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RESUMO

Neste trabalho foram sintetizadas a poli(o-metoxianilina), a poli(o-etoxianilina), a
poli(o-propoxianilina), a poli(o-butoxianilina), e a polianilina nas mesmas condi¢cbes
para comparacdo: persulfato de aménio como agente oxidante e acido sulfarico. As
analises realizadas sugerem que os grupamentos alcoxi provocaram distor¢cdes na
cadeia principal, reduzindo as conjugacbes e tornando-as mais flexiveis. Como
consequéncia, menores condutividades e maiores solubilidades foram observadas
para as poli(o-alcoxianilinas) em relacao a polianilina.

As voltametrias ciclicas mostraram pares redox duplos, assim como o observado
para a polianilina, mostrando as interconversdes leucoesmeraldina / esmeraldina /
pernigranilina.

As medidas do sinal de lente térmicas (LT) mostraram as mesmas tendéncias
divergentes para todos os polimeros. Os resultados das analises de LT vs variacao
de temperatura normalizada pela poténcia indicaram valores constantes de 6/P em
baixas concentracdes para a maioria dos polimeros. Com o aumento da temperatura
observou-se uma diminuicdo do sinal para as solu¢cdes mais concentradas indicando
agregacéao do material.

As curvas das medidas viscosimétricas em &acido formico e em &cido
férmico/formiato de s6dio mostraram cdncavidades, que também sugerem agregacao
entre as cadeias poliméricas causado pelas interacdes intermoleculares, como ponte
de hidrogénios entre grupos imino e amino. Notou-se que em meio tamponado houve
uma diminuicdo dos valores de viscosidade, o que pode ser resultado da reducao das
dimensdes dos agregados.

Com medidas de GPC foi possivel obter valores de massa molecular da
polianilina e da poli(o-metoxianilina). O fato da massa molecular obtida com
N-metil-2-pirrolidona como eluente ter sido maior do que o valor obtido com
tetrafluoroborato de litio no mesmo solvente € mais um indicio da agregacdo destes

polimeros.
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ABSTRACT

In this work polyaniline, poly(o-methoxyaniline), poly(o-ethoxyaniline),
poly(o-propoxyaniline), and poly(o-butoxyaniline) were synthesized at the same
conditions for comparison: ammonium persulfate as oxidant and sulphuric acid.
Analyses suggest that the alcoxy groups impose distortions in backbones that reduce
7Econjugation allowing more flexibility to them. As consequence, lower conductivities
and greater solubility were observed for the poly(o-alcoxyanilines) compared to the
polyaniline.

Cyclic voltammetry showed double redox pair, as observed for polyaniline,
showing leucoemeraldine / emeraldine / pernigraniline interconvertions.

Thermal lens signal (TL) showed divergent pattern for all polymers. The plot of
TL normalized signal versus temperature indicates constant values for 6/P at lower
concentrations for majority of polymers. For concentrated solutions increasing of
temperature lead to a reduction of the TL signal indicating aggregation of the
material.

Viscosimetric data in formic acid and formic acid / sodium formate showed
concavities that also suggest aggregation caused by intermolecular interactions such
as hydrogen bond between imine and amine groups. The observed lower viscosities
for formic acid / sodium formate system may be resulted from reduction of the
dimensions of aggregates.

GPC analyses furnished molecular weights for polyaniline and
poly(o-methoxyaniline). The higher molecular weight values for GPC analyses with
N-methyl-2-pyrrolidone as eluent, in contrast to lithium tetrafluoroborate /
N-methyl-2-pyrrolidone system, is another evidence of the aggregation of these
polymers.
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1- INTRODUCAO

1.1- HISTORICO — POLIMEROS CONDUTORES

O consumo de materiais poliméricos teve inicio na década de 40. Os variados
campos de aplicacbes tém crescido tdo intensamente, que se torna dificil imaginar a
vida moderna sem a existéncia destes materiais. A insercdo dos polimeros nas mais
diversas areas deu-se pela grande diversidade de propriedades que podem ser
conseguidas por modificacdes nas suas estruturas e também pelo seu baixo custo e
alta estabilidade ambiental. O crescimento da producdo de polimeros ao longo dos
anos € um indicador de sua utilizacdo por todos os seguimentos industriais. Nos
Estados Unidos, a industrializagdo de polimeros sintéticos cresceu a uma taxa anual
de 13% entre 1935 e 1987 (ALPER e NELSON, 1989).

Inicialmente a utilizacdo de polimeros em aplicacbes elétricas era para
substituir materiais isolantes a base de papel, graxas e 6leos, devido a sua baixa
densidade e caracteristicas altamente isolantes (DE PAOLI e MENESCAL,
1986). Com o0 crescimento das industrias automotiva e eletrbnica, surgiu a
necessidade de produzir materiais que aliassem caracteristicas plasticas a
condutividade elétrica. A alternativa usada foi a adicdo de cargas condutoras (p. ex.,
negro de fumo, fibras metalicas ou de carbono) a uma matriz polimérica (WNEK,
1986). Estes compositos foram chamados de polimeros condutores extrinsecos e,
devido ao baixo custo e condutividade elétrica, passaram a ser utilizados para
protecdo antiestatica de circuitos eletrdnicos e para blindagem contra radiacéo
eletromagnética.

Por volta de 1970 foi descoberta uma nova classe de materiais poliméricos
condutores que apresentavam condutividade elétrica sem a adicado de cargas e, por
isto, foram chamados polimeros condutores intrinsecos (PCIs). Tais materiais ja eram
conhecidos desde o século XIX, quando Letheby (1862) observou a formacdo de um
precipitado a partir da oxidacdo eletroquimica da anilina. Contudo, as suas
propriedades condutoras somente passaram a ser consideradas na década de 70,
guando Shirakawa e colaboradores, observaram que o tratamento do poliacetileno
com determinadas substancias provocava um aumento de varias ordens de grandeza
na sua condutividade elétrica (SHIRAKAWA et al., 1977). Desde entdo, o estudo



destes materiais tem expandido intensamente e o reconhecimento da comunidade
cientifica mundial deu-se em 2000, quando trés dos autores do trabalho pioneiro
nesta area (Shirakawa, MacDiarmid e Heeger) foram contemplados com o Prémio
Nobel de Quimica, pela pesquisa realizada em polimeros condutores. (ROCHA-
FILHO, 2000).

Os polimeros condutores sao constituidos por anéis aromaticos ou cadeias
lineares contendo duplas ligacbes C=C conjugadas (DE PAOLI, 1997). Dentre os
matériais poliméricos condutores, 0s mais estudados sdo a polianilina, o poliacetileno,
o politiofeno e o polipirrol (Figura 1) (ZOPPI E DE PAOLI, 1993).

=N @N GN@NZQ% —> Polianilina
W\/\/g ——» Poliacetileno
%Sﬁsﬁsﬁsﬁ ——» Politiofeno

| | | |
N N N N ..
% \ M M M /] % — Polipirrol

Figura 1 — Estrutura de alguns polimeros condutores intrinsecos

1.2 - MECANISMO DE CONDUGAO EM POLIMEROS

Um modelo de bandas, analogo ao dos semicondutores inorganicos, é
utilizado para explicar a condutividade elétrica em polimeros condutores (BREDAS,
1985 a,b). Assim, o grupo de n niveis eletrdnicos ocupados de mais alta energia é
chamada de Banda de Valéncia (BV) e o grupo de n niveis eletrdnicos desocupados
de mais baixa energia € a Banda de Conducdo (BC). Tais bandas podem ser
correlacionadas com os orbitais HOMO e LUMO das moléculas, respectivamente. A
diferenca de energia entre as duas bandas é uma regido proibida, chamada gap, e a
energia necessaria para promover elétrons da banda de Valéncia para a de
Condugéo é chamada de energia de gap, Eq (MORRISON, 1980).



Também por analogia aos semicondutores inorganicos, o processo pelo qual
um polimero passa do estado isolante para o condutor € chamado de dopagem,
porém, em polimeros a quantidade de dopante € muito maior e freqliientemente ha
uma reagéo de oxi-redugao.

Um modelo para a condutividade do poliacetileno foi proposto em 1979, e
estd baseado na formacéo de defeitos nas cadeias, 0s quais levam a formacao de
niveis permitidos de energia dentro do gap. Tais defeitos, os soélitons, sdo cargas
deslocalizadas na cadeia. Por oxidacdo ou reducgéo (Figura 2), pode-se produzir
sélitons ibnicos e constatar que a conducdo de elétrons envolve somente bandas

totalmente preenchidas no estado fundamental (SU et al., 1979).
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Figura 2 — Representagdo dos solitons do poliacetileno: a) positivo, b) neutro, c) negativo

Verificou-se que para os polipirrol, politiofeno e polianilina a conducdo néao
podia ser explicada pela formacdo de solitons. Isto porque nestes materiais, as
formas de ressonancia ndo possuem a mesma energia.

No caso da polianilina, deve-se considerar ainda, a existéncia de atomos de
nitrogénio entre os anéis fenilicos da cadeia, que aumentam a sua flexibilidade,
levando a formacdo de varios estados isolantes. Além disso, através de dopagem
tipo p, a remocdao inicial de um elétron da cadeia leva a formacdo de um estado
eletrdnico denominado pdlaron, ao qual esta associada uma distor¢do da cadeia, da
forma aromatica para estrutura quindnica (Figura 3) (GINDER e EPSTEIN, 1990).

| |
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Figura 3 — Processo de oxi-reducéo da polianilina

As estruturas quinbnicas possuem maior afinidade eletrbnica e menor
energia de ionizacdo que as formas benzénicas; sendo assim, em altos graus de
dopagem, ha a formacgdo preferencial de bipolarons e para baixos graus de
dopagem, ha a formacdo de polarons (BREDAS a, b, 1985). Estes estados de
energia criados no gap permitem transicoes eletronicas que induzem marcantes
mudancas de coloracdo com a dopagem. Logo, este modelo também explica o
fenbmeno de eletrocromismo em polimeros condutores, onde a mudanca de cor
provocada pela dopagem e/ou oxidacdo dos polimeros condutores deve-se as
modificacdes na estrutura eletrénica das bandas, as quais produzem novos estados
eletrbnicos no gap, permitindo novas transicdes eletronicas (MASTRAGOSTINO
et al., 1992). Polimeros com Eg>3 eV sédo transparentes ou levemente coloridos na
forma n&o dopada, e altamente coloridos na forma dopada.

O mecanismo de condutividade ndo € totalmente explicado pelo modelo de
bandas, pois como pode ser concluido do que foi exposto até aqui, este se aplica
mais ao comportamento de alguns polimeros que a de outros. Alguns efeitos ndo sao
totalmente compreendidos, como por exemplo, o papel do contra-ion (dopante),
uniformidade de dopagem, etc.

O modelo mais recente (MATVEEVA, 1996) propfe que a condutividade
ocorre devido ao salto dos portadores de carga entre as cadeias poliméricas, estes
saltos sao possiveis devido a trés elementos que contribuem para a mobilidade dos
portadores: (a) o transporte em uma mesma cadeia, (b) o transporte entre duas
cadeias adjacentes e (c) o salto dos portadores entre dois agregados do polimero
condutor (Figura 4). Neste caso, a condutividade elétrica somente ocorre se 0
polimero possui um certo grau de dopagem que permita a criagdo de estados
eletrénicos permitidos no gap.



Figura 4 — Mecanismos de conducdo em um polimero condutor

1.3 - APLICACOES

Polimeros condutores sdo normalmente conhecidos como “metais sintéticos”
por apresentarem propriedades elétricas, magnéticas e Opticas de metais ou
semicondutores, enquanto ainda apresentam, mesmo que parcialmente, as
vantagens de processamento e propriedades mecéanicas de polimeros
convencionais. Estas propriedades sdo intrinsecas para os materiais dopados, sendo
completamente diferentes daquelas originadas da mistura fisica de polimeros nao
condutores com um material condutor como um metal ou po de carbono.

O grande interesse no estudo dos polimeros condutores deriva das diversas
aplicacdes que estes materiais podem ter, tais como: baterias (MATSUNAGA et al.,
1990), sensores (BARTLET e BIRKIN, 1993), dispositivos eletrocromicos (GAZARD,
1986), capacitores (ARBIZZANI et al., 1997), células fotoeletroquimicas, diodos
emissores de luz agentes para dissipagdo de eletricidade estatica, blindagem contra
radiacao eletromagnética (ELLIS, 1986), membranas de troca idnica (ZHONG et al.,
1989), como camada emissiva em diodos emissores de luz devido a
eletroluminescéncia (BRADLEY, 1991), (BURROUGHES et al., 1990), fibras téxteis

(ANDREATTA et al., 1990), musculos artificiais, tintas anticorrosivas, etc.



1.3.1 - Baterias

O funcionamento de uma bateria baseia-se na imersdao de dois materiais um
agente oxidante (eletrodo positivo) e um agente redutor (eletrodo negativo) em um
eletrdlito. A forca eletromotriz da bateria € gerada pela diferenca de potencial entre
0s materiais dos eletrodos (BOCKRIS et al.,1974).

Para serem utilizados como eletrodos em baterias, os polimeros condutores
devem apresentar algumas caracteristicas, como: difusdo rapida do dopante dentro
da matriz, estabilidade em relacdo ao eletrdlito, alto nivel de dopagem por unidade
de peso e de volume, boa reversibilidade e alta condutividade (ARBIZZANI
et al.,1997). Tanto a dopagem do tipop quanto a do tipo n podem ser feita,
respectivamente, pela insercdo de cations ou anions na estrutura destes
materiais. Porém, a forma dopada do tipo p geralmente é a mais estavel, sendo mais
indicada a utilizacdo destes materiais como cédtodo, em combinacao, principalmente,
com anodos de Li.

Atualmente, a empresa japonesa Bridgestone Co. comercializa bateria do tipo
litio/polianilina (NAKAJIMA E KAWAGOE, 1989). Outras empresas como BASF e
Sanyo, também produzem baterias utilizando polimeros condutores (NISHIO et al.,
1991; MUSTEDT et al., 1987).

