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RESUMO

Derivados do politiofeno sdo promissores para obtencdo de sensores Opticos devido
as suas propriedades cromicas, enquanto que polimeros azosubstituidos
(azopolimeros) tém sido estudados para varias aplicagdes, tal como memorias
Opticas. Neste trabalho procurou-se unir as propriedades dos derivados politiofénicos
as dos azopolimeros através da preparag@o de um polimero tiofénico azosubstituido,
obtido pela funcionalizagdo do mondmero tiofénico com um grupo azobenzénico.
Para fins de comparagfo, foram também sintetizados um derivado polialquiltiofeno,
o poli(3-octiltiofeno), € um copolimero formado a partir da uniio dos monémeros 3-
octiltiofeno e do tiofeno azosubstituido. A obteng¢do do monémero azosubstituido foi
feita a partir de uma rea¢do de esterificagdio entre o acido 3-tiofeno acético e o
corante comercial vermelho disperso 1 (disperse red 1, DR1), ao passo que o
mondmero alquilado foi adquirido comercialmente. Os polimeros foram sintetizados
por polimerizagdo oxidativa com cloreto férrico e caracterizados quimico-
estruturalmente pelas técnicas de FTIR, o | RMN, anailise elementar, HPSEC e
analise térmica (TG e DSC). Dessas andlises comprovou-se a formagéo dos
homopolimeros, mas nio foi possivel confirmar a formagfo do copolimero e ainda
para esse caso, obteve-se uma menor quantidade de unidades azosubstituidas do que
a pretendida. A analise da fotoluminescéncia destes materiais mostrou a influéncia
do tipo de cadeia lateral na intensidade e no formato do espectro de emiss@o desses
polimeros. A espectroscopia de UV-Vis foi utilizada para o estudo de suas
propriedades cromicas, sendo observada a presenga de termo- e solvatocromismo. O
termocromismo foi analisado em solugio e na forma de filmes e o solvatocromismo
em solugdes de solventes puros ¢ em misturas de THF/ n-hexano com diferentes
proporgdes. Esses polimeros também apresentaram alteragdes em seus espectros de
absor¢do como resposta a variacdo do pH da solugdo. A birrefringéncia fotoinduzida,
técnica de estudo visando a aplicagdo dos polimeros em memorias Opticas, somente
foi observada para o homopolimero azosubstituido. Os resultados obtidos neste
trabalho indicam que o politiofeno azosubstituido é um candidato promissor para
elemento ativo em uma série de aplicagdes, tais como sensores de diversos tipos € em

dispositivos de marcagéo oculta.

IFSC-USP o sM e RiCho
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ABSTRACT

Polythiophene derivatives are promising for optical sensors due to their chromic
properties while azofunctionalized polymers have been used in several applications
such as optical memories. In this work, an azosubstituted polythiophene was
prepared by the functionalization of the thiophenic monomer with an azobenzene
moiety in order to combine the polythiophene properties with those from the
azopolymers. For the sake of comparison, a polyalkylthiophene, the poly(3-
octylthiophene), and a copolymer of 3-octylthiophene and the azothiophene were
synthesized. The azosubstituted monomer was synthesized by the esterification
reaction of 3-thiopheneacetic acid and the commercial dye Disperse Red 1 (DR1),
while the alkyl thiophene monomer was purchased. The polymers were prepared by
oxidative polymerization reactions with ferric chloride and characterized chemically
and structurally using FTIR, 'H NMR, elemental analysis and thermal analysis (TG
and DSC) techniques. From these analyses, the formation of homopolymers was
confirmed, but it was not possible to confirm the formation of the copolymer. In the
latter, the amount of azosubstituted units was smaller than expected. The analysis of
the polymers photoluminescence showed the influence of the side chain in the
intensity and shape of the emission spectra. UV-Vis spectroscopy was used to study
the polymer chromic properties which showed thermo- and solvatochromism.
Thermochromism was analyzed in solution and in thin solid films and the
solvatochromism was studied in pure solvent solutions and mixtures of THF/hexane
in different ratios. These polymers also had their absorption spectra affected by
changing the concentration of a protonic acid (HCl) solution. Photoinduced
birefringence, aiming at optical memories applications, was only observed for the
azosubstituted homopolymer. The overall results indicate that the azosubstituted
polythiophene is promising as active material for several applications, such as

different types of sensors and security-labeling devices
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APRESENTACAO

Os plasticos inteligentes (smart plastics) conhecidos desde a década de 70,
tém atraido crescente interesse devido ao seu grande potencial de aplicagdes,
principalmente na area de sensores. Tais materiais constituem uma geragdo de
polimeros capazes de detectar e amplificar informagbes fisicas e quimicas
transformando-as em sinais 6pticos e/ou elétricos.

Os polimeros condutores tém-se sobressaido entre os diversos tipos de
materiais inteligentes. A sintese e as caracterizagdes desses polimeros, em particular
daqueles que também possuem as propriedades de luminescéncia, vém sendo
realizadas no Grupo de Polimeros “Prof. Bernhard Gross” desde a década de 1990.
Entretanto, outras linhas de pesquisa também sdo desenvolvidas nesse Grupo,
destacando-se o estudo dos azopolimeros, uma vez que os mesmos apresentam

propriedades fotocromicas e opticas ndo-lineares.

Dentro da filosofia de desenvolvimento de novos materiais “inteligentes”,
propusemos neste trabalho a preparagdo e caracterizagfo de polimeros que possuem
tanto caracteristicas fotocromicas quanto luminescentes: os politiofenos com cadeias

laterais azobenzénicas.

Além do desenvolvimento do processo de sintese desta nova classe de
materiais e a caracterizagdo das propriedades ja tradicionalmente exploradas no
Grupo de Polimeros, luminescéncia e fotocromismo, foi proposto o estudo de
algumas de suas possiveis propriedades cromicas. Dentre os tipos de cromismo
encontrados nos materiais, propusemos o estudo das variagdes do espectro de

absor¢do da luz em fungio da variagdo da temperatura (termocromismo), do solvente



Xiti

(solvatocromismo) e da concentragdo de um &cido protonico em solugdo visando
tanto a aplicagdo desses materiais em sensores como em dispositivos opto-
eletronicos.

O presente trabalho foi divido em seis capitulos, sendo as figuras e as tabelas
enumeradas de acordo com os capitulos. O capitulo 1 traz uma introdugfo sobre os
polimeros conjugados e azosubstituidos, especialmente os politiofenos
azosubstituidos, e algumas de suas propriedades, tais como termocromismo,
solvatocromismo e birrefringéncia fotoinduzida. O capitulo 2 descreve os métodos
utilizados para a sintese do mondmero tiofénico azosubstituido e dos polimeros
derivados do politiofeno e as técnicas utilizadas para suas caracterizagées. Também
apresenta os métodos dos preparos das solugdes e dos filmes utilizados para o estudo
das propriedades opticas dos polimeros sintetizados. Ja o capitulo 3 apresenta os
resultados das sinteses realizadas neste trabalho, as caracterizagdes dos seus produtos
¢ o estudo das suas propriedades Opticas. As conclusdes obtidas foram apresentadas

no quarto capitulo e, no quinto e sexto capitulo tém-se os anexos € as referéncias

bibliograficas.

OBJETIVOS

O objetivo principal desse trabalho € preparar e caracterizar polimeros
conjugados com propriedades cromicas, em especial os derivados de politiofeno,
com um grupo azobenz€nico na cadeia lateral, visando sua utilizagio em sensores €

outros dispositivos opto-eletronicos.
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OBJETIVOS ESPECIFICOS

Sintetizar derivados do politiofeno, sendo pelo menos um deles contendo um
grupo azobenzénico na cadeia lateral.

Caracterizar os polimeros sintetizados do ponto de vista quimico-estrutural,
por técnicas espectroscopicas e de analise térmica.

Verificar a existéncia das propriedades solvatocromicas destes materiais em
funcgdo de diferentes propriedades dos solventes.

Estudar as propriedades termocrdmicas destes materiais, em solugdio € no
estado solido na forma de filmes, determinando sua faixa de operagdo e
estudar a cinética da mudancga de cor com a variagdo da temperatura.

Estudar a influéncia de diferentes concentragdes de acido cloridrico no
espectro de absorgéo das solugdes dos polimeros sintetizados.

Verificar se ha influéncia do tipo de cadeia lateral nos espectros de emissio
dos polimeros sintetizados.

Verificar a existéncia de propriedades fotocromicas nos polimeros contendo o

grupo azobenzénico na cadeia lateral.



1. Introducio.

Atualmente existe no mercado uma grande variedade de polimeros sintéticos,
cujas aplicag¢des sdo dependentes de suas propriedades mecanicas, elétricas, opticas,
entre outras, podendo ser utilizados para a obten¢do de tecidos, medicamentos,
embalagens, meios de transporte, comunicagdes e armazenamento de informagdes'.

No entanto, o potencial de uso desses materiais ainda estd longe de ser
esgotado, uma vez que novos polimeros com propriedades especificas t€m sido
constantemente desenvolvidos. Como por exemplo, o descobrimento e o
desenvolvimento desde a década de 70 dos chamados plasticos inteligentes (smart
plastics), que constituem uma nova geragdo de polimeros capazes de detectar e
amplificar informagdes quimicas e fisicas transformando-as em sinais dpticos e/ou
elétricos’. Dentre os tipos de polimeros inteligentes destaca-se a classe dos polimeros

condutores.

1.1. Polimeros Condutores: Propriedades e Aplica¢des.

As propriedades semicondutoras de materiais organicos contendo duplas

ligagdes conjugadas sdo conhecidas desde a metade do século XX, porém apenas na
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década de 70, Shirakawa, Heeger ¢ MacDiarmid descobriram as propriedades de
condugdo em polimeros conjugados.

Heeger e seus colaboradores verificaram que o tratamento do poliacetileno
(polimero conjugado) com acido ou base de Lewis aumentava sua condutividade em
até dez ordens de grandeza, alcangando até mesmo valores de condutividade do
cobre metalico (10°Sem™). Esse tratamento, denominado “dopagem” em analogia
aos semicondutores inorgéanicos cristalinos, despertou grande interesse por parte de
um nimero significativo de grupos de pesquisa, fazendo surgir a area dos "polimeros

.. . . 5
intrinsecamente condutores” (PIC) ou “polimeros conjugados” 345

Os polimeros conjugados sdo caracterizados pela presenga de uma extensa
regido na cadeia carbOnica de alternincia entre ligagGes simples e duplas. Sua
estrutura eletronica € descrita em termos da sobreposi¢@o de orbitais p, provenientes
da hibridagédo sp2 dos seus &tomos. Assim, a ligacdo o (formada pela sobreposig¢do
dos orbitais sp”) une os 4tomos de carbono na cadeia polimérica principal, enquanto
as ligagdes 7z (formadas pela sobreposi¢@o dos orbitais p,) ddo origem a elétrons

deslocalizados, que podem mover-se ao longo do segmento conjugado.

Essa deslocalizagdo eletronica, possibilitada pela estrutura conjugada dos
polimeros, confere aos mesmos suas propriedades de condugdio apds a dopagem®. A
Figura 1.1 ilustra a posi¢do, com relagio a condutividade, em que se encontram os

polimeros conjugados em uma escala que vai desde os isolantes até os condutores”.
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Semicondutores
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Figura 1.1: Escala de condutividade.

Embora o poliacetileno tenha sido o primeiro polimero condutor a ser
sintetizado e estudado, a necessidade de superar suas limita¢des, tais como as
instabilidades térmica e ambiental, levou a investigagdo e o desenvolvimento de
outros polimeros conjugados. Assim, os polimeros heterociclicos, como o polipirrol,
o politiofeno, a polianilina e seus derivados adquiriram elevada importancia.

A Figura 1.2 ilustra as estruturas de alguns dos tipos mais comuns de

polimeros condutores.

o~y fOF O

Poliacetileno Poli(p-fenileno)  Poli(p-fenileno vinileno)

PPP PPV
o+ Q1 doL
n | - S n
H
Polianilina Polipirrol Politiofeno
PAni PPy PT

Figura 1.2: Estruturas de alguns tipos mais comuns de polimeros condutores.
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Dentre as aplicagdes dos polimeros conjugados, as de maior interesse
comercial sdo os dispositivos poliméricos emissores de luz e os sensores dos mais
variados tipos, tais como sensores Oticos que muitas vezes fazem uso das

propriedades cromicas apresentadas por alguns desses poh’meros?.

Ja os dispositivos poliméricos emissores de luz, PLEDs, se baseiam nas
propriedades de eletroluminescéncia (emissdo de luz produzida a partir da condugdo
de energia elétrica através do material luminescente) apresentadas por alguns desses

polimeros, tais como o poli(p-fenileno vinileno) e seus derivados.

A fotoluminescéncia (emissdo de luz gerada pela excitagdo por radiagido) de
um derivado do PPV e a estrutura basica de um PLED estdo ilustradas na Figura 1.3.
Esse dispositivo tem uma estrutura chamada de “sanduiche™ que € caracterizada pela
presenga de um filme fino do material emissor depositado sobre um substrato
condutor semitransparente (geralmente de 6xido de estanho e indio, ITO) e coberto

por um eletrodo metalico evaporado®.

Metal
)
*+ Polimero
ITO Vidro
LUZ
(@) (b)

Figura 1.3: Estrutura de um dispositivo organico emissor de luz em (a) e fotoluminescéncia de um
derivado do PPV em (b)’.
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1.1.1. Cromismo.

Cromismo é uma altera¢fio reversivel na cor de substincias organicas e

inorganicas produzida por algum estimulo fisico ou quimico'®

, cujas alteragdes mais
interessantes do ponto de vista de aplicagdes sdo aquelas que ocorrem na regido
visivel do espectro de absor¢do, uma vez que podem ser utilizados em sensores
opticos de variados tipos.

Diferentes materiais apresentam essas propriedades crdmicas. No entanto,
novos materiais tém sido constantemente estudados e desenvolvidos devido a sua
grande gama de possiveis aplicagdes, destacando-se nos sistemas orgéanicos a classe

i . 1 14 7,1
dos polimeros conjugados +12,13,14,15, 16,17, 18, 19, 20,21

Varios tipos desses polimeros t€ém sido citados na literatura como possuindo
propriedades cromicas, seja em solug@o ou no estado sélido, tais como os derivados

19,23

do poli-(p—fenileno-vinileno)l8’ 2 da polianilina e, principalmente, os derivados

13, 14, 24, 25, 26, 27, 28 041, 12, 15, 16, 17, 20, 21, 29, 30

do polidiacetileno e do politiofen , que tém

apresentado efeitos crdmicos mais pronunciados.

As propriedades cromicas sdo classificadas de acordo com o estimulo que as

originam, tendo-se:

i-) Termocromismo: alteragiio no espectro de absorgdo do composto induzido
por alteragdes na temperatura, podendo ser aplicado na fabricacdo de sensores

opticos de temperatura e o controle da insolagdo das células solares.

A origem desta propriedade nos polimeros conjugados tem sido atribuida a

transigdo entre as formas planar e ndo-planar da sua cadeia conjugada. Essa hipotese
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esta baseada na relagio que existe entre a conformac¢io da cadeia principal € a
estrutura eletronica da macromolécula conjugada. Uma tor¢do resulta na diminui¢éo
da extensdo da conjugacfio, que ¢é caracterizada pelo deslocamento para o azul
(blueshift) do seu espectro de absor¢io'’. A ocorréncia de tais torgdes sdo atribuidas
a um balango entre as repulsdes devido a impedimentos estéricos existentes na cadeia

67
, €

do polimero, cuja intensidade ¢ dependente do tipo de substituinte lateral as

interagdes inter- e intramoleculares geradas pelo enovelamento da mesma®.

ii-) Solvatocromismo: caracteriza-se por uma mudanga no espectro de
absor¢do induzida pela alteragéo na “qualidade” (polaridade) do solvente. Como para
0 termocromismo, esse efeito do solvente no caso dos polimeros conjugados foi
atribuido principalmente a altera¢des na conformag¢io da macromolécula conjugada.

No entanto, também pode ser conseqiiéncia de interagbes especificas entre as

moléculas do solvente e do polimero ou de sua cadeia lateral’.

iii-) Piezocromismo: cromismo causado por altera¢gdes na pressdo externa,
que foi observado em politiofenos, polidiacetilenos e polisiloxanos. Neste caso, a
pressdo atua nas macromoléculas diminuindo as distdncias entre suas cadeias e,

conseqiientemente, aumentando as interagGes intermoleculares’.

iv-) Ionocromismo: alteragdo de cor produzida pela presenga de ions, que foi
observado principalmente em derivados do politiofeno. Neste caso, essas alteracBes
sdo atribuidas a “complexagfio” de ions com a cadeia lateral, que podem levar a

torgdes na cadeia principal .

v-) Fotocromismo: é uma mudanga reversivel na cor causada pela exposigio

a radiagdio eletromagnética, na qual é esperado que a ordem (ou desordem) da cadeia
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lateral seja induzida fotoquimicamente. Um exemplo dessa indugdo nas cadeias
laterais pode ser observado pela introdugdo de substituintes azobenzénicos
fotoisomeraveis em derivados do politiofeno. Uma vez que a transigdo trans-cis da
cadeia lateral fotoativa ndo somente modifica sua propriedade de absor¢do mas,
também a propriedade Optica associada a cadeia conjugada, levando a um efeito
fotocrdmico duplo’.

vi-) Eletrocromismo: variagio reversivel da cor como resultado de uma
reagdo eletroquimica. Os materiais eletrocromicos sdo conhecidos desde 1968, tendo
como principais representantes os filmes de 6xidos metdlicos e os polimeros
condutores. E uma forma de cromismo com grande potencial de aplicagiio comercial,
incluindo a obtengdo de displays, espelhos e janelas inteligentes e armazenamento de

dados computacionais'.

vii-) Biocromismo: é uma mudanga reversivel na cor causada pela interagio
especifica de parte da macromolécula com agentes quimicos ou bioquimicos.
Sensores promissores desse tipo de cromismo tém sido fabricados a partir de

polidiacetilenos funcionalizados''.

Assim, muitos estimulos externos (calor, pressio, luz, solvente, agentes
quimicos, etc) podem ser monitorados qualitativa ou quantitativamente a partir de
alteragdes nas propriedades oOpticas dos polimeros conjugados, o que confere aos
mesmos um vasto campo de aplicages na area de sensores, gerando interesse dos
grupos de pesquisa no desenvolvimento e caracterizagio de novos materiais

cromicos.
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1.1.2. O politiofeno e seus derivados.

O politiofeno e seus derivados constituem uma classe de polimeros
condutores que também apresenta as propriedades de luminescéncia e cromismo,
sendo esta ultima mais pronunciada nestes materiais do que a obtida em outros
polimeros condutores.

