~& UNIVERSIDADE ESTADUAL DE MARINGA

CENTRO DE CIENCIAS EXATAS

DEPARTAMENTO DE QUIMICA

PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM QUIMICA

CC=E

Ceantro el@
Cleéncias Exatas

“Copolimeros de Anilina
e Amino Derivados de
m-Tetrafenilporfirina”

Dissertacdo apresentada por
Guilherme Miranda Pereira ao
Programa de Pods-Graduagdo em
Quimica do Departamento de
Quimica do Centro de Ciéncias
Exatas da Universidade Estadual de
Maringd como parte dos requisitos
para a obtencdo do titulo de Mestre
em Quimica

MARINGA, 05/2011 I



Guilherme Miranda Pereira

DISSERTACAO DE MESTRADO

Copolimeros de Anilina e Amino

Derivados de m-Tetrafenilporfirina

Orientador: Prof. Dr. Adley Forti Rubira

Grupo de Materiais Poliméricos e Compositos (GMPC)

Maringa
2011



Dados Internacionais de Catalogacdo-na-Publicacdo (CIP)

(Biblioteca Central - UEM, Maringa — PR., Brasil)

P436¢

Pereira, Guilherme Miranda

Copolimeros de anilina e amino derivados de m-
Tetrafenilporfirina / Guilherme Miranda Pereira. --
Maringa, 2011.

77 £. : il. col., figs., tabs.

Orientador: Prof. Dr. Adley Forti Rubira.

Dissertacao (mestrado) - Universidade Estadual de
Maringd, Centro de Ciéncias Exatas, Departamento de
Quimica, Programa de Pds-Graduacgao em Quimica, 2011.

1. m-Tetrafenilporfirina. 2. Polianilina. 3.
Polimerizagao oxidativa. 4. Copolimeros. 5.
Condutividade elétrica. 6. Voltametria diferencial.
7. Fotocorrente. 8. meso-Tetrafenilporfirina (TPP).
I. Rubira, Adley Forti, orient. II. Universidade
Estadual de Maringd. Centro de Ciéncias Exatas.
Departamento de Quimica. Programa de Pds-Graduacao
em Quimica. III. Titulo.

CDD 21.ed.541.37




L= Universidade Estadual de Maringa
‘ A Centro de Ciéncias Exatas

Departamento de Quimica
y Programa de Pos-Graduagcdo em Quimica

Este € o exemplar definitivo da Dissertagdo apresentada por Guilherme Miranda Pereira, perante

a Comissao Julgadora do Programa de Pds-Graduagdo em Quimica em 06 de maio de 2011.

COMISSAO JULGADORA:

Prof. Dr. Adley Forti Rubira
Presidente - DQI/UEM

Prof. Dr. Wilker Caetano
Membro - DQI/UEM

Prof. Dr. Marcos José Leite Santos
Membro - UFRGS



A minha familia, especialmente
aos meus pais, Clarice e Jose,
e a minha namorada Thelma,
pelo amor incondicionalmente

a mim ofertado.



AGRADECIMENTOS

Ao Prof. Dr. Adley Forti Rubira pela orientacdo, ensinamentos, confianca,

paciéncia e liberdade.

Ao Prof. Dr. Emerson M. Girotto pela amizade, pelas pescarias e pelos

materiais emprestados, inclusive os de pesca.

Aos demais professores do GMPC pelas contribui¢cées ao trabalho.

Aos professores do Departamento de Quimica pelas contribuicbes a minha

formacao académica.

A minha familia, especialmente meu pais, Clarice e José, pelo amor, carinho e

apoio incondicionalmente ofertados a mim durante todo esse tempo.

A Thelma, minha namorada, pelo amor, carinho, apoio, por sempre estar do
meu lado, nos bons e maus momentos e principalmente por aguentar a minha

“falta de sensibilidade”.

Aos amigos Jacqueline, Marcos Kunita (“Marcado”), Marcos Leite
(“Marquinhos”), Marcos Roberto (“Marcola”) e ao Tiago (“Borra”) pelos
momentos de descontracdo, pelas pescarias e pela ajuda experimental. Em
especial ao “Marcao” por ter a paciéncia “divina” de nos ensinar a pescar, além

de disponibilizar o seu equipamento de pesca e todo o conforto de sua casa.

Ao Rafael, pela ajuda sempre muito valiosa no desenvolvimento do trabalho,

amizade e pelos ensinamentos.

Ao Ricardo Gongalves, pela amizade, pelos ensinamentos e por ter me ajudado

0 tempo em que passei em S&o Carlos.



Aos companheiros de laboratorio: Adriano, Cristiane, Elizangéla, Enandes,
Fabiana, Gedalias, Katieli, Marcos Rogério, Rodrigo, Shirani, Vanessa e Vivian,
por proporcionarem um ambiente de trabalho agradavel.

Ao Claudemir e a Cristina, da secretaria de pos-graduacao, pela prestatividade.

Aos demais colegas do departamento de Quimica.

A todos que de forma direta ou indireta contribuiram para a realizacdo deste

trabalho.



Mo hd wada gque scja macor evidéncia de

cwsanidade do que fazer a meoma coiva dia

apos dia e espenan nesultados difenentes. ”
Abent Ecnotein



Resumo

Os derivados de meso-tetrafenilporfirinas (H,TPP) tem despertado enorme
interesse dentre os pesquisadores em razdo de suas propriedades eletrdnicas com
aplicacdes nas areas de eletronica molecular, fotocélulas, armazenamento de energia,
entre outras. Neste trabalho foram sintetizados copolimeros ricos em anilina com um
derivado aminado do H,TPP, o BATPP, para estudar do efeito da inser¢éo da porfirina
nas propriedades elétricas, eletroquimicas e fotofisicas. O BATPP foi copolimerizado
com anilina em proporcao de 2,5 e 5% em mol de anilina, gerando a PAni-BATPP2,5 e
a PAni-BATPP5. Os copolimeros foram caracterizados através de espectroscopias de
FTIR, UV-vis e fluorescéncia. A condutividade elétrica (o) dos copolimeros decaiu com
0 aumento da proporcdo de BATPP. A PAni-pura apresentou ¢ de 4,77 S/cm, enquanto
que a PAni-BATPP2,5 e a PAni-BATPP5 apresentaram 1,44 e 1,21 S/cm,
respectivamente. Esta queda na ¢ pode estar associada ao aumento nas ramificacGes do
copolimero final, que estd diretamente relacionado com o decréscimo na cristalinidade.
Nas medidas de voltametria ciclica foi observado uma diminuicdo nos potenciais de
oxidagdo dos copolimeros em relagdo a PAni-pura, corroborando com o UV-vis. Este
decréscimo foi atribuido a um aumento na densidade eletrénica nos copolimeros. ions
Zn** foram adicionados aos copolimeros para formar um composto de coordenagéo com
0 BATPP da cadeia polimérica. Os copolimeros complexados com zinco também foram
caracterizados por espectroscopia de FTIR, UV-vis e fluorescéncia. A fotoatividade dos
copolimeros complexados e ndo-complexados foi obtida através de medidas de
voltametria diferencial (VD). As curvas de fotocorrente, obtidas pela VD, claramente
ndo seguiram uma tendéncia entre as amostras, devido a fraca interagdo das amostras
com o0 vidro-FTO. Contudo, também foi observado que a fotocorrente aumenta a
medida que a proporcdo de BATPP aumenta no copolimero, atingindo os maiores
valores nos copolimeros complexados com Zn**. O maior valor de fotocorrente foi
obtido para a PAni-BATPP5Zn no potencial de 0,8 V. A obtencdo dos copolimeros
sugere que o BATPP é um mondmero suscetivel a reacdo de polimerizacdo oxidativa
com anilina e seus derivados, o que possibilita ligar porfirinas em diversos outros
sistemas poliméricos.

PALAVRAS CHAVES: m-tetrafenilporfirina, polianilina, polimerizagdo oxidativa,

copolimeros, condutividade, voltametria diferencial, fotocorrente.



Abstract

Meso-tetraphenylpophyrins (H,TPP) derivatives have attracted great interest
among scientists due their electronic properties, which can be used in molecular
electronics, photocells, power storage among other things. In this work were synthesize
rich aniline copolymers with a aminated derivative of H,TPP, the BATPP, to study the
effects of porphyrin insertion in the electrical, electrochemical and photophysic
properties. The BATPP was copolymerized with aniline in the proportion of 2,5% and
5,% in mol of aniline. The product was called PAni-BATPP2,5 and PANi-BATPP5. The
copolymers were characterized by FTIR, UV-vis and fluorescence spectroscopy. The
electrical conductivity (o) of the copolymers decreased when the BATPP portion was
increased. PAni showed o of ca. 4,77 S/cm, while PANni-BATPP2,5 and PANni-BATPP5
showed 1,44 and 1,21 S/cm, respectively. This decrease can be related to the increase of
“branches” of the final polymer, which is related to decreasing of the copolymer
crystallinity. Cyclic voltammetry measurements displayed a decrease of the oxidation
potentials of the copolymers in relation to pristine PAni, which corroborates with UV-
vis spectra. This decrease was assigned to an increase on the electronic density in the
copolymers. Zinc ions were added to the copolymers to form a coordinate compound
with the BATPP of the polymeric backbone. The zinc complexed copolymers also were
characterized by FTIR, UV-vis and fluorescence spectroscopy. The photoactivity of the
complexed copolymers and non-complexed ones were obtained by differential
voltammetry (DV) measurements. Photocurrents curves, obtained by DV, showed no
clearly relation among the samples, due to weak interaction among the samples and the
FTO-glass. However, also was observed that photocurrent) increase as the proportion of
BATPP increase in the copolymer, reaching the biggest values in the copolymers
complexed with Zn**. The higher photocurrent value was obtain for PAni-BATPP5Zn
on the potential of 0,8 V. The obtaining of the copolymers suggest that BATPP is a
susceptible monomer to oxidative polymerization with aniline e their derivatives, which
enables to attach porphyrins in several other polymeric systems.

Keywords: m-tetraphenylporphyrin, polyaniline, oxidative polymerization, copolymers,

conductivity, differential voltammetry, photocurrent.
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Capitulo |

1. INTRODUCAO GERAL

CONSIDERACOES INICIAIS

Os polimeros sdo caracterizados pela repeticdo maltipla de uma ou mais espécies
de &tomos ou grupos de atomos, conhecidos como unidades de repeti¢do
constitucionais™. A repeticdo pode atingir grandes valores e, estas macromoléculas
ganham caracteristicas proprias, gerais, muito mais dominantes que as caracteristicas
que decorrem da natureza quimica dos 4&tomos que as constituem ou dos grupamentos
funcionais presentes. Estas propriedades decorrem de interagcdes envolvendo segmentos
da mesma macromolécula ou de outras. A forma e o comprimento das ramificacdes
presentes na cadeia macromolecular também tém papel importante nas propriedades do
material final™?,

Os materiais poliméricos podem ser divididos em duas classes: 0s
homopolimeros e os copolimeros. Os copolimeros referem-se a polimeros constituidos
por mais de uma espécie monomérica, diferentemente dos homopolimeros que sdo
constituidos por somente uma espécie de mondmero. A copolimerizacéo é efetuada com
a finalidade de promover melhorias nas propriedades do material final, como por
exemplo, aumentar a solubilidade, diminuir a cristalinidade, aumentar ou diminuir a
resisténcia elétrica e/ou mecanica, entre outrast®).

A ideia de se associar as propriedades mecanicas dos polimeros classicos e as
propriedades elétricas dos metais ocorreu por volta dos anos 50. Estes materiais foram
obtidos pela incorporagédo de cargas condutoras a matrizes isolantes, gerando com isso
os chamados polimeros condutores extrinsecos com incrementos de condutividades de
até 8 ordens de grandezal®!.

Polimeros conjugados contendo elétrons deslocalizados, os chamados polimeros
condutores intrinsecos (PICs), apresentam sensiveis incrementos na condutividade apds
0 processo de “dopagem”, podendo atingir a condutividade dos semicondutores

inorganicos™ ou até mesmo condutividades maiores'®.



1.1. Polianilina (PANI)

1.1.1. Aspectos Histdricos

Uma das descri¢gBes mais antigas da sintese eletroquimica da PAni foi publicada
em 1862 por Letheby!™ e era conhecida como “negro de anilina”. A sintese foi realizada
a partir da oxidacdo anodica da anilina (Ani) em &cido sulfurico diluido, formando um
po preto depositado sobre um eletrodo de platina. Ja em 1876, apds varios experimentos
analiticos Goppelsroeder® observou a formacdo de oligdmeros pela oxidacdo de
anilina, e verificou que esse material também mudava de cor. No inicio do século XX os
quimicos organicos comegaram a investigar a constituicao do “negro de anilina” e dos
seus produtos intermediarios. Em 1910 Green e Woodhead!™ reportaram varios aspectos
da polimerizacdo oxidativa da anilina utilizando &cidos minerais e oxidantes como
persulfatos e dicromatos. O estado de oxidacdo de cada constituinte também foi
determinado através de titulacio com TiCI"®. Durante esse periodo as propriedades
elétricas e magnéticas ndo foram investigadas uma vez que, até entdo, 0s compostos
organicos eram tidos como isolantes. Sabia-se, porém, que 0 peso molecular minimo
das oxidacGes primarias da anilina correspondia a uma estrutura de oito nucleos.

Quase 50 anos depois, em 1968, Surville e col.™ reportaram a influéncia da
agua na condutividade da PAni. Contudo, o interesse na PAni surgiu somente apds a
descoberta, em 1977, da condutividade do poliacetileno dopado com iodo!*?.

Apesar da condutividade da PAni ter sido relatada ha mais de 50 anos, a PAni e
seus derivados ainda sdo um dos PICs que mais tém despertado interesse nos ultimos
anos como pode ser visto na Figura 1. Este crescente interesse na PAni € devido a suas
excelentes propriedades condutoras, sua facil obtencdo no estado condutor, ao baixo
custo do mondmero, alta estabilidade na forma condutora em relagdo aos outros PICs e
por possuir processo reversivel de dopagem-desdopagem envolvendo equilibrio acido-
base. Além disso, a PAni possui uma extensa gama de aplicacfes dentre as quais pode-
se destacar 0 seu uso em baterias recarregaveis™, microeletronica™, dispositivos
eletrocromicos (janelas inteligentes)™, sensores quimicosi*® e bioquimicos®”,

(18]

blindagem contra interferéncia eletromagnética®®, células fotoeletroquimicas™ e

fotovoltaicas ", diodos organicos emissores de luz (OLEDs)"! entre outros.
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Figura 1. Numero de publica¢Ges na ultima década contendo a palavra “polyaniline”
no titulo. “Ndmero de publicages no primeiro “semestre” de 2011 - Fonte: Institute for
Science Information (I1SI) em 06/05/11.

1.1.2. Estrutura Quimica e Sintese

A estrutura geral da PAni em seus diferentes estados de oxidagéo na forma néo-
dopada estdo representadas na Figura 2, em que y e 1-y representam as unidades
reduzidas e oxidadas na cadeia polimérica, respectivamente. O valor de y pode variar
continuamente entre zero e 1. O valor unitario de y representa a PAni no seu estado
completamente reduzido (base leucoesmeraldina, o valor zero representa o estado
completamente oxidado da PAni (base pernigranilina) e o valor de y igual a 0,5
representa a PAni na forma de base esmeraldina. Além dos trés estados de oxidacdo que
se encontram na Figura 2, existem estados intermediarios que ndo foram isolados até o
presente  momento, designados de protoesmeraldina (y = 0,75) e nigranilina
(y = 0,25)2.
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Figura 2. Formula estrutural e os diferentes estados de oxidacdo da polianilina. A
coloracao nos nomes e nos contornos representa a coloragao real dos materiais.

A PAni é normalmente sintetizada pela oxidacdo direta da anilina com um
oxidante quimico®® ou por via eletroquimical®*®’, obtendo-se o polimero na forma de
po ou de filme, respectivamente. Nos dois métodos de sintese é comumente empregado
0 meio 4cido, o qual é propicio para a obtencdo do polimero. Alem disso, o0 polimero
sintetizado em meio 4cido apresenta melhor eletroatividade®®). No entanto, sinteses
em meio alcalino e neutro também podem ser realizadas®**!.

Na sintese quimica convencional da PAni sdo empregados agentes oxidantes,
usualmente persulfato de aménio ou potassio, iodato de potéssio, agua oxigenada,
nitrato de cério, cloreto de ferro (1), diéxido de manganés, entre outros?*?*!_ em meio
de acidos como HCI, H,SO,, H3PO,4, HCIO,. As propriedades do material final sdo
amplamente influenciadas pelo meio reacional *2. Zhang e col.®® e Trchova e col.B4,
por exemplo, obtiveram micro/nanofibras e nanotubos de PAni utilizando &cidos graxos
e éacido succinico, respectivamente, utilizando persulfato de aménio (APS) como
oxidante. O método de sintese quimico ainda possui a vantagem de produzir polimeros
em grande quantidade e de alta massa molar.

