destes copolimeros quando compara-se com 0s poBrR&ET e PAMT, e a diferenca
de estabilidade térmica destes materiais se macw@m no caso dos polimeros, sendo
que o AMT favorece a formagdo de materiais maiaves termicamente quando

comparado ao AET.

Na Figura 43 podem ser vistas as curvas de DS@smondentes ao segundo
aquecimento para estes materiais. Quando se observedados de (I para 0s
copolimeros PMOT-co-TE e PMOT-co-TM, pode-se olsmerm comportamento de
acordo com o esperado (valores dgifftermediarios entre os seus homopolimeros
individuais); observa-se também que na sinteseMOTRco-TM o monémero MOT
influenciou positivamente na forma de acoplamemtol M. Assim, devido a J deste
material ser maior que g @io PMOT-co-TE e observando o deslocamento batocoom
do Amaxdo PMOT-co-TM nas medidas de UV-vis (item 3.6.3) @mparacdo ao PTM,
pode-se dizer que a copolimerizacdo entre os mamdMdOT e TM teve um menor
nuamero de acoplamentos com contribuicdo do ataqugrapo hidroxila aos cétions
radicais formados durante a sintese. Para o casaamwlimeros PMOT-co-AET e
PMOT-co-AMT observa-se uma diminuicdo maior dg quando comparado aos
polimeros PAET e PAMT, o que pode estar relacioneaim um menor niamero de
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hidrolise acida do grupo éster dos copolimerosilta@sdo em cadeias poliméricas mais
afastadas, quando comparados aos seus polimeiosiuais. No caso do PMOT-co-

TAE, a copolimerizagéo nao resultou numa variagd,d

Na Figura 43 podem-se observar circulos de difesenbres. Os circulos de
coloragédo azul na curva de DSC para os copolineM®T-co-TE , PMOT-co-TM,
PMOT-co-AET e PMOT-co-AMT destacam as transicOeseas destes materiais,
sendo que no caso do PMOT-co-TM, gapresenta-se acompanhada de uma relaxacdo
entalpica. Os circulos de coloracdo preta presenéss curvas de DSC para os
copolimeros PMOT-co-ATC e PMOT-co-TAE, mostram umpgesso exotérmico
seguido de um processo endotérmico (considerada tedalho como umagl O
processo exotérmico aqui observado pode ser edplicda seguinte forma: a
temperatura do sistema ao aproximar-se fld&& com que estes copolimeros adquiram
certa liberdade para se movimentarem. Este fagsiy@mente, faz com que as cadeias
poliméricas se ordenem de forma a favorecer a fgimae cristais, o que por sua vez
ocorre com liberacdo de energia (processo exotéymim mesmo tempo, o aumento
do grau de liberdade das cadeias é acompanhadbsdec@o de energia (processo
endotérmico). Diante disso, entende-se que a ¢&mwsivitrea para estes dois
copolimeros (PMOT-co-ATC e PMOT-co-TAE) ocorre aetdida da formacdo de
cristalitos.

Os circulos vermelhos presentes nas curvas dodim@pos PMOT-co-AET e
PMOT-co-AMT destacam o aparecimento de fendmenogaxicos apos agl o que
pode estar associado a cristalizacdo dos copolémduoante o aguecimento. Para o
PMOT-co-TAE, o circulo verde mostra o pico refeeeatfusdo deste copolimero. O
fato de no PMOT-co-TAE ser possivel observar uno pieferente a fusdo esta

condizente com a observacgao no raio-x de este ialager o mais cristalino.
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Figura 43: Curvas de DSC para os copolimeros: (a) PMOT-cof@EPMOT-co-TM, (c) PMOT-co-ATC, (d) PMOT-co-AETe PMOT-co-
AMT e (f) PMOT-co-TAE.
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CAPITULO 4

4. Caracterizacao dos Polimeros e Copolimeros obdid por via eletroquimica

4.1. Abordagem Geral

Além dos homopolimeros e os copolimeros obtidos @ quimica, neste
trabalho também foram preparados um homopolimeatgens copolimeros por via
eletroquimica, empregando a técnica de cronoamgriamA abreviatura dos nomes
dos materiais sera incremento das letras EQ pal&am a obtencdo por via

eletroquimica.

Inicialmente testou-se a sintese do poli(3-metmfeitio) (PMOT-EQ) em
acetonitrila, contudo devido a problemas de satidile ndo houve adesédo do filme
sobre o eletrodo. Uma proposta alternativa quelizab a obtencdo do PMOT-EQ foi

a utilizacdo de uma mistura agua:acetonitrila (3:1)
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O emprego desta mistura agua/acetonitrila (3:1) oc@olvente é utilizada
essencialmente para melhorar a solubilidade do mer® (BLANKESPOOR &
MILLER, 1985) e pode ser empregada tanto paratassirde homopolimeros quanto de
copolimeros. Pesquisadores como Fall et al. (1898) demonstrado que € possivel
preparar o PMOT-EQ através da sintese em micela®decilsulfato de sédio (DSS)
dispersas em 4gua com cerca de 4% do volume ttadld¢cdo de 1-butanol, sendo este
um método bem interessante do ponto de vista edoadnseguranga (menor uso de

solventes organicos).