Diversos incobmodos podem ser eliminados com o uso de eletrolitos poliméricos,
como vazamento de solvente ou evaporagdo, que podem comprometer sua
durabilidade e seu funcionamento. Os polimeros condutores por apresentarem
grande reversibilidade nos processos redox, podem ser usados como eletrodos em

baterias recarregaveis.

1.3.2 — Dispositivos eletrocromicos

A maioria dos fenbmenos 6pticos conhecidos para semicondutores inorganicos,
como fotoemissao e fotocorrente, também sdo observados em polimeros condutores.
A utilizacdo destes novos materiais em dispositivos Opticos tem se tornado uma
alternativa viavel para a substituicdo dos materiais tradicionais.

A mudanca de cor induzida e controlada pelo processo de dopagem-nao
dopagem eletroguimica possibilita o uso dos polimeros condutores na fabricacéo de

visores multicromicos e janelas eletrocromicas (ARBIZZANI et al., 1997; GAZOTTI



et.al.,1998), diodos emissores de luz flexiveis (LEDs) e células fotoeletroquimicas
emissoras de luz (LECs). Esses materiais tém sido desenvolvidos a partir da
propriedade de formacao de buracos nestes materiais sob aplicagcdo de um potencial
ou corrente. Estes dispositivos emitem luz no espectro visivel inteiro com muita
eficiéncia, uniformidade e brilho.

Recentemente tém-se desenvolvido dispositivos eletrocromicos bastante
promissores, estes dispositivos, também chamados de janelas e visores inteligentes,
contém o material eletrocrébmico no eletrélito e um filme fino de metal é formado
sobre um substrato transparente pela passagem de corrente elétrica mudando a
transmitancia de acordo com a carga elétrica passada. O interesse nos dispositivos
eletrocrémicos baseados em polimeros condutores eletronicos esta relacionado as
grandes vantagens que eles possuem, tais como estabilidade UV, uma larga faixa de
temperatura de operacdo, um alto contraste Optico com continua variagcdo de
transmitdncia e nenhuma dependéncia de angulo de visdo e memdria Optica
(ROCCO, 1994).

Os dispositivos eletrocromicos apresentam a estrutura de sanduiche, composta
por filmes finos (por exemplo: WO3; e CeO,-TiO;) que mudam sua coloragéo
conforme a aplicacdo de potencial elétrico. Sdo formados por cinco filmes finos
prensados entre dois substratos de vidro (Figura 5). O dispositivo € constituido de
dois condutores eletrdnicos, usualmente feitos de 6xido de estanho dopado com ITO
(6xido de indio-estanho); um filme fino eletrocrémico; eletrdlito (condutor idnico); e
um reservatorio de ions de litio ou hidrogénio. O fenbmeno de mudanca de coloracdo
esta ligado a insercédo de ions de litio (Li+) ou hidrogénio (H+) que vém da camada
de eletrélito para a camada de filme eletrocrémico, geralmente formado por Oxidos
de tungsténio, nidbio ou vanadio. No caso, por exemplo, de 6xidos de tungsténio e
nidbio ocorre brusca mudanca de coloracdo, passando de quase transparentes
(transmissédo de 80%) para azul-escuro (transmissédo de 10%).

Devido a aplicacdo de potencial ou corrente elétrica, os dispositivos
eletrocromicos mudam a sua coloragdo, pois quando estdo desativados
encontram-se no estado incolor, e quando ativados passam a apresentar
determinada coloracédo. As coloracdes obtidas com os vidros eletrocrémicos, quando
ativados, séo azul, verde, amarelo, vermelho e cinza. Na tabela 1 é possivel verificar

algumas coloragdes dos materiais (CARAM et al., 2003).



Tabela 1 - Materiais eletrocrdmicos e as coloracdes obtidas quando ativados

Material Cor
WO3 Azul
Nb,Os Azul
V205 Verde, amarelo, vermelho
TiO, cinza
TiO2-Al;03 Azul
TiO,-Cr,03 Azul

Janelas inteligentes , desenvolvidas a partir de vidros eletrocrémicos,
proporcionam aos usuarios a possibilidade de interferéncia, uma vez que o vidro
eletrocrbmico apresenta caracteristicas distintas de transmissdo a radiacdo solar,
guando polarizado ou despolarizado. Dessa maneira, pode-se minimizar 0 consumo
de energia de uma edificagcdo, com a racionalizacdo do uso de sistemas de ar
condicionado e de iluminacao artificial, considerando que, ao longo do dia, o usuario
vai definir quando permitira ou ndo a passagem da radiagcéo solar. A figura 5 mostra o

esquema de uma janela inteligente.

T
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Figura 5 — Esquema de janela eletrocrébmica: 1. e 7. Vidro, 2. e 6. Condutor
transparente, 3. Reservatorio de ions, 4. Eletrolito e 5. Filme eletrocrémico

Os polimeros condutores tém sido empregados em outras aplicacdes
envolvendo suas propriedades 6pticas, tais como em fotodetectores (YU et al, a,b
1994), polarizadores infravermelho (CAO et al., 1995) e lasers (HIDE, 1997).



1.3.3 — Protec¢&o a corrosao

A corrosdo metalica € um grave problema tecnoldgico que causa grandes
despesas anuais no mundo todo. Por exemplo, a corrosdo de aeronaves causa um
custo anual & Forca Aérea dos Estados Unidos por volta de 1.000.000.000 de
dolares (CHAGAS, 2002).

Atualmente ha excessiva preocupacdo quanto aos métodos de recobrimento
empregados para protecao anticorrosiva, principalmente, cromacdo. Cromatos e
dicromatos sdo extremamente prejudiciais a0 meio ambiente e podem provocar
tumores carcinogénicos aos seres humanos. Por isso, revestimentos estratégicos de
polimeros intrinsecamente condutores eletrbnicos para a protecdo a corrosao
metélica tém-se destacado. (LIU e OLIVEIRA, 2007).

Blendas de poli(metil metacrilato) mais polianilina dopada com acido
canforsulfénico (PMMA+PAnNI-CSA) atua na prote¢cdo a corrosdo como um filme
inteligente; liberando anions que reagem com o cation ferro para formar um filme
passivante. Este filme pode ser chamado de inteligente ja que a liberacdo de anions

s6 ocorre quando o filme é reduzido na interface metal/filme (SILVA et al., 2005).

1.4 — POLIANILINAS

Dentre os polimeros condutores, a polianilina (PAni) € um dos mais
importantes polimeros condutores e tem sido intensivamente estudada nos ultimos
anos, tanto do ponto de vista tedrico, quanto experimental. Embora ela seja
conhecida desde o século XIX, o interesse no estudo da polianilina (Figura 6)
intensificou-se a partir de 1980, quando Diaz e Logan obtiveram filmes finos e
homogéneos de polianilina através da eletropolimerizagcdo da anilina em meio acido
e, paralelamente, outros estudos contribuiram para a explicacdo do fenbmeno da
condutividade elétrica neste material (DIAZ e LOGAN, 1980).

Desde entdo, a polianilina e seus derivados tém sido extensivamente
estudados e varias revisdbes ja foram publicadas sobre este assunto
(GENIES et al., 1990; MATTOSO, 1996). Tal interesse deve-se a algumas
caracteristicas que os destacam, tais como: alta condutividade elétrica, 10* S cm™

(MONKMAN et al., 1995), estabilidade em temperatura ambiente nos estados



dopados e ndo dopados, facilidade de sintese (BODALIA et al., 1993), mudanca de

cor em funcao do pH ou potencial elétrico.

HO+-O- OO

reduzida oxidada

Figura 6 — Formula geral das polianilinas

A polianilina refere-se a uma classe de materiais derivados da formula
apresentada na Figura 6, que contém y unidades repetitivas na forma reduzida e 1 —
y unidades repetitivas na forma oxidada (0 <y <1). Os principais estados de
oxidacéo da polianilina ocorrem quando y = 0; 0,5 e 1 e sdo chamados pernigranilina
(totalmente oxidada), esmeraldina (50% oxidada) e leucoesmeraldina (totalmente
reduzida), respectivamente, conforme mostra a figura 7 (CHIANG e
MACDIARMID, 1986; FAEZ et al., 2000).

Quando nao protonada, a polianilina em qualquer dos seus estados de
oxidacdo € chamada de base, p. ex., quando y = 0,5, o polimero é chamado de base

esmeraldina (Figura 7).

Base Leucoesmeraldina

I
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Base Esmeraldina
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Base Pernigranilina

Figura 7 — Principais formas de oxida¢do da polianilina
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Quando a esmeraldina entra em contato com um &cido HX, alguns atomos
de nitrogénio sdo protonados, adquirindo cargas positivas que se deslocalizam pela
cadeia polimérica. A forma esmeraldina, protonada, chamada de sal esmeraldinio, é
a forma de maior condutividade da polianilina. Em principio, qualquer nitrogénio pode
ser protonado, embora se saiba que este processo ocorra preferencialmente nas
unidades iminicas (RAY et al., 1989). De maneira inversa, o sal esmeraldinio &
facilmente desprotonado, tornando-se isolante, quando em contato com uma base

de Bronsted.

1.4.1 — Dopagem da polianilina

Na maioria dos polimeros condutores, como o polipirrol e o politiofeno, o
processo de dopagem ocorre simultaneamente a reacao redox da cadeia. Supondo
um destes polimeros dopados do tipo p, elétrons séo retirados da cadeia durante a
oxidacdo e ha a entrada de contra-anions (dopantes) para balancear a carga.

A polianilina e seus derivados apresentam um processo de dopagem distinto
a de outros polimeros, onde ndo ha variacdo do numero de elétrons da cadeia
polimérica. Neste caso, a dopagem geralmente ocorre por protonacdo dos
nitrogénios. Como a forma esmeraldina das polianilinas € condutora quando
protonada, o uso de diferentes contra-anions provoca variagdes na sua
condutividade elétrica e em outras propriedades, como a morfologia e a solubilidade.
Basicamente, contra-anions podem ser classificados em inorganicos, organicos e
poliacidos.

Saraswathi e colaboradores estudaram a influéncia de varios anions
dopantes na condutividade e na morfologia do polimero (SARASWATHI et al., 1992).
Tal estudo foi realizado pela deposicéo eletroquimica de Pani em presenca de varios
acidos: cloridrico, perclérico, sulfarico, p-toluenossulfénico e trifluoracético. Os
resultados obtidos indicam que quanto maior a basicidade do anion dopante, menor
€ a condutividade final do material obtido. Os autores associaram estas variacdes
com interacfes dos polarons com os dopantes.

Li e cols. Obtiveram Pani dopada com os acidos p-toluenossulfonico e
poliestirenossulfonico pela oxidacédo de solucdo de anilina com persulfato de amonio
em presenca desses acidos (LI et al., 1990). Os materiais obtidos sédo sollveis em

alguns solventes, como DMSO (dimetilsulféxido) e DMF (N,N-dimetilformamida), e
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possuem condutividade elétrica comparavel a Pani insolavel, dopada com acidos
inorganicos.

Por outro lado, Shannon e Fernandez também prepararam Pani dopada com
acido poliestirenossulfénico, por oxidacdo quimica com persulfato de amodnio, e
obtiveram um produto solivel em agua (SHANNON E FERNANDEZ, 1994), mas
insolivel em NMP (N-metilpirrolidona) e DMF (N,N-dimetilformamida). A discrepancia
com os resultados obtidos anteriormente por Li e cols. E, segundo os autores, devido
a obtencdo de materiais com diferentes massas moleculares. Os acidos
octilbenzeno, dodecilbenzeno e céanforsulfénico também foram utilizados com
sucesso para a obtencdo de polianilinas solaveis em solventes organicos (CAO
e SMITH, 1992; HEEGER, 1993), sendo que a existéncia de caudas hidrofébicas no
dopante indicam relagdo com o aumento da solubilidade do polimero nestes
solventes.

Alguns &cidos inorganicos também ja foram usados para aumentar a
estabilidade térmica da Pani, como os heteropoliacidos HzPmo01,040, H4PmMo011FeO3g
e H4sPmo1:Mn0O3g. Além do incremento na estabilidade térmica, o uso de tais acidos
incorporados ao polimero possibilitou 0 seu uso como catalisador para a conversao
de isopropanol em propeno e acetona (LAPKOWSKI et al., 1995).

Recentemente, surgiu um novo conceito de dopagem para a polianilina e
seus derivados, MacDiarmid e Epstein demonstraram que a evaporagdo de uma
solucdo de Pani dopada com acido d,I-canforsulfénico (CSA) em m-cresol provoca
um aumento na condutividade do polimero de 10 para 200 S.cm™ (MACDIARMID
e EPSTEIN, 1995). Estes autores chamaram este processo de “dopagem
secundaria” e atribuiram o aumento da condutividade elétrica do polimero a

modificagdes na conformacéo das cadeias poliméricas.

1.4.2 — Derivados da polianilina

Varios estudos tém sido realizados sobre a sintese de derivados da
polianilina com o objetivo de aumentar a solubilidade de sua forma protonada e
manter as suas propriedades eletroquimicas e condutividade elétrica em niveis
aceitaveis (D’Aprano, et.al., 1995 e Gazotti, 1998). A insolubilidade da polianilina
pode ser atribuida a rigidez de sua cadeia principal, que ocorre devido a existéncia de

um sistema de elétrons 1t fortemente conjugado. Grupos substituintes volumosos nas
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posicoes 2 e 5 do anel provocam distor¢cbes na cadeia principal, reduzindo a sua
conjugacao e tornando-a mais flexivel. Como consequéncia, ha um aumento da
solubilidade e diminuicdo da condutividade elétrica.