A oxidacéo eletroquimica da anilina € geralmente realizada sobre um eletrodo de
metal inerte como platina ou ouro, vidro condutor ou outros materiais menos comuns
com carbono vitreo. Na sintese eletroquimica sdo empregados trés métodos:

0[26.27]

potenciostatico,  potenciodinamic e galvanostatico™?!.  No método

potenciostatico é aplicado um potencial fixo, no potenciodindmico é utilizado uma



varredura de potencial e no método galvanostatico a polimerizacdo é realizada sob
densidade de corrente constante. Contudo, estudos revelaram que os filmes obtidos pelo
método potenciodindmico possuem maior aderéncia & superficie do eletrodo**") além

de serem mais homogéneos e ordenadost®*%,

Os filmes obtidos por sinteses
eletroquimicas também possuem as vantagens de ndo necessitarem de agentes oxidantes
e serem de facil caracterizagdo “in situ” por técnicas espectroscopicas e eletroquimicas.

Existem ainda outros métodos de sintese da PAni que sdo menos utilizados.
Como exemplo, podemos citar 0 método descrito por Hernandez e Diaz!*® na oxidagéo
da anilina e seus derivados por plasma que apresenta a vantagem do mondmero ser
polimerizado na auséncia de solvente e oxidante, desta forma o polimero ndo precisa ser
purificado. A polianilina e seus derivados também tém sido obtidos por métodos
fotoquimicost*Y, enzimaticos!*?, utilizando radiacdo microondast*® e até radiacdo
gamal*!.

Independentemente do método de sintese utilizado, quimico ou eletroquimico, o
mecanismo de polimerizacdo da anilina em meio &cido € céation-radicalar. A
polimerizacdo se inicia com a oxidacdo da anilina pela remocao de um elétron do par de
elétrons isolado (ndo-ligante) do nitrogénio, formando um céation-radical que ¢é
estabilizado por ressonancia. Dependendo do pH reacional, este cétion-radical pode
reagir com um outro cation-radical formando espécies diméricas como a p-
aminodifenilamina, N,N-difenilhidrazina e a benzidina. Estas espécies possuem
potencial de oxidacdo menor®! que o da anilina, portanto séo mais facilmente oxidadas,
0 que provoca acoplamentos sucessivos entre estas espécies e as moléculas de
mondmero de anilina propiciando o crescimento da cadeia. Este mecanismo foi
proposto por Wei e col.*® e pode ser visto na Figura 3.

Atualmente sabe-se que fatores tais como as condicGes de oxidacdo, tipo de
acido dopante, tempo de reacdo, meio reacional e principalmente a temperatura
influenciam decisivamente na morfologia, no tamanho das cadeias, na solubilidade, na
condutividade e nas demais propriedades espectroscopicas e eletroquimicas da PAni.
Portanto, diversas metodologias tém sido desenvolvidas para melhorar ou intensificar as
propriedades de diversos tipos de materiais utilizando a PAni como componente
sinergistico®®*%*”]. Um exemplo interessante é um copolimero preparado por Glntner e
cols.[®®! em que a PAni é copolimerizada com polifluoreno, produzindo um material
final com maior eficiéncia de emissdo de luz que o polifluoreno puro. Outros

pesquisadores também sintetizaram copolimeros constituidos a base de anilina obtendo,



por exemplo, materiais soltveis em agual* ou com uma maior estabilidade térmical®™”

que a PAni pura.
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Figura 3. Mecanismo de polimerizagédo de Wei.

1.2.  Processo de Dopagem em Polimeros Intrinsecamente Condutores

A insaturacdo na cadeia dos polimeros intrinsecamente condutores é
“localizada” e, como consequéncia, os elétrons ndo sdo livres para se mover. Para tornar
esses polimeros eletricamente condutores € necessario introduzir portadores de cargas
moveis. Isto é tipicamente feito por reacOes de oxidacdo, redugdo ou protonacao
(somente para a PAnIi), comumente chamadas de “dopagem”. O conceito de dopagem
distingue polimeros condutores eletrénicos de todos os outros tipos de polimeros. A
adicdo controlada de espeécies eletroquimicas (dopantes) resulta em mudancas nas
propriedades eletrdnicas, Opticas e estruturais, alterando, consequentemente, as

propriedades elétricas do polimero. Como o ion dopante € praticamente imével dentro



do material seco, estes polimeros sdo verdadeiramente condutores eletrénicos e nédo
ionicost®!.,

Dopantes sdo agentes de transferéncia de carga, podendo ser moléculas neutras e
compostas ou sais inorganicos que formam ions facilmente. Os receptores e doadores
de elétrons mais comumente empregados sdo AsFs, |, Br,, BF3, HF, HCISO3z e Li, Na e
K, respectivamente. O processo de dopagem é feito por métodos quimicos de exposicao
direta do polimero conjugado ao agente de transferéncia de carga como gas, solucao,
por oxidacdo ou reducdo eletroquimica. Em alguns casos, o dopante constitui cerca de
50% do peso final de composicdo do polimero condutor, assim a denominagdo mais
adequada do material condutor seria um complexo de transferéncia de carga condutor.
Pelo ajuste do nivel de dopagem, pode-se obter o polimero na forma de semicondutor
(parcialmente dopado) ou condutor (altamente dopado)®*.

O processo de dopagem pode ser denotado de tipo-p ou tipo-n, em relacdo ao
sinal positivo ou negativo para injecdo de carga na cadeia polimérica em analogia a
dopagem em semicondutores inorganicos. Estas cargas permanecem deslocalizadas e
sdo neutralizadas por contra ions chamados de dopantes. As reacdes redox sdo
responsaveis pela condutividade assim como pelas propriedades eletroquimicas e
6pticas destes materiais®.

Nas solucdes onde o processo de polimerizacdo/dopagem ocorre, os dopantes
permanecem dispersos ou agregados e estruturalmente desordenados em um
emaranhado de fibrilas e cadeias. Nesta combinacdo estrutural o transporte eletrdnico é
acompanhado pela difusdo do ion dopante dentro do polimero. Contudo, como a
mobilidade do cation pode também estar envolvida no processo de dopagem do tipo-p e
0 mecanismo ¢é, algumas vezes, mais complicado que a simples entrada do anion
dopante no polimero durante a polimerizacdo anddica e deixando-0 durante o processo
de desdopagem®™.

Em geral, o processo de dopagem de PICs produz polimeros com pequena ou
nenhuma degradacdo na cadeia polimérica, e a reversibilidade é um dos
comportamentos mais importantes destes materiais. Esta habilidade de reversibilidade
entre os estado neutro e carregado, forma a base para as aplicacbes dos polimeros
condutores em baterias secundarias recarregéveis e dispositivos eletrocromicos®,

células solares® LEDs!®!, capacitorest**, entre outros.



1.3. Condutividade Elétrica

Inicialmente os polimeros organicos foram utilizados como isolantes elétricos®
até que, em 1977, Chiang e cols.®?, verificaram que o tratamento do trans-poliacetileno
com 4&cido ou base de Lewis aumentava sua condutividade em até dez ordens de
grandeza. Com esta descoberta surgiu entdo uma nova classe de materiais: a dos
polimeros intrinsecamente condutores, a qual rendeu a H. Shirakawa, A. G.
MacDiarmid e A. J. Heeger o prémio Nobel de quimica em 2000. Estes novos materiais,
também chamados de “Metais Sintéticos”, podem exibir comportamento elétrico, optico
e magnético semelhante aos metais ou semicondutores inorganicos. Os PICs possuem
uma sequéncia de ligacBes duplas conjugadas na cadeia polimérica e passam de
isolantes a condutores através de processos redox ou de protonacdo (no caso da
PANi)*3,

No polimero, assim como em um cristal, a interacdo da cela unitéria (orbitais
atémicos) do polimero com suas vizinhas, leva a formacdo de bandas eletrénicas. O nivel
eletrdnico ocupado de maior energia (HOMO) constitui o topo da banda de valéncia (BV)
e o0 nivel ndo-ocupado de menor energia (LUMO) constitui o fundo da banda de conducéo
(BC). A condutividade elétrica nos PICs esta associada a criagdo de defeitos na estrutura
do polimero geralmente causados por reacOes de oxi-reducdo. Estes defeitos causam o
surgimento de niveis de energia localizados na regido do “gap” (regido de energia entre o

topo da BV e fundo da BC), Figura 4%,

Surgimento
gap =7 de Niveis

BV

Isolantes Semicondutor
(a) (b)
Figura 4. Representacdo do modelo de bandas para o comportamento isolante (a) e
semicondutor (b).

Primeiramente a teoria de bandas foi utilizada na explica¢do da condutividade em
PICSP. Antes mesmo de sua sintese, o poliacetileno foi objeto de controvérsia durante

mais de 20 anos. Do ponto de vista tedrico, se 0 material se apresentasse como um



polimero convencional, ou seja, com comprimentos de ligacdes idénticos, 0 modelo previa
a existéncia de uma Unica banda eletrdnica semi-preenchida. Sob esse aspecto, o

B¢ qualquer

poliacetileno seria um “condutor”. Entretanto, segundo o teorema de Peierls
condutor unidimensional, caso do poliacetileno, € instavel, sujeito a transformaces
estruturais. Essas distor¢des, que acarretam uma diminui¢cdo na simetria da cadeia do
polimero, fazem surgir duas bandas de elétrons, uma de conducéo e outra de valéncia,
separadas pela energia de gap (Egyp). Neste caso, confirmado tempos depois por
observacdes experimentais, o poliacetileno ndo-dopado se comporta como um material
semicondutor®®.

Apos a elaboragdo do processo de condugdo usando o modelo de bandas, iniciou-se
0 estudo sistematico do efeito da dopagem no poliacetileno. Foi constatado um aumento na
condutividade do polimero devido a exposicdo a diversas substancias, chegando até
mesmo a valores correspondentes a conducdo de metais, quando as concentracGes dos
dopantes eram bastante elevadas. Contudo, a medida que o0s experimentos eram realizados,
resultados inesperados comegaram a surgir. O processo de dopagem era reversivel, o que
possibilitava um controle preciso do grau de dopagem do material. A estrutura quimica
comum ao polimero era preservada independente da natureza do dopante. Finalmente, com
0 aumento das concentracbes dos dopantes, o sinal de ressonancia paramagnética
eletrdnica (RPE), que indicava a existéncia de elétrons desemparelhados no polimero puro,
desaparecia. Esses e outros resultados indicaram a necessidade de se propor outro modelo,
diferente daquele utilizado para condutores e semicondutores inorganicos, para explicar a
conducdo elétrica nos polimeros condutores??.

Um modelo apresentado em 1979 pressupunha que a estrutura real do polimero
era formada por cadeias finitas, tornando-se natural o aparecimento de defeitos ao longo
das mesmas durante o processo de polimerizacdo, como a formacao de radicais (Figura 5).
Esses radicais poderiam se movimentar através das cadeias poliméricas recebendo,
portanto, 0 nome de solitons, em analogia a denominacdo dada na fisica a uma onda que se
propaga sem dispersdo por um meio. Essa hip6tese tinha como necessidade priméria a
existéncia de um sistema polimérico de alta simetria. Portanto, segundo este modelo, a
condutividade em polimeros estaria associada a existéncia de solitons livres. Em termos de
estrutura eletronica, o defeito soliton, é responsavel pelo surgimento de um unico nivel de
energia localizada exatamente no meio do gap de energia (Figura 5), devido a
degenerescéncia do sistema no estado fundamental. Este nivel de energia por estar

associado a um radical livre (soliton neutro) apresenta um elétron desemparelhado. No



entanto, é possivel através de processos redox ndo apenas aumentar o numero de defeitos
formando uma banda de energia semipreenchida, como também retirar ou adicionar
elétrons, dando origem a formacdo de solitons positivos (carbocations) e negativos

(carbanions), respectivamente (Figura 5).
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Figura 5. Modelo do soliton no poliacetileno, ilustrando, da esquerda para a direita, 0
soliton negativo, neutro e positivo.

O modelo de solitons, entretanto, é limitado apena a sistemas que apresentam
degenerescéncia do estado fundamental, o que ndo ocorre com PICs de estruturas mais
complexas, como no caso dos poliaromaticos. Na oxidacdo dos poliaromaticos, por
exemplo, ocorre um rearranjo interno na cadeia polimérica resultando na transformacao de
anéis anadlogos ao benzeno em anéis similares a quinona, Figura 6. Devido ao menor
carater aromatico das estruturas quinoidais, estas apresentam maior energia em relacao as
estruturas benzenoides violando, portanto, a degenerescéncia inicial do sistema, tornando o

modelo de solitons inadequado para explicar a condutividade desses sistemast?.

10



A
Energia

L/ \y
A\ N IL

Forma
Quinonica
n

Forma
Benzénica

AE] |

Hibrido de RessonAncia
Figura 6. Diagrama com os diferentes hibridos de ressonancia para polimeros
intrinsecamente condutores aromaticos. Forma benzénica possui maior estabilizacdo
por ressonancia que a forma quinénica, portanto possui menor energia.

O modelo tedrico mais empregado para explicar a conducdo elétrica em PICs poli-
aromaticos, como a PAni, por exemplo, ¢ o modelo do polaron/bipolaron, que é
considerado uma extensdo do modelo de bandas®®.

A oxidacdo (e/ou protonacdo para PAni) da cadeia polimérica resulta na formagéo
de um cétion radical que é chamado polaron e a sua existéncia induz & uma perda da
conjugacdo no polimero (as ligacdes C=C tornam-se menos deslocalizadas) 1°®.

Quando um segundo elétron é retirado da cadeia polimérica, pode ocorrer a
formacédo de um segundo polaron ou a formacdo de um bipolaron (dication). A formacéo
de um bipolaron é favorecida em relacdo a dois polarons, pois 0 ganho energético com a
interacdo das duas cargas com a cadeia polimérica é maior que a repulsdo coulémbica

entre as mesmast®2

. Idealmente assume-se a formacdo de multiplos estados dii6nicos
termodinamicamente estaveis (bipolarons) durante os processos de ionizacdo associados
com distorcdes geométricas locais da cadeia®. Calculos tedricos e resultados
espectroscopicos sugerem que esta estabilizacdo envolve a formacgdo de estruturas
semelhantes a quindides que se iniciam no estado monoibnico, mas aumentam
consideravelmente no estado diiénico (bipolaron). Além disso, assume-se que o0 estado
bipolaron localmente distorcido compreende somente quatro ou cinco unidades
monomeéricas de um segmento polimérico e que 0 ganho de energia, em comparacéo a dois
estados polarons, é de 0,4 eV. Em termos de energias redox, isso significa que o potencial
redox E° para a formacdo do bipolaron deve ser menor que o E? para a formacédo do

polaron’”. Na Figura 7 esté ilustrado a evolugdo da estrutura de bandas para os PICs.
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Figura 7. Esquema do modelo de bandas para polimeros condutores em (a) formacéo
do estado polaron e em (b) formac&o do estado bipolaron®. As setas representam os
elétrons que ocupam os niveis proibidos formados no band gap.

Na Figura 8 est ilustrada a evolugdo da estrutura de bandas para o polipirrol (PPI)
em diversos niveis de dopagem, proposta por Bredas e cols.®® Partindo do estado neutro
(reduzido), a Egap (PPI) € de 3,2 eV (400 nm). Ao se retirar um elétron da cadeia polimérica
(baixo grau de oxidacéo) forma-se um polaron, sendo que a distor¢do da cadeia se estende
por quatro aneis pirrolicos. Trés absorces abaixo da Egsy S80 observadas no espectro
eletrénico, a 0,7 eV (1771 nm), a 1,4 eV (886 nm) e a 2,1 eV (590 nm). A niveis
intermediarios de oxidacgdo a transicdo a 1,4 eV desaparece (associada a transic¢éo entre 0s
niveis polarénicos). A altos niveis de dopagem (nivel de dopagem para o PPI) aparecem
duas absorcdes abaixo da transi¢do interbandas, centradas a 1,0 eV (1240 nm) e a 2,7 eV
(959 nm), o que estd em concordancia com a existéncia de duas bandas bipolaron

formadas na regiéo de Eggp.
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haixo nivel parcialrente oxidado BIPOLLROH
de oxidagdo altamente
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Figura 8. Esquema da evolugao da estrutura de bandas para o polipirrol.
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Embora a PAni suporte, no estado condutor, defeitos do tipo polaron-bipolaron, ela
apresenta algumas peculiaridades, que a distingue dos outro PICs. A primeira delas € que
os elétrons de menor potencial de ionizacdo sdo os elétrons ndo-ligantes dos atomos de
nitrogénio. A segunda particularidade é que a formacdo das unidades quinoidais ndo séo
apenas estruturas hibridas de ressonancia, a formacao destas unidades requer também a
remocao de prétons®. Sao estas particularidades na estrutura da PAni que permitem que a
formacdo dos defeitos do tipo polaron e bipolaron possam ser criados simplesmente a
partir da dopagem por protonag&o?>364,

A condutividade pode atingir diferentes valores, dependendo do material, do seu
nivel de dopagem, do método de preparacdo e do dopante. A Figura 9 apresenta o
segmento da estrutura de alguns dos polimeros condutores mais comuns e suas respectivas
condutividades eletronicas no estado altamente dopado™®!. Embora estejam apresentados o
segmento das estruturas mais simples e suas respectivas condutividades, derivados destes

PIC podem ainda apresentar condutividade maior ou menor do que a mostrada na Figura 9.

