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RESUMO

Materiais hibridos organico-inorganicos, constituidos pela combinacdo de
componentes organicos e inorganicos, sdo homogéneos, apresentam propriedades
diferenciadas que refletem a natureza quimica dos componentes pelos quais foram formados,
e sdo utilizados em diversas aplicacBes tecnoldgicas como catalisadores, sensores
eletroquimicos, dispositivos opticos e revestimentos protetores. Este trabalho foi realizado em
duas etapas. Primeiramente, foi realizada a sintese e caracterizacdo de um copolimero
derivado do politiofeno, P(HTcoAAT), contendo é&cido 3-tiofeno-acético (AAT) e 3-
hexiltiofeno (HT), sintetizado via copolimerizacdo oxidativa com cloreto férrico e
caracterizado quimico-estruturalmente por FTIR e RMN *H e termicamente por TG/DTG. Em
seguida, foram preparados filmes hibridos via sol-gel por spin-coating utilizando trés 6xidos
inorganicos: oxido de silicio, titdnio e zinco, os quais foram caracterizados opticamente por
Espectroscopia no UV-vis e Fluorescéncia, e morfologicamente por AFM e MEV, além das
caracterizacbes ja citadas anteriormente.  Os resultados quimico-estruturais obtidos
comprovaram a eficiéncia da metodologia usada para a preparacdo do copolimero e dos

hibridos, permitindo a obtencdo de materias com propriedades opticas interessantes.

Palavras-chave: Precursores derivados do politiofeno. Filmes hibridos organico-inorganicos.
Sol-gel spin-coating.



ABSTRACT

Organic-inorganic hybrid materials, formed from organic and inorganic compounds
combination, present specific properties that reflect the chemical nature of each precursor
compound, and are used for several technological application such as catalists,
electrochemical sensors, optical devices and barrier films. This work comprehends two steps:
first of all the synthesis of a copolymer derived from polythiophene, P(HTcoTAA) containing
3-thiophene acetic acid (TAA) and 3-hexylthiophene (HT), it was performed from oxidative
copolymerization with ferric chloride, and resulting materials characterized by FTIR and *H
NMR spectroscopy and TG/DTG thermal analyses. Following hybrid films from silicium,
titanium and zinc oxides were prepared by sol-gel spin-coating and had its optical and
morphological characteristics evaluated by UV-vis and Fluorescence spectroscopy, and AFM
and SEM microscopy, besides the other characterization before cited. The obtained chemical-
structural results show that the used methodology was efficient to prepare both the copolymer

and the hybrids, allowing to materials presenting striking optical properties.

Keywords: Polythiophene derived precursors. Organic-inorganic hybrid films. Sol-gel spin-
coating.
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1 INTRODUCAO

1.1 Politiofeno e seus derivados

O politiofeno (PT) e seus derivados, resultantes da polimerizacdo do anel tiofénico,
constituem uma classe de polimeros conjugados, que sdo polimeros formados por cadeias
contendo duplas ligagdes C=C conjugadas. Eles apresentam propriedades de luminescéncia e
cromismo, sendo esta Ultima mais pronunciada nestes materiais do que em outros polimeros

conjugados (1). A Figura 1 apresenta uma representacao do politiofeno ndo substituido.

i}

Figura 1 - Politiofeno nao substituido.
Fonte: Autora

A caracteristica que torna estes compostos mais atrativos é a facilidade de obtencao de
diferentes derivados com diferentes afinidades quimicas. Estes derivados podem ser obtidos
pela substitui¢do dos hidrogénios nas posi¢des 3- e/ou 4- do anel tiofénico por cadeias laterais
de interesse, como observado na Figura 2. O resultado dessas substituicdes é a obtencéo de
materiais com propriedades quimicas, Oticas e elétricas diferenciadas, devido a juncdo das

propriedades da cadeia conjugada com as dos substituintes (1).

R R, R,
( N
i '-._I',' I_'.I:I -II'.:
.‘\\ e _ ) _\ W -~
5 # . s -~
n n
Derivado 3-substituido Denvado 3- e 4-substituido

Figura 2 - Tipos de derivados do politiofeno.
Fonte: Adaptado de Gongalves, V. C. (1).

A obtencdo de materiais polimericos derivados do politiofeno pode ser feita a partir de
dois métodos de polimerizacdo: eletroquimica e quimica. A primeira é caracterizada pela

formacéo de oligdmeros de estrutura definida, mas com baixo rendimento e solubilidade. Por


http://translate.googleusercontent.com/translate_c?hl=pt-BR&prev=/search%3Fq%3Dpolitiofeno%26hl%3Dpt-BR%26biw%3D1066%26bih%3D562%26prmd%3Dimvns&rurl=translate.google.com.br&sl=es&twu=1&u=http://es.wikipedia.org/wiki/Tiofeno&usg=ALkJrhjphGPajLW4v1StuSIZQUJ59K7Kgg
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isso, a necessidade de aperfeicoar as técnicas de polimerizacdo e de obtencdo de derivados
soluveis do tiofeno levou ao desenvolvimento dos métodos quimicos de polimerizagéo (2).

Atualmente sdo conhecidos varios métodos quimicos dentre os quais destaca-se o
sugerido por Sugimoto, em 1986. Este método consiste na polimerizacdo oxidativa de
tiofenos 3-substituidos, na qual o mondmero e um haleto metalico, como o cloreto férrico
(FeCl3), sdo misturados em cloroformio na temperatura ambiente, na propor¢do de 1:4 em
mol, respectivamente (3).

Os polimeros obtidos a partir desta reacdo sdo caracterizados pela solubilidade em
solventes organicos comuns e massas molares médias maiores do que as obtidas na
polimerizacdo eletroquimica (3), porém € observada uma conversdo incompleta do
mondmero, 0 que resulta em baixo rendimento reacional (4,5). Esta observacdo levou os
pesquisadores a estudar o uso de diferentes solventes ou misturas de solventes e métodos de
adicdo dos mesmos com o objetivo de aumentar o rendimento.

Os melhores resultados foram obtidos para a polimerizacdo oxidativa utilizando a
precipitacdo in situ de FeCl; a partir de uma mistura de solvente/ ndo-solvente (CH3NO,/
CCl,), onde além do aumento da conversdo monomeérica, também foi verificada uma maior
solubilidade do produto final do que os obtidos para a polimerizacdo usando uma suspensao
de FeCl; em cloroférmio. Este método é uma modificacdo do método de Sugimoto, e é 0
procedimento utilizado neste trabalho, baseado no modelo proposto for Fraleone-Morgera et
al.(4,5).

A compreensdo do mecanismo da reacdo de polimerizacdo oxidativa seria uma forma
de melhorar as caracteristicas de seus produtos, no entanto a descricdo do mecanismo ainda é
controversa, podendo ser vista a partir de trés vias possiveis: radicalar (3), catidnica (6) e

catibnica-radicalar (7), sendo esta ultima a mais aceita atualmente.

1.2  Materiais hibridos organico-inorganicos

O desenvolvimento de novos materiais com desempenho e propriedades otimizadas
para aplicacdes inovadoras e para o aperfeicoamento de materiais ja existentes ¢ um desafio e
um estimulo & evolugdo cientifica (8). Atualmente hd a possibilidade de combinar em nivel
molecular ou nanométrico os componentes organico e inorganico dos materiais, resultando em

novos materiais conhecidos como hibridos organico-inorganicos (9). Estes materiais tém sido
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usados em diversas aplicagdes incluindo células solares, sensores de gas, dispositivos optico-
eletronicos e fotocatalise (10).

Os materiais hibridos organico-inorganicos combinam as propriedades fisico-quimicas
de seus constituintes de forma sinérgica, permitindo obter novas propriedades, que resultam
da combinagdo de seus componentes devido ao tamanho reduzido dos dominios que os
compdem (11,12).

Para alcancar esse nivel reduzido de dispersao, um método de sintese utilizado ¢ o
método sol-gel, que envolve a formacdo de uma rede polimérica inorganica, a partir de
reacoes de hidrolise e condensagdo a temperaturas proximas da ambiente, culminando na
transi¢do de um liquido viscoso para um solido eldstico. Os reagentes precursores organico e
inorganico sao geralmente polimeros e alcoxidos metalicos (9).

Durante o processo sol-gel as reagdes de hidrolise e condensacdo levam a formagado de
um estado sol contendo cadeias de dimensdes coloidais. A agregacao destas cadeias
promovida pelas reacdes de condensagdo favorece a conectividade entre as unidades de
dimensdoes coloidais, formando wuma rede tridimensional solida entrelacada
macroscopicamente contendo a fase liquida aprisionada em seus intersticios, conhecida como
o estado gel (9,13). O esquema para o processo de gelatinizagdo, tanto para sistemas coloidais

como poliméricos, esta representado na Figura 3 (14).
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Figura 3 - Esquema do processo de gelatinizacfio para sistemas coloidais (a) e poliméricos (b).
Fonte: Adaptado de Hiratuska et al/ (14).

(b




17

A escolha do método de obtencao do hibrido organico-inorgénico depende da natureza
do material e da aplicacdo a que este se destina. Geralmente, 0 proposito dessas reacdes de
hibridizacdo é a obtencdo de novos materiais com propriedades superiores as da matriz
inorganica precursora. Dessa forma, é possivel a combinacdo das vantagens da fase
inorganica, como alta estabilidade térmica e mecanica, resisténcia a solventes e acidos, com
aquelas do grupo organico, como elasticidade, flexibilidade e alta processabilidade. O
material sintetizado &, entdo, capaz de interagir com diversas espécies como ions, complexos
metalicos, enzimas, proteinas, entre outras (15).

As caracteristicas finais do material hibrido dependem das varidveis utilizadas no
processo sol-gel, tais como: tipo de precursor, tempo e temperatura de reagdo, natureza do
catalisador, concentracdo dos reagentes, entre outros. Assim, materiais hibridos com
propriedades diferentes podem ser obtidos pela simples adequagao das varidveis utilizadas em
seu preparo.

Esses materiais hibridos podem ser classificados de acordo com o tipo de interacdo
quimica entre seus componentes. Os hibridos de Classe 1 sdo constituidos por fases
interligadas por ligagdes de Hidrogénio, de van der Waals e interacdes eletrostaticas fracas,
enquanto os de Classe II sdo aqueles nos quais as fases organica e inorganica estao ligadas por
ligacdes covalentes, i0nicas ou ligagdes de coordenacdo (8,11,14). Ainda ha uma terceira
classe de hibridos, os de Classe 111, onde as classes I e II coexistem. Essas classes de materiais

hibridos estdo esquematizadas na Figura 4 (16).
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Figura 4 - Representacio esquematica de materiais hibridos de Classe I (a), Classe II (b) e Classe III (c)
onde os simbolos brancos representam a fase inorginica e os pretos representam a fase organica
(adaptado do estudo de Benvenutti).