A polimerizagdo dos derivados de anilina envolve os mesmos meétodos
usados para a polimerizacdo da anilina. J& foram sintetizadas e caracterizadas
polianilinas contendo diversos grupos substituintes no anel (BODALIA et al., 1993;
GENIES e NOEL, 1991; LEGER et al., 1994; WANG, 1995) e polialcoxianilinas
(D°APRANO et al., 1994; MACINNES e FUNT, 1988; MATTOSO e BULHOES, 1992;
ZOTTI e SCHIAVON, 1993; STORRIER et al., 1994).

1.4.3 — Mecanismo de polimerizac&o da anilina e seus derivados

De acordo com muitos autores a primeira etapa na oxidacdo da anilina
(Esquema 1), que é independente do pH do meio de sintese, constitui-se da formacao
de um cation radical pela remocdo de um elétron da anilina pelo agente oxidante
(GENIES et al., 1988).

N ~ .+
N
OR -
— + €
H\ +/H H\ +/H +/H H\ +/H

?e&e$ef

8

Esquema 1 — Cation radical formado e suas formas de ressonancia

O passo seguinte é o acoplamento ente dois cations radicais cujos elétrons
estdo no nitrogénio e no carbono-4, obtendo o intermediario p-amino-difenilamina,
PADPA (Esquema 2) (MOHLIMER et al., 1962).
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H N{ <> H N+ 4+ H N+
H H H
OR OR OR
H H
H
Ao ., -
H N N -—= - H N N+
AN AN
H H
OR OR OR OR

Esquema 2 — Segunda etapa da formacao dos polimeros

Apesar de ser uma posicdo desfavorecida por impedimento estéreo, pode
também ocorrer formagéo, como produto lateral, de um intermediario resultante do
acoplamento dos cétions radicais onde os elétrons estdo no nitrogénio e no

carbono-2 (Esquema 3).

H
H /

+ H N
M M e | OR
N+ + N+ — > N
]\ \
H . H
OR OR OR

Esquema 3 — Acoplamento orto: produto secundario formado

A proxima etapa é a oxidagdo do PADPA para formar um cation radical dimérico
e a entrada de mais um cation radical do monémero. Deste modo, a repeticdo deste
processo por varias vezes leva a formacdo do polimero (Esquema 4). Segundo
Mohlimer e colaboradores (1962), quanto maior o tamanho do intermediario, menor
sera o potencial necessario para ocorrer a oxidacdo. Assim a formagédo do cation
radical monomérico € a etapa mais lenta e, conseqientemente, determinante na
cinética da reacao.

Seguindo-se 0 modelo aceito para a formagdo do PADPA (composto por dois
anéis aromaticos) e a propagacao da reagado por acoplamentos de cations radicais, 0
polimero final seria composto somente por unidades aromaticas. Esta estrutura

corresponde a forma totalmente reduzida da Pani, a leucoesmeraldina; porém, o
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produto final corresponde a forma esmeraldina. Durante os primeiros estagios da
reacdo o0 produto principal € a pernigranilina, que é um agente oxidante
suficientemente forte para provocar a oxidacdo do mondmero residual e levar a
formacao da polianilina na sua forma esmeraldina. Entretanto, segundo Gospodinova
por medidas do espectro de absorgédo de meio reacional durante a polimerizagédo séo
identificados ndo somente a pernigranilina, mas muitos outros produtos, dentre os
quais, a leucoesmeraldina e a esmeraldina. Desta forma, a reacdo de polimerizacéo
da anilina envolve varios passos de oxidacdo e reducdo dos oligbmeros em

diferentes estados de oxidacao. (GOSPODINOVA et al., 1993)

H H
2 H N+ <> H N+ + H
AN AN
H H
OR OR
H H
H H H
H r|\1 N L I|\I+ NS
AN AN
H H
OR | _ OR OR OR
l-e
H H
| H 7
% H
H N Nt o+ NZ
<, H
OR OR l-2H+ OR
|
H
H N N N~
AN
H
OR OR OR
o H
n vezes +|+ H N+
-2H
H
POLIMERO OR

Esquema 4 — Mecanismo proposto para a polimerizacdo da o-alcoxianilina

Nao ha uma concordancia entre os diversos autores sobre o mecanismo de
polimerizacdo da anilina e muitas duavidas podem surgir ao se analisar estes
mecanismos. Existe porém, uma concordancia a respeito de que a primeira etapa da

polimerizacdo é a formacgéo de um cation radical, e que esta independe do pH.

15



1.5 — SINTESE QUIMICA

A sintese quimica consiste na oxidacdo do mondémero com a utilizacdo de um
agente oxidante, geralmente em meio acido. Existe uma variedade de agentes
oxidantes aplicaveis, entre eles: (NH,4)2S20g, MNO,, H,0,, K,Cr,07 e KclOz. Em 1995
Fong e Schelenoff relataram que o uso simultaneo de diversos agentes oxidantes
acelerara a formacdo do produto final (FONG e SCHELENOFF, 1995). A relacéo
mondmero/oxidante varia desde o uso de excesso de mondmero (GENIES et al.,
1985) passando por quantidades equimolares (MACDIARMID et al., 1985) até o
excesso de agente oxidante (HAND e NELSON, 1978). Os acidos mais comuns sao
os seguintes: HCI, H;SO4, H3PO4 HclO4, HPFg, poli(vinil sulfénico) (PVS),
poli(estireno sulfénico) (PSS), acido canforsulfénico (CSA) e
dodecilbenzenossulfonico (DBSA). O sistema mais comum é o persulfato de amonio
em solugBes aquosas de HCIl com pH entre 0 e 2 (MATTOSO, 1996).

E possivel obter a polianilina, ou derivados da mesma, com propriedades
especificas se for feito um controle das condi¢cdes de sintese e escolha do dopante

utilizado.

1.6 — SINTESE ELETROQUIMICA

A polimerizacdo eletroquimica ocorre devido a deposicdo anddica da anilina
sobre um eletrodo metalico e inerte como ouro ou platina, vidro condutor ou outros
materiais menos comuns como o carbono vitreo. Os meétodos de eletropolimerizagédo
mais utilizados séo os de corrente ou potencial controlados. Para o caso de potencial
controlado, normalmente é fixado entre 0,7V e 1,2V (versus eletrodo de calomelano
saturado, ECS) para a formacéo do filme do polimero. No caso da voltametria ciclica
o potencial fica variando em ciclos entre -0,2V e 1,2V (versus ECS) sendo a
velocidade de varredura de potencial entre 10 e 100mV/s. O eletrdlito consiste de
uma solucéo acida, a qual influenciara decisivamente nas propriedades do polimero
(MATTOSO, 1996), entre elas: o peso molecular, a morfologia, a condutividade e a
solubilidade.
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Dessa forma, h& vérios estudos sobre este tipo de polimerizacdo a fim de se
definir as condi¢cdes apropriadas de sintese para se aperfeicoar a condutividade
elétrica e demais propriedades do polimero (MACINNES e FUNT, 1988; GAZOTTI,
1998)

1.7 — TECNICAS EMPREGADAS PARA CARACTERIZACAO DOS POLIMEROS

1.7.1 — Técnica de Lente Térmica

O fendmeno da lente térmica (LT) é um efeito fototérmico que resulta quando a
energia de uma espécie excitada por um feixe de laser € dissipada através de
decaimentos néo radiativos, causando o aquecimento da amostra ao longo do trajeto
do feixe. A lente € criada pela variagdo do indice de refracdo da amostra dependente
da temperatura.

Na maioria dos liquidos a lente formada tem um comprimento focal negativo.
Isto ocorre poque o indice de refracdo muda com a temperatura devido a diminuicao
dos mesmos na regido iluminada. A quantidade total de aquecimento da amostra é
proporcional a absortividade da mesma no comprimento de onda empregado e a
poténcia do laser.

O aquecimento causado pela absorcao do feixe tem simetria radial ao longo do
caminho de propagacdo do feixe luminoso. Assim, cria-se um gradiente de
temperatura com simetria axial na amostra, e desta forma, o sistema adquire um
comportamento semelhante a uma lente. Na equacéo 1 € possivel observar um
modelo tedrico para correlacionar com o sinal transiente da LT. (ANDRADE et al.,
2001; BAESSO et al., 1992).

2

I(t) =1(0) 1-Gran Z”t‘v equacao (1)
[(1+ 2m)? +V2]2—°t +1+2m+V?2

2 ~ . . . ~
Onde m=(Wp/Wex) , Wp € Wey S0 0 feixe de prova e o feixe de excitacao,
respectivamente. V = z,/z¢, z,(cm) € a distancia entre a cintura do laser de prova e a

amostra, z.=mg /A, é o parametro focal do feixe de prova, w, € o raio do feixe de
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prova minimo, /]p € 0 comprimento de onda do feixe de prova e I(0) é o valor de I(t)

quando o tempo t ou a variacdo de fase, 6, € zero. A amplitude do sinal de LT &
proporcional a @ (Equacédo 2). (ANDRADE et al., 2001; SHEN et al., 1992; BAESSO
e SHEN, 1994)

6 1 dn
O=- = — 30 (2
PAL 4 (KAp dT}b equaco (2)

Onde P(mW) é a poténcia do laser de excitacdo, K e a condutividade térmica,
dn/dT € o coeficiente de temperatura de indice de refracdo, A € o coeficiente de

absorcdo da amostra, Leff = (1-e"AL)/A é a espessura efetiva e L é a espessura da
amostra. A fracdo de energia absorvida convertida em calor é dada por

@ =1—/7(AeX<A;,}1>), onde 7 é a eficiéncia quantica de fluorescéncia, Adgx € O
comprimento de onda de excitacdo, e </1;§1> € 0 inverso do comprimento de onda de

emissdo médio. O tempo de resposta do sinal caracteristico de LT é dado por
t, =w§x/4D , onde wey € 0 raio do feixe laser de excitagdo na amostra e D = K/oc é a

difusividade térmica, p a densidade e c é o calor especifico.

As figuras 8 e 9 mostram os tipos de formato da Lente Térmica, divergente,
onde se detecta uma diminuicdo na intensidade do sinal caracteristico ha maioria
dos liquidos, e convergente, na qual é detectado o aumento na intensidade do sinal

caracteristico na maioria dos sdélidos.

1,00 -
Zngs
Z p,a0
0,85
0,00 005 010
Tempo (ms)

Figura 8 — Curva tipica do sinal de LT divergente
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Figura 9 — Curva tipica do sinal de LT convergente

1.7.2 — Viscosidade

O estudo da viscosidade de solucbes poliméricas tem grande importancia
pratica pelo uso de polimeros em diversos produtos industriais, alimenticios ou
farmacéuticos. Além disto, do ponto de vista molecular, o estudo viscosimétrico de
solugdes de polimeros permite avaliar informacdes importantes sobre massa molar
meédia do polimero, dimensfes da cadeia polimérica em solucédo e agregacao.

A viscosidade (n), é a medida da resisténcia de um material ao escoamento. Os
valores de viscosidade variam amplamente com a temperatura, e diminui a medida
que a temperatura aumenta (Equacdo 3). Quantitativamente esta dependéncia

segue a relacao de Arrhenius:
_ 4. EIRT Equacéo 3
In = e quag

A viscosimetria refere-se, principalmente, & medida quantitativa da contribui¢éo
do aumento da viscosidade do solvente pela presenca das particulas isoladas do
soluto. Quando o soluto € polimérico, as medidas permitem fornecer valores relativos
sobre as dimensdes da cadeia, da massa molecular, agregacgéo e etc (LUCAS et al.,
2001).

*Termos Viscosimétricos:

- Viscosidade relativa refere-se a relacdo entre a viscosidade do soluto e do

solvente puro, portanto n >1. Medidas em viscosimetro capilar, n. € obtido pela
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relacédo entre o tempo de escoamento da solucdo e o tempo do solvente (Equacéo
4):

N..,= Mot _ Lsor Equacao 4
Fel
nﬂ rﬂ'

- Viscosidade especifica é dependente da concentracdo do soluto, definida
como a razao entre a diferenca das viscosidades da solugcéo e do solvente puro e a
viscosidade do solvente puro. Ou seja, € a viscosidade relativa subtraindo 1
(Equacéo 5):

nsm’ _n'ﬁ : Equacédo 5
N =— =N -1 auas
0

- Viscosidade reduzida é a relagcdo entre a viscosidade especifica e a

concentracéo da solucéo, a unidade utilizada é dL/g (Equacao 6):

1.
I‘F Equacao 6

IL.M- -

- Viscosidade Intrinseca € a razdo entre o logaritmo da viscosidade relativa e a
concentracdo. A viscosidade intrinseca € obtida pela extrapolacdo gréfica da relacdo
da viscosidade reduzida com a concentragéo até zero(Figura 10).

r] red

1)

Cc
Figura 10 — Estrapolacéo gréfica para calcular a viscosidade intrinseca

Equacdes de Viscosidade:

Equacéao de Huggins:

Equacéo 7
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n,/c=Ml+kMnle

Equacéao de Kraemer:

Mo/ =[]+ k"] ¢ Feeo®
Onde k’-k” ~ %4. As equacdes acima (Equacdes 7 e 8), em geral foram obtidas a
partir da expansdo em série da relacdo de nspc e [n] e fazendo-se algumas
aproximacodes. Através destas relacées e em concentragcdes bem diluidas (quando
se satisfaz: nsp<<l e quando [n]c<<1l) a Equacado 9 pode ser deduzida, e é utilizada
para determinacdo de [n] através de uma Unica medida de viscosidade em sistemas

bem diluidos:

— (23'?5;; —2lnn,, )153 Equacdo 9
C

]

As equacdes de Huggins e Kraemer podem ser verificadas experimentalmente
pela relacéo grafica da variacdo da viscosidade reduzida ou da viscosidade inerente

com a variacao da concentracao (Figura 11):

.
«®
s p,.rc P ey In Nra'c
.-"'f--’..-
m—"] - -
| g B
]

Figura 11 — Relacao gréfica da variagao da viscosidade reduzida

A dependéncia de [n] com o formato molecular se deve ao movimento de
rotacdo da molécula, ou seja, do coeficiente de friccdo que cada segmento do
polimero exerce ao centro de massa da particula, exercido pelo processo de fluéncia
do solvente (SCHRAMM, 2006).
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1.7.3 — Condutividade elétrica pelo método de quatro pontas

A resistividade intrinseca de uma espécie pode ser calculada usando a equagéo
0, = (IV/AX(sIAV), onde | é a corrente (Ampér), A é a area transversal (m?), AV é a
queda de potencial através dos dois eletrodos internos, e s € a separagado entre 0s
eletrodos internos.