Segmento Estrutural do PIC Condutividade / S-cm-? Nome

E/\//\/\//\/ 10°a 10° Poliacetileno
-n
\ / A\ i N .
\'\_;)}N# _\=N—/{Ef>—N )N 10a10 Polianilina (PAnI)
— -n
\{N}/&N}\“ﬂﬁ/irﬂ}“ 600 Polipirrol
| I

500 Poli(p-fenileno)
AU EN N
OGN O N 200 Politiofeno
\ 7 v/ ®
- -n
/Y R\ . ) -
ﬁ\/\/&mffﬁ\ A\, 1 Poli(p-fenileno vinileno)
N )
N N

Figura 9. Segmentos estruturais das cadeias poliméricas de alguns polimeros
intrinsecamente condutores e suas respectivas condutividades eletrénicas (valores
aproximados)[ .

Particularmente, a conducdo elétrica na PAni envolve um novo conceito em

PICs [ pois, paralelamente & alteragdo do niimero de elétrons, as cadeias poliméricas
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da PAni podem sofrer dopagem com a protonacdo dos atomos de nitrogénio que a
compde, dando origem aos sais correspondentes mostrados na Figura 10, Esse tipo de
dopagem quimica é realizada geralmente em solugdo acida aquosa, promovendo um
aumento tipico na condutividade de 10 ordens de grandeza. Estudos de ressonancia
magnética nuclear®®"! mostraram que o estado de oxidacdo esmeraldina é a forma na
qual, apds dopagem, a PAni atinge os maiores valores de condutividade. Os demais
PI1Cs ¥ possuem, em geral, fons de carbono, porém, o sal de esmeraldina difere destes

por apresentar carga positiva periodicamente no nitrogénio.

=\ =\ I\ =\ HX I~ ~\ ~\ H =\ H
T N N N g NH e === e N N N ) H— -
¥ N N . MOH . N4 Y X Y -'.In

Base Leucoesmeraldina Sal de Leucoesmeraldina
—— NH- - NH- - N =4 = N— = = —— -NH- - NH- o ‘Qj -_(_. J— % T
N/ \ . | MOH \ N/ . )
Base Esmeraldina Sal de Esmeraldina
N—={ )=N—F p—N= =N -1 p—N=<  I=N—F p—N= =N
n n

Sal de Pernigranilina
Figura 10. Representacdo dos processos de protonacdo da polianilina em seus
diferentes graus de oxidag&o.

Base Pernigranilina

Este comportamento Gnico da PAni é devido a trés importantes fatores 8,
Primeiramente, a PAni ndo possui uma conjugacdo de cargas simétricas, isto &, o nivel
de Fermi e a banda de gap ndo séo formados no centro da banda, fazendo com que a BC
e a BV sejam quase assimétricas. A segunda peculiaridade é que os atomos de
nitrogénio fazem parte da conjugacdo, juntamente com o0s anéis de aromaticos. Esta
configuracdo ndo é observada, por exemplo, em polimeros como o polipirrol, em que 0s
heterodtomos ndo contribuem significativamente com a formagdo da banda .
Finalmente, os estados eletronicos do polimero podem ser alterados pela variagcdo tanto
do nimero de elétrons como no nimero de prétons.

O grau de protonacdo, pode variar em funcéo do estado de oxidacao do polimero
e com o pH da solucdo dopante. Os sais protonados da PAni mantém os valores de
condutividade durante longos periodos de exposicdo ao ar. Porém, a desprotonagédo
ocorre reversivelmente por tratamento do material com solucdo alcalina. Este fato
permite a troca do acido utilizado durante a sintese quimica do polimero visando o

aumento da condutividade ou na processabilidade do material®*°®!.
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A proposta de uma transicéo a partir de uma estrutura eletronica correspondente
a PAni ndo-condutora (base esmeraldina) para uma estrutura polarbnica (sal de
esmeraldina) em funcdo da protonacdo é amparada por uma série de estudos
6pticos!® " e magnéticos!’*"2.

Estudos sugerem que a protonacdo da PAni ndo é homogénea, mas que ocorre a
formagdo de dominios completamente protonadost™, originando ilhas condutoras
envoltas por regides isolantes ndo protonadas (Figura 11). Essas ilhas condutoras
possuem a caracteristica de serem simples cadeias poliméricas protonadas e condutoras,
onde os polarons sdo formados por injecdo de cargas. Sob altos niveis de dopagem, ha
uma tendéncia de combinacgdo entre os polarons, levando a formacgdo de bipolarons.
Porém, a criacdo deste ultimo € dificultada eventualmente pela desordem ou efeitos de
terminacdo de cadeia. Assim, o transporte de cargas ocorre atraves de saltos dos
portadores de carga entre um estado localizado e outro, em um mecanismo denominado

[61,74]

de hopping . Portanto, a condutividade elétrica é limitada pela mobilidade dos
portadores de carga atraves das barreiras isolantes e, pode ser melhorada pelo aumento
da orientacdo uniaxial de filmes e fibras de PANil"™>™!. Na presenca de espécies méveis,
as barreiras mostram-se relativamente menores, suportando a hipdtese da criacdo de
uma rede de percolacdo intercadeias®"*""). Portanto, no processo de conduc&o em PICs
trés processos estdo envolvidos com relacdo a mobilidade dos portadores de carga:
transporte de portadores de carga em uma mesma cadeia (transporte intramolecular), em
cadeias diferentes, porém no mesmo dominio (transporte intermolecular) e, finalmente,
entre dominios diferentes (transporte inter-ilhas)® "4,

Para que os elétrons se movam em um solido (principio da condutividade
elétrica), eles devem ser capazes de ocupar niveis de energia parcialmente vazios dentro
de uma banda de conducdo. A remocdo de um elétron de BV gera uma lacuna
positivamente carregada, denominada de ‘“buraco”. O buraco ¢ considerado uma
entidade movel, haja visto que a “aniquilagdo” de um buraco por um elétron vizinho
move efetivamente o buraco para outra posi¢do do espago. Portanto, a corrente elétrica
pode ser transportada tanto por elétrons na BC como por buraco na banda de BV ou, por

ambos portadores de cargal’.
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b=wsd Cadeias de PAnNi

‘ lhas Condutoras

Figura 11. Mobilidade dos portadores de carga da PAni: hopping intramolecular (T1),
hopping intermolecular (T;) e hopping inter-ilhas condutoras (T3).

1.4. Porfirinas

1.4.1. Aspectos gerais

As porfirinas e 0s compostos tetrapirrélicos tém sido objetos de muito interesse
desde o comeco do século X1X. Estes compostos tem atraido cientistas de diversas areas
devido a imensa importancia bioldgica e suas fascinantes propriedades fisicas, quimicas
e espectroscopicast’®®%.

A palavra porfirina é derivada do termo do grego antigo “porphura” e designa
uma classe de compostos de cor vermelha ou purpura intensa, cujo ndcleo base é
constituido por quatro anéis pirrolicos unidos entre si por pontes metinicas (CH),

Figura 1204,

Figura 12. Estrutura do nucleo base das porfirinas.
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Estes macrociclos tetrapirrolicos apresentam um papel tdo preponderante na
natureza que determinam a vida tal qual como a conhecemos. Dentre 0S Seus
representantes naturais mais importantes destacam-se o grupo heme (Figura 13-(a)) e as
clorofilas (Figura 13-(b)). Enquanto que o primeiro trata-se de um complexo de ferro(ll)
e estd associado as estruturas da hemoglobina e mioglobina responsaveis,
respectivamente, pelo transporte e armazenamento de oxigénio molecular nos animais,
as clorofilas estdo relacionadas com os processos fotossintéticos das plantas. Nestas
ultimas, a estrutura base trata-se de uma clorina, derivado porfirinico com uma unidade
pirrélica reduzida, que se encontra coordenada com um fon de magnésiol®. Os
citocromos, responsaveis pelo transporte de elétrons em varios organismos Vvivos, Sao
sistemas tetrapirrolicos porfirinicost’.

Ao evidenciar versatilidade estrutural e potencialidades biologicas tdo vastas das
porfirinas, esta classe de compostos tem sido colocada a proveito do homem e sujeita a
um conjunto de estudos interdisciplinares que visam a sua utilizagdo no
desenvolvimento, por exemplo, de fontes de energia alternativas, dispositivos
eletronicos, catalisadores e sensores, ou ainda em medicina, com uma particular atencdo

na area do diagndstico e tratamento de carcinomas!®™.

= Me Et
Me / “Clorofilaa” R = Me
: “Clorofilab” R = CHO
Me\n"' Me
Me Me

0
HO,C CO,H ‘\/l\/\)\/\/'\/\/l\

(@) (b)
Figura 13. Exemplos de derivados de porfirinas de ocorréncia natural: (a)
Hemoglobina e (b) Clorofilas.

1.4.2. Nomenclatura

Hans Fischer, cientista alemdo contemplado com o prémio Nobel de quimica no

ano de 1930 pelas suas pesquisas na composi¢cdo do grupo heme e da clorofila, e
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especialmente pela sintese do grupo heme a partir de derivados pirrdlicos, propds a
primeira nomenclatura para o macrociclo porfirinico. Segundo essa proposta,
Figura 14-a, os quatro anéis pirrdlicos devem ser designados pelas letras A, B, Ce D e
as suas posi¢des externas, posi¢des P-pirrolicas, numeradas de 1 a 8. As pontes
metinicas, também conhecidas como posi¢cbes meso, devem ser atribuidas as letras
gregas o, B, v ¢ 8%, Entretanto, o surgimento progressivo de um ndmero cada vez
maior de porfirinas, tendencialmente mais complexas, e a utilizacdo de técnicas de
caracterizacdo estrutural como a ressonancia magnética nuclear (RMN) e a difracdo de
raios-X, exigiu que fosse estabelecido um sistema de numeracdo que contemplasse
todos os atomos do macrociclo. Para tal, a Unido Internacional de Quimica Pura e
Aplicada (IUPAC) prop@e que se utilizem os nimeros de 1 a 24 assim como mostrado
na Figura 14-(b)!"°8.

posi¢do Apirrolica

2 e 2 3 5 7

4 6

- 8

1 9
20 10
posi¢do meso 19 i
18 12

I * 45 = g

(a) (b)

Figura 14. Sistema de numeracao proposto (a) por Hans Fischer e (b) pela IUPAC.

Porfirinas com substituintes do tipo alifaticos no anel sdo denominadas
alquilporfirinas, e arilporfirinas se os substituintes sdo aromaticos. O prefixo “tetrakis” é
utilizado para porfirinas com quatro substituintes iguais nas posicdes meso do anel
(5, 10, 15 e 20)l"°81. Se tais grupos forem anéis aromaticos, eles podem possuir
heterodtomos como substituintes nas posi¢cGes orto, meta e/ou para de um anel
benzénico, por exemplo.

Porfirinas substituidas nas posi¢cbes meso do anel com grupos fenila ou arila
representam a classe das porfirinas da primeira geracdo, por terem sido as primeiras
porfirinas estudadas com fins cataliticos, também denominadas de meso-substituidas. A
Figura 15 mostra a estrutura da 5,10,15,20-tetrafenilporfirina ou simplesmente meso-
tetrafenilporfirina, H, PP,
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Porfirinas de primeira geracdo apresentam baixa atividade catalitica em reagdes
de oxidacdo, j& que os grupos fenilicos promovem fraca ativacdo no anel porfirinico por
ndo apresentaram grupos retiradores de elétrons, o qual estabiliza a espécie catalitica
ativa ¥, Além disso, nas porfirinas de primeira geracdo ndo existem grupos volumosos
que representam impedimento estérico para a formacao de dimeros, que se formam pela
coordenacdo axial de um ligante que promova a ligacéo entre os centros metalicos. Esta
classe também ndo apresenta protecdo contra destruicdo oxidativa (auto-oxidagdo) do

anel macrociclico®.

Figura 15. Estrutura quimica da 5,10,15,20-tetrafenilporfirina (H,TPP).

As porfirinas de segunda geracdo, assim denominadas quando 0S grupos
substituintes fenilicos nas posicdes meso do anel porfirinico possuem halogénios ou
outras substituicdes, como o exemplo da Figura 16-(a), apresentam uma melhor
ativacdo do anel, uma vez que os halogénios atuam como retiradores de densidade
eletronica do anel porfirinico. A presenca de halogénios melhora substancialmente a
atividade catalitica pela estabilizacdo da espécie catalitica ativa e modulacdo dos
potenciais redox do complexo®#3.

Porfirinas de terceira geracdo correspondem aquelas que apresentam halogénios
ou outros tipos de substituintes volumosos nas posigdes B-pirrélicas do anel, ou seja,
posicdes 2, 3, 7, 8, 12, 13, 17 e 18. A Figura 16-(b) mostra uma porfirina pertencente a
esta classe a tetrafeniloctabromo-porfirina, H,TPOBPP. A presenca de grupos
volumosos nas posi¢des P-pirrolicas confere a estas porfirinas maior protecdo a

destruicdo oxidativa e impede ou minimiza a formacéo de espécies diméricas®l. Além
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disso, ainda pode facilitar a formacao e ativacdo da espécie catalitica ativa devido a

presenca de grupos substituintes eletronegativos®.

Figura 16. (a) Estrutura quimica da 5,10,15,20-tetrakis(2-cloro,6-fluorofenil)porfirina
(H,TCFPP) e (b) estrutura quimica da tetrafeniloctabromo-porfirina (H,TOBPP).

1.4.3. Aromaticidade e Reatividade do Macrociclo Porfirinico

Apesar dos vinte e dois elétrons m que o constituem seguirem a regra de Hiickel
para a aromaticidade (4n + 2, n = 5), apenas dezoito participam efetivamente da
conjugacdo. Esse numero, ao possibilitar que a regra de Hickel (n = 4) continue a ser
respeitada e permite que a porfirina perca uma ou duas ligagdes duplas e que as novas
estruturas continuem a manter o carater aromatico como pode ser visto na Figura 17. As
clorinas apresentam um anel pirrélico com dois centros sp°, as bacterioclorinas e as
isobacterioclorinas sdo estruturalmente definidas pela presenca de dois anéis pirrélicos

com dois centros sp® em posicdes opostas e adjacentes, respectivamentel’®8.

S >0 Ay

\ NH N= N N=

\ / 4 /

1\\1 HN NH HN
A AL AN A~S
Clorina Bacterioclorina Isobacterioclorina

Figura 17. Exemplos de derivados reduzidos de porfirinas.
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Outra forma de comprovar a aromaticidade do macrociclo tetrapirrolico é
através da técnica de RMN. Tipicamente os sinais correspondentes aos hidrogénios
internos NH surgem em campos muito altos (entre -2 e -4 ppm) e os sinais dos
hidrogénios periféricos meso e PB-pirrdlicos em campos significativamente baixos
(10-11 ppm e 8-9 ppm, respectivamente). Esta diferenca significativa nos valores dos
deslocamentos quimicos advém do fato da ressonancia gerada pelos elétrons m provocar
uma forte protecdo (blindagem) no interior e desprotecdo (desblindagem) no exterior do
macrociclo pofirinico, respectivamentel”®®Y. Estudos de raios-X permitiram verificar a
planaridade do nucleo base da porfirina e, também deste modo, confirmar o seu carater
aromaticol’®8!,

O macrociclo porfirinico pode sofrer transformag6es no interior da cavidade ou
na periferia do anel. Como compostos aromaticos que sao, as porfirinas sofrem reacoes
tipicas de substituicdo eletrofilica como nitracdo, halogenacédo, formilacéo, sulfonacéo,
alquilaco e acilacio™. Apesar de na sua estrutura basica, isto é na auséncia de
substituintes, existirem duas posi¢des passiveis de sofrer este tipo de reagdes, as B-
pirrolicas e meso, a ativacdo de uma ou de outra posicdo é conseguida através da
modelacio da eletronegatividade do macrociclo®.

Uma das reacdes mais importantes que as porfirinas possuem é a capacidade de
complexacdo com metais. As porfirinas denominadas de base livre sdo aquelas que nédo
possuem metais complexados no centro do anel porfirinico. As porfirinas bases livres
ndo apresentam atividades cataliticas em aplicacdo de oxidacdo de substratos organicos.
Se ions metélicos divalentes como o Mg(Il), Zn(I1), Cu(ll), Ni(ll) e Pd(Il) induzem uma
eletronegatividade crescente no anel, tornando-o mais susceptivel a substituicfes
eletrofilicas nas posicdes meso, metais com estado de oxidacdo mais elevado como o
Sn(IV), ou as porfirinas livres, tendem a desativar estas posicoes e a ativar as posi¢oes
B-pirrélicast®. As porfirinas complexadas com metais séo obtidas através da troca dos
dois hidrogénios centrais do anel da porfirina base livre pelo respectivo metal e sdo
denominadas de metaloporfirinas. O tamanho do cétion influencia a conformagdo do
anel e consequentemente, a estabilidade da porfirina. O centro da porfirina possui um

84 fons como vanadilo (VO®*) e o férrico (Fe**, spin

raio de aproximadamente 70 pm
baixo), por exemplo, possuem raios de 60 e 65 pm respectivamente, e sdo considerados
de tamanho ideal para a coordenagéo ao centro porfirinicol®.