Os derivados do politiofeno sdo obtidos pela substitui¢io nas posi¢bes 3- e/
ou 4- do anel tiofénico. Essas substitui¢des resultam na obten¢do de materiais com
propriedades diferenciadas, que sfio conseqii€éncia da unido das propriedades da

. . .o 31,32,33,34
cadeia conjugada e as dos substituintes® 3% 3% 3%,

E possivel encontrar na literatura intimeros derivados do politiofeno devido a
relativa facilidade de substituicdo do anel tiofénico e sua simplicidade de
polimerizagdo quando comparado aos outros polimeros conjugados. Os poli(3-
alquiltiofeno)s sdo os derivados mais explorados, principalmente quanto as suas

35, 36, 37, 38

propriedades cromicas mas, também pode se encontrar os poli(3-

ariltiofeno)s, como por exemplo o poli(3-feniltiofeno)**, os poli(3-alcoxi-tiofeno)s®”

40 44, 45

, OS poli(3-alquilhidroxitiofeno)s41’ 2 ¢ o0s poli(3-alquilestertiofeno)s43’
Contudo, os derivados mais recentemente sintetizados sdo chamados de politiofenos
azosubstituidos, que representam um tipo de polimero conjugado ainda pouco

explorado quanto suas propriedades.

A obtencdo de materiais poliméricos a partir de derivados do tiofeno vem
sendo realizada desde 1950%. Ao longo desses anos tais derivados tém sido
essencialmente obtidos a partir de dois métodos de polimerizagdo, isto §,

polimerizag&o eletroquimica e quimica.
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A polimerizagio eletroquimica é caracterizada pela formagdo de oligdbmeros
de estrutura definida, com baixos rendimentos e solubilidade. O aperfeicoamento
desse tipo de polimerizagdo e a necessidade de obtengdo de derivados soluveis foram

a base para o desenvolvimento dos métodos quimicos de polimerizagéo 347

Varios métodos quimicos sdo conhecidos para a polimerizacio dos derivados
do politiofeno’® *® #- 5% 5! dentre eles o de maior importincia foi sugerido por
Sugimoto et al. em 1986. Esse método consiste na polimerizagdo oxidativa de
tiofenos 3-substituidos, na qual o0 mondémero € um haleto metalico tal como o cloreto
férrico (FeCl;) sdo misturados em cloroférmio na temperatura ambiente, na

proporgdo de 1:4 em mol, respectivamente™” .

Os polimeros obtidos a partir desta reaglo caracterizam-se pela solubilidade
em solventes organicos comuns e massas molares médias mais elevadas do que as
obtidas na polimerizagdio eletroquimica™. Entretanto, também é observada uma
conversdo incompleta do mondmero, o que resulta na obtengdo de baixos

. . . 5354
rendimentos reacionais®> >*,

Niemi et al. analisaram a reagfo proposta por Sugimoto obtendo uma
explicagdo plausivel para a necessidade da estequiometria molar de 1:4 (mondmero/
oxidante). Foi demonstrado que os sitios ativos da reagio de oxidagdo séo os ions
ferro(Il1) na superficie do cristal. Tais ions apresentam carater de acido de Lewis
devido a presenga de um orbital livre. O cloreto férrico solivel em cloroférmio é
inerte na rea¢do de polimeriza¢do por estar na forma dimérica caracterizada pela
auséncia de orbitais livres*”. E, ainda, uma outra fraggo do cloreto férrico ¢ dita ser

necessaria para a neutralizacdo do 4acido cloridrico proveniente da reagdo de
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polimerizagdo, resultando possivelmente na complexagdo caracterizada pela
formac@o de FeCl,.

Assim, a forma de dispersdo do haleto metalico, que determina a area de
contato entre 0 mesmo e a mistura reacional, parece influenciar a taxa de conversio
monomérica uma vez que altera a quantidade de sitios reacionais ativos na reagdo de

polimerizacdo oxidativa.

Essa proposigdo levou os pesquisadores a estudar o uso de diferentes
solventes ou misturas de solventes € métodos de adi¢do dos mesmos nesta reacdo,
objetivando-se 0 aumento do seu rendimento pela obtencdo de uma maior disperséo

do haleto metalico no meio reacional > >* 3% 365758

Os melhores resultados obtidos até agora, quanto aos rendimentos reacionais,
consistem na polimerizagdo oxidativa utilizando a precipitagdo in situ de FeCl; a
partir de uma mistura de solvente/ ndo-solvente (CH3NO,/ CCls). Neste caso, além
do aumento da conversio monomérica, também foi verificado uma maior
solubilidade do produto final deste tipo de reagdo do que os obtidos para a
polimerizag¢do usando uma suspensio de FeCl; em cloroférmio, principalmente para

, . . 4,58
a sintese dos derivados azosubstituidos>> > 2.

Outros fatores também parecem influenciar os rendimentos reacionais deste
tipo de polimerizagio tal como o tipo de substituinte lateral do anel tiofénico, que
produzem efeitos eletrdnicos e estéricos sobre o mesmo> - **. O efeito eletrdnico pode
ser explicado pela caracteristica doadora ou receptora de elétrons do substituinte, que
provoca uma ativagdo ou desativagio do anel tiofénico frente a reacdio de

palimerizagdo oxidativa ou, devido &-ecorréncia de competi¢do no processo de

RIBLIOTECA
"SC'USP SERVIK?\I?ODFEI\;ACAO
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polimerizagdo pela presenca de grupos REDOX mais ativos que o anel tiofénico em
outras partes da estrutura monomérica. O efeito estérico é caracterizado pelo
desfavorecimento energético da ligacdo entre os anéis devido a presenca de grupos

laterais volumosos>>.

1.2. Azobenzenos e Azopolimeros.

O termo azobenzeno tem sido utilizado na literatura para descrever uma
ampla variedade de materiais que possuem em comum na sua estrutura uma ligagéo
N=N entre anéis aromaticos. Estes compostos podem apresentar varios tipos de
substituigdo nos anéis aromaticos, mas geralmente aqueles com terminagdes
doadoras e receptoras de elétrons sfio os mais utilizados em dispositivos Opticos
devido & presenga de um momento de dipolo permanente . Um exemplo de

estrutura de azobenzenos esta demonstrado na Figura 1.4.

D N

\\N

Figura 1.4: Esquema de uma molécula azoaromética. D e R sfo grupos doadores ¢ receptores de

elétrons.

Quanto a classificacdo de acordo com o ordenamento energético das

0

transi¢gdes n - ©* e W - m*, caracteristicas destes materiais® , 0S8 compostos

azobenzénicos sio divididos em trés classes:

IFSC-USPserseenoree:
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i-) Compostos do tipo azobenzeno: caracterizados por uma banda de absor¢io
de baixa intensidade correspondente a transi¢cdo n - ©*, na regido do visivel, e uma

banda de absor¢do © - m* de maior intensidade na regido do ultravioleta.

ii-) Compostos do tipo aminoazobenzeno: que podem ser obtidos pela
substituicio orfo ou para do grupo azobenzeno com um grupo amina. Esta
substitui¢do faz com que a banda de transi¢do = - n* seja deslocada para a regido do
visivel. Assim, esses compostos sdo caracterizados pela grande proximidade e até

mesmo sobreposi¢do) das bandas de transi¢do n - n* € 7 - w*.

iii-) Compostos do tipo pseudo-estilbenos: sdo obtidos pela substituigio orfo
ou para do grupo azobenzeno com grupos doador/ receptor de elétrons (push-pull).
Estes compostos sdo caracterizados por um aumento do carater de transferéncia de
carga da transi¢do m - n*, que desloca a banda de absor¢io correspondente para a

regido do vermelho, “encobrindo” a banda de transig¢do n - *.

Os compostos azobenzénicos e seus derivados s3o caracterizados pela
presenga de conformagdes moleculares com energias distintas, as formas cis e trans
ilustradas na Figura 1.5, que sdo chamados de isdbmeros conformacionais. Esses
isdmeros t€ém a mesma massa molar, mas estruturas espaciais e propriedades fisicas e
quimicas diferentes.

A forma trans é termodinamicamente mais estivel sendo, portanto, a
conformagdo predominantemente adotada pelos croméforos a temperatura € luz
ambiente. Contudo, se radiagdo ultravioleta ¢ aplicada, o equilibrio é alterado, € um

namero maior de isdmeros cis é observado.



V. C. Gongalves 13

Esses isOmeros cis sdo estaveis a baixas temperaturas € no escuro, mas
tendem a serem revertidos lentamente a forma frans segundo uma cinética de
primeira ordem®. Este processo de conversdo entre trans-cis-trans dos croméforos
azobenzénicos induzido pela irradiagéo com luz em um determinado comprimento de
onda é denominado fotoisomerizag@io, sendo responsavel pelo grande ntimero de

possiveis aplicagdes desses materiais.

.f" \ " N—N
— L@ —— /N N
— N/ _

Trare (E) Cis ()

Figura 1.5: Isomerizagio do azobenzeno. A forma cis ¢ também denominada forma Z, e a trans
chamada de forma E.

Um importante avango nos estudos das propriedades de fotoisomerizagdo
desses materiais foi a incorporagdo dos mesmos em estruturas poliméricas, o que
pode ser realizado de diferentes maneiras.

A simples mistura fisica dos croméforos ao polimero é chamada de sistema
“guest-host”. Neste sistema os cromoéforos azobenzénicos apresentam elevada
mobilidade, orientando-se facilmente pela a¢fio da luz ou do campo aplicado.
Entretanto, devido essa ampla liberdade de movimentagio, as orientagdes nesses

sistemas apresentam um curto tempo de vida.

Uma maior estabilidade da orientagdo dos croméforos pode ser obtida pela
ligacdo quimica dos mesmos as estruturas poliméricas, o que pode levar a uma

diminui¢do da sua facilidade de orientagdo. Neste caso, os croméforos azobenzénicos
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podem ser ligados de diferentes maneiras aos polimeros, obtendo-se os materiais
conhecidos como azopolimeros.

De acordo com a posicdo do grupo azo, tais azopolimeros podem ser
classificados como de cadeia principal (“main-chain™) ou de cadeia lateral (“side-
chain”). E, ainda, nos polimeros entrecruzados, os cromoforos podem fazer parte da

cadeia como uma ramificagdo (“side-chain crosslinked”) ou do proprio

entrecruzamento (“crosslinked”).

Desde a década passada, a fotoisomerizagdo reversivel dos croméforos
azobenzénicos tem sido extensivamente estudada em varios tipos de azopolimeros,
tais como poliésteres, poliamidas, policarbonatos, poliuretanos, polisilanos e
polisiloxanos®*. No entanto, pouca aten¢do tem sido dada aos azopolimeros

conjugados“.

As azosubstitui¢des de polimeros conjugados tais como poliacetileno, poli(p-
fenileno vinileno)®, polipirrol®® e polianilina® ja foram reportadas na literatura mas,
os trabalhos mais significativos e numerosos sdo relativos a azosubstitui¢do do

" 42, 53,54,57, 63, 67, 68, 69,70, 71, 72, 73, 74,75, 76, 77
politiofeno*> 33 .

Os politiofenos azo-funcionalizados sdo interessantes devido a sua relativa
facilidade de obtengdo, a unifio das propriedades de dptica ndo-linear de terceira
ordem da cadeia conjugada com as de segunda ordem do croméforo azobenzénico® L
a manuten¢io das propriedades fotocromicas do azobenzeno quando enxertado nas
cadeias do politiofeno®™ e devido ao comportamento eletroquimico peculiar, que
resulta da combinagéio da eletroatividade da cadeia conjugada com os grupos

eletroativos da cadeia lateral®'.
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Os azopolimeros, tanto de cadeia polimérica conjugada como néo-conjugada,
possuem um vasto campo de aplicagdes em dispositivos Opticos e eletro-Opticos, tais
como dispositivos de chaveamento Optico, armazenamento Optico, fotoinscri¢do de
grades de relevo, hologramas, moduladores opticos e, recentemente, motores

61
monomoleculares” .

1.2.1. Armazenamento Optico.

Conforme descrito na se¢@o anterior, os azobenzenos apresentam muitas
aplica¢des no campo da fotonica devido a sua propriedade de fotoisomeriza¢do. Uma
dessas aplicagbes, a memdria Optica, é conseqiiéncia da fotoisomerizagdo
acompanhada de reorientagGes moleculares, que pode ser analisada através de
medidas de birrefringéncia oticamente induzida. A birrefringéncia €, por defini¢éo, a
diferenca entre os indices de refragdo para as duas componentes em que pode ser
separada a luz linearmente polarizada’.

A polarizagdo ¢ uma propriedade das ondas eletromagnéticas, inclusive da
luz, que confina a onda em um unico plano de vibragdo. Uma polarizagio linear é
obtida quando a onda fica em um mesmo plano, podendo ser horizontal, vertical ou
inclinado. Ja a combinagdo de duas ondas linearmente polarizadas, uma vertical e

outra horizontal, defasadas em 90° resultam em uma polarizagdo circular”.

A birrefringéncia ¢ induzida em materiais azobenzénicos, tais como os
azopolimeros, por uma série de ciclos de isomerizagdo trans — cis — trans que sdo

fotoquimicamente ativados por um laser de polarizagio linear chamado de feixe ou
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laser de escrita. Tais moléculas sofrem reorientages durante esses varios ciclos que
resultam em alteragdes na orientagio de seus momentos de dipolo®.

Aqueles croméforos que se orientam com momento de dipolo perpendicular a
polarizagio do feixe de escrita nfio serfio mais afetados. Isto ocorre, pois a
probabilidade de absor¢do da luz linearmente polarizada pelos croméforos € dada por
cos’0 (regra de ouro de Fermi), onde 6¢é o angulo formado entre a polarizacdo da luz
e o dipolo da molécula. Assim, quando o momento de dipolo da molécula assume
uma orientagio perpendicular (8 = 90%, os croméforos ndo absorvem a luz

polarizada (cos’90 = 0).

ApoOs varios ciclos de isomerizagdo, havera um excesso de cromoforos
orientados perpendicularmente a polarizacgdo do laser, com isto, o indice de refragéo
do meio diminui na direcio paralela ¢ aumenta na direcio perpendicular a

polarizaggo da luz, o que causa a birrefringéncia.

Quando a fonte de luz € desligada ocorre a relaxagfio molecular, entretanto um
nimero consideravel de moléculas mantém sua orientagdo, tendo-se a birrefringéncia
estavel (armazenamento 6tico). Esta birrefringéncia é detectada pela mudanga de
transmitincia de um feixe de luz (feixe de leitura) orientado a 45° em relagfio ao de
escrita, que passa através de polarizadores cruzados e, podera ser eliminada pela
incidéncia de luz circularmente polarizada ou aquecimento da amostra. Um esquema
representativo dos processos de orientagio dos cromoéforos (escrita) e

desordenamento (apagamento) esta ilustrado na Figura 1.6.
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CIRCULAR
(Apagamento)

Figura 1.6: Processo de orientagéo reversivel fotoinduzido em grupos azobenzénicos.

1.3. Introducio as técnicas utilizadas.

Algumas técnicas de caracterizagdo quimico-estrutural foram utilizadas neste
trabalho, sendo essa sec¢do dedicada a descricdo sucinta das técnicas de analise,

geralmente ndo abordadas em cursos de graduagao.

1.3.1. Cromatografia de exclusdo por tamanho de alta performance (HPSEC).

Os produtos de uma reagdo de polimerizagdo sdo geralmente caracterizados
pela presenca de fragdes com diferentes tamanhos de cadeias, o que resulta em uma
distribui¢do de massas molares, ou seja, uma polidispersdo. Dessa forma, apenas
valores médios de massas moleculares podem ser especificados para os polimeros.

Alguns tipos de massas moleculares que podem ser definidas para essas
amostras poliméricas, mas as mais freqiientemente utilizadas sdo a massa molecular

média numérica (M=), e a massa média ponderal (Mw)*,
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Considerando uma determinada amostra de um polimero e, supondo que de
alguma forma ela poderia ser completamente fracionada, cada fragdo separada
consistiria de um namero especifico de moléculas, N, com uma unica massa
molecular, M;. O numero total de moléculas na amostra original é especificado por
2N, o qual abrange todos os possiveis valores da variavel i. A massa de N; moléculas
de massa molecular M; é dada pelo produto N; M; e ZN; M; é a massa total da amostra

original.

A massa molecular média numérica, ﬁn, é a massa total da amostra divida
pelo nimero total de moléculas (‘—"n = JIN; M;/ 2N;). O peso de cada fra¢do € dado
por w; = N;M,, e a massa molecular média ponderal, M, ¢ dada por M, = S, M,/

EW,‘ 81.

A cromatografia de exclusio por tamanho de alta performance, HPSEC (High
Perfomance Size Exclusion Chromatography), é uma forma de cromatografia liquida
na qual as moléculas sdo separadas de acordo com seu tamanho molecular, ou mais
precisamente de acordo com o volume hidrodinamico da molécula. O ensaio envolve
a inje¢do de uma solugdo diluida do polimero dentro de um fluxo continuo de
solvente, passando através de uma coluna que contém particulas de gel poroso

empacotadas.

A separagio ocorre pela penetragdo de moléculas de tamanhos diferentes
(diferentes volumes hidrodindmicos) dentro dos poros. Como as moléculas pequenas
tém a habilidade de permear mais facilmente através dos poros do gel, do que as

. . . . ~ . 84
moléculas maiores, suas velocidades de passagem através da coluna serdo maiores = .
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Como a técnica de HPSEC separa as moléculas de acordo com o seu volume
hidrodindmico, este método ndo € considerado absoluto na determinagiio de massa
molar, surgindo a necessidade do sistema ser calibrado por padrées monodispersos
de massa molecular conhecida e idealmente de mesma estrutura quimica que a

amostra a ser analisada.

Existem poucos padrdes comerciais disponiveis sendo geralmente utilizados
padrdes de poliestireno monodisperso, para os quais sdo anotados os tempos de
retencdo na coluna. Podendo-se, entdo, construir uma curva de calibragdo, que
correlaciona os valores de massa molar com o de tempo de reten¢do dos padrdes no

sistema cromatografico.

A partir da curva de calibragfio e dos tempos de retengdo das amostras obtidos
por HPSEC pode-se obter os valores médios de massa molar dos polimeros

sintetizados.

1.3.2. Analise Térmica.

Andlise térmica ¢ definida como um grupo de técnicas nas quais uma
propriedade da amostra ¢ monitorada em fungio do tempo ou da temperatura
enquanto a temperatura da amostra, em uma atmosfera especifica, ¢ variada de forma
controlada e programada®® 82

Existem varios métodos de analises térmicas, que diferem entre si nas
propriedades acompanhadas e nos programas de temperatura utilizados. Dentre esses,

0s materiais poliméricos so principalmente caracterizados por Termogravimetria

(TG) e Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC).
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1.3.2.1. Termogravimetria (TG).

A Termogravimetria (TG) permite acompanhar a variagdo de massa da
amostra em fungio da temperatura (no modo de varredura) ou do tempo em uma

. s e . 84,8283
determinada temperatura (no modo isotérmico) .

Essa técnica de andlise é usada para caracterizar a estabilidade térmica e a
decomposig¢do de compostos sob diferentes condigées, fornecendo informagdes sobre
suas reagdes de decomposig@o e oxidagdo e de processos fisicos como sublimagdo,

vaporizagdo e desorgdo. Contudo, uma das mais importantes aplicagdes dos métodos

termogravimeétricos esta no estudo dos mecanismos de decomposig@o de polimeros.

Os instrumentos de termogravimetria consistem em uma balan¢a analitica
sensivel, um forno, um sistema de gas de purga e um sistema de manejo de dados. E,
os resultados obtidos com esta analise, chamados de termogramas, apresentam
geralmente a variagdo da massa (Am) em porcentagem em seu eixo vertical e, no

eixo horizontal, a temperatura (T) ou tempo (t).