Em amostras depositadas em substratos condutores, devem-se usar fatores de
correcdo que levam em consideracao a espessura, forma e o tipo de substrato em
gue a amostra encontra-se depositada.

Para utilizar o método de quatro pontas (Figura 13), faz-se necessaria a
utilizacao de “fatores de correcdo” que estdo relacionados ao formato e arranjo das
amostras. Tais fatores de correcdo sao obtidos através de séries geométricas e da
aplicacdo de técnicas matematicas como o método das imagens e teoria de vaiaveis

complexas.

Fonte

(=

L Sondg 4 pontas

Figura 13 — Desenho esquematico do circuito elétrico baseado no método da sonda de quatro
pontas

Amostras retangulares de comprimento finito a, largura finita d e espessura w
tém sua resistividade determinada por:
pv = (TVIN(2))x (V1 f,
onde f; e f, sdo fatores de correcdo de espessura finita e correcdo de largura finita,

respectivamente.

1.7.4 — Cromatografia de permeacao em gel (GPC)

A técnica de permeacdo em gel tem sido uma técnica muito utilizada para
determinar a distribuicAo de massa molecular de polimeros. Nesta técnica sdo

utilizados padrdes tendo em vista o polimero sob anélise. E possivel determinar as
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curvas de distribuicAo de massa molecular dos polimeros em relacdo a padrdes,
geralmente de poliestireno (MOREIRA et al., 2004).

Esta técnica também pode ser utilizada para estudo de agregacdo das cadeias
poliméricas. Yang e colaboradores utilizaram essa técnica para comprovar a
agregacdo da base esmeraldina (polianilina) dissolvidas em N-metilpirrolidona
contendo e ndo contendo sal de cloreto de litio. Verificou-se que houve mudanca

significativa no tempo de retencéo (YANG et al., 2003).
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2—-0OBJETIVO
2.1- GERAL

A finalidade deste trabalho € sintetizar e caracterizar derivados de polianilina
dopada com &cido sulftrico que tenham aplicag6es tecnoldgicas, nominalmente:
- Poli(o-metoxianilina);
- Poli(o-etoxianilina);
- Poli(o-propoxianilina);

- Poli(o-butoxianilina);

2.2 — ESPECIFICOS

Os objetivos especificos deste trabalho podem ser destacados da seguinte
maneira:

- Preparar os mondmeros, a o-propoxianilina e a o-butoxianilina;

- Caracterizar os mondmeros com IV-TF, RMN-'H, RMN-*3C e CG-EM;

- Sintetizar quimicamente os polimeros poli(o-metoxianilina), poli(o-etoxianilina),
poli(o-propoxianilina), poli(o-butoxianilina) e polianilina nas mesmas condi¢des para
comparacao;

- Avaliar as propriedades viscosimétricas, elétricas, eletroquimicas, térmicas e
Opticas destas polianilinas.

- Utilizar a técnica de cromatografia de permeacdo em gel para calcular a

distribuicdo de massa molecular dos polimeros sintetizados.
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3-METODOLOGIA
O esquema 5 mostra uma visédo geral da etapa experimental.

Sintese do o-acetaminofenol

Sintese de o-alcoxianilinas:
o-propoxianilina e a o-butoxinailina

Caracterizacdo dos monémeros: IV-TF,
RMN-*C , RMN-'H e CG-EM

Sintese dos polimeros

- Avaliar as propriedades viscosimétricas,
elétricas, eletroquimicas, térmicas e Opticas
destas poli(o-alcoxianilinas).

- Utilizar a técnica de cromatografia de
permeacdo em gel para calcular a distribuicdo

de massa molecular dos polimeros.

Esquema 5 — Visao geral do trabalho
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A primeira etapa desta dissertacdo baseou-se na sintese das
o-alcoxinalininas: o-propoxianilina e o-butoxianilina, as quais ndo sdo disponiveis

comercialmente.

OR

Br/\/ )k

NaOH Na/EtOH R= /\

(I (III)A
HCI
NH, o\/\ l rR=/\/
NH,+ CI-

Na,CO, OR
V) —

O-propoxianilina

NH,

VAV Y

o-butoxianilina

Figura 12 — Rota sintética proposta para as o-alcoxianilinas

A figura 12 mostra a proposta sintética dos monémeros (V e VI) que foram
obtidos através da preparacdo do o-acetaminofenol (lI) a partir da reacdo do
o-aminofenol () e anidrido acético em meio alcalino. Para a preparacdo da
o-alcoxianilina (1) foi desprotonado o composto (ll) por etéxido de sodio, seguida de
alquilacdo por 1-bromoalcano (1-bromopropano ou 1-bromobutano). O produto (1V)
foi obtido por hidrélise do composto (lll), por refluxo em etanol/HCI. Este, por fim, foi
neutralizado com Na,COgs, e forneceu os compostos (V), a o-propoxianilina ou (VI), a
o-butoxianilina.

Cada etapa da sintese dos mondémeros foi caracterizada por: IV-TF (SHIMADZU
FTIR-8300), RMN-*3C, RMN-'H (espectrémetro Jeol modelo eclipse 400+, operando a
400 MHz para *H e a 100 MHz para **C) e CG-EM (Cromatografia gasosa acoplada a
espectrometria de massas — SHIMADZU modelo QP5050A).
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4 - PARTE EXPERIMENTAL

4.1 — OBTENCAO DO O-ACETAMINOFENOL

Transferiram-se 11 gramas de o-aminofenol para um erlenmeyer contendo
30 mL de agua destilada e adicionaram-se 12 mL de anidrido acético, sob agitacdo e
temperatura de 80°C. Apdés 10 minutos esfriou-se 0 meio reacional e filtrou-se a
vacuo, com agua destilada. Em seguida, o solido foi recristalizado com etanol
(95%)/agua 1:1, e deixou-se secar sobre um filtro de papel a temperatura

ambiente. Obteve-se o produto com 84% de rendimento (Etapa Il, Figura 12).

4.2 — OBTENCAO DA O-PROPOXIACETANILIDA

Em um baldo de 100 mL contendo 16 mL de etanol (99,5%) que se encontrava
sob agitacdo, adicionaram-se cuidadosamente 330 mg de sodio metalico e em
seguida 2,46 g de o-acetaminofenol. Deixou-se a suspensdo sob aguecimento e
agitacdo por 1 h até a completa solubilizacdo. A solucdo resultante foi levada a
refluxo e adicionou-se lentamente 1,82 mL de 1-bromopropano pelo condensador.
O meio foi mantido sob agitacdo e aquecimento por 2 horas. Em seguida, retirou-se
0 aquecimento e adicionaram-se lentamente 20 mL de agua destilada. Evaporou-se
o etanol em roto-evaporador, com cuidado para ndo evaporar a agua. Depois,
adicionaram-se 20 mL de diclorometano ao baldo, e observou-se a separagédo de
duas fases. Separou-se a fase organica e repetiu-se a extracdo por mais duas vezes.
Em seguida, adicionou-se um pouco de sulfato de sodio a fase organica. Filtrou-se a
mistura e evaporou-se o diclorometano em roto-evaporador. Apés cromatografia em
coluna de gel de silica com hexano/acetato de etila (4:1), a o-propoxiacetanilida foi

obtida como um 6leo alaranjado com 64% de rendimento (Etapa Ill, Figura 12).
4.3 — OBTENCAO DA O-PROPOXIANILINA

Em um baldo contendo 3,9 g da o-propoxiacetanilida, adicionaram-se 9,5 mL de
etanol (95%) e o mesmo volume de HCI concentrado. Deixou-se a mistura sob
refluxo por 3 h. Em seguida, adicionou-se carbonato de sodio solido até que se
cessasse a liberacdo de CO,. Observou-se a precipitacdo de cloreto de sédio e
adicionou-se um pouco de agua para dissolver este sélido. Adicionaram-se 10 mL de
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cloroférmio e separou-se a fase organica, repetiu-se a lavagem mais trés vezes. Em
seguida, adicionou-se sulfato de sodio para retirar a agua da fase organica. Apés a
cromatografia em coluna de gel de silica com hexano/acetato de etila (7:3), a
o-propoxianilina foi obtida como um sélido de coloracédo castanho escuro com 91%

de rendimento (Etapa V, Figura 12).

4.4 — OBTENCAO DA O-BUTOXIACETANILIDA

Em um baldo de 250 mL contendo 40 mL de etanol (99,5%) que se encontrava
sob agitacao, adicionou-se cuidadosamente 1,55 g de sodio metalico e em seguida
10 g de o-acetaminofenol. Deixou-se a suspensdo sob aquecimento e agitacao por 1
h até a completa solubilizagdo. A solucdo resultante foi levada a refluxo e
adicionaram-se lentamente 10,8 mL de 1-bromobutano pelo condensador. O meio foi
mantido sob agitacdo e aquecimento por 2 h. Em seguida, retirou-se o aguecimento
e adicionou-se lentamente 100 mL de agua destilada. Evaporou-se o etanol em roto-
evaporador, e em seguida, adicionaram-se 50 mL de diclorometano ao balao, e
observou-se a separacdo de duas fases. Separou-se a fase organica e repetiu-se a
extracdo por mais duas vezes. Em seguida, adicionou-se um pouco de sulfato de
sddio a fase organica. Filtrou-se a solucdo e evaporou-se o diclorometano em roto-
evaporador. Apds cromatografia em coluna de gel de silica com hexano/acetato de
etila (6:1), a o-butoxiacetanilida foi obtida como um 6leo alaranjado em 60% de

rendimento (Etapa lll, Figura 12).

4.5 - OBTENGCAO DA O-BUTOXIANILINA

Em um baldo contendo 1,15 g de o-butoxiacetanilida, adicionaram-se 2,0 mL
de etanol (95%) e a mesma quantidade de HCI concentrado. Deixou-se a mistura
sob refluxo por 3 h. Em seguida, adicionou-se carbonato de sodio até que se
cessasse a liberacdo de CO,. Observou-se a precipitacdo de cloreto de sédio e
adicionou-se um pouco de agua para dissolver o sélido formado. Adicionou-se
cloroférmio e separou-se a fase organica, repetiu-se a lavagem mais trés vezes. Em
seguida, adicionou-se sulfato de sédio para retirar a 4gua da fase organica, filtrou-se
a solucdo e lavou-se o sulfato de sédio com cloroférmio. Apds a cromatografia em

coluna de gel de silica com hexano/acetato de etila (7:2), a o-butoxianilina foi obtida
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como um solido de coloragédo castanho escuro, em 80% de rendimento (Etapa VI,
Figura 12).

4.6 — SINTESE QUIMICA DOS POLIMEROS

A preparacédo dos polimeros dopados com HCI, envolveu a adigdo lenta, gota a
gota e sob agitacdo constante, de 20 mL de uma solucéo 0,375 mol.L™ (NH4),S,0s
em HCI 1 molL™ / NaCl 2 molL™ em 50 mL de uma solucdo de mondmero 0,1 mol.L™
em HCI 1 mol.L™ / NaCl 2 mol.L™. Monémero e oxidante foram dissolvidos em HCl a
1,0 mol.L™ e NaCl a 2,0 molL™. Adicionaram-se 2 gotas de solucdo saturada de
CoSO, antes do inicio da reacdo. A funcdo deste sal é catalisar a formacdo do
polimero. Manteve-se a temperatura em aproximadamente — 5°C. A reacdo foi
finalizada em 2 h para a polianilina, em 2,5 h para a poli(o-metoxinailina), em 4 h
para a poli(o-etoxianilina), em 7 h para a poli(o-propoxianlina), e em 9 h para a
poli(o-butoxianilina). Por fim, obtiveram-se os polimeros que foram lavados com
solucdo de HCl a 1 mol.L™ até total desaparecimento da coloracéo vinho da solugéo
que entrou em contato com o polimero, for fim deixou-se secar sob vacuo até
massas constantes (Gazotti, 1998).

Para obtencdo dos polimeros na forma ndo dopada, deixou-se 0,02 g do
material dopado sob agitacdo por 24 h em 500 mL de NH4OH 4 mol.L™*. Em seguida,
filtrou-se e secou-se sob vacuo até massa constante.

Os polimeros dopados com &cido sulfarico foram obtidos a partir dos polimeros
ndo dopados. Colocou-se 0,02g do polimero em 500 mL de solucdo 2 mol.L™? de
acido sulfurico durante 24 h sob agitacdo. Em seguida, filtrou-se e secou-se sob

vacuo até massa constante.