Além da substituicdo aromética eletrofilica, estes macrociclos tetrapirrdlicos

podem ser sujeitos a reacOes de substituicdo nucleofilica, reducdo, oxidacdo e
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cicloadicao®. A possibilidade de realizagdo de transformagdes nos grupos substituintes
periféricos das porfirinas, capazes de lhes induzir alteracBes estruturais significativas,
constitui uma das formas mais eficazes de moldar as propriedades por elas exibidas.
Alem disso, as porfirinas e seus derivados metalados sdo modelos ideais para o estudo
de armazenamento de energia, transferéncia de energia e de elétrons e em catalises

redox!®:8s],

1.5. Efeito Fotoeletroquimico

A separacdo de carga nos semicondutores e a transferéncia de elétrons e buracos na
interface semicondutor | eletrélito sdo fundamentais para a operacdo das células
fotoeletroquimicas. Nas células fotovoltaicas de juncéo p-n, elétrons e buracos séo coletados
utilizando contatos metélicos; nas células fotoeletroquimicas, no minimo um dos portadores
de carga € coletado utilizando espécies redox presentes no eletrolito. A maioria dos
experimentos nesta area foi interpretada dentro do contexto de modelo desenvolvido por
Gerischer®. Este modelo se baseia no conceito de niveis de energia flutuantes no eletrélito e
que a transferéncia de elétrons se da por tunelamento dos niveis ocupados de uma fase para
niveis isoenergéticos desocupados de outra fase.

A aplicacdo do conceito de equilibrio na interface semicondutor | eletrolito requer a
definicdo de nivel de Fermi (Ef) no eletrolito. Termodinamicamente, o nivel de Fermi é o
potencial eletroquimico dos elétrons no zero absoluto. Assim, um eletrélito contendo um par
redox tem um nivel de Fermi relacionado com o potencial eletroquimico (E°) do par. O Er
corresponde a escala de potencial, Equacdo 1, onde Er € o nivel de Fermi (em relacdo a
energia de um elétron no vacuo, em eV), E°, o potencial eletroquimico do eletrélito em

relacéo ao eletrodo padrdo de hidrogénio (EPH) e q é a carga do elétron!®”#®!,

Er=-gE°-4,5¢eV Equacéo 1

Quando o eletrodo semicondutor (SC), é colocado em contato com a solugéo,
uma situacdo de equilibrio eletrostatico é obtida. Para igualar o potencial quimico,
ocorre a transferéncia de portadores entre ambas as fases (0 nivel de Fermi do SC se
iguala ao dos elétrons em solucdo Er = E°). A direcdo em que ocorrera a transferéncia
de carga depende da posicdo relativa de Er e E°. No caso de um SC-n em contato com

uma solucéo que possua Er > E°, elétrons fluirdo do eletrodo em direcéo a solugdo (esta
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se torna “negativamente carregada”) a fim de atingir o equilibrio termodinamico. O
eletrodo torna-se positivamente carregado, ocorrendo & formagdo de uma camada de
deplecdo, ou seja, uma regido no SC de falta de portadores majoritarios. Esta regido, na
qual o excesso ou a falta de portador majoritario € distribuido no SC, chama-se regiao
de carga espacial (RCE). O campo elétrico resultante nesta regido produz uma variagdo
na energia das bandas do SC, que pode ser representada pelo seu entortamento. Uma
situacdo analoga porém inversa ocorre com um SC-p¥°. Deste modo, no equilibrio
existem 3 situacdes possiveis para a RCE®®: i) quando Eg = E°, a situacdo é de banda
plana, ndo ha a transferéncia de carga, nem gradiente de potencial no material e as bandas néo
entortam, ii) quando Er < E°, isto é, quando as 2 fases sdo colocadas em contato, ha uma
transferéncia de carga entre elas (os elétrons passam do eletrolito para o SC) até alcancar o
equilibrio. Se o SC é tipo-p, na RCE forma-se uma camada de deplecdo onde ha falta dos
portadores majoritarios. Pode-se ainda alcancar a camada de inversdo, onde os portadores
minoritarios sdo mais abundantes que os majoritarios. Para um SC-n, ao contrario, portadores
majoritarios se acumulam na superficie formando uma camada de acumulacéo de espessura
muito menor que a camada de deplecdo e o SC se comporta como um eletrodo metélico,
Figura 18-(b), e iii) quando Er > E° em que neste caso, os elétrons passam do SC ao
eletrélito. Havera um acumulo dos portadores majoritarios para um SC-p formando uma
camada de acumulacdo e, para um SC-n, haverd a formacdo da camada de deplecdo,
Figura 18-(c).

semicondutor eletrélito

+ +~O + + +.J O +QVY |-
E)©+ e +©+©+% % R +3 S
Ec —
S — /
E, ———
Ey o
(@) (b) (c)

Figura 18. Formacdo da regido de carga espacial (RCE) em uma interface
semicondutor-n | eletrolito. (a) situacé@o de banda plana. (b) acumulacéo (c) deplecéo.
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Para a mesma interface semicondutor | eletrolito podemos obter as diferentes
situagOes acima (deplecdo, acumulagdo e banda plana) dependendo da polarizagdo que
aplicamos ao eletrodo SC em relagdo ao eletrodo de referéncia. O potencial aplicado controla
o nivel de Fermi do eletrodo SC em relacéo ao nivel de Fermi do eletrodo de referéncia.

Quando a interface semicondutor | eletrélito € irradiada por uma luz com energia
maior ou igual & energia de gap do semicondutor, os fétons sdo absorvidos e pares
elétron-buraco s&o criados, o que implica hum ganho de energia livre pelo sistema. A
concentracdo de portadores majoritarios praticamente nao se altera sob iluminacdo, mas
a concentracdo dos portadores minoritarios (elétrons no SC-p e buracos no SC-n) varia
significativamente!®!.

Uma certa fracdo dos pares elétron-buraco, principalmente os que se formam
préximos a regido de carga espacial, se recombinam resultando na evolucéo de calort®.
Contudo, em condicdes de formacdo de uma zona de deplecdo, o campo elétrico
presente na regido de carga espacial promove a separagdo do par elétron-buraco. Isto
produz um fluxo de portadores minoritarios (G, Figura 19) em direcdo a interface do
semicondutor e um contra-fluxo de portadores majoritarios em direcdo ao interior do
semicondutor. Os portadores minoritarios sdo captados pelo par redox, que os transporta
ao contra-eletrodo através de processos difusionais. O nimero de fétons absorvidos pelo
semicondutor depende do coeficiente de absortividade molar do mesmo. O fotoefeito se
reflete, em condicBes potenciostaticas na passagem de corrente elétrica (fotocorrente)
pelo circuito.

Quando um SC-n é irradiado, buracos migram entdo para a interface, e é
observada uma reacdo de oxidacdo, gerando uma fotocorrente anddica. Os elétrons
migram para o seio do material e sdo coletados pelo circuito externo, atingem o contra-
eletrodo e reduzem a espécie que outrora foi oxidada pelo buraco. De maneira analoga,
mas inversa, em um SC-p, os elétrons sdo transferidos para a superficie e os buracos
para 0 bulk do semicondutor, promovendo uma reacdo de reducdo na interface. Com
isso, a irradiacdo de um semicondutor do tipo-p provoca foto-reducbes no par redox,
gerando uma fotocorrente catddica, Figura 19. De um modo geral, a fotocorrente
depende da velocidade dos processos de recombinacdo superficial dos portadores (kr) e

da velocidade da transferéncia de carga (kt)!°%.
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Figura 19. Representacdo esquematica do processo de geracdo de fotocorrente numa
célula fotoeletroquimica com um semicondutor-p. G representa o fluxo de elétrons, kt a
velocidade de transferéncia de cargas e, kr a velocidade de recombinacdo do par
elétron-buraco.

1.6. Células Fotoeletroquimicas

As células fotoeletroquimicas constituem um dispositivo de conversdo de energia
solar em eletricidade, sendo sistemas heterogéneos que exploram o efeito fotovoltaico que
ocorre na interface semicondutor | eletrélito®3. Uma célula fotoeletroquimica pode ser
relacionada a uma bateria, uma célula combustivel ou qualquer outro tipo de sistema
eletroquimico que é composto por um eletrodo semicondutor além do eletrodo de referéncia e
0 contra-eletrodo e, que ndo sdo sensiveis a luz. Em contraste as baterias e células de
combustivel onde a energia é inicialmente armazenada nos reagentes e entdo liberada através
de uma descarga elétrica para o circuito durante as reagdes quimicas, as celulas
fotoeletroquimicas utilizam a energia luminosa como forca eletromotriz para promover
reacOes eletroquimicas e possuem um funcionamento in line.

Os processos que regem a conversdo de energia luminosa, tanto para a producéo de
combustiveis como para a producdo de eletricidade, sdo0 muito bem conhecidos e
fundamentados. O material semicondutor deve apresentar energia de gap capaz de absorver a
maior faixa possivel de luz do espectro solar. A absor¢do de luz por materiais semicondutores
produz pares elétron-buraco que podem ser facilmente separados e, sob determinadas
condi¢Bes, podem atingir a superficie do semicondutor promovendo reacBes quimicas na
interface eletrodo | eletrdlito.

A energia é armazenada no sistema quando elétrons e buracos fotogerados atingem a
superficie do eletrodo e produzem reagdes quimicas na célula. Quando a reacéo no anodo é

exatamente igual & reacdo no catodo e ndo ocorre alteracdo na composi¢do quimica do
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eletrolito, o processo global é a conversdo de energia solar em eletricidade. Este modo de
operagdo se assemelha muito aos processos fotovoltaicos e é definido como célula
fotoeletroquimica regenerativa. De forma alternativa, se as reagdes quimicas sdo diferentes
em cada eletrodo, combustiveis quimicos serdo produzidos pela fotocorrente produzida. Este
tipo é denominado célula fotoeletrolitica. Os exemplos relevantes de importancia industrial
s&0 a decomposicdo da agua formando H, e O, gasosos, descoberta por Fujishima e Hondal™
e a decomposicdo de sulfeto de hidrogénio produzindo H, e S, através da irradiacdo de um

eletrodo de n-TiO, e, mais recentemente, através de CdS por apresentar menor Eggp.
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Capitulo 11

2. OBJETIVOS

O objetivo geral deste projeto foi sintetizar quimicamente copolimeros de anilina
e um derivado da m-tetrafenilporfirina.

Os objetivos especificos foram:

1) Produzir o derivado bifuncionalizado da H,TPP intitulado de 5,10-bis(4-
aminofenil)-15,20-difenilporfirina (BATPP);

i) Copolimerizar o BATPP com a anilina em diferentes raz6es molares;

iii) Estudar o efeito da insercdo do BATPP na condutividade elétrica e nas
propriedades eletroquimicas dos copolimeros em relacdo a polianilina pura;

iv) Complexar o BATPP nos copolimeros com o céation metalico Zn(ll);

V) Avaliar a fotoatividade dos copolimeros obtidos por voltametria

diferencial.
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Capitulo I

3. MATERIAIS E METODOS

A. Materiais

Todos os reagentes abaixo foram utilizados sem purificacdo previa.
- Acetonitrila (99%), Acido Trifluoracético (99%), Anilina (99%), Dimetilformamida
(99,8%), meso-Tetrafenilporfirina, Perclorato de Litio, Persulfato de Aménio — Sigma-
Aldrich;
- Acetona (p.a.), Diclorometano (p.a.), Metanol (p.a.), Nitrito de Sédio— Nuclear;
- Alumina, Cloreto de Estanho (lI1), Silica Gel — Merck;
- Acido Cloridrico (37%), Bicarbonato de Sodio, Cloreto de Sodio, Solucdo Aquosa de
Amobnia (29%) — Synth;
- Acetato de Zinco — ECIBRA
- Vidro-Oxido de Estanho dopado com Fldor (Vidro-FTO) — FlexTec
- Agua Destilada;
- Ldmpada Hal6gena de 150 W;
- Cela de vidro de 1x1x3 cm — Biosystem.

B. Metodologia

B.3.1. Sintese do Derivado da meso-tetrafenilporfirina

Parte dos procedimentos realizados para a sintese dos derivados da meso-
tetrafenilporfirina foram adaptados da sec&o 4.1.3 de Luguya e cols®® e estdo decritos
nas secdes B.3.1.1 e B.3.1.2 deste trabalho.

B.3.1.1. Sintese e Purificagdo do 5,10-bis(4-nitrofenil)-15,20-difenilporfirina (BNTPP)

A primeira etapa de modificacdo do H,TPP consistiu na reacdo de nitragcdo dos
anéis aromaticos da estrutura do H,TPP. Esta etapa de sintese foi conduzida em um
sistema fechado, utilizando-se aproximadamente 0,326 mmol de H,TPP (200 mg) em
10 mL de &cido trifluoracético (TFA) e 2,65 mmol de nitrito de sodio (NaNO,). O
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NaNO, foi adicionado a solugdo que continha H,TPP solubilizado em TFA. A solucéo
permaneceu sob agitacdo por 10 minutos em temperatura ambiente (25 °C). A solucdo
final foi vertida em 100 mL de H,O destilada e os produtos foram obtidos atraves de um
processo de extracdo utilizando diclorometano (6 x 30 mL). A fracdo organica foi
lavada com 100 mL de solucdo saturada de bicarbonato de sodio e novamente com
100 mL de H,O. Os produtos contidos na fragdo organica foram purificados por
cromatografia de coluna de silica gel utilizando diclorometano (CH,Cl,) como eluente.

O rendimento reacional foi de aproximadamente 85 %.

B.3.1.2. Sintese e Purificagdo do 5,10-bis(4-aminofenil)-15,20-difenilporfirina(BATPP)

Nesta etapa foi realizada a reducéo dos grupamentos nitro (NO;) a grupos amino
(NHy). Para a realizagdo desta reagéo, 4,78 mmol de cloreto de estanho (I1) dihidratado
(SnCl,+2H,0) foram adicionados vagarosamente a uma solucdo de 170 mg de BNTPP
em 70 mL de &cido cloridrico concentrado (HCI). Esta etapa foi conduzida em sistema
fechado por 1 h a 65 °C. A solucdo foi vertida em 100 mL de H,O gelada e o pH foi
ajustado com uma solucdo aquosa de amonia (NHsqq) até atingir valor igual a 8. Os
produtos foram obtidos através do processo de extracdo utilizando CH,Cl,. Os
compostos contidos na fase organica foram purificados por cromatografia de coluna
com Alumina neutra (Al,O3, grau Brokmann I1I) utilizando CH,CIl, como eluente. O

rendimento reacional foi de aproximadamente 46 %.

B.3.1.3. Caracterizacdo dos Derivados BNTPP e BATPP por *H-RMN

Na espectroscopia de ressonancia magnética nuclear (RMN), o material, que esta
exposto a um campo magnético externo, é submetido a um pulso intenso de
radiofrequéncia (PRF). O sinal medido na técnica é, portanto, a emissdo de
radiofrequéncia (RF) pelos nucleos em funcdo do tempo proveniente do relaxamento
dos nucleos. Na técnica os nucleos dos atomos, ou mais especificamente o0s spins
nucleares, sdo 0s responsaveis pelo processo de absorcdo e emissdo de energia.
Portanto, € necessario expor a amostra a um campo magnético de varios teslas para que
ocorra esta absorcdo de energia pelos nicleos. Os nucleos de hidrogénio (*H) e carbono-
13 (*C), além de outros elementos, se comportam como se fossem “imds” girando ao

redor de um eixo tendo, portanto, possuem um valor de spin. Na auséncia de um campo
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magnético, estes estados de spin tém a mesma energia. No entanto, quando imersos em
um campo magnético, os estados de spin desenvolvem valores de energia diferentes
com um determinado AE (os estados de energia inicialmente degenerados se
“desdobram™). Portanto, quando moléculas contendo 'H e **C sdo submetidas a um
campo magnético relativamente forte e sdo irradiadas com energia eletromagnética
(neste caso, radiofreqliéncia), os nucleos dos atomos da molécula podem absorver
energia e posteriormente emiti-la. Esta absorcdo/emisséo é caracteristica de cada atomo,
produzindo um espectro caracteristico para cada composto!®>®°!,

Os produtos obtidos nos itens B.3.1.1 e B.3.1.2 foram caracterizados por
ressonancia magnética nuclear (RMN) de *H em um Varian de 300 MHz utilizando
cloroférmio deuterado (CDCl3) como solvente e tetrametilsilano como padrdo

(Si(CHs)a).

B.3.2. Sintese e Purificagdo dos Copolimeros de Anilina e BATPP

Os copolimeros, denominados de PAnNi-TPP2,5 e PAnI-TPP5, foram sintetizados
com 2,5 e 5 % em mol de BATPP em relacéo a anilina, respectivamente, em um banho
termostatizado a 25 °C por 24 h. Para a sintese de cada copolimero foram preparadas
trés solucdes aquosas em HCI 1,0 mol-L™. Soluc&o 1) 1,097 mmol de Ani em 3 mL;
solucgéo I1) 2,5, ou 5 %, em mol de BATPP em 17 mL; e solugédo Il1) 1,753 mmol de
persulfato de amonio ((NH;).S,0g) em 2 mL. As solugdes | e Il foram inicialmente
misturadas e termostatizadas sob agitacdo magnética por 40 minutos e logo em seguida
a solucdo Il foi adicionada a frio ao sistema. Ao final da sintese, um so6lido escuro
esverdeado foi obtido ap6s centrifugacdo e lavagem com HCI 1 M, o qual se tornou
azulado ap6s a lavagem em solucdo aquosa de aménia 29 % por 12 h. Este sélido
azulado foi finalmente lavado com agua, metanol e acetona até que os filtrados de cada
lavagem se tornassem incolores. Em seguida foi seco em estufa a 60 °C por 2 h. O
rendimento da sintese foi de aproximadamente 60 % para a PAni-BATPP2,5 e 49 %
para PAni-BATPP5. A PAni-pura também foi sintetizada da mesma forma para auxiliar
como um padrdo comparativo nas analises. Na Figura 20 esta ilustrada uma estrutura

hipotética dos copolimeros sintetizados.
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Figura 20. Estrutura hipotética dos copolimeros de anilina com BATPP.