A decomposi¢do de polimeros é caracterizada por duas temperaturas, Tj e Ty,
que sdo chamadas de temperatura inicial e final de decomposigéo, respectivamente.
Onde, T; é a menor temperatura na qual a variagdo da massa inicial pode ser
detectada e, Tr representa a menor temperatura no qual o processo responsavel pela

variagdo da massa tornou-se completo.

1.3.2.2. Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC).

A Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC) é uma técnica térmica na qual

as diferengas no fluxo de calor na substincia ¢ na referéncia séo medidas como
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funco da temperatura da amostra, enquanto as duas estfio submetidas a um programa

de temperatura controlada®> *.

E a mais difundida técnica de analise térmica para a caracterizagdo de
polimeros, outros materiais organicos e alguns materiais inorgéanicos, pois fornece
informagbes qualitativas e quantitativas a respeito de processos exotérmicos e
endotérmicos, bem como eventos que envolvem mudangas na capacidade calorifica

dos materiais.

O fluxo diferencial de calor para as transi¢des e/ ou reagcdes endotérmicas e
exotérmicas em um polimero sdo registrados em termogramas como o que esta
apresentado na Figura 1.7. A variag#o inicial no grafico é devido a transico vitrea

caracterizada pela temperatura de transiggo vitrea (7g).

8 Oxidagéio
£
@
k]
-4
]
g Transigéo
@ Vitrea /
° Fusdo
° (Tg) .
S Decomposicéo

Temperatura
Figura 1.7: Termograma de DSC de uma amostra polimérica®.
Abaixo da Tg, o polimero ndo tem energia interna suficiente para permitir o
deslocamento de uma cadeia em relag@io a outra por mudangas conformacionais, ou
seja, ele estd no seu estado vitreo caracterizado por apresentar-se duro, rigido e

quebradigo. Acima da 7g, as cadeias poliméricas da fase amorfa adquirem
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mobilidade, contudo, essa transi¢do ndo é acompanhada por absorgo ou liberagéo de
calor, ou seja, ndo ha variagcdo de entalpia (AH = 0). Entretanto, a capacidade
calorifica do estado borrachoso é diferente daquela do estado vitreo, o que resulta em
um deslocamento da linha de base, conforme esta ilustrado na figura acima.

A formagdo de cristais é responsavel pelo primeiro pico exotérmico ilustrado
na Figura 1.7. O segundo pico ¢ endotérmico e envolve a fusdo de microcristais.
Neste ponto, correspondente a temperatura de fusfio cristalina (7m), a energia do
sistema atinge o nivel necessario para vencer as forgas intermoleculares secundarias
entre as cadeias da fase cristalina, destruindo a estrutura regular de empacotamento.

Ocorre, entdo, uma transi¢éo de estado borrachoso para o estado viscoso (fundido).

Ja o terceiro pico corresponde a oxidagdo exotérmica do polimero, sendo
encontrado somente se o aquecimento ¢ efetuado na presencga de ar ou oxigénio e, a

variagdo final resulta da decomposi¢édo endotérmica do material.

1.3.3. Espectroscopia de Luminescéncia.

A luminescéncia é a propriedade de emissdo de luz que alguns materiais
organicos apresentam quando relaxam de um estado de mais alta energia (excitado)
para um estado de mais baixa energia. O espectro de emissdo desses materiais pode,
entdo, ser utilizado para a obtengdo de informagdes qualitativas e/ ou quantitativas a
seu respeito®,

Dependendo do tipo de energia utilizado na excitagdo, o fendmeno da

luminescéncia recebe diferentes denominagdes:
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i-) Fotoluminescéncia: gerada pela excitagdo por radiagdo ultravioleta-visivel,

englobando a fosforescéncia e fluorescéncia;
ii-) Radioluminescéncia: gerada pela radiagéo de substincias radioativas;

iii-) Catodoluminescéncia: gerada por bombardeamento de elétrons em alta

velocidade;

iv-) Quimio e Eletroquimioluminescéncia: resultado de reagdes quimicas e

eletroquimicas;
v-) Triboluminescéncia: gerada pela fric¢do entre dois materiais;

vi-) Eletroluminescéncia: a luz é produzida a partir da conducgdo de energia

elétrica através do material luminescente.

A Figura 1.8 ilustra um diagrama parcial de niveis de energia de uma
molécula fotoluminescente tipica. Através da excitagdo com luz ultravioleta ou
visivel, é possivel promover transicoes de elétrons do estado fundamental para

diversos niveis vibracionais do estado excitado, processo conhecido por absorgdo.

A molécula, nesse estado altamente energético, pode perder o excesso de
energia através da rapida desativagio térmica, que ocorre no intervalo de 107" a 1012
segundos. Esse processo ¢ denominado de relaxag@o vibracional, quando a molécula
perde energia vibracional dentro de um dado estado eletrnico, ou conversdo interna,
quando a molécula passa por uma transi¢do ndo-radiativa de um estado eletronico

excitado de maior energia para outro de menor energia.

Ja a fluorescéncia, é o decaimento radiativo de elétrons do nivel vibracional

de menor energia do estado excitado para os diversos niveis vibracionais do estado
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fundamental. Essa transi¢do, que se da entre os estados excitado e fundamental de
mesma multiplicidade (singleto), ocorre entre 10" a 107 segundos ap6s a excitagio,

e ¢ uma das mais importantes transi¢des em materiais fotoluminescentes®’.

Estados Excitados Singlete Estado Excitado
o J Conversiao Relaxagdo Triplete
51 . P 3 / Interna /Vibracional Cruzamento
¥ intersistemas
LA, Pl 5 )
S »
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NN 5 17
2
i,
j=]
@
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Absorcao Fluorescéncia Fosforescéncia
a
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F 2 2 4
So ) ]
P M
Estado Fundamental

Figura 1.8: Diagrama parcial de energia de um sistema fotoluminescente™.

Os elétrons podem também decair do estado singleto excitado mais baixo (S;)
para um estado tripleto excitado de menor energia (77), de diferente multiplicidade.
Esse processo € denominado cruzamento intersistemas, e compete com a
fluorescéncia. O cruzamento intersistemas ¢ acompanhado por uma mudang¢a no
spin eletronico (transi¢do proibida). Embora sendo menos provavel que um processo
vibracional singleto-singleto, sua taxa ¢ comparavel ao processo de fluorescéncia,

que € uma transi¢do permitida.

Uma vez que os elétrons populam o estado 7, também ocorrera a relaxagio

interna. Esses elétrons ainda podem retornar para o estado singleto fundamental
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através de uma conversdo interna e externa ou emitindo luz. A emissdo de luz que
acompanha a transi¢do de 7; para Sp também ¢é proibida, mas ocorre sendo
caracterizada por uma longa duragio (10 - 10s). Esse processo € denominado
fosforescéncia.

Os viérios instrumentos construidos para medir a luminescéncia sdo
semelhantes aos encontrados em fotometros e espectrofotdmetros de absor¢do no
ultravioleta/ visivel. Contudo, embora a fotoluminescéncia da amostra se propague

em todas as diregGes, ela € observada de modo mais conveniente em dngulo reto em

relagdo ao feixe de excitagdo.

O resultado obtido ¢ um gréafico de intensidade de fotoluminescéncia em
fungdo do comprimento de onda de emissdo, conhecido como espectro de emissdo de
fotoluminescéncia. Uma caracteristica importante do espectro de emissdo dos
compostos luminescentes € que eles se encontram deslocados em relagfo ao espectro
de absor¢@o dos mesmos. Esse deslocamento, que geralmente varia entre 50 € 70 nm,
¢ denominado deslocamento de Stokes e é conseqiiéncia de perdas ndo-radiativas

. . -3 2 86
envolvidas no processo de luminescéncia * .



2. Materiais e Métodos.

Este capitulo aborda as metodologias de sintese e caracterizagdes utilizadas
neste trabalho. Para isso esta dividido em trés itens, o primeiro deles corresponde a
sintese ¢ caracteriza¢do de um mondmero tiofénico azosubstituido, que sera utilizado
na segunda parte, juntamente com um derivado tiofénico alquilado comercial, para a
obteng#o e caracterizag@o de dois homopolimeros e um copolimero.

As propriedades Opticas desses polimeros sintetizados, tais como as
propriedades cromicas e de birrefringéncia, serdo abordadas no terceiro e tltimo

item.

2.1. Sintese do monomero tiofénico azo-funcionalizado, 3-{2-[4-(4’-

nitrofenilazo)-N-etil-N-fenilamino]etil}tifenoacetato (3-4z7).

A funcionalizagdo do anel tiofénico com um grupo azobenzénico pode ser
feita a partir de uma reagéo de esterificagdo do acido 3-tiofenoacético, com o corante
comercial DR1. Alguns possiveis métodos para a realizagio desta reagdo sdo
encontrados na literatura®’, no entanto, apenas o catalisado por aminopiridina foi
utilizado neste trabalho, por se tratar de um método mais simples e que tem

apresentado na literatura melhores rendimentos reacionais.
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2.1.1. Esterificaciio catalisada por aminopiridina.

Este método de esterificagdo consiste no tratamento de um alcool e um acido
carboxilico na presenga de um agente desidratante e um catalisador®. Um dos
agentes desidratantes utilizados nesta reag@o € a diciclohexilcarbodiimida (DCC),
que ¢ convertida no processo de esterificagdo a diclohexiluréia (DHU)®, e o
catalisador geralmente empregado € a 4-dimetilaminopiridina (DMAP)* %

O procedimento para a sua realizagdo consiste em apenas uma etapa
conforme ilustrado na Figura 2.1. Para isso, inicialmente, prepara-se uma solug@o
contendo 2,0 g (6,36 mmol) de DR1, 0,90 g (6,4 mmol) de acido 3-tiofenoacético e
0,080 g (0,64 mmol) de DMAP em 20ml de diclorometano seco. A essa solug@o

adiciona-se, em atmosfera de N», 3,58 g (17,4 mmol) de DCC dissolvidos em 100mL

de diclorometano seco.

. HO CH, O, T%cﬂs S COTR RN GOl
Vi e DCC, DMAP {-":-“} W P
, z + || J - R ‘-\\S “ J
- H.Q. -
Acido l. N

3-tiofenoacético |

NO, NO,
Disperse red 1 Monomero tiofénico
(DR1) azosubstituido
(3-AzT)

Figura 2.1: Esquema da reagfo de esterifica¢do catalisada por aminopiridina para a sintese do

mondmero tiofénico azosubstituido (3-AzT).
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A mistura reacional é agitada magneticamente por 24 horas a temperatura
ambiente em recipiente fechado e, a evolugdo da reagdo ¢ monitorada por
cromatografia de camada delgada (CCD), utilizando como adsorvente a silica gel 60
e como eluente diclorometano/ hexano na propor¢do volumétrica de 9:1,
respectivamente.

ApOs as 24 horas, uma primeira filtragéio € realizada para a eliminagdo da
diclohexiluréia que foi precipitada durante a reagio, seguida por um procedimento de

“lavagem” do filtrado para a precipitagdo da mesma remanescente.

A “lavagem” é realizada com 50 mL de 4gua (procedimento repetido 3 vezes),
50 mL de uma solugdo de acido acético 5% (3 vezes) e, novamente, com 50 mL de
agua, que é seguida de uma nova filtragdo. O filtrado é seco com MgSOy e o solvente

evaporado.

Foram realizadas quatro reag¢des de esterificagdo utilizando-se esse método de

sintese. As informagdes correspondentes a cada uma das reagdes foram apresentadas

na Tabela 2.1.

Tabela 2.1: Informagdes relativas as reages de sintese do mondmero 3-AzT.

Massa Acido

Massa DR1 Massa DCC | Massa DMAP
Reagfio | 3-tiofenoacético

© ® ® ®
1 0,9097 2,0082 3,6007 0,0835
2 1,3527 3,2677 5,8773 0,1237
3 1,6198 3,9373 6,0674 0,1389
4 1,4514 3,5518 5,7644 0,1265
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O solido obtido apds a evaporagdo do solvente é purificado por cromatografia
de adsor¢do em coluna de silica gel. Nesse método de purificagdo, o produto ¢
“passado” por uma coluna de silica gel com ajuda de um fluxo de solvente
apropriado. Os varios compostos existentes no produto interagem de forma diferente
com a silica e com o solvente. Assim, 0os compostos mais polares tendem a
permanecer mais tempo interagindo com a silica e os menos polares com o solvente,

gerando a separag:€1084.

A coluna utilizada para a purificagdo dos produtos das reagdes de
esterificagdo tem 5 cm de didmetro e 85 cm de altura, com capacidade aproximada de
separagdo para o produto dessa reagdo de 3,0g. O adsorvente utilizado foi a silica gel
60 e o cluente foi uma mistura de diclorometano/ hexano na propor¢io volumétrica

de 9:1.

Ao final das separagdes, as fragSes da coluna foram concentradas em um
evaporador rotativo até a retirada de quase todo o solvente. Depois as solugdes
concentradas das fases foram transferidas para béqueres com a ajuda de um pouco de
acetona, que foi evaporada posteriormente. Os sélidos foram secos em dessecador até

massa constante e, posteriormente, caracterizados.

2.2, Sintese dos derivados do politiofeno.

Alguns métodos quimicos de polimerizagdo oxidativa, tais como aquela em
que ¢ utilizado FeCl; cristalino®?, na qual o solvente € cloroférmio, e a polimerizagio

oxidativa com FeCl; precipitado in situss, realizada em uma mistura CH;NOQO, / CCl,,
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foram testadas para a realizagdo das polimerizagdes pretendidas neste trabalho.
Contudo, apenas os resultados obtidos para as polimerizagdes utilizando CH3;NO, /

CCl4 que foi proposto por Fraleoni Morgera et al.”>*

e o estudo das propriedades
dos polimeros obtidos por este método serdo apresentados neste trabalho, uma vez
que os produtos das outras reagdes caracterizaram-se pela formagio de produtos de

baixas massas molares médias, baixa solubilidade em solventes organicos comuns e

baixos rendimentos reacionais.

2.2.1. Sintese dos polimeros utilizando CH3NQO, / CCl,.

No procedimento proposto por Fraleoni Morgera et al., 2 mmol do
mondmero tiofénico sdo colocados no frasco de reagdo e dissolvidos em 45 mL de
nitrometano (CH3NO,), sob fluxo de nitrogénio (N;). Apds a solubiliza¢do do
mondmero, 8,0 mmol de cloreto férrico (FeCl;) sdo adicionados de uma sé vez a
solugdo com o auxilio de um sistema para a adi¢io de solidos.

Essa mistura € agitada por 1 hora e, entdo, 180 mL de tetracloreto de carbono
(CCly) sdo acrescentados para promover a precipitagdo do FeCls. Apds 3 horas, essa
mistura reacional ¢ adicionada a 1,0 L de metanol (CH30H) e deixada em repouso
por 24 horas. O sélido precipitado ¢ filtrado e lavado com metanol para remover

completamente os ions ferro (III).

A auséncia de fons ferro (II) pode ser comprovada por “spof fest” °!, no qual
uma gota da solugiio em teste, contendo a amostra polimérica dissolvida, e uma gota
de um reagente especifico para a substancia a ser determinada sdo colocados a uma

certa distancia em um papel de filtro.
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O reagente utilizado na determinacdo do ion ferro III é uma solucdo aquosa de
ferrocianeto de potassio, cuja presenca € comprovada pelo aparecimento de uma
coloragdo azul. A reacgdo envolvida no “spof fest” para a determinagdo de ions ferro

(IIT) esté apresentada na Equagao 2.1.

Equaciio 2.1: "Spot test" para a determinagio de fons ferro (IIT)"".

K Fe(CN),+ FeCl,—> 3KCl+ KFe[Fe(CN),|

Azul da Prassia

A sintese dos homopolimeros e do copolimero utilizando-se esse método de
polimerizag@o foram feitas a partir do mondmero tiofénico azosubstituido (3-AzT),
obtido na reacdo de esterificagdo descrita no item anterior, ¢ do monémero 3-
octiltiofeno (3-OT), que ¢ um produto comercial fornecido pela Aldrich. As
estruturas dos homopolimeros pretendidos foram apresentadas na Figura 2.2, contudo
a estrutura do copolimero ndo foi exibida uma vez que deve ser formada pela unido

das estruturas dos homopolimeros apresentados.

CH, COO CH, CH,

CHzCH2> QN\ ON02

- CHoCHoCH,CHCH,CH, CHLCH,
./CS\L POT

n

Figura 2.2: Estrutura dos homopolimeros derivados do politiofeno pretendidos.
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A Tabela 2.2 apresenta as informacdes referentes a cada um das reagdes de
polimerizag¢do realizadas neste trabalho. Os maiores valores de massa de FeCls
utilizados nas segundas reagdes de preparo do POT e do PAzT sdo atribuidos a
observagdo de que aproximadamente 20% da massa do mesmo fica retido no sistema

de adic#o de solidos.

Tabela 2.2: Informacdes referentes a cada uma das reagbes de polimerizagdo utilizando o método
proposto por Fraleoni Morgera. Onde, PAZT, POT ¢ COP representam os produtos das reacdes de
polimerizagio em que foram utilizados os mondmeros 3-AzT, 3-OT e uma mistura dos dois em
determinada propor¢io, respectivamente.

Massa do Massa de
Reaciio | Abreviatura | Monémero Utilizado

Monémero (g) FeCl; (g)

1 POT-1 3-0T 0,3927 (0,42 mL) 1,5168

2 POT-2 3-0T 0,3927 (0,42 mL) 1,8776

3 PAZT-1 3-AzT 0,8806 1,6013

4 PAzT-2 3-AzT 0,8847 2,0088

a) 75% (mol) 3-OT a) 0,2945g (0,32mL,
5 COP-1 (a) 75% (mol) () 0,2945¢ ( ) 17985
(b) 25% (mol) 3-AzT (b) 0,2222¢

Apds a comprovacdo da auséncia de cloreto férrico, os produtos dessas
reagGes de polimerizagdo foram caracterizados quimico-estruturalmente e, utilizados

para o estudo de suas propriedades 6pticas na forma de filmes ou em solug3o.

2.2.2. Preparo de filmes poliméricos.

2.2.2.1. Limpeza do substrato.

Para a obtengdo de filmes poliméricos com maior homogeneidade ¢é

necessaria a realizagdo de uma prévia limpeza das liminas de vidro nas quais as
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solugbes serdo depositadas. O método de limpeza utilizado neste trabalho é
conhecido por Método RCA, que resulta na obtengdo de 14minas com caracteristicas
hidrofilicas.

Esse procedimento pode ser dividido em duas etapas, a hidrofiliza¢do 4cida e

a hidrofiliza¢8io basica, mas apenas a primeira foi utilizada neste trabalho.

A escolha da hidrofilizag8o acida para a limpeza das 1dminas foi baseada em
teste, nos quais foram obtidos filmes do derivado politiofénico azosubstituido sobre
laminas submetidas a diferentes métodos de limpeza, sendo escolhido o método que

resultava na obtengéo de filmes com maior homogeneidade.

Entdo, para a hidrofilizagio 4cida, as 1dminas inicialmente submetidas a uma
limpeza com agua e detergente, foram colocadas dentro de uma solugéo ainda fria
constituida por 6 partes (em volume) de agua Milli-Q, 1 parte de acido cloridrico
concentrado (37%) e 1 parte de peroxido de hidrogénio ndo estabilizado, que foram

acrescentados nessa ordem.