4.7 — CARACTERIZACAO DOS POLIMEROS

4.7.1 — Condutividade elétrica pelo método de quatro pontas

Os testes de condutividade elétrica foram realizados pelo método da sonda
quatro pontas ou de quatro terminais (GIROTTO e SANTOS, 2002) (Figura 13). Para
tanto, utilizou-se uma sonda Cascade C4S-54/50, uma fonte de alimentacdo de
tensdo Minipa MPC- 303 DI, um multimetro de bancada Minipa MDM — 8146 e um
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multimetro Minipa ET-2600 (LCQUI-UENF), aplicou-se tensdes entre 2,0 e 5,0 V na
amostra. Foi necessario prensar 0,29 de cada polimero com presséo de 6 toneladas
por 1 minuto, obteve-se pastilha com espessura, w, proxima de 1,0 mm e diametro, d,
de 12,0 mm. Baseando-se no trabalho de Girotto e Santos, medidas das correntes e
as tensdes, além da espessura da pastilha foram anotadas em uma planilha do
programa computacional Microsoft Excel, e utilizando as equacfes descritas na
pagina 22, foi possivel obter os valores entre 10* a 10°S.cm™ para a condutividade

dos polimeros.
4.7.2 — Voltametria ciclica

Realizaram-se as medidas eletroquimicas em uma cubeta. Utilizou-se um
potenciostato/galvanostato da Autolab, modelo PGSTAT 5 (LCQUI-UENF).
Gotejou-se sobre eletrodos de platina de 1 cm? solugées dos polimeros (10mg do
polimero em 1 mL de &cido trifluoroacético) até obtencdo de um filme fino e
homogéneo. Utilizou-se um fio de platina, como o contra eletrodo; um eletrodo de
prata/cloreto de prata como eletrodo de referéncia e como eletrolito utilizou-se uma
solucdo de HCI 0,1 / KCI 0,3 molL™. A velocidade da varredura foi de 20 mV/s.

4.7.3 — Solubilidade

A solubilidade dos polimeros foi caracterizada semiquantitativamente segundo
XIN e colaboradores (2000). Para tanto, utilizou-se 0s seguintes solventes:
N-metilpirrolidona, N,N-dimetilformamida, cloroférmio, acetona, piridina, acido formico,
acido trifluoracético e dimetilsulféxido. Misturou-se 10 mg do polimero em 1 mL de
solvente. A mistura foi agitada por 24 h a temperatura ambiente. Em seguida,

avaliou-se a solubilidade de cada polimero nos respectivos solventes.
4.7.4 — Espectro de absorcdo no UV-VIS com variagéo do solvente

Para esta analise, utilizou-se o espectrémetro UV-VIS, 1601PC da SHIMADZU
(LCQUI-UENF). Diluiram-se 10 mg de polimero em 3 mL de solvente
(N-metilpirrolidona, N,N-dimetilformamida, cloroférmio, acetona, piridina, acido
formico, acido trifluoracético e dimetilsulfoxido, diclorometano e

acetonitrila). Agitaram-se 0s tubos por 3 minutos em um agitador de tubos. Em
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seguida filtrou-se a solugdo. Por fim, utilizou-se uma cubeta de quartzo, com
caminho Optico de 1cm. O intervalo de comprimento de onda foi de 250 a

1100 nm. Por fim, os graficos foram feitos no programa Origin 6.0.

4.7.5 — Infravermelho dos polimeros

Os espectros de absor¢cdo na regido do infravermelho foram obtidos em um
espectrometro SHIMADZU, modelo FTIR 8300 (LCQUI-UENF). Os gréaficos foram

feitos no programa Origin 6.0. As amostras foram analisadas em pastilha de KBr.

4.7.6 — Analise termogravimétrica — TGA-DTG

As curvas TGA foram obtidas em um instrumento 2960 SDT V3 OF
(LAMAV-UENF), de 25 a 800C, sob atmosfera de nitrogénio, a uma taxa de

aquecimento 10C.min . A massa utilizada de polimero foi de 10 mg.

4.7.7 — Lente térmica

As medidas de de LT foram realizadas com um laser de excitagdo de ion Ar*
marca Coherent, operando em 457,9 nm e como feixe de prova um laser de He-Ne a
632,8 nm, com poténcia de 5mW (LCFISI-UENF). Utilizou-se uma cubeta de quartzo
com caminho otico L=1mm. Prepararam-se as amostras dos polimeros
misturando-se (2,0 — 5,5) mL de dimetilsulféxido anidro, DMSO, com (0,5 — 5.0) mL
de uma solucdo dos polimeros dopado com &cido sulfarico no mesmo solvente
(0,36 mg.mL™) de modo que as concentracdes finais se encontraram-se dentro do
intervalo de 0,03 a 0,24 mg.mL™" (ANDRADE et al., 2007). Além disso, foram

preparadas solucdes em DMSO de concentracédo 0,06 dos polimeros ndo dopados.

A figura 14 mostra a montagem experimental utilizada para a analise de lente

térmica na configuragcdo no modo descasado.
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Figura 14 — Aparato experimental para medidas de lente térmica (SHEN et al., 1992)

O Laser de excitacdo é conduzido até a amostra pelos espelhos, sendo
focalizado por uma lente convergente. A amostra € posicionada na cintura do feixe
de excitacdo, onde a intensidade € maxima. O tempo de exposi¢cdo da amostra ao
feixe de excitacdo é controlada pelo chopper, onde a frequiéncia varia com o tempo
de resposta da amostra. O laser de prova é focado por uma lente convergente de
foco maior do que a da lente do feixe de excitacdo, de forma que a suas posi¢coes
focais figuem descasadas. Os feixes de excitacdo e de prova sao alinhados na
amostra. Modula-se somente o laser de excitacao e o feixe de monitoramento incide
continuamente sem ser absorvido pela amostra. O feixe de prova sofrera alteracdes
na intensidade do feixe, que sera percebido com o auxilio de um detector. Desta
forma, a partir do modelo matematico, obtém-se as propriedades térmicas atraves da
técnica de LT que possuem as caracteristicas espectrais de absorcdo, com limites de
deteccdo em torno de 10°-107u.a. (LONG et al., 1976; TRAN et al., 1994; FRANKO
e TRAN, 1996).

4.7.8 — Viscosidade

A viscosidade das solu¢gbes dos polimeros foi medida em um viscosimetro
capilar do tipo Ubbelohde (LCQUI-UENF). A temperatura foi mantida em (30+1) <.

Prepararam-se diferentes concentracoes de solucéo, para cada
polimero. Utilizaram-se como solvente os acido formico e acido férmico/formiato de

sddio (tabela 2) e mediu-se o tempo de escoamento para cada concentracao.
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Tabela 2 — Concentracéo das solucdes dos polimeros (mg. mL™) em &cido férmico ) e acido
formico/formiato de sodio®
Concentracdes da 1,32 1,03 0,85 0,72 0,63
Polianilina®
Concentracdes da 1,56 1,41 1,29 1,18 1,10
Poli(o-metoxianilina) *
Concentracdes da 0,85 0,75 0,67 0,60 0,55
Poli(o-etoxianilina) *
Concentracdes da 1,69 1,57 1,48 1,39 1,31
Poli(o-propoxianilina) *
Concentracdes da 4,00 3,62 3,30 3,04 2,81
Poli(o-butoxianilina) *
Concentracdes da 2,28 2,06 1,89 1,74 1,62
Polianilina®
Concentracbes da 2,57 2,34 2,12 1,98 1,84
Poli(o-metoxianilina)
Concentracdes da 1,81 1,65 1,52 1,41 1,31
Poli(o-etoxianilina) ?
Concentracdes da 3,20 2,88 2,62 2,40 2,22
Poli(o-propoxianilina) 2
Concentra¢Bes da 3,56 3,24 2,97 2,74 2,54

Poli(o-butoxianilina) ?

1 — Solucao do polimero em Acido Formico.

2 — Solug&o do polimero em Acido Férmico/ FormiggdSadio.
4.7.9 — Cromatografia de permeacéo em gel (GPC)

As massas molares dos polimeros foram determinas por GPC. Para tanto,
utilizou-se um cromatégrafo liquido de alta eficiéncia, SHIMADZU, SCL-10A, SPD-M
10 A, LC-10AT e DGU-12A SPD-M10AVP acoplada com uma coluna Styragel HR 4
em série do tipo linear com faixa de excluséo de 10° a 10° Angstroms, sendo a fase
movel NMP, o volume injetado da amostra 20uL, comprimento de onda de 254nm e
vazao da fase mével de 1,2 ml/min. Utilizou-se padrdes de poliestireno monodisperso
com peso molecular de 10° a 10° u.a. As concentracdes das solucdes dos padrées e
dos polimeros foram de 1mg/mL em NMP e NMP/LiBF4(99,7/0,3%).
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5- RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 — O-ACETAMINOFENOL (ETAPA Il, FIGURA 12)

ApOs recristalizacdo com etanol (95%)/agua 1:1, o o-acetaminofenol (figura 15)
foi obtido como um pé de coloracdo résea em 84% de rendimento e ponto de fusao
de 183°C.

0
)kNH
OH

Figura 15 — o-Acetaminofenol

Observaram-se no espectro de IV-TF uma absorcéo (3401 cm™) do estiramento
N-H de amida primaria, uma absorcdo (3000 cm™) da hidroxila, uma absorcéo
(1656 cm™) do estiramento C=0 de acetanilidas e uma absorcéo (1549 cm™) do

estiramento C=C de anéis aromaticos (Figura 16).
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Figura 16 — Espectro de IV-TF do o-acetaminofenol
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A figura 17 corresponde ao espectro de massas da o-acetaminofenol, onde
pode-se identificar o ion molecular m/z = 151. Através de um rearranjo, perde-se

uma molécula de ceteno (CH,CO) (- 42 uma), levando a formacéo do ion m/z = 109.

TIC < 1.0
SD-xM_—M
0
4 5 §
103 50,377
50
4 a0
151
ol [l B3 , 9 |11|EI 133 152 165 165
50 100 150

Figura 17 — Espectro de massas da do o-acetaminofenol

No espectro de RMN *3C do o-acetaminofenol (Figura 18) pode-se identificar os
oito atomos de carbono da o-acetaminofenol. Dentre os quais, seis carbonos do
grupo aromatico, com deslocamentos quimicos 0149, 6126, 6125, 0123, 0119 e

0116; e dois carbonos do grupo acetila ligado ao nitrogénio, com deslocamentos

quimicos 0169 e 524.
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Figura 18 — Espectro de RMN de B¢ (400 MHz, DMSO-dg) do o-acetaminofenol
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Na figura 19, pode-se observar os sinais do hidrogénio da o-acetaminofenol. O
singleto com deslocamentos quimicos J 2,1 corresponde aos hidrogénios da metila,
0S mais protegido, os dois singletos com deslocamento quimicos J 9,7 e 0 9,3,
corresponde, aos hidorgénios mais desprotegidos, ligado ao nitrogénio e ligado ao
oxigénio, respectivamente. O multipleto com deslocamento quimico J [ 6,9;

corresponde aos hidrogénios do grupo aromatico.
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Figura 19 — Espectro de RMN de H (400 MHz, DMSO- dg) do o-acetaminofenol

5.2 — O-PROPOXIACETANILIDA (ETAPA I, FIGURA 12)

Apés cromatografia em coluna de gel de silica com hexano/acetato de etila
(4:1), a o-propoxiacetanilida (Figura 20) foi obtida como um 6leo alaranjado com 64%

de rendimento.
O

PN

NH

Figura 20 — o-Propoxiacetanilida
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No espectro de IV-TF sdo observados dois sinais (3464 a 3373 cm™) do
estiramento N-H de amidas primarias, um sinal (1614 cm™) do estiramento C=0 de
acetanilidas, um sinal (1506 cm™) do estiramento C=C de anéis aromaticos e um
sinal (1220 cm™) do estiramento C-O de éteres aromaticos. Além disso, podemos
verificar o desaparecimento do estiramento O-H, sinal largo proximo a 3000
(Figura 21).

%T
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Figura 21 — Espectro de IV-TF da o-propoxiacetanilida

Os 11 atomos de carbono da o-propoxiacetanilida podem ser identificados no
espectro de RMN de *3C (Figura 22). Dentre os quais, seis atomos de carbonos do
grupo aromatico, com deslocamentos quimicos 0147,3; 0128,7; 0123,3; 0121,5;
0120,1 e 0111,6; um atomo de carbono mais desprotegido com deslocamento
guimico 0168,2 correspondente ao carbono da carbonila; um atomo de carbono com
deslocamento quimico 070,3 correspondente ao carbono carbindlico; um carbono da
metila do grupo acetil com deslocamento quimico 825,4. E por fim os dois atomos de
carbono mais protegidos do grupo alifatico com deslocamento quimico 623,6 e

010,2.
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Figura 22 — Espectro de RMN **C(100 MHz, CDCl;) da o-propoxiacetanilida

No espectro de RMN-1H podem-se observar os sinais do hidrogénio da
o-propoxiacetanilida (Figura 23). O multipleto com deslocamento quimico & [ 7,00
corresponde aos hidrogénios do grupo aromatico. Os dois tripletos com
deslocamentos quimicos &0, 1,05 e 3,99 correspondem aos hidrogénios mais
protegido da metila do grupo alifatico e aos hidrogénios do carbono arbindlico. O
singleto com deslocamento quimico &[0 2,20 correspondente aos hidrogénios da
metila do grupo acetil; O sexteto com deslocamento quimico 6 (11,80 correspondente
aos hidrogénios do carbono ligado a metila do grupo alifatico e um com

deslocamento 6 [11,70 corresponde ao hidrogénio ligado ao nitrogénio.

1.89 T.80 J}bL
¥/\L 1,17 1,65
J\/\M 7.06 3,99 3.92 \
5,97 5.80 L
I T T T T T T T T T T T T T T T 1
8 7 6 5 4 3 2 1 0

Deslocamento Quimico (9d)

Figura 23 — Espectro de RMN 1H (400 MHz, CDCI3) da o-propoxiacetanilida
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Na figura 24, podem-se identificar o ion molecular m/z = 193, que através de um
rearranjo de McLafferty, perde o grupo alifatico (propeno) gerando o m/z = 151. Este
ion radical por sua vez, perde uma molécula de ceteno (CH,CO) gerando o ion

radical m/z = 109.

TIC = 1.0
=0 )
0
5 75
1hs
=0 193
3 20 +ho 151
ol . B5 | =3 133 1p= 172 1Pt 210 224236 262 277 2
' 100 ' 200 '

Figura 24 — Cromatograma e o espectro de Massas da o-propoxiacetanilida

5.3 — O-PROPOXIANILINA (ETAPA V, FIGURA 12)

Apés a cromatografia em coluna de gel de silica com hexano/acetato de etila
(7:3), a o-propoxianilina (Figura 25) foi obtida como um solido de coloragcéo castanho

escuro, com 91% de rendimento.