B.3.2.1. Complexagéo com Zinco (1)

Os compostos de porfirinas metaladas, principalmente com zinco(ll), séo muito
utilizados em estudos de células fotovoltaicas e fotoeletroquimicas. Mozer e cols.[*”)
por exemplo, utilizaram dimeros de derivados de porfirinas metaladas com Zn(ll) como
um corante sensibilizador para o didxido de titanio (TiO,) para aplicagdo em células

solares. Liu e cols.[®

, Ndo obstante, sintetizaram um copolimero estrela com um
derivado de ZnTPP e um derivado de politiofeno com potencial aplicacdo em células
solares.

A complexacdo do BATPP nos copolimeros com zinco foi realizada com uma
solucdo contendo 20 mg do respectivo copolimero (PANi-BATPP2,5 ou PANi-BATPP5)
em 10 mL de DMF a 60 °C. Apds o equilibrio térmico ter sido atingido, foi adicionado
200 mg de acetato de zinco(ll) e a solucdo permaneceu sob agitacdo por 24 h. Por fim, 0
copolimero complexado com Zn foi centrifugado, lavado excessivamente com H,0 e
seco em estufa a 50 °C. Este mesmo procedimento foi realizado para a complexacdo da
PAni-pura e do BATPP com Zn, sintetizados como padrdes comparativos para as

caracterizagoes.
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B.3.4. Caracterizagéo dos Copolimeros de Anilina e BATPP
B.3.4.1. Medidas Espectroscopicas

B.3.4.1.1. Espectroscopia na Regido do Infravermelho com Transformada de Fourier
(FTIR)

A regido do infravermelho compreende o intervalo de comprimento de onda ()
entre 780 a 10° nm ou como é mais comumente expressa de 12800 a 10 cm™.
Geralmente ¢ utilizada a regido do infravermelho chamada de “infravermelho médio”
que esta compreendida na regido de 400 a 4000 cm™*],

A espectroscopia infravermelha é utilizada para conveniente obtengdo de
informacdo estrutural da amostra, ou seja, na deteccdo de moléculas de um composto.
Porém, sO interagem com esta radiacdo 0os modos vibracionais da molécula com uma
correspondente variagdo no momento dipolar, ou melhor, a molécula sera ativa se
apresentar variagdo no momento dipolar com a vibragdo!®®. No espectro de FTIR tém-se
a resposta da variacdo na intensidade da radiacdo versus o numero de onda (nimero de
onda é o inverso do comprimento de onda). A intensidade é tratada em termos de
absorbancia. a quantia de luz absorvida por uma amostra ou ainda, em transmitancia
percentual, que é a porcentagem de luz transmitida pela amostral®®.

Os espectros de FTIR foram obtidos em um espectrémetro da marca Bomen
modelo MB-100 através da confeccdo de pastilhas de cada material na forma de base
esmeraldina (BE) com KBr. Os espectros de FTIR deste trabalho estdo apresentados
com nimero de onda entre 2000 a 400 cm™ para melhor visualizacdo das bandas, haja
visto que em nimeros de onda superiores a 2000 cm™ os espectros ndo apresentaram

alteracdes significativas.

B.3.4.1.2. Espectroscopia na Regido de UV-vis e de Fluorescéncia

A energia total de uma molécula pode ser considerada como a soma da energia
eletronica (Eg), vibracional (Eyip) e rotacional (Ert), em que Eg > Eyip> Eror. A energia
absorvida por uma molécula na regido do UV-vis produz uma variacdo na Eg da
molécula, ocasionando transicGes de seus elétrons de valéncia. Essas transi¢cdes
envolvem a passagem de elétrons localizados em niveis de energia no estado

fundamental para o estado de energia excitado ou ativado. A energia desta transicdo
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eletronica do estado fundamental para o estado ativado € caracteristica de cada grupo de
moléculas que sdo conhecidos como croméforos®).

Ap0s a absorcao da radiacdo eletromagnética na regido do UV-vis, as moléculas
que se encontram em estado eletronico excitado devem dissipar esta energia acumulada.
A maioria das moléculas dissipa este excesso de energia na forma de calor pela coliséo
com outras moléculas. No entanto, algumas emitem parte deste excesso energético
como luz em um A maior daquele correspondente a radiagdo absorvida. Quando a luz
emitida pelo decaimento para o estado eletronico fundamental é proveniente de uma
transicdo entre estados eletronicos de mesma multiplicidade, ou seja, permitidas pela
regra da conservago do spin, tem-se o fendmeno da fluorescéncial®®.

As medidas de espectroscopia na regido do UV-vis e de emissdo de
fluorescéncia foram realizadas com um espectrofotdmetro da Biochrom, modelo Libra
S11/S12, e um espectrofluorimetro da Varian, modelo Cary eclipse, respectivamente.
Todos os polimeros na forma de base esmeraldina (BE) e o BATPP foram submetidos a
espectroscopia na regido do UV-vis e de fluorescéncia em solugéo.

As solucgdes poliméricas para o UV-vis foram preparadas em dimetilformamida
(DMF) com concentracdes de 4 mg-L™. Para uma melhor identificacdo das bandas na
regido de 480 a 800 nm no espectro de UV-vis, as bandas dos copolimeros foram
deconvoluidas utilizando o origin® verséo 7.0.

Para a obtencdo do espectro de emissdo de fluorescéncia as fendas de emissao e
excitacdo foram mantidas iguais para todas as medidas, sendo selecionado como
comprimento de onda de excitacdo (Aexc) 0 A de maximo de absor¢do de cada material:
429 nm para 0 BATPP, 424 nm para os copolimeros ndo complexados e 433 nm para 0s
copolimeros complexados com Zn e para 0 ZnBATPP. As medidas de emissdo também
foram realizadas em solu¢des de DMF, em que no Aex foi mantido o valor de absorcédo
de 0,050.

B.3.4.2.Medidas de Resistividade Elétrica

A resisténcia elétrica (R) € uma grandeza fisica que expressa o “impedimento”
sofrido pelos elétrons ao atravessarem de um ponto a outro em um determinado
material. Porém, existe outra grandeza com um nome muito parecido, a resistividade. A
resistividade (p) € uma grandeza que também esta relacionada a um impedimento

sofrido pelos elétrons, no entanto leva-se em consideracdo as dimensdes geométricas
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deste material. Muitas vezes, o limite de deteccdo do multimetro ndo ¢ suficiente para
medir a corrente em materiais que possuam alta resisténcia elétrica. Portanto, para
contornar este problema as medidas de resistividade sdo efetuadas utilizando o método
da sonda 4 pontas!*®*,

O método da sonda quatro pontas foi desenvolvido baseando-se em uma teoria
chamada “método das imagens”. Esta teoria leva em consideracdo os gradientes de
potencial propagados pelo material quando este é colocado em contato com a sonda e
também que o contato entre a amostra e a ponta da sonda é como se fosse uma carga
pontual. Por isso, é importante observar também que todo o desenvolvimento
matematico e tedrico considera que a area de contato entre as pontas da sonda e a
amostra é desprezivel*°%1%.

A p da PAni-pura e dos copolimeros desmetalados e dopados com HCI com
foram determinadas utilizando o método da sonda 4 pontas. Para a realizacdo desta
medida utilizou-se os polimeros na forma de pastilhas. As pastilhas foram feitas em
uma prensa hidraulica com auxilio de um suporte circular de 1,25 cm de didmetro,
aplicando-se
5 toneladas de pressdo por aproximadamente 5 minutos. Os copolimeros complexados
ndo foram caracterizados através desta analise, pois metaloporfirinas de zinco sofrem
desmetalacéo quando adicionadas em solucdes acidas®.

As pastilhas poliméricas em analise apresentaram espessuras (w) muito menores
que distancia (s) entre as pontas da sonda (w << s). Portanto, os valores de p foram

obtidos atraves da Equagéo 2.
p=(Vi)wBCs Equacio 2

Em que V é a diferenca de potencial em volts (V), i a corrente em amperes (A),
W a espessura da amostra em metros, B é uma constante de valor aproximadamente 4,53
e C3 é um fator de correcédo tabelado, que esta relacionado com a razdo entre a espessura
do filme e a distancia entre as pontas da sonda e possui, segundo Girotto e Santos*
valor unitério para os filmes utilizados neste trabalho. Foram efetuadas varias medidas
em cada pastilha obtendo-se valores médios. Para se obter os valores de condutividade

(o) dos materiais poliméricos efetua-se o calculo do inverso de p.
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B.3.4.3. Difracdo de Raios-X (DRX): Grau de Cristalinidade

Raios-X sdo ondas eletromagnéticas na ordem de poucos angstrons de
comprimento de onda. Os atomos e moléculas de um material podem estar arranjados
em estruturas ordenadas periodicas (reticulo), de tal maneira que distancia entre estas
estruturas se encontra na ordem do A dos raios-X'*1. A difracio de raios-X (DRX),
ocorre somente quando os raios-X séo espalhados em fase, ou seja, somente quando a

condicdo da equacdo de Bragg é satisfeita (Equacao 3).
nA=2d-sen (0) Equacdo 3

Em que d ¢ a distancia interplanar, 6 é o angulo de incidéncia dos raios-X sobre
o plano, n é um inteiro e A ¢ 0 comprimento de onda dos raios-X.

Se a amostra tem uma estrutura ndo periddica ou se o reticulo for
suficientemente perturbado, os diagramas de difragéo de raios-X ndo serdo limitados a
pontos, manchas ou linhas, mas conterdo regides mais extensas de espalhamento,
chamados de halos ou halo-amorfot*%%,

O grau de cristalinidade de um material pode ser obtido por diversos métodos
como densidade (coluna de densidade), calorimetria (DSC e DTA), espectroscopias
(RMN, FTIR e Raman), difratometria de raios-X (DRX), entre outras menos
comunsi™®!%]. Cada técnica é baseada em uma diferente caracteristica fisica e usa uma
diferente definicdo de ordem cristalina. Além disso, medidas do grau de cristalinidade
dependem da trajetéria térmica do material, por isso que diferentes valores dessas
propriedades, obtidos usando os diversos métodos, sdo encontrados na literatura™®*!.
Alguns destes métodos dependem inevitavelmente de uma calibracdo envolvendo um
padrdo totalmente cristalino e/ou totalmente amorfo, como é o caso da calorimetria ou
da densidade, por exemplo. Quando ndo é possivel a obtencdo destes padrdes 100%
cristalinos e/ou amorfos para realizar uma medida absoluta de cristalinidade da amostra,
como é caso da PAni, é possivel obter-se valores relativos ou aparentes a partir da
técnica de DRX. Esta estimativa é feita através de uma relacéo entre as areas dos picos
cristalinos e do halo amorfo, como proposto primeiramente por Ruland!%!, e trata estes
dois tipos de espalhamento como se fossem independentes entre si (Figura 21). Com
base nesta idéia, utiliza-se o procedimento matemaético, a deconvolucdo, em que 0s

espalhamentos cristalinos e amorfo sdo separados e suas areas sdo calculadas
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(Figura 21). Portanto, a estimativa do grau de cristalinidade de cada amostra polimérica

(Xcr) pode ser obtida com auxilio da Equacéo 4.
Xcr = (Ac/ Ac + Aa) X 100 Equacédo 4

Em que Ac corresponde a &rea total sob os picos cristalinos e Aa
corresponde a area do halo amorfo (Figura 21)1%!. Os difratogramas de raios-X foram
obtidos no difratbmetro Shimadzu, modelo D6000, com as amostras em pd na forma
dopada com HCI e com a fonte de radiagdo de Co Ka (A = 0,179 nm). As deconvolucdes

foram realizadas no software Origin® 7.0 utilizando o ajuste lorentziano para as curvas.
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Figura 21. Exemplo hipotético de picos cristalinos e halo amorfo em um polimero

semi-cristalino.

B.3.4.4.Voltametria Ciclica

A voltametria ciclica (VC) é uma técnica que apresenta grande importancia no
estudo de reacGes eletroquimicas que ocorrem em um eletrodo de trabalho onde sua
principal aplicacdo ocorre como uma andlise qualitativa. Seu uso esta relacionado
principalmente com o estudo da transferéncia de elétrons entre o eletrodo de trabalho e a
espeécie eletroativa, e o0 estudo e elucidacdo de mecanismos de reacOes eletroquimicas
heterogéneas (reacdes que ocorrem na interface eletrodo | solucdo)®. Nesta técnica
ocorre a aplicacdo do potencial linear na forma de uma onda triangular em funcéo do
tempo (Figura 22-a), tendo como resultado corrente em fungéo do potencial aplicado
(Figura 22-b).
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Na medida de VC a aplicacdo continua de potencial em funcdo do tempo ao
eletrodo de trabalho, gera uma corrente faradaica, proveniente das reacGes redox das
espécies eletroativas na solucdo, e uma corrente capacitiva, devida a carga da dupla
camada elétrica que depende, portanto, do potencial aplicado. A corrente observada na

medida é, portanto, a soma das correntes faradaica e capacitiva™®"1%,

EMV) a1

t(s) E(V)

(@) (b)
Figura 22. Representacdo esquematica dos sinais aplicados e medidos na voltametria
ciclica: (a) varredura do potencial em funcdo do tempo e (b) perfil de corrente em

funcéo do potencial.

Para a realizagdo das medidas de VC foi necessério depositar a PAni e 0s
copolimeros em um substrato com uma face condutora. O substrato utilizado foi o vidro
recoberto com éxido de estanho dopado com fluor (vidro-FTO). Primeiramente, foram
preparadas solucdes de cada um dos materiais poliméricos em DMF (600 mg-L™) com
24 h de antecedéncia as medidas. Posteriormente, 100 uL de cada uma das solucdes
poliméricas foi gotejada em substratos diferentes de vidro-FTO (1 cm? de &rea ativa) e 0
solvente foi evaporado sob pressdo reduzida a temperatura ambiente (método
“casting”).

A voltametria ciclica foi realizada em um potenciostato/galvanostato
AUTOLAB, modelo PGSTAT 30, utilizando uma cela de trés eletrodos. O eletrodo de
trabalho usado foi o vidro-FTO com o depdsito polimérico, como de pseudo-referéncia
foi um fio de prata e como contra-eletrodo foi usada uma placa de platina com
aproximadamente 2 cm® Como eletrélito suporte uma solugdo de HCI 0,5 mol-L™ |
NaCl 1,5 mol-L™. A velocidade de varredura utilizada foi de 20 mV/s. Novamente,
somente os copolimeros ndo complexados foram submetidos este procedimento, pela

mesma razao exposta no item B.3.4.1.
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B.3.4.4.1. Voltametria Diferencial (VD)

Na voltametria diferencial, o valor da corrente € resultado da subtracdo das
correntes obtidas na VC com e sem iluminagdo por uma fonte externa de luz. Com isso,
os valores das correntes faradaica e capacitivas das medidas de VC individuais s&o
anuladas e, portanto, a corrente residual corresponde & fotocorrente!1%],

Para a realizacdo destas medidas foi utilizado o sistema descrito no item anterior
com duas modificacOes: i) substituicdo do eletrolito suporte para uma solucdo de 0,1 M
de perclorato de litio em acetonitrila e ii) a utilizacdo de uma fonte de iluminacao,

operando a 0,5 W/cm?, que permaneceu a 50 cm do eletrodo de trabalho.
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Capitulo IV

4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. Sintese dos Derivados de m-Tetrafenilporfirina (TPP)

A primeira etapa de modificacdo tinha como objetivo a nitragdo dos anéis
aromaticos da molécula de H,TPP. Os nitrocompostos sdo comumente sintetizados a
partir de uma mistura reacional com os cidos nitrico e sulfurico concentrados (mistura
sulfonitrica)™*. No entanto, esta mistura reacional é muito agressiva e induz reacdes de
oxidacdo em moléculas com elevada densidade eletrnica, diminuindo com isso o
rendimento da reacdo de nitracdo. Em razdo disto, uma rota sintética alternativa foi
realizada utilizando uma mistura nitrante mais branda que a sulfonitrica, 0 NaNO, em
TFAP*M O fon nitronium (NO,") ostenta a funcdo de eletréfilo tanto na mistura
sulfonitrica™* como no meio reacional de NaNO, e TFA e pode ser formado, neste
segundo meio reacional, a partir dos equilibrios reacionais mostrados na

Figura 232 destacando o equilibrio (6).

NaNO, + CF,CO,H HNO, + CF,CO,Na (1)

2 HNO, N,O; + H,0 (2)
+
HNO, NO™ + H,O (3)
N,O, NO + NO, (4)
N,O, NO™ + NO," (5)
+
2NO, = N,O, = NO," + HNO, (6

Figura 23. Equilibrios quimicos envolvidos na formagéo do ion nitrénium na reacao de
nitracdo com a mistura de NaNO; em TFA.