Fonte: Oshiro Junior ef al (16).
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Hé inimeras combinagdes possiveis de materiais organicos e inorganicos, o que torna
este estudo um ramo da ciéncia dos materiais em constante expansdo. Assim, estudos
conduzidos nesta area t€ém como objetivos a exploracdo de novas metodologias de sintese, a
combinag¢do de diferentes materiais organicos e inorganicos e a funcionalizagdo dos materiais

hibridos obtidos.

1.3 Hibridos organico-inorganicos a partir de derivados do politiofeno

A sintese de materiais hibridos organico-inorganicos a partir de derivados do
politiofeno despontou nos ultimos anos como uma alternativa promissora para a melhora das
propriedades dos dispositivos Otico-eletronicos, visando a otimizagdo destes de acordo com as
caracteristicas do polimero e da fra¢do inorganica, ou seja, aliando a boa condutividade do
polimero somada a atividade eletroquimica do cluster inorganico (1).

Barkade et al. (17) sintetizou particulas nano-hibridas de politiofeno revestido de SnO;
por polimerizacdo oxidativa in sifu assistida por ultrassom. Experimentos de referéncia
também foram realizados na auséncia de ultrassom para ilustrar claramente o efeito da
irradiacdo ultrassonica. Resultados de FTIR mostraram alargamento e deslocamento dos picos
para nimeros de onda menores, sugerindo melhor conjugagio e interagdes quimicas entre PT
e particulas de SnO,. Devido a forte interacao sinérgica entre as nanoparticulas de SnO; e o
PT, este nanocompdsito hibrido tem potencial de aplicacdo como sensores quimicos; oS
sensores de hibridos PT/SnO, poderiam detectar o gas liquefeito de petroleo (LPG) com
elevada sensibilidade a temperatura ambiente (17).

Em outro trabalho, Clément et al. (18) sintetizou materiais hibridos de polimeros
conjugados, especialmente politiofeno/silica, onde o politiofeno esta disperso na matriz
inorganica. Eles descrevem a sintese e caracterizacdo de materiais hibridos organico-
inorganicos como filmes altamente transparentes contendo unidades de politiofeno i6nico
regiorregulares. Constatam que a forte interagdo i0nica entre os grupos laterais catidnicos
imidazolio e porgdes silanol protonadas geradas na reagdo sol-gel, resultam na formagdo de
compositos homogéneos, sem destruir a estrutura conjugada do polimero, sendo que o
comprimento da conjugacdo ¢ preservado apesar da interagdo forte. Além disso, estes
polimeros idnicos apresentam excelente solubilidade em dgua, de forma que o uso de solvente
miscivel em 4gua permitira a preparagdo de uma grande variedade de polimeros condutores.

Como os politiofenos sao essencialmente insoluveis em agua, a introdug¢do de um grupo
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10nico permite aumentar sua solubilidade em meio aquoso, um requisito para a quimica sol-
gel (18).

Ainda vale destacar o trabalho realizado por Khatamian et al. (10), em que
nanocompositos hibridos de politiofeno e nanoparticulas de 6xido de zinco, PT/NP ZnO,
foram preparados por polimerizagdo oxidativa, variando a porcentagem de PT, buscando
melhorar a atividade fotocatalitica do material sob luz visivel. A atividade fotocatalitica dos
compositos foi avaliada por fotodegradacdo de laranja de metila em solug¢do aquosa sob luz
visivel (lampada LED 9W) e sob a luz do sol. A investigagdo fotocatalitica mostrou que os
compositos com maiores porcentagens de PT apresentaram melhora na atividade de
fotodegradacdo, devido a alta capacidade de adsor¢ao, quando comparados com os
compositos com menores fragdes de PT, que ndo apresentaram melhora significativa na
atividade fotocatalitica (10).

Recentemente, filmes hibridos com derivados do politiofeno, foram preparados no
Grupo de Fisico-Quimica de Materiais do Instituto de Quimica, UNESP, Araraquara, a partir
de dois tipos de derivados do politiofeno: o poli(3-hexiltiofeno), PHT, e o copolimero poli((3-
hexiltiofeno)-co-(3-etanoltiofeno)), P(HTcoELT) (1). Entretanto, a auséncia de grupos polares
na cadeia lateral do PHT e a baixa propor¢do molar de unidades polares (ELT) no
P(HTcoELT) levaram a obtengdo de filmes aparentemente homogéneos, mas com separagio
de fase em escala nanométrica, o que compromete a eficiéncia dos dispositivos preparados a
partir de tais materiais. Buscando a melhor compatibilidade entre as fases organica e
inorganica, isto ¢, a auséncia de separagdo entre estas fases, foi proposto a sintese de um
copolimero derivado do politiofeno, o poli((3-hexiltiofeno)-co-(4cido 3-tiofeno-acético)),

P(HTcoAAT) (Figura 4) (19).

CHoCH4CH4CHACHLCH,4

CH,COOH
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Figura 5 - Estrutura do copolimero poli((3-hexiltiofeno)-co-(acido 3-tiofeno-acético)), P(HTcoAAT),
derivado do politiofeno.
Fonte: Autora.

Dentre os copolimeros sintetizados o que se mostrou mais soluvel em cloroférmio foi
0 75% HT - 25% AAT, % em mol, o qual foi utilizado para o preparo dos hibridos siloxano-

politiofeno, titania-politiofeno e oxido de zinco-politiofeno. Tais filmes poderdo ser
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explorados como dispositivos oOtico-eletronicos, como sensores quimicos, revestimentos

fotoprotetores e anticorrosivos.
1.4 Oxidos inorganicos metalicos

Alguns 6xidos metéalicos vém sendo amplamente explorados e usados como fase
inorganica em hibridos organico-inorganicos devido as suas propriedades como alta
estabilidade térmica e mecéanica. Dentre eles destacam-se os estudados neste trabalho: SiO,,

TiO, e ZnO.
1.4.1 Dioxido de silicio, SiO;

O didxido de silicio da origem aos silanos organofuncionais, que sdo produtos hibridos
organico-inorganicos historicamente usados como agentes de acoplamento para a adesdo entre
materiais organicos € inorganicos, tais como os compositos poliméricos refor¢cados com fibra
de vidro. Filmes a base de silica obtidos pelo processo sol-gel encontram muitas aplicagdes
praticas devido a sua baixa temperatura de preparacdo, processamento barato, e
adequabilidade para obter peliculas homogéneas em substratos de grande area (20).

Dentre suas principais caracteristicas estdo a facilidade em arquitetar as propriedades
finais dos materiais, como tamanho e forma de particulas, volume e distribui¢do de tamanho
de poros. Além disso, sdo biocompativeis e de baixa citotoxicidade (21-23). Um exemplo
desses materiais sdo os hibridos siloxano-poliéter, que possuem propriedades oOticas e
mecanicas superiores aos poliéteres puros (24). Nestes hibridos, os nanodominios de siloxano
atuam como pontos de reticulacdo das cadeias poliméricas do poliéter, o que da origem a uma
rede tridimensional. A associacdo das propriedades dos poliéteres com aquelas do siloxano
permite a obtengdo de materiais com alta resisténcia mecanica, transparéncia e flexibilidade.
Além disto, o processo sol-gel usado na obtengdo desses hibridos permite preparar filmes
transparentes de espessuras variadas, sem alterar a biocompatibilidade inerente aos poliéteres
(25).

Atualmente varios sistemas hibridos contendo silica/TiO, foram reportados na
literatura, valorizando vantagens da silica, como alta area superficial, e possivel aumento da
atividade fotocatalitica do TiO,. Nesta area, Datye et al. (26) reportou o recobrimento de silica

com TiO; para aplicagdo na desidratacdo de 2-propanol. Sistemas desse tipo podem ser



21

preparados pelo processo sol-gel, através do recobrimento de silica de Stober (27) com uma
ou mais camadas de TiO,. Tal método de recobrimento baseia-se na hidrolise ¢ condensagao
de um precursor silicato, geralmente TEOS, que conduz a formacdo de particulas de silica

nanométricas, com alto controle de tamanho e dispersividade (28).

1.4.2 Dioxido de titinio, TiO;

O dioxido de titanio, também denominado de titdnia, tem sido amplamente utilizado
como um receptor de elétrons na fabricagdo de células fotovoltaicas poliméricas, pois ¢ um
material seguro, barato e estavel do ponto de vista ambiental. Além disso, a titania pode ser
obtida sob varias formas, tais como esferas, tubos e barras, o que otimiza o transporte de carga
e o comportamento de agregacdo em misturas com polimeros (29).

O TiO; pode cristalizar-se em diferentes estruturas cristalinas, sendo o rutilo a fase
mais estavel do ponto de vista termodindmico. Em temperaturas proéximas a ambiente existe
somente uma pequena diferenca de energia livre entre o rutilo e as fases metaestaveis anatasio
e broquita. Devido as suas propriedades fisico-quimicas que combinam dureza, inércia
quimica e atividade Optico-eletronica, a titania cristalina ¢ um material extremamente atrativo
para uma grande variedade de aplicacdes que exigem alta area superficial, porosidade e
pureza (30).

As aplicagdes de didxido de titdnio coloidal ou na forma de filmes finos sdo diversas,
incluindo dispositivos fotovoltaicos, eletrocromicos, eletroluminescentes e como
catalisadores. As aplicacdes oOticas dos filmes de rutilo estdo associadas a excelente
transparéncia na regiao do visivel, elevado indice de refra¢do e alta estabilidade quimica, o
que ¢ muito interessante para o uso em filtros de interferéncia dielétrica, espelhos
multicamadas e revestimentos anti-reflexivos (30).

Em eletronica as aplicacdes estdo associadas a elevada constante dielétrica e alta
resistividade, o que tem sido explorado na fabricagdo de capacitores multicamadas e em
dispositivos fotoeletronicos. Além disso, o rutilo € um material biocompativel muito utilizado

r

como filme em varios tipos de proteses e como barreira de protegdo anticorrosiva, onde ¢

O~

necessario obter um filme bastante denso. Outra importante aplicagdo dos 6xidos de titanio
como revestimento de laser de estado solido ou moduladores. Para isso é necessaria uma

camada anti-refletiva que evite o dano catastrofico do espelho optico pelo calor (30).
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1.4.3 Oxido de zinco, ZnO

O oxido de zinco ¢ um composto II-IV semicondutor cuja maior vantagem ¢ absorver
uma larga regido do UV, comparado ao TiO,. Entretanto, a ocorréncia de fotocorrosdo e a
susceptibilidade do ZnO a dissolucao em valores de pH extremos, limitam sua aplica¢do. Por
outro lado, tanto o ZnO quanto o TiO; s6 podem ser excitados sob radiacao UV. Além disso,
muitos estudos tém sido realizados para a modificagdo da superficie destes oxidos, a fim de
produzir fotocatalisadores altamente ativos sob luz visivel. Combinag¢des de semicondutor
fotocatalitico e polimero conjugado absorvem mais, ndo somente UV, mas também luz
visivel, devido ao alto coeficiente de absor¢ao destes polimeros na parte visivel do espectro
(10).