Os monémeros TM, TE e ATC foram testados como nagdgorecursores para
polimeros por sintese eletroquimica, porém paraurardestes mondémeros observou-
se a formacao de filmes na superficie dos eletratiizados (platina (PT) ou carbono
vitreo (CV)). Testou-se também, na eletrodeposidéas polimeros, a técnica de
voltametria ciclica e a variagdo da concentrac&mdonémeros (TM, TE, e ATC) de
0,035 mol.L* a 0,2 mol..* bem como a utilizacdo da mistura agua:acetoniBila).
Nenhuma destas modificagBes resultou na formacéablrdes poliméricos, por via

eletroquimica, a partir destes monémeros.

Os copolimeros foram sintetizados utilizando-senondmero MOT como
componente comum a todos eles. Esta escolha dev@oso discutido no Capitulo 3)
ao fato do mesmo ter apresentado melhores proddasdaetronicas e dpticas quando
comparado aos demais monémeros devido ao seu guhmbituinte. A razao molar
entre 0 monémero MOT e os demais mondémeros (TETMC) foi mantida em 1:2
assim como para o0s copolimeros obtidos por via igaimO eletrodo de CV foi
escolhido como eletrodo de trabalho devido ao mespnesentar uma maior interacao
com os produtos formados durante a sintese, o anmeice a adesdo dos filmes
poliméricos sobre o eletrodo.

Tanto o polimero PMOT-EQ como os copolimeros Batietoxitiofeno-co-3-
tiofenoetanol) (PMOT-co-TE-EQ), poli(3-metoxitiofeco-3-tiofenometanol)
(PMOT-co-TM-EQ) e poli(3-metoxitiofeno-co-acido Bfenocarboxilico) (PMOT-co-
ATC-EQ) apresentaram-se com coloracdo azul (estadiado), tendo sua cor variada
de azul a laranja (estado reduzido) dependendstdde de oxidagédo. Esta variagéo de
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cor resultante da variacdo do estado de oxidacstesipolimeros e copolimeros sugere

gue estes materiais possuem propriedades eletroafim

4.2. Espectroscopia na regido do Infravermelho

Os espectros de IV para o polimero e os copolimedotigios por via
eletroquimica sdo mostrados na Figura 44. Estireoeate —C-H podem ser observados
em 2926 cnif e 2856 crit parao PMOT-EQ e para o PMOT-co-TE-EQ, em 2934 cm
e 2858 crit para o PMOT-co-TCA-EQ e em 2928 tm 2856 cnf para PMOT-co-
TM-EQ. Bandas em 1592 ¢m1500 cnit e 1440 crit (PMOT-co-TM-EQ); 1592 cih
1500 cnt e 1440 crit (PMOT-co-TE-EQ); 1590 cily 1496 cnit e 1438 crit (PMOT-
co-TCA-EQ); 1594 cm, 1498 crit e 1444 cnt (PMOT-EQ) podem ser atribuidas aos
modos vibracionais do anel tiofénico. As bandasespondentes a deformacéo angular
de C-H foram observadas em: 1358 c(®MOT-EQ), 1362 ci (PMOT-co-TE-EQ),
1354 cm (PMOT-co-TM-EQ) e 1354 cth(PMOT-co-TCA-EQ). J& a banda atribuida
ao estiramento de C-O-C foi observada em: 1098 @VIOT-EQ), 1088 cih (PMOT-
co-TM-EQ), 1080 crit (PMOT-co-TE-EQ) e 1068 cm(PMOT-co-TCA-EQ). A banda
em 3434 cnt correspondente ao estiramento de -O-H foi bemeevidda para o
PMOT-co-TE-EQ.

Devido as sinteses terem sido realizadas em meiterodo agua, a banda de
estiramento de hidroxila aparece sobreposta a bdedigua, 0 que ndo nos permite
afirmar sobre a banda de O-H dos demais matelRmsem, esta banda esta bem
definida e intensa no espectro do PMOT-co-TE-EQ@ra baixa intensidade da banda
C-O-C quando se observa os demais copolimeroslagicea sua banda de —OH, o que
pode ser um indicio de um maior niamero de acopleoseprovocados pelo grupo
hidroxila. Para este material supde-se que o nideeroplamentos realizados através
do ataque do grupo OH ao cétion radical seja menor.