NH,

NP2

Figura 25 — o-Propoxianilina
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Figura 26 — Espectro IV-TF da o-propoxianilina

Na figura 26, sdo observadas duas absorcdes (3269 e 3175cm™) do
estiramento N-H de amina priméria, uma absorcdo ((11070 cm™) do estiramento C-O
de ésteres aromaticos e uma absorcdo (C11405 cm™) do estiramento C=C. A auséncia
do estiramento C=0 de acetanilidas ([ 1600-17OOcm'1) indica que o processo de
hidrélise foi um método eficiente para a obtencao da o-propoxianilina.

Um resumo das principais absor¢cdes observadas nos espectros de IV-TF de
todos os compostos obtidos nas 3 etapas da sintese da o-propoxianilina é

apresentado na tabela 3.
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Tabela 3 — Resumo das principais absor¢des no espectro IV-TF dos compostos obtidos em
cada uma das etapas da sintese da o-propoxianilina

Grupo funcional

Cc=0 N-H O-H C-0 c=C
Substancia
1656cm™ 3401cm®  3000cm™ - 1549cm™
1l
1614cm™ 3464 a - 1220cm™? 1506cm™
1 3373cm™
Vv - 3269 a - 1070cm™
3175cm™ 1405cm™

A figura 27 apresenta o espectro de RMN de **C. Neste, podemos identificar os
nove atomos de carbono da o-propoxianilina. Dentre os quais, seis carbonos do grupo
aromatico, com deslocamentos quimicos 0146,4; 0136,1; 121,2; 118,9; d115,4 e

0111,2 e trés carbonos do grupo alifatico, com deslocamentos quimicos 869,7; 022,
9e J10,6.

118,9

121,2
111,2

— 10,6

146,47 3
136,13
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Figura 27 — Espectro de RMN **C (100 MHz, CDCls) da o-propoxianilina

Na figura 28, podem-se observar os sinais do hidrogénio da o-propoxianilina.
Os sinais com deslocamentos quimicos 61,05 (tripleto) e 01,85 (sexteto),

correspondem aos hidrogénios mais protegidos. Estes dois sinais mais o tripleto em

41



03,95 pertencem aos hidrogénios da cadeia alifatica. Ja os sinais em 63,80 (singleto

largo) e em 96,70-6,80 (multipleto) correspondem, respectivamente, aos hidrogénios
da amina aromatica e do grupo aromaético.

8 7 6 5 4 3 2 1

Deslocamento Quimico (3) pem

Figura 28 — Espectro de RMN *H (400 MHz, CDCl;) da o-propoxianilina

TIC = 1.0
501
o5 -
4.5
1ha
S0 =0 151
53

65

U_JJ_rul i , = Tpo 136 1|,52 177 o0z 219 234
100 ' 200

Figura 29 — Cromatograma e espectro de Massas da o-propoxianilina

Nas figuras 29 e 30, podem-se identificar o ion molecular m/z = 151, que

através de um rearranjo de McLafferty, perde uma molécula de propeno, dando
origem ao sinal m/z = 109.
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Figura 30 — Mecanismo de formacédo ion m/z 109

5.4 — O-BUTOXIACETANILIDA (ETAPA Ill, FIGURA 12)

A o-butoxiacetanilida (Figura 31) foi obtida, apds a cromatografia em coluna de

gel de silica com hexano/acetato de etila (4:1), a mesma foi obtida como um oleo
alaranjado com 78% de rendimento.

0O

A

NH
O~

Figura 31 — o-Butoxiacetanilida

Na figura 32, sdo observados os sinais (3325 a 2869 cm™) do estiramento N-H
de amidas primarias, um sinal (1666 cm™) do estiramento C=0 de acetanilidas, um
sinal (1537 cm™) do estiramento C=C de anéis aromaticos e um sinal (1240 cm™) do

estiramento C-O de éteres aromaticos. Além disso, nao verifica o estiramento largo [
3000 cm™ do O-H.
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Figura 32 — Espectro IV-TF da o-butoxiacetanilida

Os 12 atomos de carbono da o-butoxiacetanilida podem ser identificados no
espectro de RMN **C (Figura 33). Dentre os quais, seis atomos de carbonos do
grupo aromatico, com deslocamentos quimicos 0147,5; 0128,2; 0123,7; 0121,3;
0119,1 e J110,4 um atomo de carbono mais desprotegido com deslocamento
quimico 0168,2 correspondente ao carbono da carbonila; um atomo de carbono com
deslocamento quimico 068,3 correspondente ao carbono ligado ao oxigénio do
grupo alcoxi; um carbono da metila do grupo acetil com deslocamento quimico
031,7. E por fim, os trés atomos de carbono mais protegidos do grupo alifatico com

deslocamento quimico 625,5; 019,2 e 613,4.
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Figura 33 — Espectro de RMN 3¢ (100 MHz, CDCls) da o-butoxiacetanilida

Na figura 34, pode-se observar o0s sinais dos hidrogénios da
o-butoxiacetanilida. O multipleto com deslocamento quimico 6 7,0, corresponde
aos hidrogénios do grupo aromatico. Os dois tripletos com deslocamentos quimicos
0[] 1,0 e 4,0, corresponde, respctivamente, aos hidrogénios mais protegidos da
metila do grupo alifatico e aos hidrogénios do carbono carbonilico. O singleto com
deslocamento quimico & [ 2,2 correspondente aos hidorgénios da metila do grupo
acetii e o quinteto com deslocamento quimico &0 1,5 correspondente aos
hidrogénios do carbono do grupo alifatico. O sexteto com deslocamento quimico & [
1,8, por sua vez, corresponde aos hidrogénios do carbono ligado a metila do grupo

alifatico.

7,027 6,93 6,84 6,75 /{ 20,99

r T T T T T T T 1
8 7 6 5 4 3 2 1 0
Deslocamento Quimico

Figura 34 — Espectro de RMN ‘H (400 MHz, CDCl;) da o-butoxiacetanilida
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Na figura 35, pode-se identificar o ion molecular m/z = 207, que através de um
rearranjo de McLafferty, perde o grupo alifatico (buteno) gerando o ion-radical
m/z = 165. Este ion-radical, por sua vez, sofre rearranjo perdendo uma molécula de
ceteno (CH,CO) dando origem ao ion-radical m/z = 109.

TIC = 1.0

50+

504

12 20 o 207
all ,.55 | == 136 151 15° 149z 2|§'9 26 258 278
T T
' 100 ' 200 '

Figura 35 — Cromatograma e espectro de massas da o-butoxiacetanilida
5.5 — 0-BUTOXIANILINA (ETAPA VI, FIGURA 12)

Obteve-se a o-butoxianilina (Figura 36) ap6s a cromatografia em coluna de gel
de silica com hexano/acetato de etila (7:1) como um solido de coloracdo castanho
claro.

NH
O~

Figura 36 — o-Butoxianilina

S&0 observadas duas absorcées (3440 e 2961 cm™) do estiramento N-H de
amina primaria, uma absorcdo (1230 cm™) do estiramento C-O de ésteres
aromaticos e uma absorcdo (1440 cm™) do estiramento C=C. A auséncia do
estiramento C=0 de acetanilidas (1600 a 1700 cm-1) indica que o processo de

hidrélise foi um método eficiente para a obtencao da o-butoxianilina (Figura 37).
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Figura 37 — Espectro de IV-TF da o-butoxianilina

Tabela 4 — Resumo das principais absor¢ces no espectro IV-TF dos compostos
obtidos em cada uma das etapas da sintese da o-butoxiianilina

Grupo funcional

Substancia C=0 N-H O-H C-O C=C
M 1666 cm™®  3325a - 1240 cm?* 1537cm?
2869 cm*
Vv - 3440 a - 1230 cm™* 1440 cm™
2961 cm™*

A figura 38 apresenta o espectro de RMN de **C da o-butoxianilina. Neste,
podemos identificar os dez atomos de carbono da molécula. Dentre os quais, seis
carbonos do grupo aromatico, com deslocamentos quimicos 9152,1; 6130,2;
0125,1; 0119,6; 41205 J112,3; e quatro carbonos do grupo alifatico, com
deslocamentos quimicos 069,3; 031,2; 19,5 e 014,1.
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Figura 38 — Espectro de RMN Bc (100 MHz, CDCI3) da o-butoxianilina

No espectro de RMN de *H da o-butoxianilina (Figura 39), podem-se observar
0s sinais com deslocamentos quimicos 00,99 (tripleto), 01,5 (sexteto) e 01,8
(quinteto) correspondem aos hidrogénios mais protegidos. Estes dois sinais mais o
tripleto em 063,96 pertencem aos hidrogénios da cadeia alifatica. JA os sinais
em 03,78 (singleto pequeno e largo) e em 06,70-6,80 (multipleto) correspondem,

respectivamente, aos hidrogénios da amina aromatica e do grupo aromético.

1,02 0,99
T

J\Au,s 17 16 15
4,05 3,96

) ) L

L ”L

8 7 6 5 4 3 2 1 0
Deslocamento Quimico (d) ppm

Figura 39 — Espectro de RMN "H (400 MHz, CDCl;) da o-butoxianilina
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Figura 40 — Cromatograma e espectro de massa da o-butoxianilina

Na figura 40 e 41, pode-se identificar o ion molecular m/z = 165, que através de

um rearranjo de McLafferty, perde uma molécula de buteno, dando origem ao sinal

m/z = 109.
H H
AN
) H
C3H8
Q o)
NH, NH

m/z

m/z 109

165

Figura 41 — Mecanismo de formacé&o ion m/z 109 a partir do ion 165

5.6 — SINTESE QUIMICA DOS POLIMEROS

Os polimeros foram obtidos segundo a descricdo feita na parte experimental,
apos a sintese quimica utilizando persulfato de aménio como agente oxidante e
solucéo de sulfato de cobalto Il como catalisador. A visualizagdo do processo esta
apresentada na figura 42. O produto foi obtido como um p6 de coloracdo verde
intenso (Figura 43). Os tempos de sintese dos polimeros estdo demonstrados na
tabela 5.
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Figura 42 — Fotos da polimerizagdo; a) inicio da reacao, b) e c) intermediario e d) final da reagéo

Figura 43 — Foto do polimero filtrado
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Tabela 5 — Tempo de sintese dos polimeros

Tempo de sintese (h)

Polianilina 2,0
Poli(o-metoxianilina) 2,5
Poli(o-etoxianilina) 4,0
Poli(o-propoxianilina) 7,0
Poli(o-butoxianilina) 9,0

O maior tempo de sintese necessario para a preparacdo dos polimeros
alcoxilados, principalmente a poli(o-propoxianilina) e a poli(o-butoxianilina)
deve-se, provavelmente, ao maior impedimento estéreo causado pelos seus
grupamentos alcoxi, pois este dificulta a aproximacao entre dois mondémeros em uma

extensao maior que as anilinas nao alcoxiladas.

5.7. CARACTERIZAGAO DOS POLIMEROS

Uma boa caracteristica dos polimeros sintetizados é sua variacdo cromatica,
passando de azul em pH basico para verde em pH acido (Figura 44), que lhe confere

aplicagbes em dispositivos.

Figura 44 — Variacdo da coloracdo da poli(o-metoxianilina) de azul em pH 10 para verde em pH 4
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A figura 45 apresenta o espectro de absorcdo de UV-Vis da poli(o-etoxianilina)
em pH 4 e em pH 10, assim como nos outros polimeros, em pH 4 apresenta duas
bandas mais significativas, em [01430nm e 811 nm referente a presenca de pdlaron
formado pela protonacdo (HAN et al., 2002; KURAMUTO e GENIES, 1995). Em pH
10 também apresenta dois maximos de absorcdo, uma a baixo de 400 nm atrubuida
a transicdo TeTT dos anéis benzénicos e a segunda em 604 nm atribuida & transicdo
do exciton molecular que esté relacionada com a transferéncia de cargas dos anéis

benzénicos para as formas quindnicas (MASTERS et al., 1991).

3,0

——pH4

25r 2 ——pH10
o
()

Absorbancia / u.a.

1000

comprimento de onda / nm

Figura 45 — UV-Vis da poli(o-etoxianilina) em pH4 e pH 10
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1,0
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054 ™
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comprimento de onda / nm

Figura 46 — Espectro de absorbancia da poli(o-metoxianilina) em DMSO, ndo dopada e dopada com
HCl e H,SO,
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A figura 46 mostra o espectro de UV-Vis da poli(o-metoxianilina) ndo dopada,
dopada com acido cloridrico e dopada com acido sulfarico. Verificam-se nos
espectros dos outros polimeros as mesmas transicdes eletrénicas observadas para a
poli(o-etoxianilina) em pH acido e em pH bésico. E possivel observar uma pequena
mudanca da absor¢do maxima entre os espectros da dopada com HCI (811 nm) e a
dopada com H,SO, (815 nm) que pode ser atribuida a diferente extensédo de
protonacédo pelos distintos acidos empregados (KULZEWICZBAJER et al., 1997) ou
também por insercdo de anions. O anion sulfato tem maior tamanho que o cloreto,
por isso causando maior distor¢cdo adicional nas cadeias poliméricas afetando a
energia relativa dos niveis eletronicos (SOTOMAYOR et al., 1997).

5.7.1 — Condutividade elétrica

A condutividade dos polimeros, dopados com &acido sulfarico, foi obtida
utiizando o método quatro pontas (ou quatro terminais) como descrito na parte

experimental. As espessuras das pastilhas foram organizadas na tabela 6.