Essa solugdio foi aquecida a 75-80°C e mantida nessa temperatura por 10
minutos. Apds esse tempo, as ldminas foram enxaguadas com agua Milli-Q por 1
minuto e depois colocadas em um recipiente com a mesma por mais 10 minutos, para

um enxagiie adicional, sendo posteriormente secas com alcool isopropilico a quente.

2.2.2.2. Depeosigcio dos filmes por centrifugaciio (Spin coating).

As solugdes dos polimeros sintetizados em clorofoérmio foram utilizadas para
o preparo dos filmes, sendo previamente filtradas em filtros de seringa desmontaveis

de porosidade 0.45pm (Millipore) para a separagio das fragSes insoliveis. As
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concentragdes das solugdes foram obtidas descontando-se a massa da fragdo
insolavel retida no filtro de cada amostra, resultando em 2,5; 3,9; 1,3 mg/mL para os
polimeros POT-2, PAzT-1 e COP, respectivamente.

O método utilizado para a obtengdo dos filmes é chamado de método spin
coating de deposigdo. Spin coating ¢ um método simples utilizado para a obtengéo de
filmes finos e uniformes a partir de um equipamento chamado spinner. O substrato
ao qual o filme sera depositado € preso ao spinner por succdo. O polimero
dissolvido em um solvente, geralmente volatil, é depositado sobre o substrato, que é

rotacionado pelo spinner a velocidade, aceleragdo e tempo controlados.

A forca centrifuga espalha a solugdo pela 1dmina e expulsa o material em
excesso. O solvente € evaporado durante a rotagdo, contudo, ao final do processo, os
filmes sd@o colocados durante 12 horas em estufa sob vacuo a temperatura ambiente,

para a evaporagdo do solvente remanescente.

2.3. Caracterizacio dos monomeros e polimeros sintetizados.

2.3.1. Espectrofotometria na Regifio do Ultravioleta-visivel (UV-Vis).

As caracterizagGes da absor¢do molecular nas regides do ultravioleta ¢ do
visivel (UV-Vis) dos compostos foram realizadas no espectrofotdometro Hitachi U-
2001 pertencente ao Grupo de Polimeros “Prof. Bernhard Gross” (IFSC/ USP).

Foram feitas medidas UV-Vis do corante DR1 e do mondémero 3-AzT em

cloroférmio, dos polimeros POT-2, PAZT-1 ¢ COP em tolueno e cloroférmio e na
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forma de filmes sobre vidro e, também, de uma mistura do PAzT-1 ¢ POT-2 na

propor¢do molar de 25 e 75%, respectivamente, em tolueno.

2.3.2. Espectrofotometria na Regido do Infravermelho (FTIR).

As medidas de absorgfio na regido do infravermelho, dos monémeros e dos
polimeros, foram realizadas com os objetivos de determinar a pureza e caracterizar a
estrutura quimica dos produtos das sinteses realizadas neste trabalho e de seus
subprodutos. As fases obtidas na purificagdo do mondémero em coluna de silica gel
também foram caracterizadas por FTIR.

Tais andlises foram realizadas para as amostras na forma de filmes
depositados sobre janelas de NaCl obtidos a partir da evaporagdo de suas solugdes
em cloroférmio, em um equipamento Nicolet Nexus 470 pertencente ao Grupo de
Polimeros “Prof. Bernhard Gross” (IFSC/ USP), no modo de transmissio. No caso
dos polimeros somente as fases soluveis foram caracterizadas, por serem as fragoes

utilizadas nos estudos de suas propriedades.

2.3.3. Espectroscopia de Ressonincia Magnética Nuclear (‘H- ¢ *C- RMN).

A espectroscopia de ressondncia magnética nuclear de proton foi utilizada
para comprovar a estrutura quimica dos produtos das rea¢bes de esterificagdo
purificados (mondmeros) e das polimeriza¢Ges. As fases obtidas na purificagdo do

mondmero em coluna de silica gel também foram caracterizadas, sendo apenas uma



Materiais e Métodos 36

delas caracterizadas por 'C RMN, DEPT (Distortionless enhancement by
polarization transfer).

Essas andlises foram realizadas em amostras dissolvidas em cloroférmio
deuterado (CDCl;3) em um equipamento Bruker AC — 200MHz, pertencente a Central
de Analises Quimicas (IQSC/USP) e em 400MHz (DQ-UFSCar), sendo que os
deslocamentos quimicos foram observados em relagio ao padrio TMS

(tetrametilsilano).

2.3.4. Analise Elementar.

Esta técnica foi utilizada para a determinagfio das porcentagens de carbono,
hidrogénio, enxofre e nitrogénio presentes nos mondmeros purificados e nos
polimeros. As analises foram feitas em um equipamento Carlo Erba acoplado a uma
coluna de separagdio cromatografica em fase gasosa com detector de condutividade
térmica, pertencente a Central Analitica do Instituto de Quimica de Sdo Paulo (Ca/IQ
—USP).

No caso dos produtos das reagbes de polimerizagdo foram apenas
determinadas as porcentagens de carbono, hidrogénio e nitrogé€nio para o PAzT-1,

POT-1e o0 COP.
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2.3.5. Cromatografia de Exclusio por Tamanho de Alta Performance
(HPSEC).

As distribui¢bes de massas molares dos produtos das cinco reagdes de
polimerizacdo foram obtidas por Cromatografia de Exclusdo por Tamanho, HPSEC.
Essas andlises foram realizadas em um equipamento Agilent 1100 pertencente ao
Grupo de Polimeros “Prof. Bernhard Gross” (IFSC/ USP), com detector de indice de
refragdo, possuindo duas colunas pLgel mixed C e B em série e padrdes de
poliestireno com massas molares entre 168 e 5.000.000 g/mol. O volume de inje¢io
utilizado foi de 50 pL para amostras na concentragdo de 1 mg/ mL e THF como

eluente, com o fluxo de 1 mL/ min a 35°C.

2.3.6. Anilise Térmica.

2.3.6.1. Termogravimetria (TG).

Para o estudo da decomposigéo térmica dos polimeros, 5,3 mg do PAZT-1, 4,7
mg do POT-1 e 5,5 mg do COP na forma de p6, foram utilizados em analises
termogravimétricas. Essas andlises foram realizadas em um equipamento Netzsch
TG-209 pertencente ao Grupo de Crescimento de Cristais (IFSC/USP), com taxa de

aquecimento de 10°C/ min da temperatura ambiente até 980°C sob fluxo de N,.

2.3.6.2. Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC).

Os polimeros PAZT-1, POT-1 e COP foram colocados em cadinhos de

aluminio ¢ analisados por Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC). Para isso,
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foram feitas duas corridas para cada amostra a 10°C/ min., a primeira de 25 a 100°C
permanecendo a essa temperatura durante 10 minutos €, a segunda de 25 a 200°C.
Essas analises foram realizadas utilizando-se um equipamento TA2960

pertencente ao Grupo de Crescimento de Cristais (IFSC/USP).

2.3.7. Espectroscopia de Luminescéncia.

Os filmes dos polimeros PAZT-1, POT-2 e COP foram utilizados em medidas
de fotoluminescéncia, que foram realizadas em um espectrofotometro Shimadzu
RC5301 pertencente ao Grupo de Polimeros “Prof. Bernhard Gross” (IFSC/ USP).

Seus espectros de emissdo foram obtidos a partir da excitagdo em diferentes
comprimentos de onda (420 — 540 nm), utilizando-se um filtro de excitagdo que
“cortava” comprimentos de onda abaixo de 400 nm. A abertura da fenda de excitagéo
(slir) utilizada foi de 5 para todos os filmes poliméricos e, a de emissdo foi de 20 para

o PAZT-1 e 3 para o POT-2 e COP.

2.4. Estudo das Propriedades Cromicas dos Polimeros.

2.4.1.1. Termocromismo.

O estudo das possiveis propriedades termocromicas dos polimeros foi feito
pela obtengdo de seus espectros de absor¢do no UV-Vis, na forma de solugdes e de

filmes, para diferentes temperaturas no intervalo entre 5 a 70°C. A variagdo de
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temperatura foi realizada utilizando-se um banho termostatico Neslab RTE-111
acoplado ao suporte de amostras do espectrofotometro.

Diferentes solugdes poliméricas foram preparadas para o estudo das
propriedades termocromicas do mesmo, conforme esta apresentado na Tabela 2.3. Ja
os filmes utilizados do PAZT-1, do POT-2 ¢ do COP foram obtidos por spin coating
conforme descrito no item 2.2.2.2. No caso do termocromismo em solugdo, a
variagdo do espectro de absor¢do do solvente foi “descontada” da amostra utilizando-

se uma cubeta com solvente no feixe de referéncia.

Tabela 2.3: Soluc¢des utilizadas no estudo das propriedades termocromicas dos polimeros.

Concentracio
Polimero Solvente
(mg/ mL)

PAzT-1 DMF 0,012
PAZT-1 Tolueno 0,018
PAZT-1 Tolueno 0,040
POT-1 Tolueno 0,200
COP-1 Tolueno 0,120

Ap0s o estudo das propriedades termocromicas em filmes, os mesmos foram
submetidos a medidas de perfilometria para a determinagfo de suas espessuras. Essas
medidas foram realizadas em um perfilometro Talystep pertencente ao Grupo de

Crescimento de Cristais (IFSC/USP).

O Perfilometro ¢ um aparelho utilizado na avaliagio da textura das
superficies, que é composto por uma bobina modvel sensivel que atravessa a
superficie exibindo o perfil da mesma em ampliagdes verticais de até 50.000 vezes.

Para as medidas de espessura, utilizou-se uma agutha com a qual fez-se um risco na

amostra para que a ponta da bobina pudesse alcangar a lamina de vidro. Assim, a
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bobina vasculha a superficie de forma que quando atinge a 14mina tem-se a diferenca

de altura entre o filme de polimero e a 1amina de vidro.

2.4.1.2. Cinética do Termocromismo.

Os filmes do POT-2 e COP utilizados no estudo das propriedades
termocromicas dos polimeros sintetizados também foram submetidos a determinag&o
de seus tempos de respostas a variagdo da temperatura, que depende da troca de calor
entre o sistema de aquecimento e o filme, aqui chamado de cinética de
termocromismo.

Para isso, os filmes foram resfriados a uma temperatura de 10°C e colocados
no compartimento do UV-Vis no qual o banho estava a 70°C, sendo medidas as
absorbancias em determinados comprimentos de onda e as temperaturas do filme em
intervalos de tempo definidos, utilizando um termometro digital de contato preso a

lamina de vidro no qual o filme polimérico estava depositado.

2.4.1.3. Solvatocromismo.

Dois métodos diferentes podem ser utilizados para analisar a influéncia dos
solventes nos espectros de absor¢do de polimeros, ou seja, em solugdes de diferentes
solventes puros ou com a obtengdo de mistura de solventes.

O estudo do solvatocromismo dos polimeros PAzT-1, POT-2 e COP em
solventes puros foram realizados a partir da obtengiio de seus espectros de absorgéo

no UV-Vis. As solugdes utilizadas em tais analises foram apresentadas na Tabela 2.4.
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Tabela 2.4: Concentragfio das solugdes utilizadas no estudo das propriedades solvatocromicas dos
polimeros sintetizados.

Concentracio
Solvente (mg/ mL)

PAzT-1 POT-2 cop
Hexano 0,070 0,300 0,150
Ciclohexano 0,110 0,200 0,150
Tolueno 0,020 0,067 0,067
Dioxano 0,100 0,150 0,300

1-butanol 0,030 * *
THF 0,016 0,043 0,028
Clorof6érmio 0,016 0,050 0,062

Acetonitrila 0,018 * *

DMF 0,050 * *

*Qs polimeros mostraram-se insoliiveis nestes
solventes e, portanto, ndo puderam ser analisados.

Ja o estudo do solvatocromismo em mistura consiste em registrar a variagio
da absorgdo da solugio polimérica quando um outro solvente de diferente polaridade
_ ¢é adicionado a mesma. Neste trabalho, utilizou-se misturas THF/ hexano com 0, 25,
50, 75, 100 % de THF (em volume) para um volume total de 2,0 mL de solugfo. As
concentragdes dos polimeros nessas solugées foram de 0,020, 0,015 e 0,012 mg/ mL

para o PAzT-1, POT-2 e COP, respectivamente.

2.4.1.4. Anilise da influéncia da concentraciio de HCI nos espectros de absorcio

dos derivados tiofénicos.

Solugdes com concentragdes de 0,019, 0,020 e 0,025mg/ mL do PAzT-1,
POT-2 e COP, em THF/ 4gua na proporgio inicial de 1:1 (v/v), foram utilizadas para

medidas de UV-Vis com diferentes concentragcdes HCI nas solucgdes.
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2.4.2. Armazenamento Optico.

O estudo do armazenamento 6ptico dos filmes poliméricos do PAzT-1 e COP
foram feitos através de medidas de birrefringéncia opticamente induzida, realizadas
em colaboragio com Grupo de Fotonica (IFSC/USP). Tais experimentos foram
realizados no Laboratério de Optica Nao-Linear em conjunto com o aluno Marcos R.
Cardoso.

A Figura 2.3 ilustra o aparato experimental utilizado nessas medidas.
Inicialmente, a amostra ¢ irradiada com um feixe de leitura (vermelho) produzido por
um laser Hélio-Nednio com potencia de 0,5mW, que inicialmente ndo atinge o
detector devido aos polarizadores cruzados. Posteriormente, € ligado um feixe de
escrita (verde) produzido por um laser Ar' com potencia varidvel, linearmente
polarizado com um angulo de 45° em relagio ao feixe de leitura e incidente no

mesmo ponto da amostra.

O feixe de escrita produz reorientagbes moleculares, resultando em
birrefringéncia, que a altera transmissfio do feixe de leitura fazendo com que o

mesmo passe a atingir o detector.



V. C. Gongalves 43

Laser de Ieivra
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Figura 2.3: Aparato experimental utilizado nas medidas de armazenamento optico.

A birrefringéncia fotoinduzida na amostra pode ser calculada a partir da
Equagdo 2.2. Onde, I, ¢ a intensidade do feixe de leitura incidente, I corresponde a
intensidade do feixe no detector, A é o comprimento de onda da radiagdo incidente e

d é a espessura da amostra.

Equagio 2.2: Calculo da birrefringéncia fotoinduzida®.

A

An =

nd.sen| |—




3. Resultados e Discussoes.

3.1. Sintese e Caracterizacio do monomero tiofénico 3-AzT.

Os produtos das reagdes de esterificagdo foram purificados conforme descrito
por cromatografia de adsor¢do em coluna de silica gel, utilizando-se uma mistura de
diclorometano/ hexano na proporgédo de 9:1 em volume.

Essas purificagbes se caracterizaram pela presenca de cinco fases
distinguiveis, que também eram observadas por cromatografia de camada delgada.
Um exemplo de analise por cromatografia de camada delgada foi apresentado na

Figura 3.1.

A tultima fase observada na figura (Fase 5) fica retida na coluna, ndo podendo
ser coletada durante a passagem do eluente pela mesma. Esta fase corresponde ao
corante DR1 remanescente da reagdo de esterificagdo, que fica retido devido ao

grupo hidroxila presente em sua estrutura que interage fortemente com a silica gel.
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— Frente do eluente

Figura 3.1: Andlise por cromatografia de camada delgada (CCD) do produto da reagéo de
esterificagdo, na qual foi utilizado como eluente diclorometano/ hexano (9/1, em volume). Onde C e
M representam as corridas referentes ao corante DR1 e ao produto da reagdo de esterificagéo,

respectivamente.

Conforme pode ser observado na Figura 3.1, as fases 1 e 2 estdo presentes nas
“corridas” do corante DR1 e do produto da reacdo de esterificagdo e, por isso, foram
consideradas como sendo impurezas do corante DR1 que sdo conservadas durante a
reacdo de esterificacgdo.

Os espectros de FTIR e 'H RMN dessas fases foram obtidos e apresentados
nos Anexos A e B, respectivamente. Seus espectros de FTIR sdo caracterizados pela
presencga de bandas de deformagdo axial de C-H alifaticos (dos grupos CH; e CH,),
que ocorrem na regido entre 3000 e 2840 cm’, por bandas de deformacdo axial
simétrica e assimétrica da ligagdo N=O pertencente ao grupo NO, ligado a um anel
aromatico, que aparecem por volta de 1320 e 1520 cm™, e de deformacdo axial do

grupo C=0 observadas em 1758 e 1729 cm™ para as fases 1 e 2, respectivamente.

Ja seus espectros de 'H RMN se caracterizaram pela presenca de sinais

correspondentes a protons ligados a carbonos alifaticos (0-5 ppm) e aromaticos (5-10
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ppm). No entanto, as suas estruturas ndo puderam ser determinadas apenas por estas
analises.

As fases 3 e 4 somente foram observadas nas “corridas” dos produtos das
reagdes de esterificagdo. Os espectros de FTIR dessas fases isoladas foram
apresentados na Figura 3.2, que também contem os espectros do corante DR1 e do

acido 3-tiofenoacético. As atribuigdes correspondentes a esses espectros foram

apresentadas na Tabela 3.1.

E importante observar que foram apresentados apenas os espectros
correspondentes a uma Gnica separacdo de uma das reagdes realizadas, uma vez que
os espectros das demais fases obtidas em separagGes posteriores da mesma reagio e

de outras se assemelharam aos apresentados.

As fases 3 e 4 sd@o caracterizadas pelo aparecimento de bandas em 1735 e
1737 cm", respectivamente, caracteristica de deformagfo axial de C=0 de éster € em
1330 € 1510 cm™, caracteristicas de deformagdo axial de N=0 (do grupo NO,) ligado
a um anel aromatico presente na estrutura do corante DR1. Mas, se diferenciam pelo
aparecimento de bandas em 1236 e 1048 cm™ na fase 4 que ndo estdo presentes na

fase 3 e, uma variagiio das contribui¢Ses relativas das bandas em 859 e 829 cm’'.

A banda em 1236 cm™ presente na fase 4 pode estar relacionada a deformacio
da ligagdo CH,-S, no entanto, as outras diferengas sdo dificeis de serem

correlacionadas com possiveis alteragdes na estrutura do mondmero pretendido.
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Figura 3.2: Espectros de FTIR das fases 3 e 4 isoladas durante a purificacio, do corante DR1 e do
acido 3-tiofenoacético obtidos na forma de filmes sobre janelas de NaCl.