A baixa intensidade da banda de OH e maior intedsidla banda de C-O-C
para os copolimeros PMOT-co-TM-EQ e PMOT-co-ATC-E@ere acoplamentos

devido ao ataque do grupo hidroxila da cadeiadhtiys mondmeros ao cation radical
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no momento das copolimerizagdes. Além disso, pédebservar bandas em torno de
1670 cni para todos os materiais preparados, e um ombrimem de 1720 cthpara

o PMOT-EQ, PMOT-co-TE-EQ e PMOT-co-TM-EQ que prosiavente esta
relacionada a formacdo de carbonila com carga iyp@sitoncentrada no atomo de
oxigénio, Figura 40 (POHJAKALLIO et al., 1996). eordo com Pohjakallio et al.
(1996) a existéncia destas bandas esta relaciaeeda@ fato de que o material oxidado
(com carga positiva inserida na estrutura do pabma&o se aplicar um potencial
anodico) pode ter sua carga localizada no atomoxignio acoplado ao anel, Figura
45. O pico em torno de 1720 ¢nesta relacionado & carbonila formada pelo ataque d
grupo OH ao carbonp’ (Figura 45a) e o pico em torno de 1670 casta relacionado
ao ataque do grupo OH ao carbang@Figura 45b). Ja a intensidade da banda em 1670
cm® depende do estado de oxidacdo do polimero, oucsegato mais oxidado maior é
esta banda. Como as medidas de IV foram realizzmaos polimeros oxidados, o fato
de esta banda ser mais intensa esta de acordo ttmratura (POHJAKALLIO et al.,
1996).
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Figura 44: Espectros de Infravermelho para: (a) PMOT-EQPMOT-co-TE-EQ, (c)
PMOT-co-TM-EQ e PMOT-co-ATC-EQ. AmostrageKBr.
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Figura 45: Carbonilas formadas pelo ataque do TM ao catdical nas posi¢des (R)
e (b)a’ do anel tiofénico durante o processo de polinaedo eletroquimica e rearranjo

da conjugacdo com concentracdo da carga positiva atwono de oxigénio
(POHJAKALLIO et al., 1996).
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4.3. Espectroscopia na regido do Ultravioleta-visél (UV-vis)

Medidas de UV-vis, para os polimeros na forma alade reduzida, foram
realizadas em acetonitrila, para avaliar o deslecdondas bandas de acordo com o
nivel de oxidacdo. A Figura 46 apresenta as cudeadJV-vis para 0s materiais
preparados e a Tabela 14 mostra os dados de sdgargigaidos destas curvas.

Para todas as amostras, observou-se um comportapenecido tanto no estado
oxidado como no estado reduzido. Como os espedt®gopolimeros se assemelham
muito ao espectro do PMOT-EQ, pode-se dizer quesasipolimeros apresentam uma
grande contribuicdo das unidades de MOT na suatestrfinal, o que ja era esperado
devido ao MOT possuir o menor potencial de oxidacgendo mais facilmente

polimerizado do que os demais mondmeros.

Nas curvas mostradas na Figura 46 pode-se obsgumeatodos os materiais
apresentam no estado reduzido uma banda de absmrgéspondente a transicao entre
a Banda de Valencia e a Banda de Conducé&o<B¥) em torno de 400 nm (3,1 eV)
(maior energia). No espectro do PMOT-EQ, PMOT-ceEH® e PMOT-co-TM-EQ
reduzido pode-se observar um ombro que provaveémesi associado a presenca de
estruturas com diferentes regioregularidades. Jéesmectro do material oxidado,
observa-se uma banda que varia de 400 nm a 510 epmndendo do polimero
(polimero neutro) e o aparecimento de varias bandasegido de 700 nm, podendo
estas bandas serem atribuidas a formacdo de ndweis de energia no interior da
lacuna de energia ¢F durante o processo de formagédo de polarons elabirs
(AARON & FALL, 2000).
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Figura 46: Espectro de UV-vis em acetonitrila para o polimé?MOT-EQ
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Utilizando-se das curvas dos materiais no estadtads, tracaram-se duas retas
tangentes (Figura 46, retas em vermelho) paraicerib “onset” da transi¢do entre o
estado neutro (~ 400 nm) e o estado polardnicarddsriais (~ 700 nm). Desta forma,
obteve-se um valor de 585 nm para o PMOT-EQ e 559588 nm e 570 nm para os
copolimeros PMOT-co-TE-EQ, PMOT-co-TM-EQ e PMOTADOC-EQ,

respectivamente.

Estes mesmos materiais foram depositados em wana ge ITO, onde se pode
observar a variagdo de cor dos materiais de lafeeg@zido) para azul claro (oxidado)

para o PMOT-EQ (Figura 47) e azul escuro para peltaeros.

Tabela 14: Comprimentos de onda do maximo de absor@d)(e do onset da
transicdo polaron/bipolaronid.se) para os polimeros e copolimeros obtidos por via

eletroquimica

Polimeros Amax de absorcéo honsetde transicéo
Reduzido Oxidado
PMOT-EQ 393 509, 632, 689, 752, 850 585
PMOT-co-TE-EQ 384 481, 639, 715, 764, 843 559
PMOT-co-TM 388 405, 642, 714, 770, 845 558
PMOT-co-ATC-EQ 363 499, 638, 713, 760, 894 570

Figura 47: Imagem de uma placa de ITO recoberta com PMOT{BQoxidado e (b)
reduzido.
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4.4. Cromatografia por Permeacao em Gel (GPC)