Tabela 6 — Espessura em mm, w, da pastilha de cada polimero

Espessura em mm

Polianilina 0,869
Poli(o-metoxianilina) 1,231
Poli(o-etoxianilina) 0,847
Poli(o-propoxianilina) 1,309
Poli(o-butoxianilina) 1,069

As médias das pastilhas somadas as tensfes e as correntes no circuito, foram
plotadas em um programa Microsoft Excel (GIROTO e SANTOS, 2002), que

forneceu os valores de condutividade para cada polimero (Tabela 7).
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Tabela 7 — Condutividade elétrica dos polimeros

Condutividade S.cm™

Polianilina 4,2.10"
Poli(o-metoxianilina) 9,48. 10
Poli(o-etoxianilina) 1,7.10°
Poli(o-propoxianilina) 3,81.10°
Poli(o-butoxianilina) 5,8.107

O inverso dos valores meédios de todas as medidas de resistividade forneceu a
condutividade elétrica, g, de cada polimero. Os valores obtidos para os polimeros
alcoxilados sdo menores que a polianilina ndo substituida, porém ainda sé&o
expressivos, visto que os polimeros alcoxilados tém a vantagem de serem mais
solaveis em solventes organicos. Estes decréscimos nos valores das condutividades,
para as polianilinas alcoxiladas, indicam que 0s grupos em questdo diminuem a
condutividade final do polimero. Isto porque acarretam uma maior distorcdo nas

cadeias poliméricas, e assim dificulta a movimentacéo dos elétrons.

5.7.2 — Voltametria ciclica

Observa-se nos voltamogramas ciclicos dos filmes finos dos polimeros
alcoxilados, que da mesma forma que da Polianilina, existem um duplo par redox
indicando as interconversdes leucoesmeraldina / esmeraldina / pernigranilina. Os
primeiros pares redoxes (em menores potenciais) correspondem as interconversoes
entre os estados leucoesmeraldina e esmeraldina. Os segundos pares redox (em
maiores potenciais) correspondem as interconversfes esmeraldina e pernigranilina
(Figura 47 e Tabela 8).
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Figura 47 — Voltametria ciclica dos polimeros alcoxilados: a) polianilina, b) poli(o-metoxianilina),

¢) poli(o-etoxianilina), d) poli(o-propoxianilina) e e) poli(o-butoxianilina)
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Os voltamogramos ciclicos mostram que 0s processos redox sao reversiveis /

quase reversiveis para todas as polianilinas, com excecao da poli(o-butoxianilina),

gue mostra um comeco de carater irreversivel para as conversdes leucoesmeraldina

/ esmeraldina e pernigranilina / esmeraldina.

Tabela 8 — Comparacéo do primeiro e segundo potenciais de oxidacéo e reducéo
dos polimeros

1° Potencial de

2° Potencial de

1° Potencial de

2° Potencial de

Oxidacdo mV Oxidacdo mV Reducédo mV Reducédo mV

0,18 0,74 0,02 0,65
Polianilina

0,18 0,58 0,06 0,54
Poli(o-metoxianilina)

0,17 0,59 0,05 0,57
Poli(o-etoxianilina)

0,18 0,52 -0,06 0,32
Poli(o-
propoxianilina)

0,66 - 0,09 -

Poli(o-butoxianilina)

5.7.3 — Solubilidade

Pode-se observar na tabela 9 a solubilidade dos polimeros em varios solventes.

Os polimeros alcoxilados foram principalmente mais soluveis em &cido trifluoracético,

acido formico e dimetilsulféxido. Parcialmente sollvel

em N-metilpirrolidona,

N,N-Dimetilformamida e piridina e menor solubilidade em acetona e cloroférmio.
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Tabela 9 — Valores de solubilidade dos polimeros em diversos solventes

o
g S S
S 2 o ks
§e) S k=] IS o
o = O o o =
= g — =} E
Q e © 0 = = O
= = c = © g = 2
% R % o o B S S
. Ze 8 £ S = S S
Z Z 0 < [a) O o <L <L
Polianilina + + + + - + ++ ++
Poli(o-metoxianilina) + + + +4++ + + ++ ++
Poli(o-etoxianilina) + ++ + ++ + + +++ ++
Poli(o-propoxianilina) + + + ++ + ++ +++ ++
Poli(o-butoxianilina) ++ ++ + ++ + +++ +++ +++

InsolGvel (-) 0% de solubilidade; pouco solavel (+) até 50% de solubilidade, soltvel (++) acima de
50% solubilidade e muito soltvel (+++) 100% da solubilidade.

Grupos substituintes volumosos nas posicoes 2 e 5 do anel provocam
distorcbes na cadeia principal, reduzindo a sua conjugagdo e tornando-a mais
flexivel. Como consequéncia, a poli(o-propoxianilina) e a poli(o-butoxianilina)
apresentam maior solubilidade do que a polianilina.

Na tabela 10 podem-se verificar as variacdes de coloracdo dos polimeros nos
solventes empregados. A coloracdo do polimero depende fortemente do pH como ja

foi visto na figura 44. Este fato esté relacionado com as mudancas de energia dos

niveis eletrénicos causado pelos diferentes solventes, o que esta diretamente ligado
a desprotonacéao dos polimeros, levando a variacdo de coloracdo. Em consequéncia,
os polimeros variam a coloragédo de verde em solventes acidos (acido formico, &cido

trifluoracético) para azul em solventes basicos (piridina).
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Tabela 10 — Percepcéo da coloracdo dos polimeros em diferentes solventes

© o
S = o
S S S o o)
o £ S 2 32 2
£ 5 5 E g £
= = £ 2 g g g 2
s z¢ 3 & § 3 22 8
| - .= (&] = - = O = (&]
p Z 0 < o O o <L & <L
Polianilina \Y Y Y \Y I A \Y Y
Poli(o-metoxianilina) Y \Y, P \Y, Vi A \Y, \Y
Poli(o-etoxianilina) \% Y Vi Y Vv A Y Vv
Poli(o-propoxianilina) M M M M Vi M \% \%
Poli(o-butoxianilina) P M M M Vi M \% \%
A — Azul; C — cinza; | — Insolavel; M — marron; P — preto; V — verde; Vi — vinho.

5.7.4 — Espectro de absor¢cédo no UV-VIS com variagdo do solvente

Os espectros de absorcdo no UV-VIS obtidos com a variacdo do solvente

mostram que o0s polimeros encontram-se ndo dopados em solventes mais basicos

como o DMF e a NMP. Ja em solventes como o DMSO o polimero encontra-se em

seu estado dopado (Figura 48).
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Figura 48 — Espectros de absor¢cdo no UV-VIS dos polimeros variando solvente
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5.7.5 — Infravermelho dos polimeros

Os espectros IV-TF dos cinco polimeros (Figura 49) apresentam as seguintes
absorcoes:

19 3500 — 3000 cm™: Absorcdes relacionadas ao estiramento N-H de anéis
benzénicos e quindnicos, em alguns polimeros essas absor¢cdes ndo estdo
visiveis.

29 3000 — 2800 cm *: absorcdes relacionadas ao estiramento das ligacées
alifaticas C-H dos grupos, metoxi, etoxi, propoxi e butoxi.

39 1600 — 1450 cm *: absorcdes referentes ao estiramento das ligagées

C-N de anéis benzénicos e quindnicos. Como é possivel observar, em todos os
espectros essas bandas possuem intensidades semelhantes, as quais estédo
relacionadas com a forma esmeraldina.

49 1290-1170 cm *: absorgdes referente ao estiramento simétrico e assimétrico
das ligacdes C-O-C.

59 1130-1110 cm ™*: Rotac&o (rocking) dos grupos alcoxi.

Polianilina - H ,50,

)
Poli(o-metoxianilina) - H ,SO,

P ofiao -priopoianilin H SO

3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

n°de onda (cm ™)

Figura 49 — Espectro de IV-TF dos polimeros
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5.7.6 — Analise térmica — TGA E DTA

As curvas das analises termogravimétricas (TGA) e das analises térmicas
diferenciais (DTA), utilizando fluxo de nitrogénio e gradiente de temperatura de 10
€.min %, relativas aos polimeros dopados com &cido sulfrico (Figuras 50 a 54)
apresentaram processos de degradacdo em mais de um estagio. Apresentam perda
de massa que varia de 30% para a polianilina a 5% para a poli(o-butoxianilina) entre
70 a 80, referentes, provavelmente, a perda de agua. As maiores inclinacdes dos
termogramas estéo relacionadas as degradacfes das cadeias poliméricas (de 225T
a 400C), e ao atingir a temperatura de 600 °C, obs erva-se um residuo de perda de
massa, que devem ser compostos por materiais carboniferos reticulados. E possivel
observar que temperatura inicial de perda de massa da polianilina € maior que os
demais polimeros, o que sugere que a polianilina seja termicamente mais estavel. E
possivel observar que a polianilina, a poli(o-metoxianilina) e a poli(o-etoxianilina)
apresentaram perda de massa bem similares, referente, provavelmente, a perda de
mondmero. Ja o0s processos de degradacdo da poli(o-propoxianilina) e a

poli(o-butoxianilina) refere-se a perda de monémero e da cadeia lateral.
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Figura 50 — Curva de TGA (verde) e DTA (azul) da polianilina dopada com acido sulfdrico
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Figura 51 — Curva de TGA (verde) e DTA (azul) da poli(o-metoxianilina) dopada com acido sulftrico

02

30.81%
(2.73mg)
239.9°C
31.78%
(2.82mg)
§7.4°C

12.90%
{1.15ma)

0.0

~-02

0.4

100
an -
(=
o8
—
2
&0
(4]
=
40
20
25

275

425

825

825

06

Diferenga de Temperatura (°C/mg)

Figura 52 — Curva de TGA (verde) e DTA (azul) da poli(o-etoxianilina) dopada com &cido sulfdrico
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Figura 53 — Curva de TGA (verde) e DTA (azul) da poli(o-propoxianilina) dopada com &cido sulfarico
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Figura 54 — Curva de TGA (verde) e DTA (azul) da poli(o-butoxianilina) dopada com acido sulfirico
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5.7.7 — Lente térmica

A figura 55 mostra a curva da evolucdo temporal do efeito de LT em
temperatura ambiente para o poli(o-metoxianilina) dopada com H,SO, e néo
dopada. Os demais polimeros apresentaram as mesmas tendéncias. A curva solida
representa o ajuste teodrico obtida da Eqg. 1, a qual nos da os valores de &(sinal de

lente térmica) et (tempo de foramacgéo da lente térmica), onde m = 72,2 eV =2,4
foram usados como parametros fixos.

Usando os valores de t; obtidos na relagéo t. =W§X/4D, juntamente com o

valor we = 3.12x10”° cm? ysado no experimento, obteve-se os valores da difusividade
térmica (Tabela 11).

Os valores obtidos para a difusividade térmica por lente térmica das solucdes
em DMSO aumentam com a inclusdo do substituinte alcoxi na cadeia polimérica e
sofrem incremento com o aumento desta cadeia (Tabela 11). Este comportamento
esta de acordo com uma maior agregacdo das cadeias poliméricas causada pela
presenca dos substituintes no anel aromatico. O fato da poli(o-butoxianilina) néo
seguir esta tendéncia e apresentar um menor valor de difusividade sugere que a
polimerizacdo deste resultou em cadeias menores que os demais polimeros. Este
comportamento € confirmado pelos valores de condutividade elétrica e o
voltamograma ciclico obtido para a poli(o-butoxianilina). Os menores valores de
difusividade térmica para os polimeros ndo dopados sugerem ou uma menor

agregacao destas cadeias ou um mecanismo de relaxacao térmica menos eficiente.
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Figura 55 — Curva da evolucéo temporal do efeito de LT das amostras de poli(o-metoxianilina)
(0,06mg.mL™") dopada com H,SO, e ndo dopada. As medidas foram realizadas utilizando
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Tabela 11 — Difusividade térmica dos polimeros dopados com H,SO, e da
poli(o-propoxianilina) ndo dopada

Amostras D(cm?/s)x1073
Polianilina- H,SO,4 0,096+0,017
Poli(o-metoxianilina)- H,SO4 1,10+0,04
Poli(o-etoxianilina)- H,SO,4 1,25+0,015
Poli(o-propoxianilina)- H,SO,4 1,250,005
Poli(o-butoxianilina)- H,SO4 1,11+0,010
Poli(o-metoxianilina)- ndo dopada 0,730,035

Os resultados de LT em funcéo da temperatura sao apresentados na figura
56. Variou-se a temperatura entre 25T e 65T, com 5T de intervalo em cada
leitura, normalizado pela poténcia do feixe. Neste experimento observa-se que, na
maioria das leituras realizadas, o valor do sinal lido é constante com a variacdo da
temperatura. Entretanto para as solu¢cées mais concentradas das alcoxianilinas,
principalmente as de maior tamanho de cadeia, observam-se que o aumento da
temperatura leva a uma diminuicdo do sinal de lente térmica. Este fato pode estar
associado a um aumento da difusividade térmica do meio. Esta resposta € coerente
com um aumento da agregagcdo destes polimeros nesta situagdo, uma vez que a
maior aproximacao de outras cadeias levaria a uma melhor eficiéncia na relaxacao

térmica.
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Para confirmar a sensibilidade na detec¢do da agregacgéo, avaliou-se também a
supressdo do rendimento quantico de fluorescéncia de solugcbes da
poli(o-metoxianilina) em DMSO.