Tabela 3.1: Atribui¢tes das bandas dos espectros de FTIR do acido 3-tiofenoacético, do corante DR1
e das fases 3 e 4 (Figura 3.2), onde v, é a deformagéo axial assimétrica, v; é a deformacéo axial
simétrica e 5 ¢ a deformagio angular simétrica”

— Nimero de Onda (cm™) - Atribuicdo das
LASh0S DRI1 Fase 3 Fase 4 Bandas
tiofenoacético
- 686 688 686 8 (fora do plano) C-C
737 755 756 756 § (forado plano) C-H
i (Ar)
- 859 858 859 v C-N (Ar-NO,)
- 1327 1339 1342 v N=0O (Ar-NO2)
- 1385 1389 1390 8, CH,
- 1516 1515 1514 v N=0 (Ar-NO,)
- 1601 1601 1603 v C=C (Ar)
1688 - - - v C=0 (de acido)
= - 1735 1737 v C=0 (de éster)
- 2890 2853 2852 vs CH,, v¢ CH;
2904 2929 2924 2928 Vas CHy
- 2969 2963 2962 Vas CH;
ggg; 3102 3103 3103 v C-H (ar)
- 3506 - - v O-H (de alcool)
3447 - - - v O-H (de acido)
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Obteve-se também os espectros de 'H RMN dessas fases. O espectro da fase 3
foi apresentado na Figura 3.3, simultaneamente com a possivel correlagdo entre os
sinais e os prétons presentes na estrutura do mondmero pretendido. A Tabela 3.2
apresenta os deslocamentos quimicos dos sinais observados nessa figura, bem como

as areas sob os picos, que ¢ uma medida indireta do nimero de prétons na molécula

que gera o sinal.

12 8 7 5 6
CH; COO CHy CHy N CHy CHy

11
mé’s\gs 4 4
3 3
A
2 2
1 1
2,3 7
| 7,12
4
10 : S "
'Rt
9
¥ T ' T v T v T T
10 8 6 4 2 0

3 (ppm)

Figura 3.3: Espectro de '"H RMN da fase 3 isolada durante a purificag@o do produto da reagfo de
esterificacdo e a possivel correlagdo entre seus sinais com os protons do mondmero tiofénico
’ pretendido.

A analise do espectro de 'H RMN da fase 3 comprovou a formagdo do
monomero esterificado pretendido, uma vez que os deslocamentos quimicos e as
areas sob os picos estdo de acordo com a estrutura do mesmo e com os resultados de

FTIR obtidos para essa fase.
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Tabela 3.2: Prétons observados na fase 3 isolada durante a purificagio do produto da reacéo de
esterificagdo com os respectivos deslocamentos quimicos (8) e &reas sob os sinais, observados na

Figura 3.3.
Préton Nimero esperado <
de hidrogénio | ~T¢* | 3(ppm)

1 2 2,3 8,3
2,3 4 4,8 7,9
4 2 2,4 6,8
5,7 4 4.8 3,7
6 3 4,3 1,2
8 2 2,4 43
9 1 1,5 7,2
10 1 0,9 7,1
11 1 1,0 7,0
12 2 2,6 34
CHCI,; residual - - 7,2
H,0 residual - - 1,7
Impureza nio ) _ 21

determinada >

O espectro 'H RMN da fase (Figura 3.4) apresentou diferengas significativas
em relagdo ao da fase 3, como a presenga de um sinal em 2,06 ppm na regido
alifatica e, na regifio aromatica, a diminui¢o em relagdo a fase 3 dos sinais em 7,0,

7,1 e 7,2 ppm (sinais 9, 10 e 11, Figura 3.3) atribuidos ao prétons ligados ao anel

tiofénico.

Esse resultado indica uma possivel diminuigdo da contribuicdo dos prétons
ligados ao anel tiofénico em relagdo aos ligados aos anéis benzénicos. Por FTIR,
foram observadas alteragdes no espectro dessa fase que poderiam ser atribuidas a
formag#o da ligagdo CH>-S, o que pode explicar a alteragfio observada nesta anilise.

Assim, a presenga do sinal em 2,06 ppm nesse espectro de 'H RMN pode ser uma

conseqiiéncia da formagdo dessa ligagéo.
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Figura 3.4: Espectro de '"H RMN da fase 4 isolada durante a purificagio do produto da reagiio de
esterificagdo e a possivel correlagio entre seus sinais com os prétons do mondmero tiofénico
pretendido.

Para a melhor caracterizagio da fase 4, obteve-se seu espectro de BCc RMN
(DEPT). Esse espectro, apresentado na Figura 3.5, caracterizou-se pela presenga de
dois sinais correspondentes ao grupo CH3, 12 e 20 ppm, um a mais que o esperado
considerando-se a estrutura do mondmero azo-funcionalizado. Ainda, na regifio
alifatica do espectro tém-se quatro sinais correspondentes ao grupo CH, (29 a 61
ppm) e, na parte aromatica do espectro, outros quatro sinais que foram atribuidos aos

grupos C-H do anel benzénico (110 a 130 ppm).

A auséncia de sinais correspondentes aos C-H do anel tiofénico pode ser uma
confirmagdo dos resultados obtidos nas analises de FTIR e 'H RMN e, portanto, esta

fase foi considerada como sendo um subproduto da reac¢do de esterificagio.
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Figura 3.5: Espectro de >*C RMN (DEPT) da fase 4 isolada durante a purificagdo do produto da
reagdo de esterificago.

As fases 3 e 4 também foram submetidas a analise elementar de C, H, N ¢ S,
cujos resultados referentes a apenas uma purificagdo foram apresentados na Tabela
3.3.

As porcentagens elementares obtidas para a fase 3 estdio proximas das
calculadas (teoricas) para o monOdmero tiofénico azosubstituido, considerando-se a
imprecisdo da técnica como sendo de 0,3%. Ja a fase 4 apresentou maiores
porcentagens de carbono, hidrogénio, nitrogénio e, principalmente, enxofre do que a

esperada para o mondmero 3-AzT.

Neste caso, apesar de serem verificadas menores contribui¢des relativas dos
sinais correspondentes aos protons do anel tiofénico no espectro de 'H RMN dessa
fase, a analise elementar comprovou que 0 mesmo esta presente nessa amostra e,
ainda, com uma porcentagem superior a esperada para o mondomero tiofénico

pretendido.
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Tabela 3.3: Resultados da anélise elementar de C, H, N e S para as fases 3 e 4 de uma purificagiio em
coluna de silica gel.

% Obtida
Amostra
C H N S
Fase 3 60,37 4,99 12,73 7.03
Fase 4 61,20 6,04 1429 | 15,07
Calculada para o 60,20 50 12,80 7,30
mondmero 3-AzT > > > >

Portanto as fases 3 obtidas nas purificagdes dos produtos das reagdes de
esterificagdio apresentaram estrutura quimica mais semelhante & do mondmero
tiofénico azosubstituido pretendido do que a fase 4 e, por isso, foram isoladas e

utilizadas como mondmeros nas reagdes de polimerizagdo.

O método de esterificagdo catalisado por aminopiridina mostrou ser um
método eficaz no preparo do mondmero tiofénico azosubstituido, uma vez que os
rendimentos totais dessas reagdes, considerando-se a reagdo propriamente dita € o
método de purificagdo, foram de aproximadamente 55%. Esse método de
esterificacdo destaca-se também por sua simplicidade frente a outros métodos

comuns de esterificagdo, como por exemplo, a realizada a partir do cloreto de acila.

No entanto, a formagio de um subproduto ou uma mistura de subprodutos
também foi confirmada pela presenca da fase 4, com rendimento final de
aproximadamente 5% e cuja estrutura nfio foi determinada neste trabalho. A
formagio deste subproduto nio foi referenciada na literatura para este tipo de reagéo,
podendo ser resultado de reagdes paralelas com o proprio acido 3-tiofenoacético ou

com alguma impureza ndo determinada que pode estar presente no meio reacional.
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3.2. Sintese e caracterizacio dos derivados do politiofeno.

Trés derivados do politiofeno, sendo um azosubstituido, um alquilado € um
copolimero a partir de ambos os mondmeros, foram sintetizados com o objetivo de se
comparar a influéncia da cadeia lateral azobenzénica sobre a sintese do politiofeno e

suas propriedades.

3.2.1. Sintese dos derivados do politiofeno utilizando CH3NO, / CCl,.

As reagdes de polimerizagdo (homo- e copolimerizagdo), foram realizadas
como descrito no item 2.2.1. Apés a precipitagdo e a “lavagem” com metanol de seus
produtos, a auséncia de ions ferro (III) foi comprovada e os s6lidos resultantes foram
secos em estufa a vacuo a temperatura ambiente. As reagdes de homopolimerizag¢des
foram feitas em duplicatas para melhor caracterizagdio do método de polimerizagéo
oxidativa com cloreto férrico.

As massas obtidas e o rendimento total, que representa as fragdes soluveis e
insoluveis, bem como a fragio solivel de cada reagfio estdio apresentadas na Tabela

34.

Tabela 3.4: Resultados obtidos nas reagdes de polimerizacdo, onde o rendimento total representa a
fracdo solivel e insoliivel de cada reag#o, ou seja, o sélido obtido apds a precipitagdo.

l:,l:oszs:l:)o Rendimento Fragcio solavel
Reagio Abreviatura obtido Total em CHCIl;
@ (%, em massa) | (%, em massa)
1 POT-1 0,1520 38 71
2 POT-2 0,3899 99 77
3 PAzT-1 0,0980 11 90
4 PAzT-2 0,2033 23 54
5 COP 0,2164 42 10
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Maiores valores de rendimento total foram obtidos para as polimerizagSes do
POT e do COP, do que para as do PAzT. Os baixos rendimentos obtidos nas
polimerizagdes dos mondmeros azosubstituidos t€ém sido reportados na literatura,
sendo atribuidos a menor reatividade de tais mondOmeros devido aos efeitos
eletronicos e estéricos impostos pelo grupo azobenzénico sobre o anel tiofénico,
conforme discutido na introducio deste trabalho®> > %,

A presenca de fragdes insoliveis também ¢é uma caracteristica das rea¢des de
polimerizag@o oxidativa de derivados do tiofeno, principalmente os azosubstituidos.
A quantificag@o dessas fragdes nos produtos das reagdes de polimerizagdo realizadas
neste trabalho foi feita a partir da solubilizagdo dos mesmos em cloroférmio, seguida

pela pesagem da fragfio residual insolivel obtida ap6s filtragem dessas solugbes em

filtros de seringa desmontaveis com porosidade de 0.45um (Millipore).

Foi observado que o homopolimero alquilado (POT) apresentou uma maior
solubilidade em cloroformio do que o homopolimero azosubstituido (PAzT) € o

COP, respectivamente.

A sintese do copolimero contendo unidades azo- e alquilsubstituidas foi
realizada neste trabalho pois foi apresentada na literatura como uma alternativa para
a sintese de politiofenos azosubstituidos com massas moleculares mais elevadas®.
No entanto, a baixa solubilidade encontrada para o COP, sendo até mesmo inferior as
obtidas para os homopolimeros azosubstituidos, parece ser uma limita¢io pratica

dessa alternativa.
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3.2.2. Caracterizacgao dos derivados politiofénicos sintetizados.

3.2.2.1. Espectroscopia na Regido do Infravermelho (FTIR).

Os espectros de FTIR do mondmero 3-octiltiofeno (3-OT) e do POT-1 estdo

apresentados na Figura 3.6. Esses espectros se caracterizaram pela presenca de

bandas de deformagdes axiais dos grupos metila e metileno, na regido de 2840 a

3000 cm™, e da deformagéo angular simétrica do grupo metila em 1454 cm™.

As atribui¢gdes das principais bandas observadas nesses espectros estdo na

Tabela 3.5. O espectro do POT-2 ndo foi apresentado por ser semelhante ao do POT-

1

o S N
G \ ."/ L v Y
| | |

| | !{'

% Transmitancia (u. arb.)
j)/
(e
T

H\Ilﬁ_ i q\f‘r\

)
| AUy
Ji I w'ﬂ

|

/

’ 1 d T " i v T v T
4000 3500 3000 2500 2000 1500
Numero de Onda (cm™)

1000

500

Figura 3.6: Espectros de FTIR do mon6mero 3-OT e da fragfo solGvel do produto da reacio de

polimerizagdo, POT-1, obtidos sobre janelas de NaCl.

Os espectros de FTIR do PAZT-1 e do COP estdo ilustrados na Figura 3.7,

sendo que o espectro de FTIR do mondmero 3-AzT foi apresentado na Figura 3.2,

chamado de fase 3, e o do PAzT-2 nfo foi apresentado por ser semelhante ao do

IF@e §R€m SERVICODE BIBLIOTECA
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PAZT-1. As atribui¢des das principais bandas observadas nessa figura também estdo

na Tabela 3.5.

PAzT-1

o
[1]
3
(1]
2
«© COP
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Figura 3.7: Espectros de FTIR das fragdes soltveis do PAZT-1 e do COP, obtidos sobre a janela de
NaClL

Tabela 3.5: Atribui¢des das principais bandas observadas nos espectros de FTIR do 3-OT, do POT-1,
do PAZT-1 e do COP, Figura 3.6 e Figura 3.7, onde v, é a deformagdo axial assimétrica, v, é a
deformacio axial simétrica, & € a deformagdo an%ug‘ar 9‘55: p € a deformagdo angular assimétrica no

plano
Niimero de Onda (cm™)
Atribuicdo das Bandas
3-0T POT-1 PAzT-1 Copr
8 (fora do plano) C-H, anel
722 721 - 721 benzénico
p CH,
771 ) ) _ -CH=CH- (:Fiofenos
Monosubstituidos)
834 831 857 g | 2Gomadoplao) CH, anel
tifénico
1079 - 1071 - b (a0 plo) C11, el
tiofénico
. z 1337 1338 | v N=0O (Ar-NO,)
1377 1377 1385 1377 8, (CH5)
1464 1454 - 1462 | 5, (CH;)
- - 1516 1514 v N=0 (Ar-NO,)
: : sl 1604 | v C=C, anel benzénico
= - 1737 1735 v C=0 (de éster)
2854 2853 - 2853 vs CH,, v; CH;
2935 2923 2926 2923 Vas CH»
2955 2954 2953 2954 Vs CH;
3105 - 3106 - v (=C-H), anel tiofénico
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O espectro do PAzT-1 caracteriza-se pela presenga de bandas de deformagio
de C=0 do grupo éster em 1735 cm™, de N=0O do grupo nitro ligado ao anel
aromatico em 1337 e 1516 cm™, que também estdo presentes na estrutura do
mondmero 3-AzT.

Ja o espectro do COP apresenta contribuig¢des relativas elevadas das bandas de
deformacéo axial de C-H aliféaticos (dos grupos CH; ¢ CH3) na regido de 2840 a 3000
cm™, sendo principalmente atribuidas as unidades alquiladas (3-OT) presentes na
amostra do copolimero. No entanto, também ¢ possivel observar bandas com menor
intensidade das deformagdes caracteristica do C=0 caracteristico de éster, em

1735c¢m™, e do grupo N=0 ligado ao anel aromatico, em 1338 e 1514 cm™, que sdo

caracteristicos das unidades azosubstituidas (3-AzT).

As diferengas nas proporgdes relativas entre as bandas caracteristicas do COP
de ambas as unidades monoméricas indicam a presenga das mesmas em diferentes
concentra¢gdes na amostra polimérica, sendo a menor fragdo atribuida a unidade 3-
AzT. No entanto, a formagéo do copolimero, ou seja, a presenga de unidades 3-AzT
e 3-OT em uma mesma cadeia polimérica ndo pode ser comprovada por FTIR, uma
vez que a ligagio entre os meros do copolimero sio semelhantes a aquelas entre os

meros dos homopolimeros.

Essas analises de FTIR dos produtos das reagdes de polimerizagdo também
podem ser utilizadas para comprovar a formagfio das macromoléculas, que ¢
evidenciada pela auséncia nos seus espectros de uma banda de deformagdo em
771cm™. Essa banda, que pode ser observada no espectro do mondmero 3-OT, é
atribuida a deformacfo em fase de C-H fora do plano do tnico grupo -CH=CH- de

um anel tiofénico monosubstituido.
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3.2.2.2. Espectroscopia de Ressonincia Magnética Nuclear (lH RMN).

A Figura 3.8 apresenta o espectro de 'HRMN do POT-1 e a correlagdo entre
0s seus sinais e a estrutura do polimero pretendido. Na parte aromética desse
espectro observa-se a presenga de um unico pico pouco definido que foi atribuido ao
hidrogénio ligado ao anel tiofénico (sinal 5) e, na sua parte alifitica, tem-se 4 picos.
O primeiro deles em 0,9 ppm (sinal 1) foi atribuido aos trés atomos de hidrogénio do
grupo CHj; da cadeia lateral. Ja os dois hidrogénios pertencentes ao grupo CHj; ligado
diretamente no anel tiofénico foram atribuidos aos dois picos correspondentes ao
sinal 4, que aparecem em 2,0 ¢ 2,8 ppm.

A presenga desses dois picos pode ser uma conseqii€éncia da baixa
regioregularidade do polimero obtido, ou seja, durante a propagagdo da cadeia dois
tipos de liga¢des entre os anéis tiofénicos teriam sido formadas: cabega-cauda (HT,
head-to-tail) e cabega-cabega (HH), conforme ilustrado na Figura 3.9, o que conferia

aos protons do sinal 4 diferentes ambientes quimicos na molécula.

Os seis grupos CH, remanescentes apresentam sinais em 1,2 e 1,6 ppm. A
relagdo entre as areas destes picos ndo pode ser utilizada para suas atribui¢des devido
a sobreposi¢gdo de um sinal agua residual no solvente deuterado, que dificulta suas
integragdes com precisdo. No entanto, baseando-se em espectros de 'H RMN do
poli(3-octiltiofeno) encontrados na literatura, o pico em 1,6 ppm foi atribuido aos
hidrogénios do grupo CHj; (sinal 3) e o pico em 1,2 ppm aos 10 hidrogénios restantes

(sinal 2)*°.
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Figura 3.8: Espectro de 'H RMN do POT-1.
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Figura 3.9: Tipos de ligagdes entre os anéis tiofénicos possiveis de serem formadas durante a reagéo
' de polimerizagio.

O espectro de 'H RMN do PAZT-1 foi apresentado na Figura 3.10. Pode-se
observar um alargamento dos sinais desse espectro quando comparado ao
apresentado na Figura 3.3, que corresponde a0 mondémero azo-funcionalizado (3-
AZT), o que € uma possivel indicagdo da ocorréncia da rea¢do de polimerizagao.

A parte aromatica desse espectro caracteriza-se pela presenga dos sinais 1, 2,

3 e 4 (Figura 3.3) correspondentes aos protons ligados nos anéis benzénicos e de um
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unico pico pouco definido que foi atribuido ao hidrogénio ligado ao anel tiofénico
(sinal 11). Os outros sinais do anel tiofénico (sinais 9 e 10, Figura 3.3) ndo foram
observados devido aos mesmos serem removidos durante a reagdo de polimerizagao
e, ainda, os protons pertencentes a parte alifatica do espectro (sinais 5, 6, 7, 8, 12)

sdo semelhantes ao do mondmero 3-AzT.
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Figura 3.10: Espectro de '"H RMN do PAZT-1, a estrutura do composto e a numeragio dos sinais
correspondentes foram apresentados na Figura 3.3.

Ja o espectro de 'H RMN do COP, apresentado na Figura 3.11, mostrou-se
semelhante ao do POT-1, por isso, a numerag@o dos sinais apresentada ¢ relativa a
estrutura do mesmo que foi ilustrada na Figura 3.8. Assim, a formagdo do
copolimero ndo pode ser comprovada devido a auséncia de sinais relativos ao
mondmero azosubstituido nesse espectro. Essa auséncia de sinais relativos a prétons

presentes no mondmero azosubstituido pode ser uma conseqiiéncia da baixa
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concentra¢cdo das mesmas nessa amostra polimérica quando comparado as unidades

alquiladas.
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Figura 3.11: Espectro de '"H RMN do COP, as numeragdes dos sinais sdo relativas a estrutura do POT
apresentada na Figura 3.8.