As amostras apo6s terem sido sintetizadas, fordnbipadas em acetonitrila,
secadas sob vacuo por 24h e solubilizadas em DMFsgumostrou o melhor solvente
para os materiais obtidos e ainda compativel carolana utilizada nas medidas. As
medidas de GPC mostraram a presenca de dois maxrinoarva de distribuicdo de
massa molar (Curva Bimodal). Na Figura 48 é moateadurva de GPC para o PMOT-
co-TM-EQ interpolada sobre a curva padrdo de pgoke®. Os resultados encontram-
se na Tabela 15. Todos os materiais obtidos apgegaem no primeiro maximo uma

massa molar ponderal médim_\(v) elevada variando de 217.000 a 269.000 g'reata
segunda curva umdw variando de 3.200 a 4.480 g.mpkxceto para 0 PMOT-co-
TE-EQ que no segundo maximo mostrou uNey igual a 53.348 g.mdl Os dados
obtidos sugerem que o primeiro maximo observadefsee ao polimero e copolimeros
obtidos, para o PMOT-EQ, PMOT-co-TM-EQ e o PMOTADBE-EQ 0 segundo

méaximo referente a formacdo de oligbmeros e paRMOT-co-TE-EQ este esta

relacionado a formacgédo de um copolimero de menesanaolar.

%) Log[M.W.)
100 - 6

o [\
50 X

25 / \ L

I]"J ™

5 10 15

[min]

Figura 48: Curva de GPC para o PMOT-co-TM-EQ interpolada es@bcurva padréo
de poliestireno (linha em vermelho).
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Tabela 15 Massa molar media ponderaViqv), massa molar numérica médisiig)e

indice de polidispercad & MWW]) para 0s materiais obtidos

Polimeros Mw: Mn: Mw:  Mns Iy P

PMOT-EQ 184.674 113 231.586 3202 1,2 28,4
PMOT-co-TE-EQ 174.03253.348 217.982 53348 1,2 1,0
PMOT-co-TM-EQ 184.461 154 253.669 4480 1,3 29,1
PMOT-co-ATC-EQ 196.185 182 269.995 4313 1,3 23,6

Esta ndo homogeneidade das massas (curva bimadahateriais produzidos
pode ser explicada através de dois importantesefat@a alta polaridade do meio de
sintese e o tempo de polimerizacdo. A alta poldedi meio resulta no favorecimento
da precipitacao tanto de polimeros quanto de okgémna superficie do eletrodo. Isso
pode ser observado no momento de retirada dos iastéepositados no eletrodo
através de solubilizagdo em acetonitrila. Assimmmmento em que 0 solvente entra
em contato com o filme, pode-se observar que umgadr do material superficial
solubiliza-se somente com o contato com o0 solvenparte necessita de aplicacao de
forca mecénica para remover o material da superficieletrodo. Este comportamento
nao foi observado quando se empregava dimetilsddo(OMSO) e dimetilformamida
(DMF) para a solubilizacdo dos materiais. Estardifea de solubilidade dos filmes em
acetonitrila sugere que no caso do polimero PMOTeEdps copolimeros PMOT-co-
TM-EQ e PMOT-co-ATC-EQ a fracdo solavel seja contpagsor oligbmeros, e no caso
do PMOT-co-TE-EQ seja um copolimero de menor massar. Ja a segunda fracédo
gue necessitava de remocdo mecéanica antes daligaltdm em acetonitrila deve

corresponder ao polimero e copolimeros de maioassas molares formados.

O entendimento do aparecimento destas duas fragiks se dar da seguinte
forma: num primeiro momento o eletrodo encontréivse de filme polimérico, quando
0 potencial constante é aplicado no eletrodo estéern® seu estado de maior capacidade

de oxidar os monémeros, ou seja, no inicio o eletré capaz de oxidar muitos
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mondmeros ao mesmo tempo gerando materiais com mern de acoplamentos
muito grande tornando-os tdo insollveis no meio agieva a precipitar na superficie
do eletrodo. Com o passar do tempo a concentragdon@hdmeros préximos a
superficie do eletrodo diminui 0 que resulta noaiteento exponencial da corrente,
como se pode observar nos cronoamperogramas dasesinFigura 49), além do
recobrimento da superficie do eletrodo pelo mdtep@imérico diminuir a sua
capacidade de oxidacao dos mondmeros. Desta forauamento da espessura do filme
pode diminuir a eficiéncia do eletrodo de oxidar mendémeros, assim, menos
mondmeros sdo oxidados, ocorrendo formacédo demdigis com massa suficiente
para deixarem a solucdo na forma de precipitaduperficie do eletrodo.

Uma alternativa para se separar as fracOes idmuéds nas curvas GPC é
realizar a purificacdo das amostras antes de sédHaset analise, contudo nesta parte

de nosso trabalho, optamos por ndo proceder tahteato que despende muito tempo.