Além disso, o ZnO possui uma diversidade morfologica superior a de qualquer outro
nanomaterial inorganico sintético, o que atrai muito interesse cientifico e tecnoldgico. Como
as propriedades de ZnO s3o fortemente dependentes de sua estrutura e morfologia, elas sdo
classificadas segundo o tamanho, orientagdo e densidade de cristal (31).

As aplicagdes do ZnO sdo diversas, como ¢ considerado um material fotonico possui
grande aplicabilidade para dispositivos no UV, tais como diodos e pilhas solares, também
pode ser usado na elaboragdo de dispositivos mais avangados, devido a suas fungdes Opticas,
como na fabricacao de transistores de filme fino transparente, onde uma camada de protecdo a
exposicao de luz ¢ desnecessaria, visto que transistores a base de ZnO sdo insensiveis a luz

visivel (31).
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2 OBJETIVOS

Objetivo Geral

Preparar e caracterizar materiais hibridos organico-inorganicos a partir de derivados do

politiofeno e 6xidos inorganicos metalicos.

Objetivos Especificos

» Sintetizar e caracterizar o copolimero derivado do politiofeno;

» Estabelecer as condi¢des de preparo dos diferentes hibridos pelo método sol-gel;

» Compreender as estruturas fisico-quimicas e as propriedades Opticas, térmicas e
morfologicas dos novos materiais sintetizados associando-as a suas possiveis

aplicacoes.
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3 METODOLOGIA

3.1 Procedimento experimental

3.1.1 Sintese do Copolimero P(HTCoAAT)

Dois mon6émeros derivados do tiofeno foram utilizados para a obtencdo do
copolimero: o 3-hexiltiofeno (HT) e o &cido 3-tiofenoacético (AAT), obtidos comercialmente,

cujas estruturas estdo apresentadas na Figura 6.
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Figura 6 - Monomeros derivados do tiofeno: (a) 3-hexiltiofeno; (b) acido 3-tiofenoacético.
Fonte: Goncalves, V. C. (1).

Constatou-se, em estudo anterior (19), que o copolimero que apresentou maior
solubilidade em cloroférmio foi aquele contendo 75% de HT e 25% de AAT (% em mol), por
isso esta proporcdo foi usada nas reacOes de copolimerizacdo, cujas informacgOes estdo
apresentadas na Tabela 1.

Tabela 1 - Porcentagens de mondmeros utilizados em cada reagfo, sendo HT: 3-hexiltiofeno e AAT: acido
3-tiofenoacético.

Porcentagem molar Volume e Massa dos
Nomenclatura da N A
N dos mondmeros Mondmeros
reagdo de Volume do Massa do
olimerizacdo HT AAT
P ¢ HT (L) | AAT (mg)
P(HTcoAAT) 75 25 405 25

Fonte: Autora

As guantidades dos mondmeros apresentadas na Tabela 1 foram colocadas dentro do
sistema reacional apresentado na Figura 7, desenvolvido por Gongalves, V. C. (1), para este
tipo de reacdo. Esses monémeros foram dissolvidos em 4,6 mL de CH3NO; e a essa solucéo

foram adicionados 12 mmol (1,97 g) de FeCl3 s6lido. Depois que o FeCls foi solubilizado, 30
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mL de CHCI; foram adicionados sobre a mistura e a reagdo foi agitada magneticamente por 4
horas, sendo que na primeira hora, foi deixado passar fluxo de nitrogénio pelo sistema.

Toda a manipulacdo dos reagentes utilizados nas reacdes foi sempre realizada sob
atmosfera inerte de nitrogénio (N2) com o auxilio de uma camara seca (“glove box”),

apresentada na Figura 8.

Figura 7 - Sistema reacional desenvolvido para a sintese dos derivados de politiofeno em atmosfera inerte
de N2.
Fonte: Goncalves, V. C. (1).

Figura 8 - Camara Seca (Glove box) utilizada para manuseio dos reagentes em atmosfera inerte de N,.

Fonte: Autora

Ao final da reacdo, o produto foi adicionado a 500 mL de metanol, sendo deixado em

repouso por 24 horas para promover a precipitacdo do copolimero. O precipitado entdo foi

filtrado e lavado com aproximadamente 100 mL de metanol para a remocéo dos fons Fe®*

livres remanescentes. Posteriormente, o produto reacional na forma de p6 foi colocado em

dessecador até a completa secagem para prosseguir com as caracterizacbes quimico-
estruturais (FTIR e RMN *H) e térmicas (TG-DTG).
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3.1.2 Obtencédo dos Precursores Hibridos Siloxano-Copolimero

O procedimento utilizado no preparo das solucdes de siloxano-copolimero, SiO,-
P(HTcoAAT), foi desenvolvido pela Dra. Vanessa C. Gongalves como parte das atividades do
projeto “Sintese e caracteriza¢do de materiais hibridos contendo derivados do politiofeno para
a utilizagdo em sensores” (1) onde, inicialmente preparam-se solucGes estoques do

copolimero e tetraetil ortossilicato (TEOS), conforme descrito a seguir:

I.  Solucdo de Copolimero: Dissolve-se 0 P(HTcoAAT) (300mg) em cloroférmio seco

(200 mL), sob agitacdo magnética por 24 horas; apds esse periodo as fracdes
insollveis do copolimero sdo removidas por filtracdo. A solugdo restante é
rotoevaporada até restar aproximadamente 5 mL e, entdo, determina-se a sua
concentracdo. No caso, obteve-se uma concentracao de 19,33 mg/mL.

Il. Solucdo de TEOS: Preparada na concentracdo de 333mg/ml utilizando 1,785 mL de
TEQOS, 1 mL de THF e 1 mL de etanol acidificado (0,1 M de HCI), adicionados nessa

ordem. A solucdo de etanol acidificada com HCI foi preparada pela diluicdo de uma

solucdo de HCI 1 mol/L em &gua Milli-Q com etanol.

A partir dessas solucdes estoque foram preparadas outras cinco solu¢Ges com volume
total de 2 mL e concentracdo final de 9 mg/mL, variando-se a porcentagem em massa de
oxido de silicio presente. As porcentagens e 0s volumes de todos os reagentes adicionados

estdo apresentados na Tabela 2, a seguir.

Tabela 2 - Volumes de solucbes estoque usadas no preparo dos hibridos SiO,- P(HTcoAAT).
0 Volum? de VqumeN: de Volume | Volume
Solugbes o em Massa solugdo solugdo de CHCI; | de THF
estoque de estoque de
P(HTcoAAT) | SiO, | polimero (uL) | TEOS (uL) (W) (WL)
1 100 0 931 0 469 600
2 75 25 698 16 702 553
3 50 50 466 31 934 506
4 25 75 233 47 1167 459
5 0 100 0 62 1400 413

Fonte: Autora

O procedimento para preparacdo dos filmes foi o seguinte: apds agitacdo por 10

minutos da solucdo estoque de TEQOS, adicionou-se a solucdo estoque do polimero, CHCI; e
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THF, nessa ordem e em volumes pré-determinados (conforme Tabela 2), misturou-se as
solucdes e agitou-se por mais 10 minutos. Logo apés a preparacdo das solucdes, uma parte
delas (500 pL de cada) foi depositada sobre substratos de vidro previamente limpos para o
preparo de filmes, pelo método spin coating (detalhado no tépico 3.1.5). Outra parte (500 pL)
foi depositada sobre teflon e deixada em repouso para completa secagem e o restante foi
armazenado nos proprios frascos das solucdes para posterior caracteriza¢do quimico-estrutural
(FTIR e RMN *H), térmica (TG-DTA), dptica (UV-vis e Fotoluminescéncia) e morfoldgica
(AFM e MEV).

3.1.3 Obtencéo dos Precursores Hibridos Titania-Copolimero

O método de sintese do hibrido de titdnia-copolimero, TiO,-P(HTcoAAT), ¢
semelhante ao descrito anteriormente, sendo todo o processo feito sob agitagdo. O
isopropoxido de titdnio IV (TTIP) foi adquirido comercialmente da Aldrich e foi usado sem
qualquer purificagdo prévia.

A partir da solucdo estoque de copolimero (vide 3.1.2. 1), foram preparadas outras
cinco soluges, variando a porcentagem em massa de TiO, presente de 0 a 100%. Na solucao
do copolimero, foi adicionado cloroférmio seco (CHCIs), THF e 20uL de etanol acidificado,
sendo essa solucdo agitada por 10 minutos. Apds esse periodo, sob agitacdo magnética
vigorosa, adicionou-se volumes apropriados de TTIP, sendo as misturas resultantes mantidas
sob agitacdo por mais 10 minutos. As porcentagens e os volumes de todos os reagentes

adicionados estdo apresentados na Tabela 3.

Tabela 3 - Volumes de solucdes estoque usadas no preparo dos filmes TiO,-P(HTcoAAT).
% em Massa Volume de

Volume de | Volume de |Volume de

SOMGOES | b ieomaT)| TiO, ;;I;;;.?;eei??puf) TTIP (L) | CHCI; (uL) | THF (uL)
1 100 0 931 0 469 600
2 75 25 698 17 702 583
3 50 50 466 33 934 567
4 25 75 233 50 1167 550
5 0 100 0 67 1400 533

Fonte: Autora

As solucdes obtidas com concentracdo final igual a 9 mg/mL foram divididas tal como
descrito para o hibrido SiO,- P(HTcoAAT): filme no vidro, deposi¢do no teflon e solu¢do em

frascos.
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3.1.4 Obtenc&o dos Precursores Hibridos Oxido de Zinco-Copolimero

Primeiramente foram sintetizadas nanoparticulas de ZnO utilizando um método

proposto por de Spanhel e Anderson (32) modificado, que consiste de duas etapas:

l. Preparacdo do precursor organometalico de Zn: Dissolve-se 11 g de acetato

de zinco dihidratado (C4HeO4Zn-2H,0) em 500 mL de etanol absoluto, ambos sem
purificacdo prévia, em baldo de trés bocas, que serd colocado em sistema de destilacéo,
conforme a Figura 9, sob pressdo atmosférica ambiente, evitando a exposi¢do a umidade. A
solucdo é levada a ebulicdo a 80 °C e mantida por 3 horas, ao final do processo obtém-se uma
mistura reacional higroscopica, que é reservada em frasco de 500 mL, enquanto o condensado
é descartado.