O grau de nitracdo da mistura de NaNO, com TFA € controlado tanto pela
concentracdo deste primeiro no meio reacional quanto pelo tempo de reacdo. Desta

forma, nesta primeira etapa de sintese foram obtidos predominantemente os derivados
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dinitrados de TPP (BNTPP). No entanto, existe possibilidade de formacdo de dois
isbmeros geométricos para os derivados bifuncionalizados, o cis (5,10-bis(4-nitrofenil)-
15,20-difenilporfirina) e o trans (5,15-bis(4-nitrofenil)-10,20-difenilporfirina), Figura
24. Apo6s a primeira insercdo do grupamento nitro, existem 3 possiveis sitios reacionais
livres restantes (Figura 24-estrutura da esquerda), 2 na posicdo cis (Figura 24, setas
azuis) e 1 sitio na posicdo trans (Figura 24, seta preta). Portanto, a probabilidade da
formagdo do isémero cis € o dobro em relacdo ao isdbmero trans. Neste trabalho os
isdbmeros ndo foram separados quantitativamente, haja visto que a mistura isomérica nao

representa qualquer empecilho para a reacdo de reducao.

NO,
cis — (5,10-bis(4-nitrofenil)-15,20-difenilporfirina)
NO,

O,N

Q) 7

V4 NO,

trans — (5,15-bis(4-nitrofenil)-10,20-difenilporfirina)

7 \)

NO,
Figura 24. Esquema da formacdo da mistura isomérica na sintese do BNTPP

Os derivados BNTPP reduzidos também foram obtidos na forma de dois
isbmeros intitulados de  5,10-bis(4-aminofenil)-15,20-difenilporfirina  (cis) e
5,15-bis(4-aminofenil)-10,20-difenilporfirina (trans), ou simplesmente BATPP, os quais
ndo foram usados separadamente e ndo apresentaram nenhum obstaculo frente a etapa

de polimerizacéo.
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4.1.2. Caracterizacdo dos Derivados de H,TPP por espectroscopia de ‘H-

RMN

Nas Tabelas 1, 2 e 3 estdo atribuidos os sinais do espectro de RMN de *H do
H,TPP (Figura 25), do BNTPP (Figura 26, com R,= NO;) e do BATPP (Figura 26, com
R, = NH;) em CDCIs, respectivamente. Os espectros podem ser vistos no Anexo-I
Figuras A.1, A.2 e A.3. Com auxilio destes dados foi possivel comprovar a estrutura dos
dois derivados sintetizados.

Apos a realizacdo da primeira etapa de sintese, esperava-se uma perda de
simetria do produto em relagdo ao H,TPP, haja visto que a nitragdo ocorreria, mediante
a proporcao de NaNO, utilizado, somente em dois dos quatro anéis aromaticos contidos
na molécula de partida. Essa perda de simetria pode ser confirmada confrontando os
dados contidos nas Tabelas 1 e 2. Verifica-se na Tabela 1 que h&d somente um singleto
referente aos 'H do B-pirrol na regido de 88,85, enquanto que na Tabela 2 é possivel
visualizar que este sinal se desdobrou em 4 novos sinais em 68,91, 58,88, 58,78 e 88,74
referentes aos *H do B-pirrol no BNTPP. Além disso, na Tabela 2 é possivel observar
que houve também o surgimento de mais dois sinais, em 68,63 €58,38, referentes aos
hidrogénios dos dois grupos fenilas nitrados.

Na Tabela 3 est#o atribuidos os dados de RMN de *H obtidos para o BATPP, na
qual é possivel observar dois sinais, em 67,98 e 87,05, referentes aos hidrogénios
aromaticos dos anéis funcionalizados com o grupamento amino, além do sinal em 84,03
referentes aos proprios grupamentos NH;, gerados pela reducdo do BNTPP.

A integragdo dos sinais dos ‘H dos anéis nitrados (88,63 e 58,38), aminados
(87,98 e 57,05) e dos *H do grupamento NH, (84,03), comprovam que a modificacéo
realmente ocorreu somente em uma posi¢do de dois dos quatro anéis aromaticos do
H,TPP. Os sinais obtidos (deslocamento e integracdo) corroboram com o0s dados

espectrais de RMN encontrados na literatural®**%!,
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Figura 25. Férmula estrutural do meso-Tetrafenilporfirina (H2TPP).

Tabela 1. Dados de RMN *H do H,TPP em CDCls.

H relativo | 8'H (ppm) (n°. de H; multiplicidade)
B-Pirrol 8,85 (8H; s)
o-Fenil 8,22 (8H; m)

m/p-Fenil 7,77 (12H; m)

Pirrol (NH) -2,78 (2H; s)

R4 R4

R1 = R2= NOzou NHZ
R3 = R4 =H
(cis-Derivado)

R1 = R] = NOZ ou NHZ
Rz = R4 =H
(trans-Derivado)

R3 Ra
Figura 26. Estrutura geral do BNTPP e da BATPP.
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Tabela 2. Dados de RMN *H do BNTPP em CDCls.

H relativo | 8'H (ppm) (n°. de H; multiplicidade; J° em Hz)
B-Pirrol 8,91 (2H; d; 4,8)
B-Pirrol 8,88 (2H; s)
B-Pirrol 8,78 (2H; s)
B-Pirrol 8,74 (2H; d; 4,8)
NO,-Fenil 8,63 (4H; m)
NO,-Fenil 8,38 (4H; m)
o-Fenil 8,21 (4H; m)
m/p-Fenil 7,79 (6H; m)
Pirrol (NH) -2,80 (2H; s)

¥ J = constante de acoplamento.

Tabela 3. Dados de RMN *H do BATPP em CDCls.

H relativo | 8*H (ppm) (n°. de H; multiplicidade; J® em Hz)

B-Pirrol 8,91 (4H; s)

B-Pirrol 8,82 (4H; d; 4,8)
o-Di-Fenil 8,21 (4H; m)

Amino-Fenil 7,98 (4H; d; 8,4)
m/p-Di-Fenil 7,76 (6H; m)

Amino-Fenil 7,05 (4H; d; 8,4)
NH; 4,03 (4H; s)
Pirrol (NH) -2,80 (2H; s)

¥J = constante de acoplamento.

4.2. Caracterizacdo da PAni e dos Copolimeros

4.2.1. Espectroscopia na Regido do Infravermelho (FTIR)

O BATPP possui quase todos os grupos funcionais encontrados na PAni-pura e,
portanto, previa-se que as principais bandas dos espectros separados destes dois
materiais seriam sobrepostos quase que totalmente nos espectros dos copolimeros.
Entretanto, no BATPP ha vibracdes de grupamentos especificos diferente daqueles

vistos na PAni-pura, como por exemplo a dos anéis pirrélicos, que se apresentaram
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como um importante grupo alternativo na comprovacao da eficiéncia da metodologia
utilizada na sintese dos copolimeros de Ani com BATPP.

A Figura 27 mostra os espectros de FTIR do BATPP, da PAni-pura e dos
copolimeros. Apesar dos deslocamentos dos picos nos espectros dos copolimeros para a
regido de menor energia, o perfil de bandas nos espectros dos copolimeros
(Figura 27-(c) e (d)) nédo difere muito do perfil do espectro da PAni-pura
(Figura 27-(b)). As bandas na regido de 1590 e 1490 cm™s&o atribuidas aos modos de
vibracdo de C=C da parte quindide e benzendide, respectivamente, que é caracteristico
da PAni e de seus derivados. Contudo, a formacéo dos copolimeros € comprovada pelo
surgimento das bandas nas regifes de 730, 791 e 960 cm™, bandas estes nio
encontradas no espectro da Pani-pura. Estas bandas s&o referentes & molécula de
BATPP, em que a banda na regifo de 730 cm™e 960 cm™ sdo atribuidas a0 modo de
vibracdo do grupamento N-H do anel pirrélico e a banda na regido de 791 cm™ a

vibracdo C-H também dos anéis pirrolicos.

: : : 966 : 804
(a) : : : C

Transmitancia (U.A)

960

1

T T e e e

1800 1500 1200 9001 600
Numero de Onda (cm™)

Figura 27. Espectros de FTIR do (a) BATPP, (b) PAni-pura, (c) PAni-BATPP2,5 e (d)

PAni-BATPP5.

Todos os modos de vibragdo e suas respectivas atribuicGes para o BATPP, para
PAni-pura e para os copolimeros PAni-BATPP2,5 e PAni-BATPP5 estdo apresentadas
na Tabela 4. As atribuicdes para os copolimeros estdo em concordancia com aquelas

encontradas na literatura para os materiais purost*-°*14-1171,
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Tabela 4. Atribuicdo das principais bandas observadas nos espectros de FTIR (cm™)
para BATPP, PAni-pura, PAni-BATPP2,5 e PAni-BATPP5,ndo complexados.

BATPP | PAni | PAni-BATPP2,5 | PAni-BATPP5 Atribuicgéo
737 - 730 729 & N-H pirrdlico fora do plano
802 - 794 790 6 C-H (pirrol) fora do plano
) 827 823 823 & C-H fora do plano de anéis
p-substituidos
966 - 960 960 & N-H do anel pirrolico no plano
- 1142 1138 1134 ¥ Caromatico-N do anel quinoide
1283 | 1302 1290 1288 v Caromatico-N d0 anel benzenoide
- 1492 1490 1490 v C=C do anel benzenoide
- 1587 1581 1579 v C=C do anel quindnico

& = deformagdo angular; v = estiramento (deformacao axial)

Como relatado na introducdo, na sintese da PAni-pura é possivel a obtencdo de
trés diferentes estados de oxidacdo, sendo eles a leucoesmeraldina, esmeraldina e a
pernigranilina. Cada um destes trés estados pode ser identificado no espectro de FTIR,
haja visto que a diferenca entre eles é a proporcdo de anéis quinoides e benzenoides na
estrutura polimérica. Portanto, comparando a intensidade das bandas na regido de 1490
e 1580 cm™ pode-se determinar o estado de oxidaczo final do polimero™®!. No espectro
da base leucoesmeraldina, forma completamente reduzida da PAni, os anéis estdo
predominantemente na forma benzénica, portanto o espectro deve apresentar uma banda
mais intensa na regido de 1500 cm™. Entretanto, no espectro da base pernigranilina,
forma completamente oxidada da PAni, os anéis devem estar predominantemente na
forma quindnica e a banda na regifo de 1600 cm™ deve ser mais intensa. Contudo, o
espectro de FTIR da base esmeraldina deve apresentar uma razéo entre as intensidades
das duas bandas com valor aproximadamente unitario, o que indicaria um estado
intermediério de oxidacdo da PAni. Nos espectros dos copolimeros (Figura 27-(c) e
(d)), assim como no espectro da PAni (Figura 27-(b)), é possivel observar as duas banda
com intensidades bastante proximas indicando que os polimeros realmente foram
obtidos na forma de base esmeraldina.

As moléculas de porfirinas na sua forma ndo complexada sdo um tanto
distorcidas em relacdo aquelas complexadas com ions metalicos, ou seja, 0s

grupamentos ao redor do macrociclo ndo séo totalmente coplanarest 8”1, Com isso, é
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esperado que apareca mais de um modo de vibracdo C-N (pirrélico) no espectro de
FTIR, resultante da falta de simetria na molécula. No entanto, quando o macrociclo é
quelado com algum metal, a simetria do sistema aumenta e, portanto o nimero de
modos vibracionais C-N pirrdlico no espectro de FTIR devem diminuir. Além disso,
com a metalacao da porfirina, as bandas dos modos de vibracéo relativos a & da ligagdo
N-H dos anéis pirrolicos do macrociclo também ndo devem ser observados no espectro.
A Figura 28 mostra os espectros de FTIR para 0 ZnBATPP, para PAni-pura-Zn
e para os copolimeros quelados com zinco. No espectro dos copolimeros complexados
com Zn é possivel observar o desaparecimento da banda em 737 e 966 cm™ (Tabela 4),
referentes aos modos vibracionais N-H do anel pirrélico e o surgimento da banda na
regido de 1000 cm™ que é caracteristico de metaloporfirinast**”! (Tabela 5). Esta banda
caracteristica de porfirinas queladas, pode ser atribuida a deformacdo angular tipo
balanco do macrociclo porfirinico como um todo ou somente das unidades pirrolicas, a
qual é sensivel a natureza do ion metalico, que esta diretamente relacionada a for¢a da
ligagdo nitrogénio-metal™ . Além disso, houve deslocamentos em todos os picos do
espectro em relacdo aos espectros dos materiais ndo complexados como pode ser visto

confrontando as bandas nos espectros constantes na Figura 27 e 28, ou Tabelas 4 e 5.

(@) : 1995

'061-966

Transmitancia (U.A.)

1800 1500 1200 900 600
Numero de Onda (cm )

Figura 28. Espectros de FTIR do (a) ZnBATPP, (b) PAni-Zn, (c) PAni-BATPP2,5-Zn e

(d) PAni-BATPP5-Zn.
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Na Tabela 5 estdo apresentadas as principais bandas de FTIR observadas em
cada espectro e listadas as respectivas atribui¢fes para o0 ZnBATPP, PAni-Zn e para 0s
copolimeros PANi-BATPP2,5Zn e PAni-BATPP5Zn. Comparando os dados da Tabela 5
com os dados da Tabela 4 para a PAni, é possivel observar que houve deslocamentos
nas freqiéncias de vibracdo apos o insercdo deste polimero em uma solugdo contendo
fons Zn**. Apesar da PAni-pura ndo possuir moléculas de BATPP em sua estrutura, 0s
fons Zn** podem se coordenar com os 4tomos de nitrogénios da cadeia polimérica da
PANi e mesmo ap0s 0 processo de extensiva lavagem com H,O, parte destes ions ainda
podem continuar complexados e/ou interagindo com os novelos poliméricos por

interac6es do tipo ion-dipolo.

Tabela 5. Atribuicdo das principais bandas observadas nos espectros de FTIR (cm™)
para 0 ZnBATPP, PAni-Zn, PAni-BATPP2,5Zn e PAni-BATPP5Zn.

) PAnI- PAnI- o
ZnBATPP | PAnNIi-Zn Atribuicédo
BATPP2,5-Zn | BATPP5-Zn
797 - 795 795 & C-H (pirrol) fora do plano
d C-H fora do plano de anéis
- 820 819 817 o
p-substituidos
995 - 993 993 T C-H em anel pirrolico
v Caromatico-N do anel
- 1165 1167 1168 o
quinoide
V Caromatico-N do anel
1284 1296 1296 1294 _
benzenoide
- 1500 1504 1500 v C=C do anel benzendide
- 1595 1593 1597 v C=C do anel quindnico

& = deformagdo angular; v = estiramento; t = deformagao angular tipo balan¢o no plano

O surgimento e os deslocamentos das bandas nos espectros de FTIR dos
copolimeros, tratados e ndo tratados com fons Zn**, em relagdo aos materiais de partida,

sdo indicios do sucesso na sintese dos copolimeros.
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4.2.2. Espectroscopia de UV-vis

A absorcdo de energia na regido do UV-vis por porfirinas é extremamente
intensa e apresenta um espectro bastante caracteristico. A simetria e o elevado grau de
conjugagdo do macrociclo sdo responsaveis pelas absor¢Oes caracteristicas, essenciais
para a distincao e estimativa dos varios tipos de porfirinal®>*'],

As porfirinas em geral possuem 5 bandas de absorcdo, uma bastante intensa na
regido de 400 nm e outras 4 na regido de 500 a 700 nm. As bandas de absorcdo de
energia das porfirinas sdo devido as transi¢des eletrdnicas 1w — m*2>,

Na Figura 29 pode-se observar o espectro de absor¢do molecular na regido do
UV-vis do BATPP, da PAni e dos copolimeros de PAni-BATPP. No espectro do
BATPP na Figura 29-(a) é possivel observar uma banda de absorcdo extremamente
intensa em aproximadamente 429 nm, que ¢ denominada de “banda de Soret”, ou
“banda B”'?12Y e trés bandas na regido do UV-vis, em 523, 570" (sobreposicdo de
duas bandas) e 662 nm, que sdo denominadas de bandas Q e recebem numeracdo de | a
IV em funcdo da energial™®®*?. As bandas | e 111 sdo bandas associadas as transicdes
eletrbnicas quase-proibidas, enquanto que as Il e IV sdo devidas a estas transi¢oes
eletrdnicas quase-proibidas em associacdo as transicées vibracionais™*!. No espectro da
PANI (Figura29-(b)) pode-se observar apenas duas bandas alargadas'**?, uma situada
na regido do UV, em 327 nm e outra na regido do visivel, em aproximadamente 616 nm.
Estas duas bandas de absorcdo sdo caracteristicas da polianilina na forma desdopada no

gl41.115]

estado de base esmeraldin . A primeira banda, em 327 nm, é atribuida as

transicoes eletronicas  — 7* referentes aos anéis benzendides e/ou quinéidest 24, A
banda em 616 nm € atribuida a transi¢des n — n* que envolve elétrons ndo-ligantes
(“n”) dos 4tomos de nitrogénio para a banda de condugdo (*)1*%%),

Segundo Clark e cols.*?? a posicéo da banda de Soret, assim como das bandas
Q, é extremamente sensivel a mudancas na estrutura ou ambiente quimico da molécula
de H,TPP. Nos espectros de absorcdo dos copolimeros, Figura29-(c) e -(d), € possivel
observar o surgimento da banda de Soret e a sobreposi¢do das bandas Q com a banda
em 616 nm da PAni pura. Além disso, pode ser observado que a banda de Soret nos
copolimeros sofreu deslocamento hipsocrémico (deslocamento para menores

comprimentos de onda ou deslocamento para o azul) em relagdo ao BATPP, de 429 nm

*No espectro de absor¢cdo do BATPP em CH,Cl,, existem duas bandas nesta regido, em 560 e
590 nm, caracteristica de sistemas porfirinicos!**!,
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para 423 nm nos copolimeros. Contudo, atraves das deconvolugdes, também € possivel
constatar alteragdes nas posi¢oes dos maximos de absorcdo das bandas Q e na banda de
menor energia da PAni (banda “P”,Figura 29-(b)). Na Figura 30-(b) e —(c) estdo
apresentados 0s espectros deconvoluidos para a PAni-BATPP25 e para a
PAnNi-BATPP5.