Portanto, as polimeriza¢des dos POT-1, PAzT-1 e COP foram comprovadas
pela andlise de "H RMN devido a auséncia de sinais de hidrogénios ligados ao anel
tiofénico nas posi¢des 2 e 5 e, ainda, no caso da reagdo de copolimerizag¢do ndo pode
ser verificada a presenga de unidades repetitivas azo-funcionalizadas na cadeia

polimérica, ndo sendo comprovada a formag¢ao do copolimero.

Ja os espectros do POT-2 e PAzT-2 ndo foram apresentados neste trabalho

por serem semelhantes aos obtidos para o POT-1 e o PAZT-1, respectivamente.
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3.2.2.3. Anilise Elementar.

Apenas os produtos das primeiras reagdes de homopolimerizacdes e da
copolimerizagdo foram caracterizados por analise elementar de C, H ¢ N, uma vez
que os POT-2 e PAZT-2 apresentaram os mesmos resultados que o POT-1 e PAzT-1,
respectivamente, nas analises de FTIR e 'H RMN.

As porcentagens elementares de C, H e N nessas amostras poliméricas foram
apresentadas na Tabela 3.6. Os resultados obtidos para o POT-1 e PAzT-1
apresentaram variagdes representativas nas porcentagens experimentais quando
comparadas as teoricas, no entanto, essas diferencas nfio puderam ser atribuidas a
impurezas presentes nas amostras, pois as mesmas ndo foram observadas nos

espectros de FTIR e 'H RMN desses compostos.

Tabela 3.6: Porcentagens relativas de carbono, hidrogénio e nitrogénio dos produtos das reagdes de
polimerizagdio POT-1, PAZT-1 e COP obtidos por anilise elementar.

Amostra % C % H %N
Teérica | Experimental | Teérica | Experimental | Teérica | Experimental
PAZT-1 60,55 56,57 4,59 4,63 12,84 10,53
POT-1 74,22 73,57 9,28 9,09 0 0,90
cor 68,17 72,03 7,26 8,73 5,50 1,47

Na analise elementar do COP, fragdo soluvel e insolivel, obteve-se uma
diferenca de 73% entre os valores de nitrogénio calculado e o obtido
experimentalmente. Esta diferenca foi atribuida a uma menor fragéo de unidades
azosubstituidas no COP do que aquela utilizada na reac@io de copolimerizagdo, pois
apenas tais unidades apresentam nitrogénio em sua estrutura.

Entdo, a proporgdo da unidade azo-funcionalizada no copolimero, em massa,
foi recalculada a partir do valor experimental de nitrogé€nio, obtendo-se uma

porcentagem aproximada de 6,7% para a mesma. Enquanto que, sua porcentagem
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molar experimental ficou em torno de 3,1%, valor inferior ao de 25% pretendido na
reagdo de copolimerizag&o.

Esse resultado confirma a menor reatividade do anel tiofénico azosubstituido
quando comparado ao alquilado na reagdo de polimerizagio oxidativa, ou scja,
comprova a influéncia do tipo de cadeia lateral nos resultados desse tipo de

polimerizagdo.

3.2.2.4. Cromatografia de Exclusio por Tamanho de Alta Performance
(HPSEC).

As determinagdes das massas moleculares médias das fragdes soltuveis dos
produtos das reagdes de polimerizacéo foram feitas por HPSEC, cujas distribuigdes
de massa molar obtidas estdo apresentadas nas Figura 3.12 (a, b, ¢).

Os valores de massa molar ponderal média (M«), da massa molar numérica
média ( 1\7(,,) e da polidispersividade (ﬁ, / ﬁ,) desses produtos estdo mostrados na
Figura 3.12. Nesta tabela também estio apresentados os valores do grau de
polimerizagdo médio numérico (GP,) obtido por M./ MMUR, onde MMUR
representa as massas molares para as unidades repetitivas que sdo 194,36, 436,52 ¢
201,50 g/mol para o 3-OT, 3-AzT e 3-OT (96,9%)/ 3-AzT (3,1%), conforme
calculado na andlise elementar, respectivamente. Em todos os casos, os valores
foram calculados incluindo os “picos” de baixa massa molar, mesmo no caso em que

a resolug@o dos picos permitia o calculo de cada pico individual.
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Figura 3.12: Distribui¢des de massa molar obtidas por HPSEC.(a) POT- 1 € 2, (b) PAZT-1 ¢ 2, e (c)
COP.

Tabela 3.7: Quadro comparativo dos valores de massas molares médias, ponderal e numérica, da
polidispersividade e do grau de polimerizagdo médio numérico (GP,) obtidos por HPSEC para o POT-
1 e2,PAzT-1e2 e COP.

Reaciio | Mx (g/mol) | Mw (g/mol) | Mw/Ma | GP,
POT-1 5.550 17.900 32 28,0
POT-2 4.100 33.600 2l 21,0
PAZT-1 4.450 9.100 2,0 10,0
PAZT-2 2.900 4.600 1,6 6,6

COP 4.900 12.600 2,6 24,0

Similaridades podem ser observadas no formato das distribui¢des de massa
molar apresentadas para os diferentes polimeros, a principal delas é a presenca de

“picos” ¢/ ou “ombros™ na regido de massa molecular em torno de 1.500 g/mol, que
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sdo de maior importincia nas amostras do POT e COP. A auséncia de mondmeros
remanescentes também foi observada em todas as amostras, indicando que os
processos de precipitagdo e “lavagem” sdo eficientes para a remogdo dos mesmos,
mas ineficientes para a remogdo de fragGes de baixa massa molar.

As duas reagdes de polimerizagdo do 3-OT resultaram em valores de massas
moleculares distribuidas no intervalo entre 1.000 e 300.000 g/mol. Apesar do maior
valor de massa molecular média ponderal obtido para o POT-2, a reagdo de preparo
do POT-1 foi considerada mais eficiente, pois resultou na obten¢cdo de uma menor

quantidade relativa de fragdes de baixo massa molar e menor polidispersividade.

Os valores de massa molecular (Mw) obtidos para os POT-1 e 2 foram da
mesma ordem de grandeza dos encontrados na literatura, que varia de 30.000 a
70.000 g/m0194’ % Neste caso, é necessario observar que essa comparagdo tem
apenas carater exploratorio, pois os valores de massas moleculares médios obtidos
por HPSEC sdo sensiveis as condi¢bes experimentais utilizadas e, também, porque os
valores obtidos para o POT neste trabalho seriam maiores se os picos na regido de

1.500 g/mol ndo fossem considerados no célculo das suas massas moleculares.

Ja as reagdes de polimerizagio dos mondmeros tiofénicos azosubstituidos, 3-
AzT apresentaram massas moleculares (Mw) menores que 10.000 g/mol. Esses

valores estdo de acordo com os da literatura para homopolimeros politiofénicos

azosubstituidos que geralmente variam entre 4.000 e 20.000 g/mol®* ™ mas, ¢
inferior ao obtido por Aubertin et al. para o homopolimero de mesma estrutura do

PAZT, cujo valor da massa ponderal média foi de aproximadamente 47.000 g/mol®.
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O produto da reagdo de copolimerizagdo apresentou um valor intermediario
de massa média ponderal (Mw) dos obtidos para o POT ¢ o PAZT. Se a formagdo do
copolimero pudesse ter sido confirmada pelas técnicas de FTIR e 'H RMN,
poderiamos concluir que a proposta de se sintetizar copolimeros para a obtengéo de
polimeros azosubstituidos com maiores massas moleculares ¢ valida. Contudo, ¢

importante observar que a baixa solubilidade do COP, apresentada no item 3.2.1,

parece ser uma limitagdo pratica para essa alternativa.

Os numeros de unidades repetitivas, dado pelos graus de polimerizagdo
numérico (GP,) também fornecem informagdes importantes a respeito da influéncia
da cadeia lateral sobre a capacidade de polimerizag¢do do anel tiofénico, uma vez que
os PAzTs, ditos serem menos reativos, apresentam valores de GP, inferiores a

metade dos obtidos para os POTs e o COP.

Assim, o método de polimerizagdo proposto por Fraleoni Morgera et al.
mostrou-se eficaz na obtencdo de derivados do politiofeno alquilado e
azosubstituido. No entanto, métodos de fracionamento de seus produtos ainda devem

ser desenvolvidos para a eliminagio das fragdes de baixa massa molar.

3.2.2.5. Termogravimetria (TG).

A Figura 3.13 traz os termogramas de TG e a curva diferencial resultante
(dM/ dT) dos polimeros POT-1, PAzT-1 e COP. As determinagdes das suas
temperaturas iniciais de decomposicdo foram feitas pelo método das tangentes.

A curva de decomposicdo do POT-1 apresentou temperatura inicial de

decomposi¢iio (T;) em 441°C, atingindo 50% de decomposigio em 487°C. O COP
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apresentou uma curva de decomposi¢do com aspecto intermediario entre o POT-1 e o
PAZT-1, com temperatura inicial de decomposi¢do de 438°C, também atingindo 50%
de decomposi¢do em 487°C. Essas duas curvas continuam a cair suavemente até
900°C, temperatura final de analise, onde ainda restam 11 e 20% da massa total do
POT-1 e COP, respectivamente. Uma maior semelhanga de comportamento da curva
diferencial (dM/ dT) do COP em relagdo ao POT-1 pode ser verificado, uma vez que
ambos apresentaram maior eficiéncia na quebra de suas cadeias, ou seja,

decomposi¢do maxima em aproximadamente 480°C.
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Figura 3.13: Termogramas de TG e curva diferencial (dM/ dT) do POT-1, PAzT-1 e COP.

No caso do PAzT-1, o termograma ¢ caracterizado por uma ligeira perda de
massa de aproximadamente 1% no intervalo de temperatura de 50-200°C. A
temperatura inicial de decomposi¢do obtida para esse polimero foi de 230°C.

Entretanto, apesar da sua decomposi¢do ser iniciada em uma temperatura mais baixa
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que os outros polimeros, sua curva de decomposi¢do apresenta um decaimento mais
suave chegando a 50% em 660°C, sendo que a porcentagem residual em 900°C foi de
20%.

Assim, esta analise comprovou a influéncia do tipo de cadeia na estabilidade
térmica dos derivados do politiofeno, de forma que o derivado azosubstituido deve
ser utilizado em temperaturas mais baixas do que os derivados alquilados para que o

mesmo ndo sofra qualquer tipo de decomposig¢ao.

3.2.2.6. Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC).

A Figura 3.14 ilustra os termogramas de DSC, da segunda corrida, obtidos

para o POT-1, PAzT-1 e COP.

—— PAZT-1
——POT-1
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Figura 3.14: Termogramas de DSC dos polimeros PAzT-1, POT-1 e COP.

As transigdes vitreas dos polimeros sintetizados apareceram em faixas largas

de temperatura, principalmente para o POT-1 e o COP. Tal fato pode ser uma
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conseqiiéncia dos maiores valores de polidispersividade obtidos para esse polimeros
em relagdo ao PAzT-1, conforme apresentado no item 3.2.2.4 deste trabalho. Essas
largas faixas de transi¢fo dificulta o calculo das Tg com precisdo, podendo ser
encontradas em torno de 96, 95 e 97°C para o PAzT-1, POT-1 e¢ COP,
respectivamente.

A auséncia de transi¢des de primeira ordem indica que tais polimeros sdo
amorfos, o que esta de acordo com as medidas de DSC do POT cujas temperaturas
de transigdo vitrea foram apresentadas na literatura entre 160 e 175°C”" e do PAzT

que foi obtida por Aubertin et al. em 102°C*.

Os termogramas de DSC do PAZT-1 e do COP também s3o caracterizados por
um aumento do fluxo de calor apds atingirem a temperatura de 160°C. Esse resultado
pode apenas estar relacionado a uma variagdio da linha de base do aparelho de
medida, no entanto, também pode ser conseqiiéncia de processos de degradac¢io dos
mesmos, uma vez que o0 PAZzT-1 apresentou uma perda de massa quando analisado
por termogravimetria de aproximadamente 1% em temperaturas menores que 200°C

(Figura 3.13).

3.2.2.7. Espectroscopia no Ultravioleta Visivel (UV-Vis).

Os espectros de UV-Vis foram obtidos para o corante disperse red 1 (DR1), o
mondmero azo-funcionalizado (3-AzT) e o PAZT-1 em solugdes de cloroférmio,
sendo apresentados na Figura 3.15. Ndo ha alteragSes significativas nos espectros
desses compostos, indicando que os cromdforos inicialmente presentes no DR1 ndo
foram significativamente afetados pelas reagbes de formagdo do mondmero e do

polimero.
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A banda observada em menores comprimentos de onda é devido a transi¢do
* L.} .. -
n-n do isdmero frans da estrutura azobenzénica, enquanto que a banda de maior
intensidade e que aparece em maiores comprimentos de onda pode ser devida a
b e i e A o * o * i :
sobreposi¢do das transi¢des eletronicas n-7 e da transi¢do n-n da cadeia conjugada

do politiofeno no espectro do produto da reagdo de polimerizagéo.
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Figura 3.15: Espectros de UV-Vis do corante DR1, do monémero 3-AzT e do polimero PAzT-1, em
cloroformio.

Para efeitos.de comparacdo, a Figura 3.16 ilustra os espectros de UV-Vis dos
polimeros POT-2, PAzT-1, COP e de uma mistura do POT-2 e PAZT-1 na proporgdo
de 0,25: 0,75 em mol, respectivamente, em solucdes de tolueno. Essas solu¢des dos
polimeros puros em tolueno serdo utilizadas posteriormente para o estudo das suas

propriedades termocromicas.

Pode ser observado que o espectro da mistura apresenta um formato
semelhante aos espectros dos polimeros puros e do copolimero, com um maximo de

absor¢do em 446 nm, que diferiu do valor apresentado pelo copolimero cujo maximo
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foi em 426 nm. Ja os comprimentos de onda de maxima absor¢do do POT-2 e PAZT-

1 foram em 416 e 461 nm, respectivamente.
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Figura 3.16: Espectros de Uv-vis. POT-2, PAzT-1, COP e de um mistura dos polimeros POT-2 ¢
PAzT-1 (0,75: 0,25, mol), em tolueno.

Essa diferenca nos comprimeﬁtos de onda de maxima absor¢do entre a
mistura dos homopolimeros ¢ o copolimero também pode ser um indicativo da
presenca de uma menor quantidade de unidades azosubstituidas na solugdo do
copolimero do que aquela utilizada para a reacdo de copolimerizagdo, conforme

também demonstrado na analise elementar do mesmo.

Outra caracteristica importante do espectro de absor¢do dessa mistura foi a
auséncia de alteragbes de seu formato em relagdo ao espectro de absorg¢do do
copolimero, como por exemplo, o aparecimento de “ombros”. Tais ombros poderiam
caracterizar a presenga do dois homopolimeros na amostra, que seriam uteis para a
comprovagdo da formagdo do copolimero na amostra do COP e ndo de uma mistura

de homopolimeros.
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A Figura 3.17 (a, b, c) apresenta os espectros de UV-Vis dos polimeros em
solugdo de cloroférmio e na forma de filmes obtidos a partir dessas solugdes pelo
método spin coating, cujos comprimentos de onda de maxima absor¢do dos

polimeros em solucdo de cloroférmio e na forma de filmes foram apresentados na

Tabela 3.8.
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Figura 3.17: Espectros de UV-Vis dos polimeros (a) PAzT-1, (b) POT-2 e (¢) COP em solugfo de
cloroférmio e na forma de filmes obtidos pelo método spin coating.
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Tabela 3.8: Comprimentos de onda de méxima absor¢io dos polimeros POT-2, PAzT-1 ¢ COP em
solug#o de cloroférmio e na forma de filmes.

Polimero ( lf:(:}lgf]: i0) Filme
PAzT-1 472 473-484
POT-2 425 476490

COP 426 452-465

Como pode ser observado houve um alargamento das bandas de absor¢do dos
polimeros quando na forma de filmes. Também ha um deslocamento dos
comprimentos de onda de maxima de absorgdo dos filmes em relagdo aos das
solugdes de cloroformio para maiores comprimentos de onda. Esse deslocamento ¢

mais significativo para o POT-2 e o COP do que para o PAZT-1.

Deslocamentos e alargamentos das bandas de absor¢do de filme poliméricos
em relagdo a suas solugdes tém sido atribuidos na literatura a alteragdes na
conformagdo das cadeias conjugadas e/ou ao aumento de interagdes entre as mesmas

devido a obtengéo dos filmes s6lidos.

3.2.2.8. Fotoluminescéncia.

Os espectros de fotoluminescéncia dos filmes do PAzT-1, POT-2 e COP
foram obtidos em diferentes comprimentos de onda de excitagio, sendo apresentados
nas Figura 3.18, Figura 3.19 e Figura 3.20, respectivamente. E importante observar
que formato dos espectros obtidos para os trés filmes poliméricos ndo sdo a imagem

especular de seus espectros de absorggo, obtidos por UV-Vis (Figura 3.17).
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Figura 3.18: Espectros de emissdo (fotoluminescéncia) do filme de PAZT-1 para diferentes
comprimentos de onda de excitagdo, sendo que os espectros de emissdo foram registrados a partir de
40 nm acima do comprimento de onda de excitagdo.

Intensidade de emissao (u. arb.)

450 500 550 600 65 700 750 800
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Figura 3.19: Espectros de emissdo (fotoluminescéncia) do filme de POT-2 para diferentes
comprimentos de onda de excitagdo, sendo que os espectros de emissdo foram registrados a partir de
30 nm acima do comprimento de onda de excitagdo.
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Figura 3.20: Espectros de emissdo (fotoluminescéncia) do filme de COP para diferentes
comprimentos de onda de excitagfio, sendo que os espectros de emissdo foram registrados a partir de
30 nm acima do comprimento de onda de excitagdo.

Os filmes do POT-2 e COP apresentaram curvas de emissdo caracterizadas
pela presenca de dois “ombros” em um tnico pico de emissdo. Esse tipo de formato
da curva de emissdo ¢ comum para os polimeros, sendo que o segundo pico,
geralmente de menor intensidade, vem sendo relacionado a desordem do material e a

presenga de segmentos com diferentes extensdes de conjugagdo’™ *°.

Os maximos de emissdo dos filmes do POT-2 e do COP encontram-se na
regido de 585 e 589 nm, respectivamente, ndo sendo influenciados pela variagdo do

comprimento de onda de excitagao.

O PAZT-1 apresentou uma menor eficiéncia do processo de fotoluminescéncia
caracterizada por menores valores da intensidade de luminescéncia, que resultaram

na necessidade de uso da fenda de emissdo maior do que as utilizadas para os outros
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polimeros. E, ainda, os espectros de emisséo do polimero PAzT-1 apresentaram um
comportamento diferenciado em relagdo ao POT-2 e COP, principalmente nos
comprimentos de onda de excitagdo entre 420 e 450 nm. Para essas excitagdes, as
curvas de emissdo foram caracterizadas pela presencga de dois picos, um na regido de
500 nm e outro de maior intensidade por volta de 640 nm.