Il. Preparacdo das nanoparticulas de ZnQ: Dissolve-se hidroxido de litio

monohidratado (LiOH- H,O) em 500 mL de etanol absoluto em banho ultrassbnico até
completa solubilizacdo, enquanto a etapa | se processa. Por fim, transfere-se o produto
higroscépico da primeira parte para frasco de 1 L e adiciona-se aos poucos a solucéo etandlica
de LiOH-H,0 (0,1 M), mantendo a solucdo final sob agitacédo por mais 2 horas. Em seguida,

essa solucdo é mantida sob refrigeracdo até o uso.

Figura 9 - Sistema de destilacio montado para sintese de nanoparticulas de ZnO.
Fonte: Autora.

As nanoparticulas de ZnO foram caracterizadas por espectroscopia no UV-vis, através

da qual pode-se confirmar sua obtencdo e estimar o tamanho nanométrico, e em seguida,
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utilizadas na preparagdo dos hibridos de forma semelhante as j& apresentadas, isto €, a partir
da solugdo estoque de copolimero, foram preparadas outras cinco solugdes, variando a
porcentagem em massa de ZnO presente de 0 a 100%, com concentragdes finais de 9 mg/mL,

da seguinte forma:

» Foram feitas dilui¢bes da solucdo estoque do copolimero em volumes apropriados de
cloroférmio, em seguida adicionou-se a essa mistura 4% em volume de metanol, sob
agitacdo, e volumes pré-determinados da solucdo de nanoparticulas de ZnO,
mantendo-se sob agitacdo por 10 minutos. As porcentagens e 0s volumes de todos 0s

reagentes adicionados estdo apresentados na Tabela 4.

Tabela 4 - Volumes de solucdes estoque usadas no preparo dos filmes ZnO-P(HTcoAAT).

Volume de Volume | Volume
Solugbes ¥o em Massa solucdo estoque |de CHCI;| de ZnO
P(HTcoAAT)| ZnO |de polimero (uL)| (uL) (uL)
1 100 0 931 989 0
2 75 25 698 964 257
3 50 50 466 940 514
4 25 75 233 916 771
5 0 100 0 891 1029

Fonte: Autora

As solucbes obtidas foram divididas, da mesma forma que para os outros hibridos:

filme no vidro, deposic¢do no teflon e solu¢do em frascos.
3.2.1 Obtencao dos Filmes Hibridos

Entre as varias técnicas desenvolvidas para obtencdo de filmes finos, hd duas que se
destacam pela sua simplicidade durante a execucdo e pelo vasto campo de aplicagdes, sédo
elas: spin-coating e casting, sendo a primeira, a escolhida para ser aplicada neste trabalho.

Esta tecnica € simples e utilizada para a fabricacdo de filmes finos e uniformes,
utilizando-se um equipamento chamado spinner (Figura 10). Consiste em depositar a amostra,
dissolvida em um solvente organico volatil, sobre o substrato (uma lamina de vidro)

previamente limpo, o qual é preso ao spinner por suc¢do a vacuo. Este é entdo rotacionado a
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velocidade, aceleragdo e tempo controlados. O solvente remanescente é eliminado por

evaporacdo, obtendo-se, assim, um filme fino sobre o substrato.

Figura 10 - Equipamento Spinner usado na preparacio dos filmes pelo método spin coating.
Fonte: Autora.

Neste trabalho, os filmes foram depositados sobre laminas de vidro B270. O
equipamento usado foi o Spin coater Model A1V112 da marca Microtube (Figura 10),
pertencente ao Laboratorio de Fisico-Quimica de Materiais do 1Q-Ar/ UNESP. Todos o0s
filmes foram feitos na velocidade de 1000 rpm, o tempo de rotacdo foi 30 segundos e a
temperatura ambiente (25 °C). Os filmes foram colocados em estufa a 60 °C por

aproximadamente 12 horas, para secagem, e depois caracterizados optica e morfologicamente.

3.151 Limpeza dos substratos de vidro

E necessaria a limpeza dos substratos, para que sejam obtidos filmes homogéneos. A
solucdo utilizada para tanto é conhecida por solugdo de potassio-alcodlico, que resulta na
obtencdo de laminas hidrofilicas (33). Tal solugdo é composta por 2% de hidroxido de
potassio, 10% de agua Milli-Q e 90% de etanol. Apés lavar os substratos (Iaminas) com agua
destilada, eles foram mergulhados na solucdo de potassio-alcodlico, durante 15 minutos em
banho ultrassénico. Em seguida foram submetidos a multiplas lavagens com agua Milli-Q e
mais 15 minutos em banho ultrassdnico nesta dgua. Por fim, foram submetidos a secagem

com alcool isopropilico a quente (aproximadamente 80 °C) e jato de No.
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3.2  Técnicas de Caracterizagdo

3.2.1 Espectrometria na Regido do Infravermelho (FTIR)

A FTIR foi utilizada para caracterizar a pureza e a estrutura quimica dos copolimeros e
dos hibridos sintetizados. Para a realizacdo das medidas nos copolimeros, utilizou-se o
equipamento PERKIN ELMER/ Spectrometrum 2000, pertencente ao Laboratério de Fisico-
Quimica de Materiais do IQAr/ UNESP. Ja para os hibridos, utilizou-se o equipamento
PERKIN ELMER/ FT-IR Spectrometer Frontier, pertencente ao Laboratério de Materiais
Magnéticos e Coldides do IQAr/ UNESP, ambos no modo de transmissdo. A caracterizagdo
foi realizada solubilizando-se os copolimeros e os hibridos em CHCI; e depositando-os sobre

janela de cloreto de sodio (NaCl) na forma de filme.

3.2.2 Espectrometria de Ressonancia Magnética Nuclear (RMN *H)

As analises por ressonincia magnética nuclear de hidrogénio (RMN 'H) foram
realizadas para auxilio na confirmagdo das estruturas quimicas do copolimero e dos hibridos
sintetizados. As medidas foram realizadas para os compostos dissolvidos em cloroférmio
deuterado (CDCls), sendo os deslocamentos quimicos determinados em relagdo ao padrao
tetrametilsilano (TMS). Os equipamentos utilizados para a caracterizagdo dos compostos
foram o espectrometro Bruker Fourier 300 MHz para os hibridos e o espectrometro Varian
500 MHz para o copolimero, ambos pertencentes ao Laboratorio de Ressonancia Magnética

Nuclear do IQAr/ UNESP.

3.2.3 Andlise Térmica

Foram realizadas as analises de termogravimetria (TG), termogravimetria derivada
(DTG) e analise térmica diferencial (DTA) para avaliar o comportamento térmico do
copolimero e dos hibridos. As medidas foram realizadas na forma de po6 utilizando o
equipamento TA Instruments/ SDT-Q600 do Laboratério de Fisico-Quimica de Materiais do
IQAr/ UNESP, com razdo de aquecimento de 5 °C/min, sob fluxo de N,, sendo a temperatura

inicial a temperatura ambiente e a temperatura final de 980 °C.
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3.2.4 Espectroscopia na Regido do Ultravioleta-visivel (UV-vis)

A espectroscopia na regido do UV-vis envolve a espectroscopia de fotons, utilizando
luz na faixa do visivel, do ultravioleta proximo e do infravermelho proximo. As medidas dos
espectros de absor¢ao molecular dos filmes hibridos foram realizadas na regido de 200 nm a

800 nm em um espectrofotometro Agilent Technologies/Cary 60 Uv-vis, pertencente ao

Laboratorio de Fisico-Quimica de Materiais do IQAr/ UNESP.

3.2.5 Espectroscopia de Reflectancia Difusa

Os o6xidos inorganicos metalicos atuam como protetor solar espalhando, refletindo
e/ou absorvendo a radiagdo ultravioleta. Sendo assim, a espectroscopia de reflectancia difusa
¢ uma ferramenta utilizada tanto para analisar a atividade fotoprotetora dos oxidos em
comprimentos de onda da regido do espectro UV, quanto para avaliar sua
transparéncia/opacidade em comprimentos de onda da regidao do visivel (34).

As solugdes hibridas foram submetidas a medidas de reflectancia difusa no
espectrofotdometro Perkin Elmer UV/VIS/NIR Lambda 1050 (150mm InGasAs Int. Sphere). As
formulagdes foram colocadas no porta-amostras e sua superficie homogeneizadas com ajuda de
uma lamina de vidro. As leituras foram realizadas entre 200 ¢ 800 nm e os resultados foram

obtidos em porcentagem de reflectancia (%R).

3.2.6 Espectroscopia de emissdo (Fluorescéncia)

Alguns materiais apresentam a propriedade de emissdo de luz, que ocorre quando estes
passam de um estado excitado para um estado de menor energia. Dependendo do tipo de
energia utilizado na excitagdo, o fendomeno da luminescéncia recebe diferentes denominagdes.
No caso, foi analisada a fotoluminescéncia, que ¢ gerada pela excitagdo por radiacao
ultravioleta-visivel e engloba a fosforescéncia e fluorescéncia (35).

Na Figura 11 esta apresentado um diagrama parcial de niveis de energia de uma
molécula fotoluminescente. A fluorescéncia é o decaimento radiativo de elétrons do nivel
vibracional de menor energia do estado excitado para os diversos niveis vibracionais do
estado fundamental, sendo esta transicdo, uma das mais importantes em materiais

fotoluminescentes (35).
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Figura 11 - Diagrama parcial de niveis de energia de uma molécula fotoluminescente.
Fonte: Gongalves, V. C. (35).

Foram utilizados os mesmos filmes caracterizados por absor¢ao molecular na regidao
do UV-vis para avaliacdo dos espectros de emissdo. O equipamento utilizado foi um
espectrofotometro da marca Fluorolog — Horiba Jobin Yvon, modelo FL3-122, pertencente ao
Laboratorio de Espectroscopia do Departamento de Quimica Geral e Inorganica do 1Q-Ar/
UNESP. Os espectros foram obtidos a partir da excitacdo nos comprimentos de onda de
maxima absor¢do, utilizando-se um filtro de excitagdo que barrava comprimentos de onda
abaixo de 400 nm. As aberturas das fendas (s/if) de excitagdo e de emissdo utilizadas foram de

10 para todos os filmes.