A Tabela 6 mostra todos os deslocamentos das bandas de absor¢éo na regido do
UV-vis para os copolimeros assim como para 0 BATPP e para PAni-pura. Com 0s
dados obtidos pela deconvolucdo dos espectros dos copolimeros, na regido de 480 a
800 nm, é possivel constatar deslocamentos para menores e maiores comprimento de
onda nos copolimeros em relacdo ao BATPP e a PAni-pura. As bandas Q-I1, 1ll e IV
nos copolimeros sofreram deslocamentos para menores comprimentos de onda em
relacdo ao BATPP, como pode ser observado na Tabela 6. Além disso, as bandas nos
copolimeros também sofrem alargamentos em relagdo ao BATPP, como mostrado na
Tabela 6 pelos numeros entre parénteses. A banda Q-I ¢ a banda “P” (Figura 29) nos
copolimeros, no entanto, sofreram deslocamentos batocrémicos com relacdo a estas
mesmas bandas no BATPP e na PAni-pura, respectivamente. Além do deslocamento da
banda Q-I, através dos dados de largura das bandas obtidas através das deconvolucdes
(Tabela 6) é possivel afirmar que houve também o alargamento desta banda. Estes
deslocamentos e alargamentos das bandas nos espectros dos copolimeros sugerem uma
modificacdo estrutural e eletrbnica dos copolimeros em relacdo a PAni-pura e ao
BATPP. Os deslocamentos nas bandas de Soret e Q nos copolimeros, também podem
ser devido as distor¢des sofridas pelo anel porfirinico do BATPP durante o processo de
copolimerizagdo com a anilina. Autret e cols.'® observaram que mudancas na
planaridade do anel desestabilizam mais o orbital HOMO que o0 LUMO nas porfirinas, e
que o LUMO ¢ ainda mais afetado pelo efeito induzido devido aos grupos doadores ou
receptores de elétrons ligados ao anel porfirinico. Este mesmo grupo de pesquisadores
observou que estes dois fatores também influenciam na intensidade dos deslocamentos

dos comprimentos de onda das bandas no espectro de UV-vis.
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Figura 29. Espectros de absorcdo molecular na regido do UV-vis em DMF do (a)
BATPP, (b) da PANI, (c) da PAni-BATPP2,5 e (d) da PANI-BATPPS.
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Figura 30. Espectros de UV-vis deconvoluidos na regido de 480 a 800 nm de (a)

BATPP, (b) PAni-BATPP2,5 e (c) PANi-BATPPS5.
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O deslocamento batocromico da banda “P” nos copolimeros em relacdo a PAnI
pura é geralmente resultado de uma diminuicdo no gap do material, ou seja, uma
diminuicdo na separacdo entre a BV e a BC do polimero. Este deslocamento para o
vermelho também pode indicar que os copolimeros PANni-BATPP2,5 e PAni-BATPP5
possuem uma maior fracdo de “meros” oxidado, ou seja, quanto maior for o
deslocamento para o vermelho, mais oxidado é o estado do polimero final™?". Contudo,
nos espectros dos copolimeros, PAni-BATPP2,5 e PANi-BATPP5, Figura 29, pode-se
observar claras evidéncias de uma sobreposicdo entre as bandas dos espectros do
BATPP e da PAni pura, além dos deslocamentos dos maximos de absorcéo de todas as

banda, que sugere o sucesso na sintese dos copolimeros.

Tabela 6. Atribuicdo das principais bandas observadas nos espectros de UV-vis (hm)
para 0 BATPP, PAni, PAni-BATPP2,5 e PAni-BATPP5. Entre parénteses estdo as
larguras das bandas deconvoluidas.

BATPP | PAni | PAni-BATPP2,5 | PANi-BATPP5 Atribuicdes
- 327 328 328 PAni (n — 1*)
429 - 423 423 Soret
523 5213 520°
- Q (V)
(19,8) (38,0) (29,1)
570 561° 556°
- Q (111)
(26,8) (39,0) (351)
597° 5953 5913
- Q(II)
(17,7) (34,6) (28,6)
- 616 638° 643° PAni (n — 7*) ou “P”*
662 6843 6723
- Q)
(22,3) (56,8) (61,1)

$ Bandas obtidas pelas deconvolugdes. *Nome dado & banda na Figura 29.

Durante o processo de metalacdo, ocorre uma mudanca significativa na simetria
do anel da porfirina. O tamanho do cation influéncia a conformagdo do anel e,
consequentemente a estabilidade da porfirina. A insercdo de metais no macrociclo
porfirinico leva a alteragbes do comportamento da porfirina a niveis eletrénicos e
estéricos. Estudos tedricos e evidéncias experimentais obtidas de analises de estruturas

de raios-X mostraram que as metaloporfirinas geralmente apresentam maior simetria
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quando comparada com a respectiva porfirina base livre®!. Sendo assim, além dos
deslocamentos nos comprimentos de onda, 0 nimero de sinais no espectro de UV-vis
também é reduzido apds a reacdo de metalacdo. Contudo, apds o tratamento de
porfirinas com metais, é possivel observar apenas trés bandas, a banda de Soret e duas
das quatro bandas Q, que sdo denominadas de Q(0,0) (banda de maior X) ¢ Q(0,1)
(banda de menor 1) ou mais comumente de o ¢ B, Na Figura 31 estdo apresentados os
espectros de UV-vis para o BATPP, assim como para a PAni pura e para 0S
copolimeros apOs o tratamento com solucdo de acetato de Zn. Na Tabela 7 séo
encontradas as posi¢cdes de todas as bandas, assim como as atribuicBes referentes as
mesmas, dos espectros de absor¢do no UV-vis do ZnBATPP, da PAni-Zn e dos
copolimeros complexados com zinco, PAni-BATPP2,5Zn e PAni-BATPP5Zn.

Na Figura 31-(a) esta apresentado o espectro de UV-vis do ZnBATPP, isto &, o
BATPP complexado com fons Zn®*, no qual é observado somente trés bandas, como
previsto na literatural®’. A banda de Soret no ZnBATPP sofre deslocamento pequeno
em relacdo a esta mesma banda no BATPP, Tabelas 6 e 7. Entretanto, nos espectros dos
copolimeros complexados, PAnNi-BATPP2,5Zn e PAni-BATPP5Zn, Figura 32-(a)
e —(b), a banda de Soret sofre um deslocamento para maiores comprimentos de onda
(deslocamento batocrémico ou para o vermelho) em relacdo aos copolimeros nao
metalados. Comparando as Tabelas 6 e 7 (Figura 29-(c) e -(d) com Figura 31-(c) e -(d)),
observa-se que a banda de Soret se desloca de 423 nm, nos copolimeros ndo
complexados, para 433 nm, nos copolimeros complexados.

As bandas a, B e P nos copolimeros foram deconvoluidas para uma melhor
atribuicdo, sendo os espectros deconvoluidos mostrados na Figura 32. A banda  dos
copolimeros sofre deslocamento batocrémico de 563 nm no ZnBATPP para 566 nm nos
copolimeros. A banda a, tanto nos copolimeros complexados quanto no ZnBATPP,
possui 0 maximo de absorcdo centrado em 609 nm, ndo apresentando nenhum
deslocamento em relacdo aos copolimeros complexados e 0 ZnBATPP. A diferenca
entre as intensidades destas duas bandas, o e P, permite avaliar a estabilidade do
complexo formado apds a complexagdo com cations metalicos. Portanto, se a > 3 o
cation metalico forma um complexo bastante estavel com a porfirina®. Nos espectros
de UV-vis deconvoluidos dos copolimeros complexados com Zn?* (Figura 32-(a) e (b))
¢ possivel observar que a < P, portanto, no complexo formado entre o BATPP nos
copolimeros e Zn?**, este Gltimo pode ser trocado facilmente por fons H*, quando

submetidos a solucdes muito &cidast®.
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As bandas referente a parte anilinica nos copolimeros também se deslocaram,
assim como as bandas da PAni-pura, em relagdo aos polimeros ndo submetidos ao
tratamento com Zn**. Estes deslocamentos corroboram com os dados obtidos por meio

dos espectros de FTIR, indicando mais uma vez a obtencéo dos copolimeros.

Absorbancia (U.A.)

¥
360 I 460433 560 I 660 I ?(IJO I 800
A (nm)
Figura 31. Espectros de absorcéo eletrénica na regido do UV-vis em DMF do (a)
ZnBATPP, (b) da PAni-Zn, (c) da PAni-BATPP2,5Zn e (d) da PANI-BATPP5Zn.

(b)

R’ = 0,9965

500 550 600 650 700 750 800500 550 600 650 700 75 800
A(nm) A(nm)
Figura 32. Espectros de UV-vis deconvoluidos na regido de 500 a 800 nm do

copolimero (a) PAni-BATPP2,5Zn e (b) PANni-BATPP5Zn.
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Tabela 7. Atribuicdo das principais bandas observadas nos espectros de UV-vis (nm)
para o ZnBATPP, PAni-Zn, PAni-BATPP2,5Zn e PAni-BATPP5Zn.

ZnBATPP | PAni-Zn | PAni-BATPP2,5Zn | PAni-BATPP5Zn | Atribuigdes
- 318 311 316 PAni (1 — %)
433 - 433 433 Soret
563 - 566° 566° B
609 - 609° 609° a
- 606 638° 629 P

¥ Bandas obtidas pelas deconvolucdes. *Nome dado & banda na Figura 32-(a) e —(b).

4.2.2. Espectroscopia de Emissdo de Fluorescéncia

Os derivados de porfirinas apresentam duas bandas intensas de emissdo de
fluorescéncia na regido do visivel, entre aproximadamente 650 a 730 nm (Aexc entre
410 e 430 nm), em razdo da alta mobilidade do sistema de duplas ligacdes
conjugadas?>9:12%],

Na Figura 33 estdo apresentados os espectros de emissdo de fluorescéncia do
BATPP, da PAni e dos copolimeros ndo-complexados em DMF. O espectro de emissao
do BATPP, Figura 33-(a), mostra uma banda de emissdo com maximo situado em
683 nm e um ombro situado em aproximadamente 750 nm. Nos espectros de emissdo
dos copolimeros foram evidenciadas somente a banda referente a parte do macrociclo de
BATPP que constituem a matriz polimérica em aproximadamente 681 nm com um
ombro em 747 nm, Figura 33-(b) e (c). A Figura 33 mostra também que as bandas de
emissdo referente somente a parte porfirinica dos copolimeros sdo evidentemente mais

intensas para o copolimero contendo mais BATPP, o PANni-BATPP5.
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Intensidade (U.A.)

700 750 800
A (nm)
Figura 33. Espectros de emissdo de fluorescéncia em DMF de (a) BATPP,

(b) PANi-BATPP5, (c) PANni-BATPP2,5 e (d) PAni-pura (BE).

I
550 600 650

A emissdo de fluorescéncia das porfirinas é comumente bastante afetada pela
natureza do ion metéalico complexado na cavidade do macrociclo, metalporfirinas
contendo metais com Zn(ll) ainda fluorescem, diferentemente das metaloporfirinas de
Ni(11), por exemplo, que perdem caracteristica fluorescente™?®. A Figura 34 mostra o
espectro de emissdo de fluorescéncia para os copolimeros complexados com zinco(ll),
assim como para 0 ZnBATPP e PAni ap6s 0 mesmo tratamento com este ion.

Analisando os espectros de emissdo de fluorescéncia para o ZnBATPP,
Figura 34-(a), é possivel observar que a banda caracteristicas de emissdo do BATPP na
forma de base livre em 683 nm e o ombro em 750 nm foram deslocadas para 632 e
687 nm, respectivamente. O mesmo perfil de emissdo é observado para os dois
copolimeros, Figura 34-(b) e (c), com bandas centradas exatamente nos mesmos valores
para o copolimero PANi-BATPP2,5Zn. Entretanto, para o copolimero PAni-BATPP5Zn
0 maximo de emissdo de fluorescéncia esté situado em 628 nm e o ombro em 671 nm.

Para a PAni pura ndo é observado bandas de emissdo nessa regido espectral.
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Figura 34. Espectros de emissédo de fluorescéncia em DMF (a) do ZnBATPP, (b) da

PANi-BATPP5Zn, (c) da PANni-BATPP2,5Zn e (d) da Pani-pura(BE).

Comparando os espectros de UV-vis e de emissdo de fluorescéncia dos
copolimeros (Figura 35), é possivel observar uma sobreposicao espectral muito grande
entre as bandas de emissdo e absorcao, tanto na forma complexada como na forma néo
complexada com Zn(ll). Com isso, a parte porfirinica absorve a radia¢do incidente e
emite na mesma regido que os croméforos da parte anilinica absorvem. Este processo
deve ser o responsavel pela menor emissdo de fluorescéncia observada nas Figuras 33 e
34 para os copolimeros relacdo ao BATPP. A existéncia da sobreposicao espectral é a
caracteristica essencial para que ocorram transferéncias de energia %!, O processo de
transferéncia de energia ressonante de Forster (FRET) é o que melhor se aplica aos
copolimeros sintetizados neste trabalho. A eficiéncia do processo FRET é determinada
por trés parametros: i) a distancia entre o doador e o receptor; ii) a sobreposicao
espectral da emissdo do doador com a absorcao do receptor; e iii) a orientacdo relativa
do momento de dipolo do doador e do momento de dipolo do receptor. A distancia na
qual a eficiéncia de FRET e 50% é chamada de distancia Forster e esta distancia
normalmente corresponde de 20 a 60 Angstrons, quando medida para moléculast*®®.
Como nos copolimeros o fluor6foro (porfirina) e cromdéforo (parte anilica) estdo
conectados por uma ligacdo quimica, a distancia entre eles € muito menor que 20
Angstrons, o que possibilitaria uma transferéncia efetiva de energia pelo processo de
FRET.

56



(b)

Intensidade Normalizada (U.A.)

— UV-vis
Banda "P" Deconv.
Fluorescéncia

—— UV-vis
——Banda "P" Deconv.
I e e e e e L B S —— Fluorescéncia
T T T T T T T T T T T T T T
500 550 600 650 700 750 800 830 55 550 600 650 700 750  BOO 850
A (nm) % (nm)

(d)

Intensidade Normalizada (U.A.)

— UV-vis
——Banda "P" Deconvoluida

—— UV-vis
Banda "P" Deconv.
—— Fluorescéncia

Intensidade Normalizada (U.A.)
Intensidade Normalizada (U.A.)

Fluorescéncia

500 550 600 650 700 750 800 500 550 600 650 700 750 800
A (nm) A (nm)
Figura 35. Sobreposi¢do dos espectros de UV-vis e fluorescéncia para os copolimeros

(a) PANi-BATPP2,5, (b) PAni-BATPP5, (c) PAni-BATPP2,5Zn e (d) PANi-BATPP5Zn.

4.2.3. Medidas de Condutividade Elétrica e DRX

A condutividade elétrica da PAni depende de varios fatores™™! tais como o grau
de oxidacdo e de protonacdo da cadeia polimérica, por exemplo. Segundo MacDiarmid
e Epstein® a condutividade elétrica da PAni também pode ser influenciada pela massa
molar, orientacdo (cristalinidade) e pelo grau de ramificacdo do polimero. Com tantos
fatores podendo influenciar na condutividade do polimero final, a dificuldade de ser
encontrar valores semelhantes de condutividade na literatura, mesmo para materiais
poliméricos sintetizados em condicdes similares, é extremamente elevada. Stejskalem
colaboragdo com Gilbert publicou um relatério técnico para a IUAPC a respeito da
sintese da PAnNI por 8 pessoas de 5 grupos de pesquisa ao redor do mundo, no qual todos
seguiram 0s mesmos procedimentos para a polimerizacdo da anilina. Dentre 0s
resultados obtidos por eles, estd a condutividade elétrica, em que o valor médio obtido
de 59 amostras foi de 4,4+1,7 S/cmt**2.
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O método utilizado neste trabalho & muito semelhante a0 método usado neste
relatorio técnico. O valor médio da condutividade obtida para a PAni-pura neste
trabalho foi de 4,77+0,48 S/cm, valor muito préximo da média obtida pelos
pesquisadores mencionados acima. Na Tabela 8 estdo apresentados os valores médio de
condutividade obtidos para a PAni e seus respectivos copolimeros com o BATPP.
Analisando os valores de o apresentados na Tabela 8, € evidente que a ¢ decai com o
aumento da proporcdo de BATPP no copolimero para aproximadamente 1,44 e
1,21 S/cm na PAni-BATPP2,5 e PAni-BATPP5, respectivamente. Estes valores estdo
situados na faixa de valores encontrados na literatura para a PAni-pura™?™*4. Contudo,
a condutividade medida nos polimeros corrobora com os resultados obtidos pelas
espectroscopias de FTIR e UV-vis de que os polimeros obtidos se encontram na forma
de base esmeraldina, haja visto que o polimero nas outras duas formas,

leucoesmeraldina e pernigranilina, sdo isolantes.