Como pode ser observado na figura 57 o espectro de absor¢do UV-Vis de
solucdes em diferentes concentracbes de poli(o-metoxianilina) dopada com H,SO,4
em DMSO, n&o existe um deslocamento do Anax evidente nesta faixa de
concentracdo. Solugdes dos outros polimeros seguem a mesma inclinagdo da
curva. Consegientemente, a uma primeira vista, poderia-se assumir que a extensao
de agregacdo do polimero ndo varia consideravelmente dentro da faixa de

concentracéo (PILLA et. al., 2002).
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Figura 57 — Espectro de absorcdo da poli(o-metoxianilina) dopada com H,SO, em DMSO em
concentracdes de 0,03; 0,06; 0,12; 0,18 e 0,24 mg. mL*

Entretanto o espectro de fluorescéncia indica uma supresséo do rendimento

quantico de fluorescéncia nesta faixa de concentracdo (Figura 58).
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Figura 58 — Espectro de fluorescéncia de solu¢cbes de poli(o-metoxianilina) dopada com H,SO, em
DMSO em concentragfes de 0,06; 0,12 e 0,24 mg. mL*

A supressao de fluorescéncia € um indicio forte de agregacdo deste material
em solucdo. Como ha somente dos mecanismos de relaxacdo possivel para a
poli(o-metoxianilina) excitada em solucéo: a fluorescéncia e o decaimento térmico,
caracterizou-se as propriedades térmicas destas solugdes por lente térmica para
inferir sobre agregacao (ANDRADE et. Al.,2007).

Na figura 59 € possivel observar a eficiéncia quéantica de fluorescéncia da

poli(o-metoxianilina).
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Figura 59 — Eficiéncia quantica de fluorescéncia versus concentracédo da poli(o-metoxianilina)
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A supressao do rendimento quantico de fluorescéncia em concentracoes
menores é mais intenso para a poli(o-metoxiainilina) do que o observado para a
polianilina (PILLA et. al., 2002), embora ambos polimeros apresentem eficiéncia
qguantica de fluorescéncia idéntica em concentragdes maiores. Este resultado sugere
que a poli(o-metoxianilina) tem um maior grau de agregacdo que a polianilina em

concentra(;c")es menores.

5.7.8 — Viscosidade

As solugcdes dos polimeros foram preparadas como descrito na parte
experimental.

Nas tabelas de 12 a 21 é possivel observar os valores da viscosidade
especifica (nsp), 0 tempo de escoamento de cada solugdo (t), o tempo de
escoamento do solvente puro (tp), a concentracdo de cada solucéo e a viscosidade

relativa(nr) de cada polimero.

Tabela 12 — Os valores da nsp, do t, do t,, da concentracéo e da n, de cada solugéo da polianilina
em acido férmico

Polianilina* Nsp t To Concentracéo (g.dL™) Nrel
1 0,43 9241 660 1,32 0,32
2 0,30 856 660 1,03 0,29
3 0,22 808 660 0,85 0,26
4 0,20 789 660 0,72 0,27
5 0,17 771 660 0,63 0,27

*. Solucao do polimero em acido férmico

70



Tabela 13 — Os valores da ns,, do t, do t,, da concentracéo e da n de cada solucéo da
polianilina em &cido formico/formiato de sédio

Polianilina®

Nsp t to Concentracgao (g/dL) Nrel
1 0,41 1204 693 2,28 0,18
2 0,37 1100 693 2,06 0,18
3 0,30 1032 693 1,89 0,16
4 0,28 1003 693 1,74 0,16
5 0,26 965 693 1,62 0,16

“- Solucao do polimero em &cido férmico/formiato de sédio

Tabela 14 — Os valores da ng, do t, do t,, da concentragdo e da n, de cada solugcido da
poli(o-metoxianilina) em &cido férmico

Poli(o-metoxianilina)l

Nsp t to Concentracgao (g/dL) Nrel
1 0,42 918 645 1,56 0,27
2 0,37 885 645 1,41 0,26
3 0,32 851 645 1,29 0,25
4 0,29 835 645 1,18 0,25
5 0,26 810 645 1,10 0,23

™. Solucao do polimero em acido férmico
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Tabela 15 — Os valores da nsp, do t, do t;, da concentracdo e da nrel de cada solucdo da
poli(o-metoxianilina) em acido formico/formiato de sodio

Poli(o-metoxianilina)® Nsp t to Concentracao (g/dL) Nrel
1 0,41 865 693 2,57 0,16
2 0,37 844 693 2,34 0,16
3 0,30 824 693 2,12 0,14
4 0,28 808 693 1,98 0,14
5 0,26 797 693 1,84 0,14

“- Solucao do polimero em &cido férmico/formiato de sédio

Tabela 16 — Os valores da s, do t, do to, da concentragéo e da . de cada solugéo da poli(o-
etoxianilina) em acido férmico

Poli(o-etoxianilina)* Nsp t to Concentracgao (g/dL) Nrel
1 0,38 914 660 0,85 0,45
2 0,23 810 660 0,75 0,30
3 0,21 800 660 0,67 0,32
4 0,16 766 660 0,60 0,27
5 0,13 748 660 0,55 0,24

™. Solucao do polimero em acido férmico
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Tabela 17 — Os valores da ns,, do t, do t,, da concentracéo e da n de cada solucéo da

poli(o-etoxianilina) em acido férmico/formiato de sédio

Poli(o-etoxianilina)® Nsp t to Concentracao (g/dL) Nrel
1 0,41 1102 693 1,81 0,23
2 0,37 1047 693 1,65 0,22
3 0,30 992 693 1,52 0,20
4 0,28 934 693 1,41 0,20
5 0,26 877 693 1,31 0,20

“- Solucao do polimero em &cido férmico/formiato de sédio

Tabela 18 — Os valores da nsp, do t, do to, da concentragéo e da . de cada solugéo da
poli(o-propoxianilina) em acido férmico

PO,“(O,__ . Nsp t t,  Concentracdo (g/dL) Nrel
propoxianilina)

1 0,41 927 660 1,69 0,24

2 0,37 904 660 1,57 0,24

3 0,30 865 660 1,48 0,20

4 0,28 843 660 1,39 0,20

5 0,26 831 660 1,31 0,20

*- Solucao do polimero em &cido férmico
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Tabela 19 — Os valores da s, do t, do to, da concentragéo e da . de cada solugéo da
poli(o-propoxianilina) em acido férmico/formiato de s6dio

Poli(o-propoxianilina)” ¢ t t,  Concentracdo (g/dL) Nrel
1 0,41 922 693 3,20 0,13
2 0,37 868 693 2,88 0,13
3 0,30 820 693 2,62 0,11
4 0,28 805 693 2,40 0,12
5 0,26 762 693 2,22 0,12

“- Solucao do polimero em &cido férmico/formiato de sédio

Tabela 20 — Os valores da nsp, do t, do to, da concentragéo e da . de cada solugéo da
poli(o-butoxianilina) em acido férmico

Poli(o-butoxianilina)” g, t to Concentragéo (g/dL) Nrel
1 0,47 971 660 4,00 0,12
2 0,43 946 660 3,62 0,12
3 0,30 860 660 3,30 0,09
4 0,27 840 660 3,04 0,09
5 0,26 834 660 2,81 0,09

"~ Solucao do polimero em &cido férmico



Tabela 21 — Os valores da nsp, do t, do to, da concentragéo e da . de cada solugéo da
poli(o-butoxianilina) em acido férmico/formiato de sédio

Poli(o-butoxianilina)® Nsp t to Concentracéo (g/dL) Nrel
1 0,41 1102 693 3,56 0,12
2 0,37 1047 693 3,24 0,11
3 0,30 992 693 2,97 0,10
4 0,28 934 693 2,74 0,10
5 0,26 877 693 2,54 0,10

“- Solucao do polimero em &cido férmico/formiato de sédio

O fato das curvas de viscosidade normalizada pela concentracdo em funcéo da
concentracdo nao serem lineares (figura 60 e 61) sugere agregacao entre as cadeias
das polialcoxianilinas, ja que segundo a equacgdo do Huggins o grafico deveria
apresentar linearidade. Possivelmente essas agregacbes sao resultantes de
interacdes intermoleculares, como ponte de hidrogénios entre grupos imino e amino.

Em concentragdes mais altas a distancia entre cadeias individuais dos
polimeros € menor e, portanto, o efeito da difusdo do contra-ion na morfologia da
cadeia € insignificante. Inicialmente a diluicdo da solugdo ndo causa mudanga
significante na conformacéo das cadeias e a viscosidade reduzida decresce como
esperado devido a interacbes cada vez menos intensas entre as cadeias
poliméricas. Entretanto em concentracbes mais reduzidas a difusdo do contra-ion
para pontos distantes da cadeia carregada positivamente aumenta em funcao do
efeito da entropia. Com isso, ha uma alteracdo na morfologia da cadeia, como um
desenovelamento, evidenciado pelo incremento da viscosidade reduzida.

Nota-se que as curvas dos polimeros com cadeias laterais maiores, apresentam
menores viscosidades reduzidas, sendo necessério a utlizacdo de maiores
concentracfes para obtencdo de medidas viscosimétricas. Isso indica que as
cadeias laterais influenciam diretamente nos processos de polimerizacdo, levando

polimeros com baixos pesos moleculares.
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Figura 60 — Grafico da viscosidade reduziada normalizada pela concentragdo em funcédo da
concentracao das polianilinas em acidos féormico

Com objetivo de minimizar as agregacbes das cadeias poliméricas, foram

realizadas medidas de viscosidade em meio tamponado (acido férmico/formiato de

sbdio). Apesar de nédo ter sido observada a inversdo das inclinagdes das curvas,

detectou-se uma diminuicdo nos valores de viscosidade reduzida, o que pode ser

resultado da reducdo das dimensdes dos agregados. Um outro fato que corrobora

esta afirmacdo € que a inclinacdo das curvas foi suavizada com o uso do meio

tamponado, principalmente para as polialcoxianilinas com maiores cadeias laterais: a

poli(o-propoxianilina) e a poli(o-butoxianilina).
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Figura 61 — Grafico da viscosidade reduzida normalizada pela concentracdo em funcédo da
concentracao das polianilinas em acidos férmico / formiato de sédio
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5.7.9 — Cromatografia de permeacdo em gel

Com o tempo de retencdo obtido com os padrdes de poliestireno, foi possivel
obter os valores de massa molecular da polianilina e da poli(o-metoxianilina). N&o foi
possivel obter os valores de massa molecular dos outros polimeros porque 0s
valores das massas ficaram a baixo da faixa minima da coluna utilizada. Porém,
comparado-se com os dados obtidos da viscosidade € possivel sugerir que tais
polimeros possuem massa molecular pequena.

Nas tabelas 22 a 25 € possivel observar os resultados do tempo de retencéo,
em minuto(min) e em segundo(s), e a massa molecular dos padrdes de poliestireno e
dos polimeros em NMP, e NMP/tetrafluorborato. As massas moleculares dos
polimeros foram obtidas correlacionando com os valores de tempo de retencdo dos

mesmos com os valores dos tempos de retencéo dos padrdes de poliestireno.

Tabela 22 — Massa molecular e tempo de retencéo dos poliestirenos em NMP

Massa Molecular Tempo de retencéo (min) Tempo de retencéo (s)
28000 9,88 592,8
10000 9,54 572,4
100000 8,23 493,8

Tabela 23 — Massa molecular e tempo de reteng&o da Polianilina, Poli(o-metoxianilina)
e da Poli(o-etoxianilina) em (NMP)

Resultados das Analises Tempo de retencéo (min) Massa Molecular
Polianilina 8,42 33722,08
Poli(o-metoxianilina) 8,89 23769,36
Poli(o-etoxianilina) 8,95 22498,8
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Tabela 24 — Massa molecular e tempo de retencdo dos poliestirenos em (NMP)/tetrafluorborato

Massa Molecular Tempo de retencéo (min) Tempo de retencgéo (s)
28000 9,80 588
10000 8,11 486,6
100000 7,13 427.8

Tabela 25 — Massa molecular e tempo de retencdo da Polianilina e Poli(o-metoxianilina)
em (NMP)/tetrafluorborato

Resultados das Analises Tempo de retencéo (min) Massa Molecular
Polianilina 9,31 14875,44
Poli(o-metoxianilina) 9,40 12969,6
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6- CONDERACOES FINAIS

Os resultados obtidos séo bastantes satisfatérios e promissores. A eficiéncia das
condicOes de sintese proposta para os mondmeros sugere aplicacdo para sintetizar
outras anilinas alcoxiladas na posi¢ao orto.

O maior impedimento estéreo causado pelo grupamento alcoxi dos polimeros
acarretaram em um maior tempo de sintese e em um menor tamanho da cadeia.

Os valores de condutividades obtidos dos polimeros alcoxilados sdo menores,
porém ainda sdo expressivos quando comparados ao da polianilina ndo substituida,
visto que as poli(o-alcoxianilinas) apresentaram a vantagem de ser mais sollveis nos
solventes testados. Os resultados obtidos indicam que grupos substituintes
volumosos nas posicoes 2 e 5 do anel provocam distorcbes na cadeia principal,
reduzindo as conjugacoes e tornando-as mais flexiveis.

Os voltamogramas ciclicos dos polimeros mostraram que, da mesma forma que
a polianilina, existe um duplo par redox indicando as interconversdes
leucoesmeraldina/esmeraldina/pernigranilina.

As medidas do LT, assim como da viscosidade e GPC confirmaram agregacdes
das cadeias poliméricas.

Os resultados mostraram que a técnica de lente térmica possui uma
sensibilidade comparavel a fluorescéncia, e superior a espectroscopia de absor¢éo no
UV-Vis, na deteccdo da agregacao por estes polimeros em solucéo.

Esta dissertacdo resultou em um artigo na revista Chemical Physics Letters
(2007), cujo titulo € Evaluation of thermo-optical properties of poly(o-metoxyaniline)
solutions e autores Andrade, A.A.; Castro M.P.P.; Rocha, A.M.; Vargas, H.; Bastos,
N.M.S.; Giacomini, R.A.; Miranda, P.C.M.L.; Jacinto C.; Catunda T. (APENDICE).
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8 — APENDICE

Esta dissertacdo resultou em um artigo publicado em 2007 na revista Chemical
Physics Letters (2007), cujo titulo é Evaluation of thermo-optical properties of poly(o-
metoxyaniline) solutions e autores Andrade, A.A.; Castro M.P.P.; Rocha, A.M,
Vargas, H.; Bastos, N.M.S.; Giacomini, R.A.; Miranda, P.C.M.L.; Jacinto C.;
Catunda T.
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