3.2.7 Microscopia de Forca Atdmica (AFM)

O AFM (Atomic Force Microscopy) pode ser operado de diversos modos, entretanto,
seu principio fundamental é a medida das deflexdes de um suporte em cuja extremidade livre
esta montada a sonda. Estas deflexdes sdo causadas pelas forcas que agem entre a sonda e a
amostra. As diferentes técnicas fornecem diversas possibilidades para obter imagens de
diferentes tipos de amostras e para gerar uma ampla gama de informacg6es. Os modos de fazer
as imagens, também chamados modos de varredura ou de operacdo, referem-se

fundamentalmente a distancia mantida entre a sonda e a amostra, no momento da varredura, e
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as formas de movimentar a sonda sobre a superficie a ser estudada (36). A Figura 12 mostra

um diagrama representativo do funcionamento do microscopio de forca atdbmica (36).
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Figura 12 - Diagrama representativo do microscépio de for¢a atdmica.
Fonte: Mansur, H. S. (36).

Neste trabalho, as medidas de microscopia de forga atdbmica foram utilizadas para
determinar a influéncia da quantidade de fase inorganica na morfologia dos filmes hibridos.
As imagens de AFM foram feitas com os mesmos filmes utilizados nas espectroscopias, em
um microscépio Agilent 5500 AFM/SPM, pertencente ao Laboratério de Fisico-Quimica de
Materiais do 1Q-Ar/ UNESP, usando 0 modo de contato intermitente. Para o tratamento das
imagens foi utilizado o programa Gwyddion, através do qual também se obteve o valor de

rugosidade RMS (root mean square) dos filmes.

3.2.8 Microscopia Eletronica de Varredura de Alta Resolugéo (FEG-MEV)

A microscopia eletrénica de varredura € uma técnica muito usada para a analise
microestrutural e morfoldgica de materiais sélidos. Os microscopios sdo sofisticados, porém
de simples operacéo e a informagdo que se obtém atraves de imagens € de facil interpretacao.
Neste trabalho, a MEV foi utilizada para anélise morfologica dos filmes hibridos organico-
inorganicos, e os resultados comparados aos obtidos por AFM. As analises de FEG-MEV
foram feitas com o microscopio da marca JEOL 7500F, pertencente ao Laboratério de
Microscopia Avancada (LMA), do 1Q-Ar/ UNESP. Estas imagens foram obtidas pela
varredura da superficie de uma amostra, com um feixe de elétrons secundarios de energia
variavel de 5a 50 kV.
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3.28.1 Microscopia Eletrénica de Varredura com Espectroscopia por Dispersado de
Energia de Raios X (MEV-EDS)

Ao MEV pode ser acoplado o sistema de EDS (Energy Dispersive System), o qual
possibilita analises de superficie de amostras fraturadas, analise de falhas, mapeamento
quimico, microanalise qualitativa e semi-quantitativa de elementos quimicos, a partir da
emissdo de raios X caracteristicos. O limite de deteccdo € da ordem de 1%, mas pode variar
de acordo com as especificacdes utilizadas durante a analise, como o tempo de contagem, por
exemplo (37). Neste trabalho, as andlises MEV-EDS foram realizadas a fim de se determinar

a composi¢do quimica dos filmes hibridos organico-inorganicos.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Nesta secdo serdo apresentados e discutidos os resultados quimico-estruturais (FTIR e
RMN 'H) e térmicos (TG/DTG e TG/DTA) do copolimero e dos hibridos obtidos, em seguida
os resultados opticos (UV-vis, fotoluminescéncia e reflectancia difusa) e morfolégicos (AFM
e MEV) dos filmes hibridos.

4.1  Analises quimico-estruturais do copolimero - P(HTCoAAT)
4.1.1 FTIR do P(HTCOAAT)

A Figura 13 apresenta os espectros na regido do infravermelho (FTIR) da fracdo
solavel em cloroformio do copolimero sintetizado, P(HTcoAAT), e dos mondmeros que 0
constituem, PAAT e PHT, e a estrutura do copolimero ao lado. As atribui¢Ges das principais
bandas presentes no espectro estdo apresentadas na Tabela 5. A obtencdo do copolimero é
evidenciada pela presenca de bandas caracteristicas, destacadas na Figura 13, de ambas
unidades constituintes do mesmo, sendo elas & 1715 cm™ referente ao estiramento C=0 do

acido e a 825 cm™ referente ao estiramento -CH do anel tiofénico.

‘“——_\\ I\.{f" T pAAT ) fﬂ%ﬂmﬂ""’“”‘/_’“{é\'—_') v = fg‘\
| r/ N1 [/ \

| T T

R A G A A

Transmitancia (u. arb)

P(HTcoAAT)
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Y T 4 T T T Y T Y T Y
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Numero de onda (cm™)

Figura 13 - FTIR do copolimero e dos monémeros, a esquerda, e estrutura do copolimero, a direita, com
suas bandas mais relevantes destacadas.
Fonte: Autora.
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Tabela S - Atribuicio das principais bandas observadas no FTIR apresentado na Figura 13, em que v,,éa

deformacio axial assimétrica, v, é a deformacio axial simétrica e 6 é a deformacio angular.

Nimero de onda (cm™) Atribuicao das Bandas
2930 Vas —CH,
2855 vs -CH,, v, ~CH;
1715 Vas C=0 (de 4cido)
1460 8us —CH;
1370 8, —CH;,
1195 5 (fora do plano) ~CH,
225 d (fora do plano) —CH do anel

tiofénico 2, 3, 5 substituido

Fonte: Autora

4.1.2 RMN 'H do P(HTCOAAT)

A Figura 14 contém a estrutura do copolimero com a numeracgdo de seus respectivos
hidrogénios e o espectro de RMN 'H do copolimero obtido e dos mondmeros, com as

respectivas atribuigdes dos sinais presentes.

34 56 7 8

—— PAAT
——PHT
—— P(HTCOAAT)

CH,CH,CH,CH,CH,CH,

J
NI A UL, S
1"2)| T L\h._g./} |3ﬁ8 T
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Figura 14 — Estrutura e espectro de RMN 'H do copolimero P(HTcoAAT) e dos mondmeros, com os sinas

mais relevantes destacados.

Fonte: Autora.
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A partir da analise do espectro de RMN *H do copolimero e dos mondmeros pode-se
observar a presenca de sinais referentes a hidrogénios presentes em ambas as unidades
constituintes, sendo os de maior interesse aqueles destacados na Figura 14, sinais 1,2 e 9,
referentes aos hidrogénios ligados aos anéis tiofénicos e ao grupo acido, respectivamente, o

que confirma a formacao do copolimero pretendido.

4.2  Analise termica do copolimero - P(HTCoAAT)

A Figura 15 mostra as curvas TG/DTG de decomposi¢do térmica do copolimero
sintetizado, P(HTCOAAT). A Tabela 6 apresenta a temperatura inicial de decomposicéo (T),
calculada pelo método da tangente, Tsy € Tsoe, Que S30 as temperaturas para 5 e 50% de
decomposicao, respectivamente, a temperatura do pico de decomposicdo e a porcentagem da

massa residual.
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Figura 15 - Curvas TG e DTG do copolimero obtido.
Fonte: Autora.

Tabela 6 - Dados obtidos pela analise térmica do copolimero.

Reach TorCO) | ToCC) | Tame ) Picos de % Massa
eacao % (° i(° 9 (°

¢ > o Decomposicdo (°C) | Residual
P(HTCoAAT) 313 415 469 458 31

Fonte: Autora
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Ha poucos relatos na literatura sobre a estabilidade térmica de politiofeno. Desta
forma é dificil discutir os resultados obtidos numa perspectiva mais ampla (38).

A estabilidade térmica dos polimeros derivados do politiofeno é dependente da cadeia
lateral que estd ligada ao anel tiofénico. No caso do copolimero, ambas as unidades
constituintes do mesmo (PHT e PAAT) apresentam apenas uma etapa de decomposicéo, onde
a perda da cadeia lateral e a decomposicdo da cadeia principal ocorrem simultaneamente ou
seguidamente, ndo permitindo sua resolucdo em separado (1).

E possivel observar, pelas curvas e pela tabela, que por volta de 300 °C ha uma perda
de massa de aproximadamente 5%. O valor de Tsp € por volta de 470 °C, proximo a
temperatura do pico de decomposicdo em cerca de 460 °C. E a porcentagem de massa residual

é relativamente baixa, préxima a 30%.

4.3  Hibridos a base de politiofeno e 6xidos metalicos

A Figura 16 mostra as solucdes hibridas logo apds o preparo e os filmes hibridos
obtidos ap6s 12 horas de secagem na estufa a 60 °C. Observa-se em todas as solu¢des usadas
para a obtencdo dos hibridos uma mudanca na coloragdo ao aumentar a porcentagem massica
da fase inorganica. As solugfes apresentaram uma variagcdo de cor de marrom para laranja
com o0 aumento da quantidade de 6xido. O mesmo foi observado nos filmes, aparentemente
homogéneos, nos quais a coloracédo vai de laranja escuro para laranja claro.

A coloracdo marrom se da possivelmente pela presenca de residuos de ferro no
copolimero. Portanto, esta vai sendo cada vez menos intensa com o aumento da fase
inorganica justamente por apresentar menor porcentagem de copolimero e, consequentemente,

de ferro.
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Figura 16 - Fotos das solucg6es hibridas e dos filmes hibridos obtidos: (a) SiO,-P(HTcoAAT), (b) TiO,-

P(HTcoAAT) e (¢) ZnO-P(HTcoAAT).
Fonte: Autora.
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A Figura 17 mostra as solucgdes hibridas apds 30 dias de secagem em temperatura
ambiente. Observa-se, em praticamente todos 0s casos, uma variacdo de cor e textura para

cada porcentagem de 6xido.

Figura 17 - Fotos dos hibridos: (a) SiO,-P(HTcoAAT), (b) TiO,-P(HTcoAAT) e (c) ZnO-P(HTcoAAT), apos
30 dias.
Fonte: Autora.

Para os hibridos SiO,-P(HTcoAAT) (Fig. 17(a)) observa-se que ha uma gradacao de
cor de amarelo para marrom, conforme a porcentagem de siloxano diminui. Texturas
diferentes também sdo observadas, tendo os hibridos de 75% e 25% de siloxano aspecto de
pd, enquanto o de 50% apresenta uma textura gelatinosa, diferente do de 0% que apresenta-se
semelhante a um material adesivo. Os hibridos TiO,-P(HTcoAAT) (Fig 17(b)) também
apresentam mudanca na coloracdo de forma similar ao observado para os hibridos com
siloxano, ou seja, com 0 aumento da porcentagem de TiO, o hibrido tende ao alaranjado. Sua
textura é mais gelatinosa a partir da amostra contendo 25% de TiO, e permanece gelatinoso

até a amostra com maior porcentagem de TiO,. No caso dos hibridos ZnO-P(HTcoAAT) (Fig.
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17(c)), a coloracéo praticamente ndo se altera, mantendo-se marrom mesmo com 0 aumento
da porcentagem de Oxido de zinco, mas nota-se uma mudanga na textura, apresentando-se
com aspecto de po a partir de 25% de ZnO.