1/1073A.cm 2

P(MOT-co-TCA)

P(MOT)
P(MOT-Co-TE)

P(MOT-co-TM)

s . ] : : : : :
0 10 20 30 AC

t/s

Figura 49: Cronoamperogramas da sintese para os polimerosTHAM) PMOT-co-
TE-EQ, PMOT-co-TM-EQ e PMOT-co-ATC-EQ. Et = CV, Ea Pt, Er = ECS.
Eletrélito: NaClQ 0,1 mol.L.*/H,0:ACN (3:1). t = 40 s, Temperatura ambiente.
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4.5. Voltametria Ciclica

O potencial de oxidagdo dos monémeros no solvania:acetonitrila (3:1) foi
determinado através da voltametria ciclica utild@mmum eletrodo de carbono vitreo
como eletrodo de trabalho, um fio de platina coreir@do auxiliar e Eletrodo de
Calomelano Saturado (ECS) como referéncia. Os esilde . dos monomeros sao
mostrados na Tabela 16. O perfil eletroquimico midimero PMOT-EQ e dos
copolimeros PMOT-co-TE-EQ, PMOT-co-TM-EQ e PMOTADBC-EQ foram
registrados através de medidas de Voltametriadai¢¥C) em diferentes velocidades

de varredura, e os dados obtidos das curvas vdliaagsdo mostrados na Tabela 17.

Tabela 16: Potencial de oxidagcdo dos mondomeros, Et = CV, Hat,=Er = ECS.
Eletrélito: NaClQ 0,1 mol.L/H,0:ACN (3:1). Temperatura ambiente

Monomeros BV
3-metoxitiofeno (MOT) 1,4
3-tiofenoetanol (TE) 1,8
3-tiofenometanol (TM) 1,8
Acido 3-tiofenocarboxilico (ATC) 2,1

O PMOT-EQ (Figura 50) apresenta um pico e um onad@mxidagdo e dois
picos de reducgéo. De acordo com Fall et al. (199BMOT-EQ apresenta somente um
pico correspondente a oxidacdo do polimero e doasple reducdo sendo que o pico
com maior valor de potencial corresponde a saidinias da estrutura do material e o
pico de menor valor de potencial esta associaretdrada de cétions. A observacgéo de
dois picos anddicos em nosso trabalho pode seicaspl como um processo redox

envolvendo a troca de dois elétrons.

A Eficiéncia Couldmbica (EC) a 50 mV:para este polimero é igual a 103,3%.
Este resultado mostra que existe uma resisténcisaftta do anion da estrutura do

polimero no processo de reducdo quando comparadétiao no processo de oxidagao,
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podendo esta observacédo estar relacionada coro ddab anion (CIlg) ser maior que

o cétion (N&). Esta informacéo justifica a diferenca observawkae as intensidades da

corrente dos dois picos catddicos. Na Figura 50efs@dobservar que a corrente do
primeiro pico catddico € menor que a do segundo. iziando o polimero é reduzido

(injecdo de elétrons) os anions que antes estamlin as cargas positivas do polimero
séo expulsos devido a repulséo eletrostatica corargas negativas que se formam no
polimero durante a sua reducdo, gerando um fluxasemtido oposto ao dos cations
gue, por sua vez, estabilizaram as cargas negativgmlimero. Devido a resisténcia

encontrada pelo anion durante sua saida, devideeaotamanho, o fluxo de ions

positivos para dentro da estrutura do polimero éomefazendo com que a

eletroneutralidade do sistema polimérico seja uar fiamitante, o que resulta em uma
menor corrente catédica para a primeira reacaoatsferéncia de elétrons no sentido
catédico. Quando o sistema se aproxima do potesufgientemente catddico para que
outro evento de transferéncia de elétrons ocorrargentracdo de anions dentro do
polimero ja se encontra menor, faciltando um flumais veloz de saida dos anions
(devido ao aumento da ocorréncia de cargas negativgpolimero) e a entrada mais
eficiente de céations, o que resulta em uma maiorente de pico catdédico para o

segundo evento.
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Figura 50: Curva de Voltametria Ciclica para o PMOT-EQ. Et ¥, Ea = Pt, Er =
ECS. Eletrélito: NaCI®0,1 mol.L*/H,0:ACN (3:1). Temperatura ambiente.

O PMOT-co-TE-EQ (Figura 51) apresenta um compaetam parecido com o
PMOT-EQ. A baixas velocidades pode-se observar aregpnento de dois picos
anodicos e dois picos catddicos. A Figura 52 maedraurvas destes dois polimeros a
10 mV.s', onde podem ser vistos os picos anédicos e cadiestes materiais
indicados pelos circulos. O PMOT-co-TE apresentma (EC igual a 174,4% o que
pode ser explicado pelos mesmos argumentos apadssnpara o PMOT-EQ.