Esse tipo de curva de emissdo observado para o PAZT-1 ainda ndo foi
reportado na literatura para derivados politiofénicos azosubstituidos. No entanto,
pode ser atribuido a transferéncia de energia entre a cadeia conjugada e o substituinte
lateral ou a absorgdo da emissédio da cadeia conjugada pelo substituinte, uma vez que
o espectro de absorgdo desse polimero, apresentado na Figura 3.17, é caracterizado
pela sobreposi¢io das transigdes eletrdnicas n-m da estrutura azobenzénica e da

transicdo n-n_ da cadeia conjugada do politiofeno.

Portanto essas andlises de fotoluminescéncia dos polimeros sintetizados
permitiram comprovar a influéncia da cadeia lateral do anel tiofénico sobre a
propriedade de emissdo do polimero. Contudo, os efeitos observados no formato da

sua curva de emisséo do PAzT-1 devem ser ainda mais bem explorados.

3.2.3. Estudo das Propriedades Cromicas dos Derivados do Politiofeno.

Os derivados do politiofeno séo principalmente explorados na literatura por
suas propriedades cromicas, tais como o termocromismo ¢ o solvatocromismo. Neste
trabalho foi proposto o estudo dessas propriedades em um tipo de derivado

politiofénico ainda pouco explorado, o azosubstituido. No entanto, para uma melhor
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analise dos resultados obtidos, o poli(3-octiltiofeno) e o copolimero sintetizados

também foram utilizados nesses estudos.

3.2.3.1. Termocromismo.

Existem duas maneiras de se estudar as propriedades termocromicas de
polimeros, isto €, em solug@o e no estado s6lido na forma de filmes. Assim, para se
determinar a influéncia do tipo de solvente e da concentragdo polimérica no
termocromismo em solucdo, preparou-se solu¢des do PAzT-1 em diferentes
condigdes.

As Figura 3.21, Figura 3.22 e Figura 3.23 (a) apresentam os espectros de UV-
Vis dos PAZT-1 em DMF (0,012 mg/mL) e tolueno (0,018 e 0,040 mg/ mL) e em
(b) tem-se as variagdes da absorbancia em um comprimento de onda especifico e do
comprimento de onda de méaxima absorbancia (Avix) em fungdo da temperatura para

essas solucdes.
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Figura 3.21: Estudo da propriedade termocrémica do PAzT-1 em solugio de DMF, 0,012 mg/ mL.
(a) Espectros de UV-Vis do polimero em diferentes temperaturas e (b) Variagio da absorbancia em
484nm (m) e do comprimento de onda de méaxima absorg¢do (A ) em fungio da temperatura.
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Figura 3.22: Estudo da propriedade termocrémica do PAZT-1 em solugéo de tolueno, 0,018 mg/ mL.
(a) Espectros de UV-Vis do polimero em diferentes temperaturas e (b) Variagdo da absorbéncia em
462 nm (w) e do comprimento de onda de maxima absorgdo (4 ) em fungiio da temperatura.
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Figura 3.23: Estudo da propriedade termocrémica do PAzT-1 em solugdo de tolueno, 0,040 mg/ mL.
(a) Espectros de UV-Vis do polimero em diferentes temperaturas e (b) Varia¢dio da absorbancia em
460 nm (m) e do comprimento de onda de maxima absorgdo (4 ) em fungdo da temperatura.

A presenga de propriedades termocromicas no PAzT-1 foi claramente
observada nestas figuras, uma vez que a variagio da temperatura (informagio fisica)
resultou em alteragdes na intensidade de absor¢@o e no comprimento de onda de
méxima absor¢do (sinais Opticos) desse polimero. Assim, o0 aumento da temperatura

resultou em um deslocamento continuo (monotdnico) do comprimento de onda de
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maxima absor¢do para o azul (blueshiff), ou seja, para menores comprimentos de
onda, que ¢é seguido por uma diminui¢dio da absorbincia para todas as condigdes
analisadas.

Os decaimentos tanto da absorbancia quanto do comprimento de onda de
maxima absorbancia gerado pelo aumento da temperatura das solugdes apresentaram
relagBes lineares com a mesma, conforme pode ser observado pelas linhas tracejadas
nos itens (b) das figuras anteriores. Tais linearidades podem ser expressas pelas os
valores dos coeficientes lineares (CL) e angulares (CA4) das melhores retas que unem

0s pontos experimentais, que estio apresentados na Tabela 3.9.

Os coeficientes angulares da absorbancia € do Amix, que exprimem a
magnitude da resposta termocromica, apresentaram a mesma ordem de grandeza para
todas as solugdes do PAZT-1, sendo ainda, os valores dos coeficientes angulares de
AMAx idénticos. O que indica que o tipo de solvente utilizado e a concentragfo
polimérica interferem de maneira menos expressiva nessa propriedade do que no

decaimento da absorbancia, o qual apresentou uma maior variag#o.

Contudo, o coeficiente angular da variagiio de absorbancia apresentou-se
diferente para as trés solugdes analisadas. Uma dependéncia em relagdo a
concentragdio polimérica foi observada para as solugées de PAzT-1 em tolueno,
sendo que a duplicagdio do valor da concentragdo resulta no mesmo efeito sobre o
valor da constante. Tal dependéncia das respostas termocromicas em relagdo a
concentragdo polimérica ndo foi verificada por Faid et al. para solugdes com

concentragdo entre 10* a 10 mol/ L'®.
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O efeito do tipo de solvente sobre a magnitude do coeficiente angular da
absorbincia também pode ser verificado nas solugées do PAzT-1 em DMF (0.018
mg/ mL) e em tolueno (0.012 mg/mL), onde o primeiro foi cerca de trés vezes maior
do que o observado para segundo. Este resultado sugere que o tipo de solvente
utilizado tem maior influéncia do que a concentrag&o polimérica sobre o decaimento

da absorbéncia induzida pela variagdo da temperatura.

A influéncia do tipo de solvente sobre a magnitude das respostas
termocromicas pode ser explicada pelas propriedades solvatocromicas deste material,

que serdo apresentadas no item 3.2.3.3 deste trabalho.

Os polimeros POT-2 ¢ COP também foram analisados quanto a suas
propriedades termocromicas em tolueno, cujos espectros de UV-Vis em diferentes
temperaturas estdo apresentados nas Figura 3.24 e Figura 3.25 (a), respectivamente.
As variagbes da absorbincia em um comprimento de onda especifico € do

comprimento de onda de maxima absorbéncia foram apresentadas em (b).

Os comportamentos termocromicos destes polimeros se assemelharam ao
obtido para o PAZT-1. Assim, a linearidade também foi expressa pelos valores de

coeficientes lineares (CL) e angulares (CA4), apresentados na Tabela 3.9.
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Figura 3.24: Estudo da propriedade termocrémica do POT-2 em solugdo de tolueno, 0,200 mg/ mL.
(a) Espectros de UV-Vis do polimero em diferentes temperaturas e (b) Variagdo da absorbancia em
417 nm (m) e do comprimento de onda de méaxima absorgio (4A) em fungdo da temperatura.
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Figura 3.25: Estudo da propriedade termocromica do COP em solucéo de tolueno, 0,120 mg/ mL. (a)
Espectros de UV-Vis do polimero em diferentes temperaturas e (b) Variacdo da absorbancia em
417nm (m) e do comprimento de onda de maxima absorgéo (4) em fungfo da temperatura.

Os coeficientes angulares obtidos para o POT-2 e COP tiveram mesma ordem

de grandeza do que os do PAzT-1, no entanto, os decaimentos do Amix foram em

média 40% menores do que os obtidos para o polimero azosubstituido.

Essas alteragdes no coeficiente angular do Amaix podem ser atribuidas a

diferengas na eficiéncia das propriedades termocromicas originadas pelo tipo de
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cadeia lateral, uma vez que conforme discutido anteriormente, o tipo de solvente e a

concentragdo polimérica ndo exercem influéncia sobre tal propriedade.

Tabela 3.9 : Coeficientes para a variacdo da absorbancia em um comprimento de onda determinado e
para o comprimento de onda de maxima absorbéancia dos polimeros em solugdo.

Polimero | gglvente C:'g‘lrfnl:g?:: ’ Absorbancia Awax.
(mol/L) CL CA(C"Y) | CL(mm) | CA(am/°C")
PAZT-1 DMF 2,7x10° 1,1354 | -0,0032 4882 -0,2764
PAZT:l | Tolusho 4,1x10° | 0,4384 | -0,0011 464,0 -0,2724
PAzEl | Tolueno 9,1x10° | 0,7818 | -0,0020 466,0 -0,2725
POT-1 | 1,0x 107 1,3543 | -0,0027 418,7 -0,1435
COP Tolueno 0,6x10° | 0,9581 | -0,0023 432,6 -0,1896

Outro aspecto importante da propriedade termocromica desses polimeros em

solugdo € a sua reversibilidade, com alguma histerese. Como exemplo, estdo

apresentados na Figura 3.26 os espectros de UV-Vis do PAzT-1 em DMF obtidos em

30 e 40°C, durante o aquecimento até 70°C, e em 35°C ap6s o resfriamento dessa

solugdo.

Aquecimento
e /o ———30°C
Y 40
) 0,84 / Resfriamento
.g 1 35
EO,G-
2 0,41
o] :
= 11
0,2
0,0 T T T T k
350 400 450 500 550 600 650

Comprimento de Onda (nm)

Figura 3.26: Espectros de UV-Vis do PAzT-1 em DMF, durante o aquecimento e o resfriamento

dessa solugdo.
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As propriedades termocromicas desses materiais no estado sélido também
foram caracterizadas com os mesmos na forma de filmes com espessuras conhecidas.
Os espectros de absor¢do dos filmes do PAZT-1, POT-2 e COP em fungfo da
temperatura foram apresentados nas Figura 3.27, Figura 3.28 e Figura 3.29 (a),

respectivamente.

O termocromismo observado em estado solido para o PAZT-1 foi
caracterizado por pequenos decaimentos da absorbancia e do Amaix, sendo estes
menores do que os obtidos para 0 mesmo em solugdo e para o POT-1 ¢ o COP na
forma de filmes. E, ainda, as respostas termocromicas do POT-1 ¢ COP na forma de

filmes foram mais significativas do que suas respostas em solugio.

A absorbancia em um comprimento de onda especifico e 0 Apix em funggo da
temperatura para esses polimeros na forma de filmes foram apresentados nas Figura
3.27, Figura 3.28 e Figura 3.29 (b). Os ajustes lineares para os polimeros em estado
solido foram menos eficazes do que os obtidos paras as solugdes, contudo, os
coeficientes lineares e angulares foram demonstrados para a comparagdo com os das

solugdes (Tabela 3.10).
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Figura 3.27: Estudo da propriedade termocrémica do PAzT-1 na forma de filme com espessura de 30
nm (a) Espectros de UV-Vis do polimero em diferentes temperaturas e (b) Variagdo da absorbéncia
em 480nm (m) e do comprimento de onda de maxima absorgdo ( ¥) em fungdo da temperatura.
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Figura 3.28: Estudo da propriedade termocromica do POT-2 na forma de filme com espessura de 40
nm (a) Espectros de UV-Vis do polimero em diferentes temperaturas e (b) Variagio da absorbéancia
em 487nm (w) e do comprimento de onda de maxima absorg¢do (V) em fungéo da temperatura.
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Figura 3.29: Estudo da propriedade termocromica do COP na forma de filme com espessura de 12
nm (a) Espectros de UV-Vis do polimero em diferentes temperaturas e (b) Variagdo da absorbéancia
em 465nm (m) e do comprimento de onda de maxima absorgéo ( V) em fungéo da temperatura.

A diminui¢do da linearidade pode ser atribuida a presenga de pontos
isobésticos, que podem ser mais bem observados nos espectros de UV-Vis dos filmes
do POT-2 e COP. Esses pontos isobésticos aparecem em 451, 445 e 435 nm para o
PAzT-1, POT-2 e COP, respectivamente, ¢ tem sido atribuidos & coexisténcia de

duas estruturas conformacionais distintas (croméforos).

Tabela 3.10: Coeficientes lineares e angulares para a variagdo da absorbancia em um comprimento de
onda determinado e para o comprimento de onda de méaxima absorbéncia dos polimeros na forma de

filmes.
Polimero E:‘::;siu(;amd)o Absorbincia | AMAX. |
CL CA(C) | CL(m) | CA@m/°C)
PAZT-1 30 02562 | -2,04x10™* | 482,0 -0,1461
POT-2 40 0,2208 -0,0011 501,1 -1,0701
CcoP 12 0,1270 -3,87x 10™ 472,7 -0,6033

A magnitude da resposta termocromica do POT-2 na forma de filme, obtida a
partir dos coeficientes angulares de decaimento da absorbéancia e do Amax, foi maior

do que as observadas para os filmes do COP e PAzT-1, respectivamente. A
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reversibilidade das propriedades termocromicas também foi comprovada para os
filmes poliméricos, com menor histerese do que as das soluges.

E importante observar que estes efeitos opticos presente tanto em solugfo
quanto no estado s6lido nos trés polimeros analisados foram observados em
temperaturas abaixo das suas temperaturas de transigdo vitrea (Tg) apresentadas na

Figura 3.14.

Como foi discutido na introdugdo deste trabalho, as propriedades
termocromicas de polimeros conjugados tém sido relacionadas a “transi¢do” entre as
conformagdes planar (mais conjugada) e n3o-planar (menos conjugada) da cadeia
polimérica induzidas pela variacdo da temperaturalz. Muitas explicagdes foram
propostas com o intuito de atribuir a origem deste fendmeno Optico (cristalizagfo,
agregacdo, interagles estéricas termicamente induzidas, etc) mas, uma descrigdo

estrutural concisa dos parmetros envolvidos ainda no foi obtida > '%.

As diferengas nos mecanismos do termocromismo observados para os
polimeros no estado sélido e em solugdo foram reportadas em literatura. O
termocromismo caracterizado pela presenca de um ponto isobéstico pode ser
definido como um equilibrio entre duas fases distintas e, por isso, ¢ chamado de
efeito cooperativo e/ ou defeito rotacional deslocalizado, caracterizado pela rotagéo
simultinea de uma longa seqiiéncia de unidades tiofénicas. J& o termocromismo
monotonico ndo pode ser descrito como um equilibrio somente entre duas fases
distintas mas como uma modificagdo continua na cadeia conjugada principal que

leva a torsdes, neste caso tem-se a formagdo de defeitos localizados™.
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Respostas termocromicas de compostos azobenzénicos ligados a cadeias
poliméricas ndo conjugadas, no estado solido, também ja foram reportadas em
literatura. Neste caso, as propriedades termocromicas foram associadas a mudangas
de organizagdo das cadeias laterais geradas por alteragGes na temperatura 101, 102
Assim, as respostas termocromicas observadas para o PAzT podem ser uma

conseqiiéncia ndo sé da alteragdo conformacional da cadeia polimérica conjugada

mas também das alteragdes dos arranjos das cadeia laterais.

3.2.3.2. Cinética de termocromismo.

As medidas cinéticas foram realizadas conforme descrito no item 2.4.1.2
apenas para os filmes de POT-2 e COP, pois foram os que apresentaram melhores
respostas termocromicas. A resposta termocrdmica, neste caso, ndo depende somente
do tempo de resposta do filme a variéqﬁo da temperatura, mas também da troca de
calor entre o filme e o sistema, incluindo o contato do vidro com o “holder”
(recipiente da amostra). Assim, os resultados numéricos obtidos serdo validos apenas
para esse sistema em que foram realizadas as medidas.

Esses resultados foram tratados com o auxilio de diferentes leis cinéticas para
a obtengdo das constantes de velocidade das respostas termocromicas (k). Observou-
se que a lei de velocidade que rege os processos de primeira ordem, cuja forma
logaritmica esta apresentada na Equacgdo 3.1, era a que melhor representavam os

resultados sendo, entdo, utilizada para a andlise de tais dados.

Equac#io 3.1: Lei de velocidade para um processo de primeira ordem.

In [(At— Aq) / (Ao — Ao)] = -kt
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Onde, A, ¢ a absorbancia inicial do filme, A, ¢ a absorbédncia no tempo final e

A, é a absorbancia no tempo 7.

A Figura 3.30 ilustra as variagdes de temperatura do filme do POT-1,
inicialmente a 10°C, que foi utilizado para diferentes analises cinéticas, sendo
colocado no compartimento do UV-Vis a 70°. Foi observado que para todas as

medidas realizadas a temperatura do filme ficou constante em aproximadamente 400

segundos.
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Figura 3.30: Variacdo da temperatura do filme do POT-2 para as diferentes analises cinéticas em
funcdo do tempo.

Diferentes comprimentos de onda foram estudados para o POT-2 e o COP,
sendo que apenas os comprimentos de onda com variagdes da absorbancia acima de
5% estdo apresentados nas Figura 3.31 e Figura 3.32, respectivamente.

Pode-se observar que as absorbdncias nos comprimentos de onda analisados
ficaram constantes em intervalos de tempo menores que 70 segundos. Isto indica que

o filme polimérico apresenta uma troca de calor com o sistema mais rapida do que a
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da lamina de vidro, no qual a temperatura foi medida e sobre a qual o filme foi

depositado.
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Figura 3.31: Andlise cinética do termocromismo no filme do POT-2 utilizando-se a cinética de
primeira ordem.
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Figura 3.32: Analise cinética do termocromismo no filme do COP utilizando-se a cinética de primeira
ordem.

Ambos os polimeros apresentaram uma cinética de primeira ordem para todos

os comprimentos de onda analisados. As constantes de velocidades ou taxas de
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respostas termocromicas (k), obtidas a partir da inclinagdo das retas, foram
determinadas para cada um dos comprimentos de onda analisados € os resultados
foram apresentados na Tabela 3.11. Uma maior constante de velocidade significa que
a absor¢do no comprimento de onda determinado em fungdo do tempo cai mais
rapidamente do que para os outros comprimentos de onda analisados, ou seja,
apresenta uma resposta a variagdo da temperatura mais rapida.

Tabela 3.11: Valores das constantes de velocidades ou taxa de resposta termocrémica dos polimeros

POT-2 e COP, na forma de filmes, para os comprimentos de onda que apresentaram varia¢fes na
absorbincia maiores que 5%.

Constante de Velocidade -
. k
Comprimento de Onda ~ .
P (am) (x 107 seg™")

POT-2 cor
560 - -55.4
520 -60.4 -
500 -67,2 -52,2
480 -55,3 -51,5
460 -50,0 -58.3
440 - -43.8
420 - -31.6

Os valores obtidos para as taxas de respostas termocrOmicas apresentaram a
mesma ordem de grandeza para ambos os polimeros e os comprimentos de onda
analisados. Contudo, o comprimento de onda utilizado nestas andlises parece
influenciar essas taxas, assim, as maiores variagdes por unidade de tempo foram
obtidas para os A proximos aos de maxima absorbéncia a 10°C, que so 500 e 460nm
para o POT-2 e COP, respectivamente.

Esses resultados permitiram caracterizar a velocidade da resposta
termocromica do POT-2 ¢ COP como sendo rapida. Assim, a presenca das

propriedades termocromicas nos polimeros sintetizados e a velocidade elevada de
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resposta obtida para o POT-2 e COP tornam esses materiais passiveis de serem

utilizados como camada ativa em sensores de temperatura.