4.3.1 FTIR dos Hibridos

A Figura 18, 19 e 20 apresentam os espectros FTIR dos hibridos sintetizados, com
suas respectivas estruturas propostas e as bandas mais relevantes destacadas. As atribui¢des
das principais bandas presentes nos espectros estdo apresentadas na Tabela 7. Comprova-se a
formacdo dos respectivos hibridos, pois sdo observadas bandas caracteristicas das unidades
constituintes dos mesmos, tanto do copolimero como dos precursores 6xidos, no caso do SiO;

e da TiO,, e do préprio 6xido no caso do ZnO.

0% SiO2

\\/'f'— 25% SiO2 \/—‘M\
50% SiO2

75% SiO2

100% SiO2 (7
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R ™ i >1220 cm™! S Si-0

ot O amy >1080 cm'1 9 CH,-0

‘R«‘“:’SC“? /} >970cm > Si-0-R
s/’_ ’ , 5 >760cm! 3 Si-CH,

Figura 18 - FTIR dos hibridos de SiO,-P(HTcoAAT), com sua estrutura proposta e as principais bandas
destacadas.
Fonte: Autora.
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Figura 19 - FTIR dos hibridos de TiO,-P(HTcoAAT), com sua estrutura proposta e as principais bandas

destacadas.
Fonte: Autora.
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Figura 20 - FTIR dos hibridos de ZnO-P(HTcoAAT), com sua estrutura proposta e as principais bandas

destacadas.
Fonte: Autora.
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Tabela 7 - Atribuicdo das principais bandas observadas nos espectros de FTIR apresentados nas Figuras
18,19 e 20, em que v, é a deformacio axial assimétrica, v, é a deformacao axial simétricae o é a
deformacio angular.

Numero de onda Atribuicao das Bandas
(cm™) Si0,-P(HTcoAAT) | TiO,-P(HTcoAAT) | ZnO-P(HTcoAAT)
3440-3420 Estiramento O-H Estiramento O-H Estiramento O-H

2950 Vas —CH> Vas —CH> Vas —CH>
2920 Vas —CH> Vas —CH> vas —CH>
2850 vs —CHy, vs —CH3 vs —CH>, vs —CH3 vs —CHy, vs —CH3
1740 vas C=0 (de acido) | vas C=0 (de acido) vas C=0 (de acido)
1640 CH-O (TTIP) C-0-O (NP Zn0O)
1460 CH-O (TTIP)

1458 das —CH3 8as —CH3 das —CH3
1374 ds —CHj3 ds —CHj3 ds —CH3

1220 Si-O

0 (fora do plano) o (fora do plano) d (fora do plano)

1190 —CH;, —CHj, —CHj,

1080 CH»-O estiramento C-C-O estiramento C-C-O

970 Si-O-R

0 (fora do plano) — | o (fora do plano) — 0 (fora do plano) —
825 CH do anel tiofénico | CH do anel tiofénico | CH do anel tiofénico
3 substituido 3 substituido 3 substituido

770 Ti-CH;

760 Si-CH;

447 Zn-0

429 Zn-0

414 Zn-0

Fonte: Autora

Analisando as figuras e a Tabela 7, é possivel observar que por volta de 3400 cm™ ha

uma banda larga referente a ligacdes O-H para os todos os espectros (39). Bandas de
deformagdes axiais simétricas e assimétricas dos grupos CH; e CHgs, na regido entre 2.850 a
2.950 cm™, também estdo presentes em todos os espectros (1). Em 1740 cm™ ha uma banda

que ¢ atribuida a deformacdo do grupo C=0 caracteristico de acido carboxilico, presente
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também em todos os espectros (1). SAo observadas bandas, Fig. 19 e 20, em 1640 e 1460 cm™
que podem ser atribuidas a ligagcdes CH-O existentes nas moléculas de TTIP e a compostos
organicos como hidroxiacetato de zinco, que pode estar presente na solugdo de NP ZnO (39),
indicando que houve a hibridizacdo com titania e 6xido de zinco. Em 1458 e 1374 cm™
observa-se bandas de deformacfes angulares assimétricas de grupos CHs e em 1190 cm™
observa-se uma deformacao angular fora do plano para o grupo CH,, para todos os espectros
(1). No espectro do hibrido com siloxano, Fig. 18, observa-se em 1220 cm™ uma banda
relacionada a Si-O e em 970 cm™ ha uma banda de Si-O-R, o que indica a obtencéo do
hibrido com siloxano (40). Em 1080 cm™ sdo notadas bandas que podem ser atribuidas a
vibracdes de estiramento C-C-O do TTIP e do copolimero, Fig. 19 e 20, e de CH,-O na Fig.
18 (39). Nota-se em 825 cm™ uma banda referente a deformacéo angular fora do plano do
grupo CH do anel tiofénico 3 substituido, para todos os espectros (1). Por volta de 770 cm™
foram observadas bandas relacionadas a estiramentos de ligacGes Ti-CH, do TTIP (39),
confirmando entdo a obtencdo de hibridos com titania. Em 760 cm™ observa-se uma banda no
espectro do hibrido de siloxano referente a Si-CH, (40). Bandas em 447, 429 e 414 cm™ sdo
relacionadas a alongamentos caracteristicos da ligagcdo Zn-O, em (c), confirmando também a
obtencdo de hibridos com o 6xido de zinco (39).

Conforme o que foi analisado acima, no caso dos hibridos com ZnO, verifica-se a
existéncia de ligacdes caracteristicas Zn-0O, indicando o avanco das reagdes de oxolacgéo,
enquanto para os hibridos a base de titania e silica estas reacGes possivelmente continuam em
andamento, por isso ndo ha bandas caracteristicas de seus 6xidos presentes nos espectros.

Nota-se também que as amostras de 100% de Oxidos se assemelham em alguns
aspectos aos outros espectros, sugerindo uma possivel contaminacdo do porta-amostra por
parte do copolimero. De fato, as medidas foram realizadas sequencialmente utilizando a
mesma janela de NaCl para deposi¢do das solugdes, sendo a limpeza feita apenas com CHClIs

no intervalo para troca das amostras.
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4.3.2 RMN *H dos Hibridos

As Figuras 21, 22 e 23 apresentam o0s espectros de RMN *H dos hibridos sintetizados
com as respectivas estruturas propostas para 0os mesmos. Os hidrogénios das estruturas estao
numerados, para fazer as atribui¢des dos picos na interpretacdo dos espectros, e 0s sinais mais
relevantes estdo destacados.

75%
— 50%
— 25%
0%

100% SiO, ‘

-

& s a s
() ¢
L)

o

3-7 8
(CH2)sCH3 2

Figura 21 - RMN 'H dos hibridos de SiO,-P(HTcoAAT), com sua estrutura proposta e os principais sinais
destacados.
Fonte: Autora.
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Figura 22 - RMN 'H dos hibridos de TiO,-P(HTcoAAT), com sua estrutura proposta e os principais sinais
destacados.
Fonte: Autora.
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Figura 23 - RMN "H dos hibridos de ZnO-P(HTcoAAT), com sua estrutura proposta e os principais sinais
destacados.
Fonte: Autora.
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A partir das analises dos espectros nota-se a presenca de sinais referentes a
hidrogénios presentes nas estruturas dos hibridos, como nas unidades que compfem o
copolimero: sinais 3 a 8 (HT) e sinal 9 (AAT) (1). Nas fases inorganicas: sinais 10 a 12, Fig.
21 e 22, e sinal 10, Fig. 23, que é associado a Zn-O ligados a hidrogénios intersticiais (H;), 0s
quais experimentam uma relaxacdo (movimentos de reorientagdo), fazendo com que a ligacao
seja quebrada ou esticada, o0 que modifica a distancia O-H, que determina o deslocamento
quimico e, portanto, o sinal observado (41). Desta forma, confirma-se a formacao dos hibridos
pretendidos.

Nas amostras 100% de Oxidos ha a presenca dos sinais 1 e 2, que sdo, a principio,
referentes aos copolimeros, mas também podem ser atribuidos a H dos precursores dos

oxidos.

4.3.3 Analise Térmica dos Hibridos

A Figura 24 apresenta as curvas TG e DTA dos hibridos em funcdo da temperatura. E

a Tabela 8 resume as informacGes obtidas a partir da analise térmica.
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Figura 24 - Curvas TG e DTA dos hibridos: (a) SiO,-P(HTcoAAT), (b) TiO,-P(HTcoAAT) e (¢) ZnO-P(HTcoAAT).

Fonte: Autora.



Tabela 8 - Resumo dos dados obtidos pela anailise térmica dos hibridos.

Picos de % Massa
Amostras T; (°C) T (°C)
Decomposic¢iao (°C) Residual
0% SiO; 397 530 440 27
25% SiO;, 385 545 435 35
50% SiO; 406 505 425 68
75% SiO; 386 515 420 70
100% SiO, 417 580 490 &1

0% TiO, 382 550 435 28
25% TiO, 380 525 410 44
50% TiO, 330 490 345 57
75% TiO, 333 450 360 63
100% TiO, 234 455 250 67

0% ZnO 414 530 450 21
25% ZnO 419 535 457 32
50% ZnO 424 560 453 46
75% ZnO 635 710 670 7
100% ZnO 304 385 330 74

Fonte: Autora
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Observa-se em quase todos 0s casos, que com 0 aumento da quantidade de éxido ha
um aumento na T; de decomposicdo térmica, 0 que sugere que 0s hibridos tornam-se mais
estaveis com o aumento da quantidade de d6xido, exceto para os hibridos a base de titania,
onde sdo observadas temperaturas de decomposic¢éo ligeiramente menores.

Para os hibridos a base de SiO, e TiO, observa-se apenas um evento térmico, em
temperaturas proximas a 400 °C, com picos de decomposi¢édo por volta de 430 °C, referente a
decomposicao da parte polimérica do hibrido, estando de acordo com o observado na analise
térmica do copolimero (T; = 415 °C; Pico de Decomposicdo = 458 °C). Nota-se também um
aumento gradual da massa residual com o aumento da quantidade de 6xido. Para os hibridos a
base de ZnO, de 0 a 50%, também é observado apenas um evento principal, com temperaturas
um pouco mais elevadas, proximas a 415 °C, no entanto, a amostra de 75% de 6xido néo

correspondeu ao esperado, apresentando mais de um evento térmico, sendo o principal com
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temperatura ainda mais elevada, por volta de 635 °C com pico de decomposi¢do em 670 °C, 0
que pode ser atribuido & pouca massa da amostra, o que dificulta e compromete a analise.