Na Figura 52 também pode ser observado um ombta ¢seva), que a partir
desta velocidade, funde-se ao segundo pico andgdico em torno de 0,2 V), sendo

este um pico irreversivel presente neste material.
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Figura 51: Curva de Voltametria Ciclica para o PMOT-co-TE-EHp.= CV, Ea = Pt,
Er = ECS. Eletrélito: NaCl90,1 mol.L*/H,O:ACN (3:1). Temperatura ambiente.
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Figura 52: Curvas voltamétricas para os polimeros PMOT-BRMOT-co-TE-EQ a 10
mV.s™. Circulos azuis — picos do PMOT-EQ; Circulos verdgicos do PMOT-co-TE-
EQ; Seta curva — Pico anddico irreversivel presemiePMOT-co-TE-EQ até a
velocidade de varredura de 10 mV/.&t = CV, Ea = Pt, Er = ECS. Eletrélito: NaGIlO
0,1 mol.L/H,0:ACN (3:1). Temperatura ambiente.
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No caso dos polimeros PMOT-co-TM-EQ e PMOT-co-ATQ-&iguras 53 e

54), observou-se somente 0 aparecimento de umapi@dico e um pico catodico. Esta
diferenca de comportamento comparado aos demdisgrok pode estar ligada a baixa
eletroatividade destes materiais devido a possa@plamentos resultantes do ataque
de grupos —OH presentes em sua cadeia lateratiao cadical. Sendo que este tipo de
acoplamento ocorre, provavelmente, com uma meeqgiléncia para o PMOT-co-TE-
EQ, como pode ser evidenciado pela boa eletroatieidleste material e a possibilidade
de acoplamentos com menor participacdo do -OH wldemas medidas de IV.
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Figura 53: Curva de Voltametria Ciclica para o PMOT-co-TM-ED.= CV, Ea = Pt,
Er = ECS. Eletrélito: NaCl90,1 mol.L*/H,O:ACN (3:1). Temperatura ambiente.
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Figura 54: Curva de Voltametria Ciclica para o PMOT-co-ATC-EHD= CV, Ea = Pt,
Er = ECS. Eletrélito: NaCl90,1 mol.L*/H,O:ACN (3:1). Temperatura ambiente.

Os polimeros PMOT-EQ, PMOT-co-TE-EQ e PMOT-co-AT@stnaram uma
dependéncia do potencial de pico anodicg(Ecom a velocidade de varredura
indicando um comportamento quase-reversivel (Figdjaque esta relacionado a um
certo grau de irreversibilidade dos materiais conostrado pelos valores dgdl, d #

1, EC > 100% e AEp» > 90 mV (Tabela 16), bem como a queda 6hmica desid
condutividade do solvente diminuir com o aumenteealacidade de varredura. No caso
do PMOT-co-TE, devido ao grande afastamento entig.0e E, . pode-se dizer que
este copolimero apresenta um comportamento tottdmmeversivel. Na Figura 56
pode ser observado que a corrente de pico andpiesemta tendéncia a linearidade
com a velocidade de varredura, indicando reac@ksreom negligenciavel transporte

de massa.
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Figura 55. Curva de Epa em fungcdo da velocidade de varrepara os polimeros
PMOT-EQ, PMOT-co-TE-EQ e PMOT-co-ATC-EQ. Et = CVaE Pt, Er = ECS.
Eletrélito: NaClQ 0,1 mol.L.*/H,0:ACN (3:1). Temperatura ambiente.
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Figura 56: Curva de corrente de pico anodico em func¢édo daidzlde de varredura.
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Capitulo IV — Caracterizacao dos Polimeros e Copolimeros obtidos por via Eletroquimica

Tabela 17 Resumo dos dados eletroquimicos obtidos a 50Mmpasa os polimeros

obtidos por via eletroquimica

Polimeros  Epus/V. Epad Epa/V EpedV |lpdlpd EC/ E°IV  AEp:/

Vv % Vv
PMOT 0,45 0,22 0,25 -0,11 2,4 103,3 0,35 0,17
0,05
PMOT-cc-TE _ 0,30 0,22 -0,04 1,7 174,4 0,13 0,56
PMOT-cc-TM 1,16 _ -0,48 -- 1,2 _ 0,34 0,22
PMOT-cc-ATC 0,20 _ -0,03 -- 1,7 _ 0,08 0,51

Ep, — Potencial de pico anddicdp.; — Primeiro potencial de pico catédicBp., — segundo
potencial de pico catddict, , — corrente de pico anddich,. —corrente de pico catodico.

O PMOT-EQ e o0 PMOT-co-TE-EQ sao os polimeros migaativos quando
se compara o valor da corrente de pico e a catghewotre todos os materiais em uma
mesma velocidade de varredura (Figura 57).