3.2.3.3. Solvatocromismo.

As propriedades solvatocromicas dos polimeros conjugados tém sido
estudadas por UV-Vis em solventes puros € em misturas de solventes. Os espectros
de absor¢do de UV-Vis para os polimeros sintetizados neste trabalho, PAzT-1, POT-
2 e COP, em diferentes solventes puros foram obtidos e estdo apresentados nas
Figura 3.33, Figura 3.34 e Figura 3.35, respectivamente. O polimero PAzT-1 pode
ser analisado em um maior nimero de solventes puros devido sua boa solubilidade

em uma escala mais ampla de polaridade dos solventes.
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0,8- AN N\
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Figura 3.33: Espectro de UV-Vis do PAZT- 1 em diferentes solventes.
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Figura 3.34: Espectro de UV-Vis do POT- 2 em diferentes solventes.
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Figura 3.35: Espectro de UV-Vis do COP em diferentes solventes.

Variagdes de colorag@o mais significativas foram obtidas para o PAzT-1, cujo

comprimento de onda de maxima absor¢do apresentou deslocamento de 30nm
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quando o solvente foi alterado de n-hexano para cloroformio ou THF, enquanto que
para os POT-1 e COP esse deslocamento foi apenas de aproximadamente Snm.

A variagdo de coloragdo do vermelho para o amarelo com a diminuigéo da
polaridade do solvente, chamada de solvatocromismo positivo, é observada com
maior distingdo nesse polimero do que nas solugdes do POT-2 ¢ COP. Este tipo de
solvatocromismo tem sido associado a alteragdes na conformagio da cadeia

polimérica principal e a capacidade de solvatagfio da cadeia lateral pelo solvente’.

As alteragdes na conformagfo da cadeia principal sdo devido as diferentes
interagdes entre o solvente utilizado no preparo da solugdo € a mesma. Assim,
solventes com elevada capacidade de solvatagdo da cadeia polimérica favorecem a
sua rotagéo devido ao aumento dos graus de liberdade, resultando na diminui¢io da
extensdo de sua conjugagdo, como observado nos estudos termocrOmicos para
temperaturas elevadas. E, solventes com menor capacidades de solvatagio da cadeia
polimérica sdo incapazes de solvatar totalmente as mesmas dificultando a ocorréncia
de rotagdes, fato caracterizado pela maior extensdo da conjuga¢do, como observado

em baixas temperaturas nas medidas termocromicas.

O PAzT-1, como mencionado anteriormente, ¢ caracterizado por boa
solubilidade em uma escala maior de solventes e, além disso, a cadeia lateral também

103, 104

apresenta propriedades solvatacromicas que se adicionam as da cadeia

principal conjugada conferindo uma maior variagdo de colorago.

Os comprimentos de onda de maxima absor¢do para os trés polimeros e
algumas das propriedades utilizadas para a caracterizagdo dos solventes estdio
apresentados na Tabela 3.12. Nenhuma correlagfo foi encontrada entre os valores de

AMmax obtidos e os pardmetros de solubilidade (§) ou a constante dielétrica dos
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solventes. De acordo com Reichardt et al.'%

o solvatocromismo depende da
capacidade de solvatagio do solvente, a qual envolve interagdes entre os cromo6foros
e as moléculas do solvente que ndo podem ser descritas quantitativamente por apenas

um unico pardmetro fisico. Ele estabeleceu um outro pardmetro empirico chamado

de E1, 0 qual é adimensional e varia de 0 (tetrametilsilano) a 1 (4gua).

Tabela 3.12: Comprimentos de onda de méaxima absorgdo dos polimeros PAzT-1, POT-2 e COP em
diferentes solventes e, as propriedades relativas a cada solventes onde (V) ¢ o volume molar, () é o
pardmetro de solubilidade total a 25°C, (g) constante dielétrica '® e (E;") ¢ o parimetro da polaridade

do solvente normalizado de Reichardt'® .

Solvente EXN S € (cm"‘)Imol) Muix. (0m)
PAZzT-1 | POT-2 | COP
n-Hexano 0,009 | 7,3 1,89 131,6 444 427 414
Ciclohexano | 0,006 | 82 2,02 108,7 447 415 417
Tolueno 0,099 | 89 2,38 106,38 460 416 426
Dioxano 0,164 10 2,22 85,7 460 412 414
THF 02071 9.1 7,52 81,7 472 423 420
Cloroféormio | 0,259 | 9,3 4,81 80,7 472 425 426
DMF 0,386 | 12,1 3825 77 485 - -
Acetonitrila | 0,494 | 11,9 36,64 52,6 482 - -
1-butanol 0,586 11,4 - 91,5 470 - -

Os valores de comprimento de onda de méxima absor¢do das solugdes em
fungsio do parimetro de polaridade normalizado de Reichardt (Er") dos solventes
utilizados foram apresentados na Figura 3.36. Os polimeros POT-2 e COP
apresentaram uma distribui¢iio aparentemente aleatoria do Amix em fungdio Er',
contudo, o PAZT-1 apresentou uma relagdo com um ponto de maximo obtido para

sua solu¢do em DMF.
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Figura 3.36: Comprimento de onda de méaxima absorcéo para os polimeros PAzT-1, POT-2 e COP
em fungdo do pardmetro de polaridade normalizado de Reichardt para os solventes utilizados nas
medidas de solvatocromismo.

Na Figura 3.37 tem-se o estudo das propriedades solvatocrdmicas dos
polimeros, em (a) PAzT-1, (b) POT-2 e (c) COP, para misturas THF/ n-hexano com
diferentes proporgdes. Foram obtidos deslocamentos dos AmAix para os trés polimeros
com o aumento da fragdo volumétrica de n-hexano nas misturas, contudo, o efeito da
adi¢do do n-hexano foi mais pronunciado para o PAZT-1, que conforme discutido

anteriormente apresenta melhores propriedades solvatocromicas do que os polimeros

POT-2 e COP.

Os comprimentos de onda de maxima absor¢do para os polimeros nas
diferentes misturas foram apresentados na Tabela 3.13. Um gréafico desses valores

em funcdo das fragdes volumétricas de THF nas mesmas esta apresentado na Figura

3.38.
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Figura 3.37: Espectros de UV-Vis dos polimeros em solu¢des de THF/ hexano com 0, 25, 50, 75 e
100% de hexano em volume. (a) PAZT-1, (b) POT-2 e (¢) COP.

Tabela 3.13: Comprimentos de onda de maxima absorbancia para os polimeros PAzT-1, POT-2 e
COP em misturas de THF/ hexano.

% THF Ay (o)
: PAZT-1 | POT2 | COP
100 412 | 424422 | 425420
75 470 | 424423 | 424420
50 465 422 | 423420
25 455 421 421419
0 (100% hexano) 444 412 | 416413
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Figura 3.38: Comprimentos de onda de méxima absorbéncia em fun¢éo da fra¢do volumétrica de
THF nas misturas.

Também foram feitos testes com o preparo de filmes a partir de uma solugéo
do PAZzT-1 em n-hexano. O solvente utilizado influencia as propriedades cromicas
ndo so pelo fendmeno do solvatocromismo, mas também pelo fato de os polimeros
condutores serem utilizados no estado s6lido geralmente na forma de filmes, os quais
sdo obtidos a partir de solugdes e a morfologia do filme guardar uma certa
“memoria” daquela adotada em solugdo, mesmo apdés o solvente ser retirado do

sistema'?’.

Esses filmes foram caracterizados apenas por UV-Vis, ndo sendo observadas
variagdes representativas em relagdo aos filmes obtidos a partir de solugdes em
cloroformio. Contudo, em trabalhos futuros esses filmes devem ser caracterizados
por AFM (Atomic Force Microscopy) para a verificagdo da influéncia do tipo de

solvente utilizado no preparo do filme sobre a sua morfologia.
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3.2.3.4. Medidas de UV-Vis das solucdes poliméricas com a variacio da

concentraciao de HCI na solucdo.

A influéncia da concentragdo de HCI nas solugdes poliméricas do PAzT-1,
POT-2 e COP em THF/ agua (1:1) foram caracterizadas por UV-Vis, cujos espectros
de absor¢do estdo apresentados nas Figura 3.39, Figura 3.40 e Figura 3.41 (a),
respectivamente.

Variagdes do comprimento de onda de maxima absorbancia para o vermelho
(redshift) foram verificadas para todos os polimeros devido ao aumento da
concentragdo de HCl em solucdo de 0 a 180,0 mmol/L. Esses deslocamentos estdo
apresentados nas Figura 3.39, Figura 3.40 e Figura 3.41 (b), para os polimeros PAZT-
1, POT-2 e COP, que também ilustram as variagdes das absor¢des em um

comprimento de onda especifico para as diferentes concentragdes de HCI.
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Figura 3.39: Espectros de UV-Vis de uma solu¢do do PAzT-1 em THF/ 4gua (1:1) para diferentes
concentra¢des de HCI em solugdo em (a) e, variagdo da absorbancia em 490nm (m) e do comprimento
de onda de maxima absorbéncia ( ¥ ) em (b).
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Figura 3.40: Espectros de UV-Vis de uma solugio do POT-2 em THF/ 4gua (1:1) para diferentes
concentra¢des de HCI em solugiio em (a) e, variag@o da absorbdncia em 436 nm (m) e do
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Figura 3.41: Espectros de UV-Vis de uma solugido do COP em THF/ 4gua (1:1) para diferentes
concentragdes de HCl em solugdo em (a) e, variagio da absorbincia em 436 nm (m) e do
comprimento de onda de maxima absorbéncia (V) em (b).

Os deslocamentos dos Aymax observados para os polimeros POT-2 e COP

foram de aproximadamente 60 nm, enquanto que o do PAZzT-1 foi de apenas 30 nm.

Contudo, o comportamento da absorbancia em um determinado comprimento de

onda do PAzT-1 se diferenciou dos demais pela presenca de duas etapas. A etapa

inicial corresponde a um decaimento da absorbancia, enquanto que a segunda etapa

foi caracterizada pelo aumento da mesma.
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Os resultados apontam para a presenga de dois processos, sendo um devido a
protonagdo da cadeia principal conjugada, caracterizado pelo deslocamento do
maximo de absor¢do para maiores comprimentos de onda, com decaimento da
absorbancia, presente em todos os polimeros sintetizados. Esse processo ¢
comumente chamado de dopagem. Estudos demonstraram que &acidos protonicos
(acidos de Bronsted) sio dopantes efetivos para uma variedade de polimeros
conjugados. Diferentes mecanismos tém sido propostos para esse tipo de dopagem,
sendo o mais conhecido aquele onde, no caso do HCl, o hidrogénio € incorporado na

cadeia polimérica (protonagdo) e o ion cloreto fica proximo a mesma, resultando no

108

.

aumento da condutividade do material e na alteragcéo do seu espectro de absorgéo

O outro processo é devido a protonagdo da cadeia lateral do PAZT, conforme
proposto para o0 DR1 por Marino et al. (Figura 3.42)'%. Tal fato foi comprovado pela
adi¢do de HCI a uma solugio de DR1 em THF/ agua, que originou um deslocamento
do comprimento de onda de sua méxima absorbéincia para maiores valores € um

aumento da maxima absorbancia.
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Figura 3.42: Possivel protonago da cadeia lateral azo-funcionalizada proposto por Marino et al.

Apos 12 horas da realizagio dessas medidas verificou-se a auséncia de
colorag@o na solugdo do PAzT-1 utilizada em tais medidas, possivelmente devido a
degradag@do da estrutura correspondente ao DR1 na cadeia lateral do polimero, uma

vez que mesmo apos a adigio de solugdo basica ndo houve o reaparecimento da
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coloragdo dessa solugdo. J4 os polimeros POT-2 e COP nio apresentaram tal
degradacéo, sendo caracterizados pela permanéncia da colora¢do de suas solugdes.
Contudo, a reversibilidade desta propriedade para esses polimeros ainda néo foi
testada.

As influéncias da concentragdo de HCl observadas nos espectros de absorgio
no UV-Vis dos polimeros sintetizados sdo resultados promissores para a aplicago

dos mesmos como sensores qualitativos e/ ou quantitativos para acidos.

3.2.4. Estudos de Meméria Optica: Birrefringéncia Fotoinduzida.

Filmes dos polimeros PAzT-1 e COP foram analisados em medidas de
birrefringéncia fotoinduzida. Apds essas medidas os filmes tiveram suas espessuras
determinadas por perfilometria, obtendo os valores de 30 e 12 nm para o PAZT-1 e
COP, respectivamente. O filme do POT néo foi analisado por ndo conter estruturas
azobenzénicas que sdo responsaveis pela propriedade de birrefringéncia.

Os filmes do COP ndo apresentaram sinal de birrefringéncia fotoinduzida no
intervalo de intensidade do laser de escrita entre 0,7 — 7,4 mW. Esse resultado pode
ser uma conseqiiéncia da baixa fracdo molar de meros azosubstituidos no
copolimero, que ¢ de aproximadamente 3% em mol segundo os resultados da analise
elementar do mesmo. Brow et al. obteve resultados semelhantes para os copolimeros
P(DR1A-co-MMA) e P(DR1M-co-MMA) nos quais a maxima birrefringéncia obtida

foi menor que 0,01 em copolimeros com fragdes molares da unidade azosubstituida

menores que 10%'°.
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Os sinais de birrefringéncia fotoinduzida, calculada a partir da Equacdo 2.2,
do filme do PAzT-1 para diferentes intensidades do laser de escrita foram
apresentados na Figura 3.43. O laser de escrita é ligado no ponto A. Inicialmente ndo
ha sinal no detector devido aos polarizadores cruzados, mas com a fotoindugio da
birrefringéncia no filme, os azocromodforos tendem a ficar perpendicular a
polarizagdo do feixe de escrita, aumentando o sinal transmitido até atingir a
saturagdo. O laser de escrita ¢ desligado no ponto B e o sinal de leitura diminui
devido a relaxacdo dos croméforos azobenzénicos. Apesar da relaxagdo, um nimero
consideravel de moléculas permanece orientadas, exibindo a birrefringéncia residual
(ponto C). Nio foram encontrados na literatura dados sobre birrefringéncia

fotoinduzida em polimeros azotiofénicos, razdo pela qual os dados ndo puderam ser

comparados.
0,09
e AL
0084 ([ — - : '
i/ s
C
< \
5 4K RS :
-g 0.90 —— 0,25mW
c -
‘% -~ 05
£ 0,04 —07
“ e N
m 1
£ 12
m 2,0
o,oz-q 29
18 — 47
A e N
0,00 T T T ¥ T X T " T .
0 100 200 300 400 500
Tempo (s)

Figura 3.43: Curvas de birrefringéncia fotoinduzida do PAzT-1 em diferentes intensidades do laser de
escrita.
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A Figura 3.44 (a) mostra a dependéncia da birrefringéncia maxima e do tempo
para atingir 50% do sinal (tempo caracteristico) em fun¢io da intensidade do laser de
escrita. A maxima birrefringéncia fotoinduzida aumenta com o aumento da
intensidade do laser, de forma ndo linear. Com isso seu valor tende a uma saturagéo,

que ocorre nesta amostra em valores de intensidade acima de 1 mW.

O tempo caracteristico diminui drasticamente com o aumento da intensidade
do laser. Isso ocorre porque com o aumento da poténcia, o laser pode excitar mais

moléculas por unidade de tempo, levando a saturagiio mais rapidamente.

Outro parametro importante é a birrefringéncia residual, que corresponde a
fragdo de birrefringéncia que a amostra apresenta no ponto C, relativa a
birrefringéncia méxima. Os valores de birrefringéncia residual para o filme do PAZzT-
1 em fungfo da intensidade do laser de escrita estdo ilustrados na Figura 3.44 (b). O
PAZT-1 apresentou valores de birrefringéncia residual entre 58 — 65%, sendo que os

menores valores foram obtidos para as maiores intensidades do laser de escrita.
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Figura 3.44: Dependéncia da birrefringéncia maxima e do tempo caracteristico (a) e, da
birrefringéncia residual (b) em relagio a intensidade do laser de escrita para o filme do PA2T-1.
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Esses valores obtidos sdo relativamente altos, podendo ser dito que a
birrefringéncia € estavel. Do ponto de vista tecnoldgico, filmes com sinais residuais

elevados sdo promissores para a utilizagdo em dispositivos baseados no

armazenamento Optico de informagdes.



4. Conclusoes.

Neste trabalho foram sintetizados trés derivados do politiofeno a partir do
método quimico de polimerizagdo, sendo um deles azosubstituido (PAzT), um
alquilado (POT) e um copolimero. Esses polimeros apresentaram massas molares
semelhantes as observadas na literatura para os derivados politiofénicos de cadeia
lateral alquilada e azosubstituidas €, se caracterizaram pela razoavel solubilidade em
solventes orginicos comuns. Embora a formagdo do copolimero a partir de ambos os
mondmeros ndo ainda ndo tenha sido comprovada pelas técnicas de caracterizagdo
utilizadas nesse trabalho, algumas de suas propriedades apontam para a presenga de
ambos em sua estrutura, com baixa concentragido de grupos azo.

Tais polimeros foram utilizados para o estudo de suas propriedades cromicas.
O PAZT apresentou um maior efeito termocrémico em solugdo do que o POT e o
COP. Este efeito é caracterizado por uma maior influéncia do tipo de solvente ¢ da
concentragdo da solugdo sobre os valores de absorbancia do que sobre o

comprimento de onda de méxima absorbancia.

Uma mudanga de mecanismo nas propriedades termocromicas dos filmes do
POT e COP em relagio as suas propriedades em solugdo foi observada, sendo que o

maior efeito termocromico foi obtido para o POT na forma de filme.
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No caso das propriedades solvatocromicas, o PAzT apresentou um maior
efeito tanto nas medidas realizadas para solventes puros como para as misturas de
THF/n-hexano. Isto é devido a sua maior solubilidade em uma ampla escala de
solventes e, principalmente, a unido das propriedades solvatocromicas da cadeia

polimérica conjugada com as da cadeia lateral azobenzénica.

A presenga da cadeia lateral azobenzénica também permitiu um
comportamento diferenciado do PAzT em relagdo ao POT e COP no estudo da
influéncia da concentragfio de acido sobre seus espectros de absorgdo, uma vez que
0os compostos azobenzénicos podem sofrer protonagdo em presenga de acidos
minerais, 0 que ndo ocorre com as cadeias laterais alquiladas. Contudo, os trés
polimeros apresentaram respostas cromicas mensuraveis para as modifica¢des na
concentragio do acido em solugdo, podendo ser utilizados em sensores para

determinagdes qualitativas e quantitativas do mesmo.

A propriedade de memoéria dptica foi analisada com sucesso a partir de
medidas de birrefringéncia fotoinduzida para o polimero PAzT. No entanto, tal
propriedade ndo pode ser observada no polimero COP provavelmente devido a

presenca de poucas estruturas azobenzénicas em sua cadeia.

Os resultados obtidos neste trabalho indicam que o politiofeno azosubstituido
¢ um candidato bastante promissor a elemento ativo em uma série de aplica¢des tais

como sensores de diversos tipos e dispositivos de marcagio oculta.



5. Anexos.

Anexo A: Espectros de FTIR das fases 1 e 2 das colunas de purificagdo

do monomero 3-AzT.
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