As curvas DTA dos hibridos corroboram os eventos térmicos evidenciados na analise
termogravimétrica (TG); as amostras com maior porcentagem dos 6xidos inorganicos, ou seja,
com menor quantidade de copolimero, apresentaram menor decomposi¢do oxidativa,

conforme o esperado.

4.3.4 Analise Otica dos Hibridos

A propriedade 6tica dos materiais hibridos foi avaliada por espectroscopia na regido
do ultravioleta-visivel (UV-vis), por fotoluminescéncia de emissdo e excitacdo e por
reflectancia difusa.

4341 Espectroscopia da suspensao de NP ZnO no UV-vis

A Figura 25 apresenta o espectro normalizado das nanoparticulas de 6xido de zinco
(NP ZnO) recém sintetizadas, que foram utilizadas no preparo dos hibridos. E possivel
observar no espectro um pico excitdnico em torno de 330 nm, caracteristico de nanoparticulas

de ZnO (42), comprovando a formacdo das NP de ZnO pelo processo sol-gel.

—— NP ZnO

Absorbancia (un. arb.)

T T T
330 360 390 420 450
Comprimento de onda (nm)

Figura 25 - Espectro UV-vis das nanoparticulas de ZnO sintetizadas.
Fonte: Autora.
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434.2 Espectroscopia dos Hibridos no UV-vis

A propriedade ¢tica dos filmes hibridos foi avaliada por absor¢do na regido do
ultravioleta-visivel (UV-vis). A Figura 26 apresenta os espectros de absorcdo na regido do
UV-vis normalizados para facilitar a comparacdo. Os comprimentos de onda de maxima

absorcdo (Amaxabs) estdo apresentados na Tabela 9.

Absorbancia (un. arb.)

SiO2-(PHCOAAT)

TiO2-P(HTcoAAT)

0% SiO,
—25%
——50%
—— 75%
—— 100%

Absorbancia (un. arb.)

0% TiO,
—25%
——50%
—75%
——100%

T T T T
500 550 600 650

Comprimento de onda (nm)

T T
400 450 700 350

ZnO-P(HTcoAAT)

T
400

T T T T
450 500 550 600
Comprimento de onda (nm)

T
650 700

0% ZnO

—25%
—50%
—75%
— 100%

Absorbancia (un. arb.)

T T T T
500 550 600 650

Comprimento de onda (nm)

T T
350 400 450 700

Figura 26 - Espectros UV-vis para os filmes hibridos: (a) SiO,-P(HTcoAAT), (b) TiO,-P(HTcoAAT) e (c) ZnO-
P(HTCcoAAT).
Fonte: Autora.
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Tabela 9 - Comprimentos de onda de maxima absor¢io (Ay,sabs).

Filmes Hibridos Amaxabs (nm)
0% SiO; 468
25% 457
Si0,-P(HTcoAAT)
50% 453
75% 446
0% TiO; 445
25% 440
TiO,-P(HTcoAAT)
50% 440
75% 437
0% ZnO 450
25% 450
ZnO-P(HTcoAAT)
50% 445
75% 440

Fonte: Autora

Observa-se em todos os espectros de absor¢cdo um ligeiro deslocamento para o azul
(blue shift), conforme a porcentagem em massa de 6xido nos filmes aumenta. Este
comportamento pode estar associado a presenca de interacdes entre as cadeias poliméricas e
as unidades de 6xido, que provocam mudancas conformacionais nas cadeias dos politiofenos
e consequentemente, a quebra da sua conjugacao.

Os espectros de absorcdo apresentam maximos de absor¢do por volta de 450 nm,
associado a transicdo das ligacdes insaturadas (1). Nos hibridos com ZnO nota-se uma
absorcdo por volta de 350 nm que é caracteristica da absorcdo das nanoparticulas de ZnO e,
por isso, sua intensidade aumenta com o aumento da quantidade do 6xido.

Os espectros para as amostras contendo 100% de 6xido ndo apresentam absorcdo
significativa, visto que o copolimero é quem apresenta atividade, por isso eles ndo foram

incluidos na tabela.
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4343 Fotoluminescéncia de emissdo e excitacao

Foram feitas fotografias das solucdes e dos filmes hibridos sob luz UV (hexc = 365
nm), para que se observasse a luminescéncia do material, conforme apresenta a Figura 27. Da
esquerda para a direita estdo os hibridos 0% a 100% para cada ¢xido. Nota-se que
praticamente todos sdo luminescentes, exceto 0s 100% de 6xido, o que ja era esperado, visto
que o copolimero derivado do politiofeno € quem apresenta atividade Optica. Somente a
suspensdo de NP ZnO apresenta excecdo emitindo na regido do verde-amarelo, entretanto,

como a emissao do politiofeno € mais eficiente, este prejudica a identificacdo da emissdo das

NP ZnO na fotografia.
i 1
(c)

(a) ()

0% 100%

Figura 27 - Fotos das solucdes e dos filmes sob luz UV: (a) SiO,-P(HTcoAAT), (b) TiO,-P(HTcoAAT) e (¢)
ZnO-P(HTcoAAT).
Fonte: Autora.

A Figura 28 apresenta os espectros de fotoluminescéncia (PL) e fotoexcitacdo (PE)
dos filmes hibridos, sendo que a PL foi realizada com emissao em 440 nm e a PE foi realizada
com excitacdo em 640 nm, tais comprimentos de onda foram pré-determinados atraves de

medidas de absorcéo e de emissdo do copolimero (20).



55

T T T
500 600 700

PL PE
_ 0% SiO, 0% Si0,
g ——25% ——25%
S —50% . ——50%
s ——75% s —75%
o i ——100%
e 4
3 s
E )
= B
= 3
[}
2 5
o =
172}
c
k3]
= e NS
T T T T T T T
500 600 700 800 300 400 500 600
Comprimento de Onda (nm) Comprimento de Onda (nm)
PL PE
_ 0% TiO, 0% TiO,
g ——25% ——25%
@ ——50% —~ —50%
s —75% g —75%
§ ——100% o ——100%
b =
£ ()
w 8
[}] el
° ‘@
8 5
S IS
w
=
2L
£

300 400 500 600

Intensidade de Emissao (un. arb.)

Comprimento de Onda (nm) Comprimento de Onda (nm)
PL PE
0% ZnO 0% ZnO
——25% —25%
——50% ——50%
—75% —75%
——100% ——100%

T T T T
500 600 700 800
Comprimento de Onda (nm)

Intensidade (un. arb.)

T T T T T T
250 300 350 400 450 500 550 600

Comprimento de Onda (nm)

Figura 28 - Espectros de fotoluminescéncia, a esquerda, e de fotoexcitacio, a direita, dos filmes hibridos:
(a) SiO,-P(HTcoAAT), (b) TiO,-P(HTcoAAT) e (¢) ZnO-P(HTcoAAT).
Fonte: Autora.
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Observa-se que tanto o0s espectros de fotoluminescéncia (PL) como os de
fotoexcitacdo (PE) dos hibridos apresentam um ligeiro deslocamento para o azul (blue shift),
conforme a porcentagem em massa dos 6xidos nos filmes aumenta, exceto para 0s espectros
de PE de ZnO, onde é observado um ligeiro deslocamento para o vermelho. Tal
comportamento também foi observado para o0s espectros de UV-vis e, como dito
anteriormente, pode ser associado a presenca de interacdes entre as cadeias poliméricas e as
unidades dos 6xidos, que provocam mudancas conformacionais nas cadeias dos politiofenos e
consequente quebra de sua conjugacao.

Os espectros de PL apresentam maximos por volta de 640 nm, atribuido a transi¢Ges
puramente eletronicas, resultantes da excitacdo de cadeias simples, enquanto os de PE
apresentam comportamento semelhante aos de UV-vis, com maximos proximos a 430 nm,
associados a transicao das ligacOes insaturadas (1), com excec¢ao dos hibridos contendo ZnO,
onde observa-se um deslocamento para o vermelho, estando os maximos de PE proximos a
550 nm.

4344 Espectroscopia de Reflectdncia Difusa

A Figura 29 mostra os espectros de reflectancia difusa dos hibridos. Nesse tipo de
analise uma parte do fluxo incidente que penetra no interior da amostra retorna a sua
superficie e outra parte sofre absor¢do parcial e espalhamentos multiplos de cada particula que
compde a amostra, sendo, portanto, a reflexdo difusa atenuada pelo fendmeno da absorcao
(34).
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Figura 29 - Espectros de reflectancia difusa dos filmes hibridos: (a) SiO,-P(HTcoAAT), (b) TiO,-
P(HTcoAAT) e (¢) ZnO-P(HTcoAAT).

Fonte: Autora.

Observa-se nos trés casos que quanto maior a quantidade de Oxido, maior a

reflectancia, ou seja, pode-se dizer que esta € uma atividade prépria dos 6xidos, diferente da

emissdo, na qual o copolimero € quem possui atividade Optica. Pode-se dizer também que

quanto maior a reflectancia no UV (200-400 nm), maior o fator de protecdo do material, no

caso dos hibridos sintetizados, os mais fotoprotetores sdo aqueles a base de SiO,, por

possuirem maior %R no UV.

Além disso, é possivel relacionar a reflectancia com a transparéncia do material, visto

que, quanto menor a reflectancia na regido do visivel (400-700 nm), maior a transparéncia

(34). Logo, os hibridos com menor quantidade de 6xido sdo mais transparentes. Dentre 0s

hibridos estudados, 0s mais transparentes sdo aqueles a base de TiO,, por terem menor %R.
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435 AFM

As medidas de Microscopia de Forca Atomica (AFM) foram usadas para determinar a
influéncia da quantidade dos 6xidos na morfologia dos filmes. As Figuras 30, 31 e 32
apresentam as imagens obtidas por AFM dos filmes hibridos com SiO,, TiO; e ZnO,
respectivamente, com a média dos valores de RMS, referente a rugosidade, obtida para cada
filme, a partir dos dados de AFM. Ja a Figura 33 apresenta o grafico em barras dos valores
médios de rugosidade obtidos, com seus respectivos desvios calculados.

Observa-se para os filmes com siloxano (Fig. 30 e Fig. 33 - em preto) um aumento na
rugosidade dos filmes com o aumento da porcentagem de SiO, de 0% a 50% e depois uma
diminuicdo da mesma no de 75% do 6xido. Observa-se também pelas imagens que 0s
hibridos comecam a apresentar aglomerados a partir de 50% de SiO, que podem ser
atribuidos a presenca de separagdo de fase em escala nanométrica nos mesmos.