Os materiais obtidos foram submetidos a consecutigareduras em sua faixa
de eletroatividade numa velocidade de 50 mMV® PMOT-co-TM-EQ demonstrou
baixa aderéncia na superficie do eletrodo, o quiabilizou a avaliacdo da perda de
carga deste material. Desta forma, fez-se 30 caliservando que ao final PMOT-EQ,
PMOT-co-TE-EQ e o PMOT-co-ATC-EQ apresentaram pe@a&arga igual a 14,7%,
26,6% e 30,2%, respectivamente, de sua cargalinicigigura 58 mostra o perfil da
perda de carga destes materiais com o niumero dEluaa, indicando que o PMOT-EQ

foi 0 polimero mais estavel dentro de sua faixaldegoatividade.
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Figura 57: Comparacéo entre as curvas de voltametria ciplca os polimeros a uma
velocidade de varredura igual a 50 mY/.&t = CV, Ea = Pt, Er = ECS. Eletrdlito:
NaClQ, 0,1 mol.LY/H,0:ACN (3:1). Temperatura ambiente.
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Figura 58. Perda de carga total em funcdo do nimero descjgdsa os polimeros
PMOT-EQ, PMOT-co-TE-EQ e PMOT-co-ATC-EQ. Et = CVaE Pt, Er = ECS.
Eletrélito: NaClQ 0,1 mol.L/H,0:ACN (3:1). Temperatura ambiente.
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CONCLUSOES

O presente trabalho dedicou-se a sintese e caracterizacdo de uma série de
polimeros e copolimeros derivados do tiofeno [-substituidos por grupos metoxi,

hidroximetil, hidroxietil, carboxi e carbalcoxi.

Os monomeros 3-acetoximetiltiofeno (AMT) e 3(2-acetoxietil)tiofeno) (AET)
foram sintetizados e caracterizados fisico-quimicamente empregando-se as técnicas
espectroscopicas usuais e eletroquimicamente empregando a técnica de voltametria
ciclica (VC). A eles foi acrescida uma série de monomeros comerciais derivados do

tiofeno B-substituido.

Dois diferentes métodos de polimerizacdo e copolimerizagdo foram empregados
na obtencdo dos materiais estudados: (a) via quimica — empregando cloreto férrico em
meio anidro — e (b) via eletroquimica — utilizando duas diferentes técnicas a

cronoamperometria e a VC.

Por via quimica foram obtidos os homopolimeros poli(3-metoxitiofeno)
(PMOT), poli(3-tiofenoetanol) (PTE), poli(3-tiofenometanol) (PTM), poli(3-
acetoximetiltiofeno) (PAMT), poli(3(2-acetoxietil)tiofeno) (PAET) e poli(3-
tiofenoacetato de etila) (PTAE) e os copolimeros poli(3-metoxitiofeno-co-3-

tiofenoetanol) (PMOT-co-TE), poli(3-metoxitiofeno-co-3-tiofenometanol) (PMOT-co-
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TM), poli(3-metoxitiofeno-co-3-acetoximetiltiofeno)  (PMOT-co-AMT), poli(3-
metoxitiofeno-co-3(2-acetoxietil)tiofeno) (PMOT-co-AET), poli(3-metoxitiofeno-co-3-
tiofenoacetato de etila) (PMOT-co-TAE) e poli(3-metoxitiofeno-co-acido 3-
tiofenocarboxilico) (PMOT-co-ATC). Este método foi eficaz na obtencdo dos
homopolimeros e copolimeros, porém para o caso dos mondmeros com grupo éster faz-
se necessaria uma otimiza¢do das condicdes experimentais de forma a eliminar
eficientemente o acido formado durante o acoplamento dos monomeros, cuja presenca

no meio reacional resulta em uma acidrélise de grupos ésteres.

Cabe ressaltar que entre os materiais obtidos o homopolimero poli(3-

acetoximetiltiofeno) e todos os copolimeros obtidos sdo inéditos.

Todos os materiais obtidos por via quimica foram caracterizados com sucesso,
empregando-se as técnicas espectroscopicas usuais. Devido a formagdo de suspensdo
resultante da baixa solubilidade dos materiais houve a impossibilidade de realizar
analises por RMN 'H e Cromatografia de Permeacdo em Gel (GPC) para os materiais

obtidos por via quimica.

Medidas de absor¢do na regido do UV-vis e de fotoluminescéncia para os
polimeros mostraram que estes sdo capazes de fotoluminescer emitindo luz de cor
laranja a olho nu, o que indicando que os materiais estudados sdo possiveis candidatos

para aplicagdo em PLEDS (Dispositivos eletroluminescentes poliméricos).

Pode-se observar também, pelos dados de UV-vis, dos mondmeros e
fotoluminescéncia (PL) dos homopolimeros e copolimeros obtidos que os grupos
substituintes apresentam pouco efeito sobre o deslocamento do maximo de absorcdo e
emissdo dos materiais, sendo a cadeia tiofénica a principal responsavel pela cor de
emissdo. Contudo, observou-se que os diferentes grupos substituintes resultaram em
uma variagdo na intensidade de emissdo da banda eletronica (Egg) e vibronicas (Eo1, Eoz

e Eo3) observadas nas medidas de PL.

Os polimeros e copolimeros estudados apresentaram diferentes comportamentos
térmicos dependendo do grupo substituinte. A presenca do grupo hidroxila favorece
uma maior estabilidade térmica dos materiais, possivelmente devido a ligagdes de

hidrogénio intra e intermolecular das cadeias poliméricas.
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A sintese por via eletroquimica, empregando-se a cronoamperometria,
possibilitou obter o homopolimero poli(3-metoxitiofeno) (PMOT-EQ) e os copolimeros
poli(3-metoxitiofeno-co-3-tiofenoetanol) (PMOT-co-TE-EQ), poli(3-metoxitiofeno-co-
3-tiofenometanol) (PMOT-co-TM-EQ) e o poli(3-metoxitiofeno-co-acido  3-
tiofenocarboxilico) (PMOT-co-ATC-EQ), lembrando-se como ja citado que todos os

copolimeros sdo inéditos.