Tabela 8. Dados de resistividade e condutividade elétrica da PAni, PAni-BATPP2,5 e
da PAni-BATPP5, na forma dopada com HCI.

p (Q-cm) o (S-cm™)

Pani-pura 0,21 +0,02 4,77 +0,48
PANi-BATPP2,5 0,70 £ 0,02 1,44 + 0,05
PANI-BATPP5 0,83+0,03 1,21 £ 0,05

Na Figura 36 sdo mostrados os difratogramas de raios-X deconvoluidos para a
PAni e os respectivos copolimeros PAni-BATPP2,5 e PAni-BATPP5. No difratograma
da PAni é possivel verificar dois picos de espalhamento cristalino, em 25 ° (pico 1) e
outro em 29 ° (pico Il), Figura 36-(a). Este padrdo de picos € caracteristico de
polianilinasi*®® e também foi obtido para os dois copolimeros. O pico 11l constante em
todos os difratogramas da Figura 36 € espalhamento caracteristico de materiais
poliméricos amorfos ou parcialmente amorfos, mais comumente chamados de halo
amorfo.

As éareas relativas de cada pico dos difratogramas da Figura 36, assim como 0s
valores da largura a meia altura (LMA) e as cristalinidades estimadas para cada material
polimérico estdo apresentadas na Tabela 9. Nota-se uma tendéncia na diminui¢do da
cristalinidade dos polimeros, juntamente com o aumento da LMA e o aumento da area

do halo amorfo (pico Ill), a medida que a quantidade de BATPP aumenta no material

58



final. A cristalinidade decai de 39,5 % na PAni pura para aproximadamente 37,1 % na
PANi-BATPP2,5 e 36,5 % na PAni-BATPP5, sendo que a queda na cristalinidade é
maior da PAni para o copolimero PAni-BATPP2,5 do que deste ultimo para a
PANi-BATPP5. Este resultado corrobora com a diminuicdo nos valores de
condutividade obtidos pelo método quatro pontas, haja visto que a diminui¢cdo na
condutividade dos materiais poliméricos é mais brusca entre a PAni pura e o copolimero
contendo 2,5% de BATPP. No entanto, a diminui¢do na cristalinidade da PAni pura
para os copolimeros é relativamente pequena e outros fatores também podem estar
associados a diminuicdo na condutividade do copolimeros em relagdo a PAni pura. A
molécula de BATPP possui uma densidade eletrdnica bastante elevada (muitos elétrons
m), 0 que a torna extremamente reativa em relacdo a reacGes de oxidacdo, podendo
resultar em um grande aumento na concentracdo inicial de cadeias em crescimento,
diminuindo a massa molar dos copolimeros e aumentando a probabilidade de

ramificagdes, diminuindo, consequentemente, a condutividade do polimero final.

(@)

R’ = 0,9899

Intensidade

(b)

R’ =0,9790

Intensidade
Intensidade

\.“.m.‘ i ]

10 20 30 40 50 10 20 30 40 50
26(°) 20(°)

Figura 36. Difratogramas de Raios-X deconvoluidos de (a) PAni-pura, (b) PAni-
BATPP2,5 e (c) PANni-BATPP5, todos na forma dopada com HCI.
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Tabela 9. Areas dos picos deconvoluidos do difratograma de raios-X e cristalinidade
dos polimeros sintetizados

Areas
Pico I3 1K I Total | Cristalinidade (%)
) 103,4 262,7
PAni-pura § § 562,7 928,7 39,5
(3.4) (3,2)
_ 1685 | 1783
PANi-BATPP2,5 § § 588,2 935,1 37,1
(4.5) (3,6)
) 185,5 191,5
PANI-BATPP5 § § 655,8 1032,7 36,5
(4.3) (3,6)

¥ Os nlimeros entre parénteses sao as larguras a meia altura (LMA) dos picos deconvoluidos.

4.2.4. Voltametria Ciclica

Na Figura 37 estdo apresentados os voltamogramas ciclicos para a PAni e os
copolimeros PAni-BATPP2,5 e PAni-BATPP5. A PAni pura apresenta um
voltamograma muito similar aos publicados na literatural*****"1*8! Figura 37-(a), com
dois processos redox bastante caracteristico de polianilinas. O primeiro par redox, P'/P",
é referente a interconversdo da PAni na forma de leucoesmeraldina a forma esmeraldina
(ver Figura 37-parte inferior). O segundo par (B'/B") é devido & interconversdo da
forma esmeraldina a pernigranilina (ver Figura 37-parte inferior).

O voltamograma da PAni-BATPP2,5 apresentou o mesmo perfil do voltamétrico
que a PAni-pura, tanto na varredura anddica como na catodica, Figura 37-(b). No
entanto, o processo de interconversao de pernigranilina para esmeraldina, pico catédico
B" na Figura 37-(b), é observado em um potencial maior (mais positivo) em
compara¢do a0 mesmo processo na PAni. Todos os valores dos picos anddicos e
catddicos dos polimeros estdo apresentados na Tabela 10.

O voltamograma da PAni-BATPP5, Figura 37-(c), também apresenta 0 mesmo
perfil voltamétrico da PAni-BATPP2,5. Contudo, os potenciais dos picos anddicos da
PANi-BATPPS5 (P' e B') se deslocam para valores de potenciais menores em relacio aos
mesmos processos observados nos dois outros materiais. Isto significa que a energia
necessaria para a realizagdo do processo de oxidacao (retirada de elétrons), € menor para
este copolimero que para a PAni pura e para a PAni-BATPP2,5. A maior facilidade na

oxidacdo da PANi-BATPP5 pode ser devido a maior densidade eletrénica obtida com a
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inser¢do da BATPP no polimero final em relagdo aos outros dois materiais poliméricos,
o que facilita a remocdo de elétrons no processo™*. Este resultado estd em
concordéncia direta com os resultados dos deslocamentos batocromicos observados nos
espectros de UV-vis da PAni-BATPP5, Figura 30.
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Figura 37. Parte Superior: Voltamogramas ciclicos da (a) Pani-pura, (b) PAni-
BATPP2,5, (c) PANi-BATPP5 e (d) comparacéo entre os voltamogramas (a), (b) e (c).
Parte Inferior: Representacé@o dos processos redox da PAni.
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Tabela 10. Valores de potencial obtidos para a PAni e seus respectivos copolimeros.

Epa (P') | Epc'(P") | AEp(P)* | Epa(B) | Epc(B") | AEp(B)’
V) V) V) V) V) V)
PAni-pura 0,42 0,18 0,24 0,78 0,41 0,37
PAni-
0,42 0,20 0,22 0,79 0,50 0,29
BATPP2,5
PAnNi-
0,37 0,19 0,18 0,75 0,48 0,27
BATPP5

“Epa e Epc sdo os potenciais dos picos anodicos e catddicos, respectivamente.
* Ap(P) = Epa (P') — Epc (P").
" Ap(B) = Epa (B') - Epc (B").

4.2.5. Voltametria Diferencial

Os portadores de carga mdveis (elétrons ou buracos) podem ser gerados por trés
mecanismos diferentes: excitacdo térmica, foto-excitacdo e dopagem. Se o gap for
suficientemente pequeno, a agitacdo térmica pode promover elétrons da BV para BC.
De maneira similar, os elétrons podem ser promovidos da BV para a BC através da
absorcdo de fotons (luz). A condigdo necessaria é que a energia do féton exceda a
energia do gap. O terceiro mecanismo, a dopagem, consiste no processo de introdugéo
de novos niveis de energia dentre do gap [7109110],

Apds a comprovacdo da eletroatividade dos polimeros por condutividade e
voltametria ciclica, as medidas de voltametria diferencial foram realizadas para testar a
potencial aplicacdo dos novos copolimeros na geracdo de fotocorrente. Na Figura 38
estdo apresentadas as voltametrias diferenciais para todos os materiais poliméricos,
anteriormente e posteriormente a complexacao com ions zinco(ll).

De acordo com o modelo proposto por Micaroni e De Paoli™, a converséo de
energia fotoeletroquimica em filmes de polimeros condutores depende do balanco de
dois processos de transporte de cargas, que ocorrem com cinéticas diferentes quando o
sistema € irradiado: i) a transferéncia de cargas através da migracdo de lacunas
(buracos) no filme polimérico, pelo mecanismo de hopping na direcdo do substrato
(eletrodo de trabalho; e ii) transporte de massa que ocorre com a difusdo das espécies
reduzidas através do filme do polimero intumescido na direcdo da interface

filme | eletrolito.
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Na Figura 35 sd@o mostrados os voltamogramas diferenciais obtidos com o0s
copolimeros, complexados e ndo-complexados, para a PAni, sem e com o tratamento
com zinco. Foi realizado também a VD com o eletrodo de trabalho, sem o depdsito
polimérico, para confirmar se a fotocorrente observada é referente somente aos
materiais poliméricos. As curvas de fotocorrente obtidas ndo seguem um perfil definido
de correntes catddicas e anddicas para nenhuma amostra. Isto pode ser devido a
dificuldade de obtencdo de depositos poliméricos homogéneos no eletrodo de trabalho
em razao da limitada solubilidade dos materiais poliméricos, principalmente apos o
tratamento com fons Zn**. Além disso, os materiais poliméricos apresentaram uma
baixa aderéncia com o substrato de vidro-FTO. Estes dois fatores dificultam a obtencao
do mecanismo de hopping em direcdo ao substrato.

Nos voltamogramas diferenciais da PAni e dos copolimeros sem a presenca do
zinco (Figura 35-(b), (c) e (d)) é possivel observar que a fotocorrente gerada é
extremamente baixa em comparacdo com a fotocorrente obtida para os copolimeros
complexados com Zn (Figura 35-(f) e (g)), estando na mesma ordem de grandeza
daquela obtida utilizando somente o substrato sem o depdsito polimérico
(Figura 35-(a)). Este fato dificulta a afirmacdo de que as correntes observadas nos
filmes ndo-complexados sdo realmente referentes somente aos copolimeros.

Os copolimeros complexados com ions zinco(ll) apresentam um aumento na
fotocorrente observada a medida que a quantidade de BATPP aumenta na composi¢do
do copolimero. O valor da fotocorrente obtida para os copolimeros é ao menos 10 vezes
maior (para a PAni-BATPP2,5Zn) e 65 vezes maior (para a PAni-BATPP5Zn) que
aquela obtida para o substrato sem o depésito. No entanto, este maximo de corrente é
observado em potenciais bastante positivos (acima de 0,7 V), ou seja, onde 0s
copolimeros devem estar no estado mais oxidado. No filme de PAni-BATPP5Zn,
Figura 35-(g), € observado uma corrente catddica obtida durante o processo de oxidagdo
com valor de aproximadamente 13 pA em um potencial préximo a 0,8 V. O valor do
gap em polimeros condutores poliaromaticos diminui linearmente com o aumento do
carater quindnico das cadeias poliméricast***!. No estado reduzido a PAni apresenta uma
absorgdo em 340 nm (3,65 eV), atribuida & transicdo da BV para a BC (gap)**?. No
estado intermediario de oxidacdo, ocorre uma diminuicdo da absorcdo a 340 nm e o
surgimento de uma banda em 440 nm (2,8 eV), devido aos cations radicais gerados, isto
é, estados polardnicos produzidos na cadeia polimérica™?. No estado totalmente

oxidado do polimero, a absor¢do em 440 nm diminui e a PAni passa a absorver mais
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intensamente no visivel e no infravermelho préximo, com um maximo de absor¢do em
aproximadamente 730 nm (1,70 eV), referente aos anéis quindnicos™?*4. A medida
que a contribuicdo dos anéis quindnicos aumenta, o topo da banda de energia ocupada
de maior energia (HOMO) sofre um deslocamento para cima no diagrama de energia,
enquanto que o fundo da banda desocupada de mais baixa energia (LUMO) sofre um
deslocamento para baixo M*!. Este comportamento indica que os anéis quindnicos
possuem menor potencial de ionizacdo e uma maior afinidade eletronica em
comparacdo com os anéis aromaticos *Y. Com isso, em potenciais mais elevados, onde
0 polimero esta mais oxidado, os elétrons fotogerados na parte porfirinica do
copolimero sdo transferidos para a parte anilinica mais efetivamente (processo chamado
comumente de transferéncia de elétrons oxidativa)!**!, aumentando, dessa forma, o

valor da fotocorrente medida.
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Capitulo V

5. CONCLUSAO

Neste trabalho copolimeros condutores de anilina com BATPP a foram obtidos a
partir de uma mistura isomérica resultante da sintese dos derivados aminados da
BATPP, o que caracteriza 0 BATPP como um mondmero reativo em relacdo a reacdes
de polimerizacdo oxidativa com a anilina.

Além disso, os copolimeros obtidos também foram complexados com cations
Zn**, confirmando a integridade do centro do macrociclo do BATPP apés as
copolimerizagdes, o que possibilita, futuramente, o estudo das propriedades dos
copolimeros com a coordenacdo de diversos outros metais.

O perfil dos voltamogramas ciclicos nos copolimeros praticamente nao difere do
perfil caracteristico da PAni-pura, apresentando os mesmos dois processos redox de
interconversdo. Entretanto, o copolimero PAni-BATPP5 apresentou maior facilidade
em sofrer reacdes de oxidacdo em relacdo a PAni-pura e a PAni-BATTP2,5. Esta maior
facilidade de perder elétrons foi atribuida ao aumento na densidade eletrénica nos
copolimeros apds a insercdo da molécula de BATPP, o que corrobora com os resultados
obtidos na espectroscopia na regido do UV-vis.

As curvas de fotocorrente claramente ndo seguiram uma tendéncia entre as
amostras devido a fraca interacdo das amostras com o substrato utilizado como eletrodo
de trabalho, o vidro-FTO. Uma maneira de aumentar a aderéncia dos materiais poderia
ser modificar a superficie do eletrodo de trabalho ou utilizar eletrodos de trabalho
metalicos. Contudo, nas curvas foi observado que a medida que a proporcdo de BATPP
aumenta no copolimero, os valores de fotocorrente também aumentam, sendo 0s

maiores resultados obtidos para os copolimeros complexados com zinco.
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Capitulo VI

6. PERSPECTIVAS FUTURAS

Apesar de a polianilina ter sido descoberta a mais de 30 anos, atualmente ela
ainda é um dos polimeros intrinsecamente condutores mais estudados e suas aplicacdes
envolvem desde membranas para separacdo de gases e dispositivos fotovoltaicos até
emissores de luz e dispositivos eletrocromicos. As porfirinas, por sua vez, séo
moléculas que possuem, diante de uma versatilidade estrutural e potencialidades téo
vastas, um conjunto de estudos interdisciplinares que também visam a sua utilizacdo no
desenvolvimento, por exemplo, de fontes de energia alternativas, dispositivos
eletronicos, catalisadores e sensores, ou ainda em medicina, com uma particular atengéo
na area do diagndstico e tratamento de carcinomas. Neste trabalho foram obtidos
copolimeros de anilina e um derivado da meso-tetrafenilporfirina que posteriormente foi
metalado com fons Zn?*. Portanto, diante destes resultados, a variedade de materiais
com propriedades diversas que podem ser obtidos, variando as condigdes aqui
estudadas, é bastante ampla. Com isso, algumas das perspectivas de trabalhos futuros

podem envolver:

. Estudos das propriedades eletroquimicas e fotoeletroquimicas em
diferentes eletrdlitos suporte e eletrodos de trabalho e estudo das propriedades
eletroquimicas com auxilio da microbalanca de cristal de quartzo e
espectroeletroquimicas;

o A obtencédo de copolimeros de anilina e também de seus derivados como
derivado da porfirina alterando as condicBes utilizadas no presente trabalho, como
temperatura, quantidade e tipo de oxidante utilizado, proporcéao de porfirina na mistura e
derivado de porfirina utilizado;

o A obtencdo de copolimeros através de outros metodos de sintese, como
por exemplo, pelo método eletroquimico, o que facilitaria a caracterizagdo das
propriedades eletroquimicas e fotoeletroquimicas;

o A quelagdo da porfirina contida nos copolimeros com outros metais,

como 0 Mn ou Mg, por exemplo, que possuem diversas aplicacdes como catalisador e
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conversores de energia solar em energia elétrica, respectivamente, quando complexado
com porfirinas;

o A utilizacdo deste tipo de copolimeros como corantes na fabricacdo de
células solares nanocristalinas sensibilizada por corante (CSNS), também conhecida
como célula de Grétzel, a base de dioxido de titanio (TiO,);

o O estudo dos potenciais aplicacbes destes copolimeros, complexados e
ndo-complexados, em dispositivos fotovoltaicos, eletrocromicos, emissores de luz,

sensores, entre outros.
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