Os filmes hibridos a base de titania (Fig. 31 e Fig. 33 — em vermelho) sdo os que se
mostram mais homogéneos e com menor desvio padrdo calculado, isso pode ser devido a uma
maior interacdo do TiO, com a rede polimérica. Observa-se um aumento na rugosidade com o
aumento da porcentagem de TiO; de 0 a 25%, seguida de uma queda gradual, o que pode ser
atribuida a presenca de maior quantidade de 6xido, pois com uma maior quantidade de
nanoparticulas recobrindo o filme, este se torna mais homogéneo e, portanto, menos rugoso.
Também ¢é possivel observar que houve de fato a formacdo dos Oxidos pelo aspecto
caracteristico de 6xidos das imagens de AFM.

Para os filmes com dxido de zinco (Fig. 32 e Fig. 33 — em azul) é possivel observar
que houve uma queda na rugosidade do filme com o aumento de 25% de Oxido, seguida de
um aumento consideravel da mesma nos demais filmes, o completo oposto do observado para
os demais filmes. Nota-se ainda que os hibridos comecam a apresentar aglomerados a partir
de 25% de ZnO, que também podem ser atribuidos a presenca de separacdo de fase em escala
nanomeétrica, devido a distribuicdo de forma ndo uniforme. Isto pode ser explicado pelo fato
das NP ZnO ja estarem formadas na hora da sintese da solucdo hibrida, por isso tendem a se
agregar antes de ser incluidas na rede polimérica, diferente dos outros 6xidos que sdo
formados juntamente com a formacéo da rede polimérica hibrida, o que impede ou diminui

esse comportamento de agregacéo.
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Figura 30 - Imagens de AFM dos filmes hibridos de 0, 25, 50 e 75% SiO,. Areas usadas de 10pm x 10pm.
Fonte: Autora.
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Figura 31 - Imagens de AFM dos filmes hibridos de 0, 25, 50 e 75% TiO,. Areas usadas de 10pm x 10pm.
Fonte: Autora.
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Figura 32 - Imagens de AFM dos filmes hibridos de 0, 25, 50 e 75% ZnO. Areas usadas de 10pm x 10pm.
Fonte: Autora.
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Figura 33 - Valores médios de rugosidade, calculados a partir dos dados de AFM, para os filmes hibridos:
preto - SiO,-P(HTcoAAT), vermelho - TiO,-P(HTcoAAT) e azul - ZnO-P(HTcoAAT).
Fonte: Autora.

436 MEV

As medidas de MEV foram realizadas para se complementar a anadlise morfoldgica e
corroborar com os dados obtidos por AFM e foram feitas somente para os hibridos com a
menor e a maior porcentagem de 6xido, além do copolimero. As Figuras 34, 35 e 36 mostram,

portanto, as imagens de MEV obtidas para os hibridos com 0%, 25% e 75% dos seus

respectivos 6xidos.



0% SiO,

25% SiO,

75% Si0,

Figura 34 - Imagens de MEYV dos filmes hibridos de 0, 25 e 75% SiO,.
Fonte: Autora.

63



0% TiO,

25% TiO,

Figura 35 - Imagens de MEYV dos filmes hibridos de 0, 25 e 75% TiO,.
Fonte: Autora.
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0% Zn0O

Figura 36 - Imagens de MEV dos filmes hibridos de 0, 25 e 75% ZnO.
Fonte: Autora.
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Assim como observado no AFM os filmes com 0% de Oxidos se apresentam mais
homogéneos, com a presenga de alguma rugosidade ou deposi¢Bes mais acentuadas em
determinadas regides. Os filmes contendo SiO; e TiO, apresentam maior homogeneidade com
0 aumento da concentracdo de 6xido em sua composicdo, sendo o filme distribuido de forma
homogénea por todo o substrato. Por outro lado, os filmes a base de ZnO apresentam claras
diferencas em relacdo aos demais, em 25% ja ha formacao de agregados sobre o filme e com

75% formam-se agregados ainda maiores, tornando-os bastante irregulares.

43.7 MEV-EDS

A Figura 37 apresenta os graficos de EDS obtidos para os hibridos com 25% e 75% dos
oxidos, a partir das imagens de MEV, a fim de se determinar a composi¢do quimica na superficie
dos filmes hibridos, comprovando-se a presenca dos metais nos filmes.

Os filmes com SiO, (a) apresentam o sinal de Si, menos intenso no de 25% e mais
intenso no de 75%, conforme esperado. Ja nos filmes com TiO, (b) o Ti aparece discretamente
no filme de 75% e nem aparece no de 25%, isto porque seu sinal deve ser mais fraco. Nos
filmes contendo ZnO (c) o Zn aparece nos dois graficos, no entanto, no de 25% o sinal
aparece sobreposto ao Na, por estarem na mesma regido, mas com menor intensidade,
comparado ao de 75%, onde esse pico é bem evidente e aparece sozinho, estando coerente
com o esperado.

A presenca de Mg, Ca e Na pode ser atribuida ao vidro e 0 C e 0 S observado em

alguns graficos sdo, possivelmente, do copolimero.
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Figura 37 - Analise EDS dos filmes hibridos: (a) SiO,-P(HTcoAAT), (b) TiO,-P(HTcoAAT) e (c) ZnO-P(HTcoAAT).

Fonte: Autora.
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5 POSSIVEIS APLICACOES

Os resultados obtidos neste trabalho indicam que os hibridos orgéanico-inorganicos
aqui estudados sdo bastante promissores em uma série de aplicacdes, tais como sensores
quimicos, aplicacdes dpticas e revestimentos.

A utilizacdo de materiais hibridos na fabricacdo de sensores quimicos se deve,
principalmente, a transparéncia Optica, estabilidade fotoquimica e eletroquimica destes
materiais (8). Como foi observado neste trabalho, através das analises de reflectancia, de
absorcdo e de emissdo, os hibridos obtidos possuem transparéncia e certa estabilidade
fotoquimica, sendo pouco afetados pela quantidade de Oxido presente, sendo mais indicados
aqueles com menor quantidade de 6xido, para serem usados como sensores, por serem mais
transparentes.

As aplicacdes opticas podem ocorrer em materiais fotocromaticos, por exemplo, que
sdo preparados pelo aprisionamento de corantes organicos, fotocromaticos, em matrizes
poliméricas. Esses materiais fotocrdmicos mudam de cor em resposta a absorcao de luz e sdo
usados principalmente em revestimento de protecdo (8). Visto que os hibridos sintetizados
absorvem bem no UV-vis, eles podem ser utilizados junto a corantes fotocromaticos, como
revestimentos fotoprotetores, principalmente os hibridos a base de siloxano, por possuirem
maior reflectancia no UV e, portanto, serem mais fotoprotetores.

A industria automotiva vem utilizando muito polimeros hibridos organico-inorganicos
como revestimento. Para tanto, € condicdo necessdria que a temperatura de cura do
revestimento polimérico para aplicagdo em grandes areas seja a ambiente, possibilitando a
aplicagdo “on-site”. O processo sol-gel, mais uma vez, é o método mais adequado para esses
casos, pois geralmente a cura ocorre a temperatura ambiente (8). Os hibridos estudados neste
trabalho se mostram bastante estaveis termicamente, até aproximadamente 300 °C, o que 0s
torna muito atrativos para este tipo de aplicacdo, sendo os mais indicados novamente aqueles
a base de siloxano, por possuirem maior estabilidade térmica dentre os demais e os de titania,

devido a sua maior homogeneidade.
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6 CONCLUSAO

Concluiu-se que a rota de sintese proposta para o copolimero € satisfatoria, permitindo
sua preparacdo com a composi¢do quimico-estrutural desejada. Os hibridos também foram
obtidos satisfatoriamente, via sol-gel, como foi observado a partir dos espectros FTIR e RMN
'H dos mesmos.

A andlise térmica dos hibridos permitiu observar que a decomposicdo térmica da parte
polimérica dos mesmos ocorre em temperaturas proximas a 400 °C, estando de acordo com o
observado na analise térmica do copolimero. Concluiu-se também que quanto maior a
concentracdo dos 6xidos, maior a estabilidade térmica conferida aos hibridos, exceto para
aqueles a base e titdnia. O hibrido com 75% de ZnO foi o0 Unico que ndo correspondeu ao
esperado, 0 que pode ser atribuido a pouca massa da amostra usada neste experimento,
comprometendo a analise.

As propriedades de absorcdo e emissdo desses filmes demonstraram ser pouco
influenciadas pela quantidade de Oxido presente, sendo observado apenas um ligeiro
deslocamento para o azul (blue shift), em praticamente todos os casos, conforme a
porcentagem em massa de 6xido aumenta. Tal comportamento foi associado a presenca de
interagdes entre as cadeias poliméricas e as unidades de o6xido, que promovem mudangas
conformacionais nas cadeias dos politiofenos e a quebra da sua conjugacao.

Os espectros de absor¢ao apresentaram maximos de absor¢ao por volta de 450 nm,
associado a transi¢do das ligacdes insaturadas. Os espectros de fotoluminecéncia
apresentaram maximos de emissdo por volta de 640 nm, atribuido a transi¢gdes puramente
eletronicas resultantes da excitacdo de cadeias simples. Também foi observado que quanto
maior a quantidade de 6xido, maior a reflectancia dos filmes hibridos e menor a transparéncia,
indicando que esta ¢ uma atividade propria do oxido.

A anélise morfologica mostrou que os filmes que contém somente o copolimero sdo
mais homogéneos que os demais filmes hibridos. Os filmes a base de titdnia se mostraram
mais homogéneos com o aumento da concentracdo de 6xido, o que foi associado a uma maior
interacdo entre o TiO, e a rede polimérica. Entretanto, os filmes a base de 6xido de zinco
apresentaram comportamento diferente dos demais: bastante irregulares com presenga de
agregados sobre os filmes e estes mais evidenciados com o aumento da concentragdo do
oxido. Esse comportamento foi atribuido a metodologia de obtencdo dos filmes, a qual partiu

de uma suspenséo coloidal de ZnO que tende a se agregar dependendo do meio.
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Diante dos resultados obtidos neste trabalho constatou-se que ndo ha alteragdes
significativas nos hibridos obtidos com o aumento da quantidade de ¢xido do ponto de vista
térmico e dptico, no entanto, a morfologia é bastante diferente para cada um.

Analisando as possiveis aplicacdes indicadas para estes materiais, 0s que se mostraram
mais promissores e com as melhores caracteristicas foram aqueles a base de titania e siloxano.
No entanto, cabe ressaltar que foram seguidos os mesmos parametros para a obtencdo dos
filmes para os trés hibridos: tempo e temperatura de reacdo, concentracdo dos reagentes, tipo
de substrato, entre outros. Portanto, estudos mais avangados podem ser realizados a fim de
ajustar estas variaveis para torna-los promissores e aperfeicoados de acordo com as aplicacfes

desejadas.
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