Todos os materiais obtidos por via eletroquimica foram caracterizados com
sucesso, empregando-se as técnicas de espectroscopia no infravermelho e no
ultravioleta visivel e eletroquimicamente por voltametria ciclica, sendo que os
polimeros PMOT-EQ, PMOT-co-TE-EQ e PMOT-co-ATC-EQ apresentaram
comportamento quase reversivel e o copolimero PMOT-co-TM-Eq comportamento

irreversivel.

As medidas de UV-vis dos materiais no estado oxidado e reduzido, e a variagdo
de cor dos polimeros depositados sobre uma placa de ITO (azul — oxidado- para laranja
— reduzido), permitiram observar propriedades eletrocromicas, o que indica a

possibilidade de aplicagdes como dispositivos eletrocromicos.

Com os conhecimentos adquiridos durante o desenvolvimento deste trabalho,
pretende-se dar continuidade aos estudos de PCIs para aplicagdes em dispositivos
opticos (PLEDs) e sensores eletroquimicos, sendo o ultimo o principal foco de trabalhos

futuros.
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Anexo |

ANEXO | - Espectros de Infravermelho e tabelas comndo as atribuicées dos picos

para os monémeros obtidos comercialmente
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Figura 59: Espectro de IV para os monOmeros obtidos conlereide: 3-
metoxitiofeno (MOT), 3-tiofenoetanol (TE), 3-tiofemetanol (TM), &cido 3-
tiofenocarboxilico (ATC) e 3-tiofenoetanoato déeefT AE).
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Anexo |

Tabela 18 Principais Bandas do Espectro de IV do 3-metofatio

Atribuicdes Frequéncia (cm’)
v (=C-H) 3117
vs (-C-H) 2904
Vas (-C-H) 2951 e 2935
v (-C=C, aromatico) 1544-1392
Vas (-C-O-C) 1237
vs (-C-0-C) 1031
Stora do plano(-C-H, aromatico) 871-749

v - estiramentoys - estiramento simétricaj,s — estiramento assimétricdra do plano— deformagéo angular fora do
plano

Tabela 19 Principais Bandas do Espectro de IV do 3-tiofeanel

Atribuicdes Frequéncia (cm’)

v (O-H) 3315

v (=C-H) 3100

Vs (C-H) 2875
Vas (-C-H) 2930

v (-C=C, aromatico) 1538-1390
5 (C-H) 1330
v (C-0) 1043
Stora do plano(-C-H, aromatico) 860-768

v - estiramentoys - estiramento simétricaj,s — estiramento assimétricdra do plano— deformagéo angular fora do
plano
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Anexo |

Tabela 20- Principais Bandas do Espectro de 1V do 3-tiofeetanol

Atribuicdes Freqiiéncia (cm’)

v (-O-H) 3299

v (=C-H) 3102

vs (-C-H) 2871
Vas (-C-H) 2929

v (-C=C, aromatico) 1456
8 (-C-H) 1334
v (-C-0) 1078
Stora do plano(-C-H, aromatico) 854-770

v-estiramento ys- estiramento simétricoys -estiramento assimétric;ra 4o plane- deformagéo angular fora do plano

Tabela 21- Principais Bandas do Espectro de IV do acidmfénocarboxilico

AtribuicBes Freqiiéncia (cm’)
v (CO-H) 3000-2500
v (.C=0) 1668
v (-C=C, aromatico) 1521-1377
v (-C-0) 1274 ¢ 1216
Sora do plano(-C-H, aromatico) 867-700
Stora do pland-O-H) 018

v - estiramento | ys- estiramento simétrico,,s — estiramento assimétricassqo pano— deformagéo angular fora do
plano
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Anexo |

Tabela 22 Principais Bandas do Espectro de IV do 3-tiofeeta&o de etila

Atribuices Fregiiéncia (cm")

v (=C-H) 3103

vs (-C-H) 2905 e 2871

Vas (-C-H) 2980 e 2936
v (-C=0) 1729

v (-C=C, aromatico) 1537-1390
(-C-H) 1329
v (C-C-0) 1029

Stora do plano(-C-H, aromatico) 858-737

vas(C-C(C=0}0) 1143

v - estiramento v, - estiramento simétrico,,s — estiramento assimeétric;ra 4o plano— deformagédo angular fora do
plano;
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Baixar livros Multidisciplinar

Baixar livros de Musica

Baixar livros de Psicologia

Baixar livros de Quimica

Baixar livros de Saude Coletiva
Baixar livros de Servico Social
Baixar livros de Sociologia

Baixar livros de Teologia

Baixar livros de Trabalho

Baixar livros de Turismo
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