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Resumo

Os polieletrélitos conjugados (CPE), polimeros conjugados com grupos iénicos ligados
guimicamente, sdo materiais importantes visto que tém aplicacdes em diversas areas:
sensores quimicos e bioldgicos; camadas de transporte de carga; diodos emissores de

luz (LEDSs) e sistemas fotovoltaicos [1].

Neste trabalho experimental estudou-se as interacdes que se estabelecem entre o
polieletrélito conjugado anidnico, poli(9,9’-tiosulfatohexilo)fluoreno) (BA3) solubilizado
numa mistura dimetilsulféxido-agua (DMSO-H,0), com diferentes surfactantes: brometo
de dodeciltrimetilamoénio (DTAB); brometo de hexadecilaménio (CTAB); dodecilsulfato de
sédio (SDS) e pentaetilenoglicol monododecil éter (Ci2Es). Também se recorreu a
condutimetria em que foram realizados testes entre 0 BA3 e os surfactantes DTAB e
Ci2Es.

Posteriormente, sintetizaram-se e caracterizaram-se solu¢des coloidais de ouro. No caso
do polimero BA3, que contém grupos de tiosulfato na sua estrutura, é possivel promover
ainteracdo Au-S entre o polimero e as nanoparticulas. Para tal, recorreu-se a modificacdo
das nanoparticulas de ouro (AuNP), usando diversas concentracdes de BA3 para uma
constante concentracdo de AuNP.

Por ultimo, estudou-se a interagdo do poli[N-(1-aza-16-coroa-6)-carbamido-2,5-tienileno-

alt-1,4-fenileno] (BG2) com diversos solventes, surfactantes e sais de metais.

Estes estudos foram realizados recorrendo as técnicas de Espetroscopia de Absorcéo
UV/Vis, Fluorescéncia e Espetroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear (RMN de *H
e 13C), Condutimetria e Dynamic Light Scattering (DLS). A combinacédo de todas estas

técnicas permitiu uma caracterizacdo estrutural e pormenorizada destes sistemas.

Palavras-chave: Polimeros; Surfactantes; Interagdes; Agregacao; LEDs.






Abstract

Conjugated polyelectrolytes, conjugated polymers which have ionic groups, are important
materials that have applications in a wide variety of areas, including chemical and
biological sensors, charge transport layers, light emitting diodes (LEDs) and photovoltaic
systems [1].

In this experimental work the interactions have been studied between the anionic
conjugated polyelectrolyte, poly(9,9’-thiosulfatohexyl)fluorene) (BA3), dissolved in
dimethylsulfoxide-water solution, with various surfactants, DTAB, CTAB, SDS and Ci;Es.
In addition, electrical conductivity was used to study the behavior of poly(9,9'-
thiosulfatohexyl)fluorene) with DTAB and Ci2Es.

Subsequently, colloidal solutions of gold nanoparticles were prepared and characterized.
Since this polymercotains a thiosulfate group in its structure, it is possible to induce the
chemical reaction to form Au_S bonds between the polymer and the nanoparticles.
Because of this, a study was made of the modification of the gold nanoparticles using
various concentrations of poly(9,9’-thiosulfatohexyl)fluorine for a constant concentration of
AUNP.

Finally, a study was made of the interaction of poly[N-(1-aza-16-crown-6)-carbamido-2,5-
thienileno-alt-1,4-phenileno] (BG2) with various solvents, co-solvents, surfactants and

metal salts.

These experiments were carried out using the techniques of UV-vis absorption,
fluorescence and multinuclear NMT (*H and 2C) spectroscopy, conductimetry and
dynamic light scattering (DLS). The combination of all these methods allowed a detailed

structural characterization of these systems.

Key-words: Polymers; Surfactants; Interactions; Aggregation; LEDs
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1.1 Polimero: conceito basico e classificacao

Este trabalho envolve o estudo do comportamento de polimeros conjugados. O nome

polimero é derivado do grego, poli que significa muitos e mero, unidade de repeticao.

Polimeros, macromoléculas longas, sao sintetizados a partir de unidades estruturais mais
simples e menores, denominadas por mondémeros através de um processo quimico que
se designa de polimerizac&o. E dificil representar uma cadeia polimérica completa, uma
vez que os polimeros possuem uma massa molecular elevada, ou seja, uma cadeia
macromolecular extensa, por isso, apenas se representa a sua unidade estrutural (figura
1.1).
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Figura 1.1- Representagdo da unidade monomérica de um polimero

A molécula é representada como um todo recorrendo a sua unidade estrutural colocada

entre parénteses.

Relativamente ao niamero de mondémeros que constituem a cadeia macromolecular, se
apenas uma espécie de mondémeros esta presente na estrutura do polimero, este é
chamado de homopolimero. Caso apresente dois ou mais tipos de mondmeros, o

polimero é designado por copolimero.

Nos copolimeros, as unidades monoméricas poderéo ter diferentes distribuicdes, podem
ser distribuidas de forma aleatéria sem ordem aparente (copolimero aleatério), de modo
regular e alternado (copolimero alternado), em blocos (copolimero em blocos) e, por
altimo, copolimero enxertado, existe quando os blocos de um mondémero se inserem na

cadeia constituida por outro monémero, como ramificagdes (figura 1.2) [2-4].
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Figura 1.2- Representagdo esquematica dos diferentes copolimeros

Nos polimeros descritos anteriormente, em bloco e polimeros inseridos na cadeia
principal, apresentam caracteristicas proprias oriundas da juncao de homopolimeros. Nos
copolimeros em bloco existe competicdo entre as propriedades de cada bloco, o que
confere a este tipo de copolimeros propriedades Unicas, que surgem das ligacdes
guimicas entre as sequéncias de homopolimeros, o que os impede de agir de forma

independente uma da outra [5].

7

A massa molecular dos polimeros é uma caracteristica importante. Geralmente, os
polimeros sao polidispersos, e o valor que se tem da massa molecular € o valor médio,
normalmente em termos da média numérica (M,) ou da média ponderal (My). A razéo
Mw/M, indica o grau de polidispersividade (PDI) do polimero. O mondémero e o tipo de
estrutura do polimero influenciam o seu préprio comportamento em solugédo. As
caracteristicas do monémero determinardo assim as interacfes deste com o solvente
sendo que, as interacdes intermoleculares presentes podem envolver interacdes de Van

der Waals, pontes de hidrogénio, podendo também existir ainda interacdes ionicas.

1.2 Polimeros conjugados: Estrutura e

propriedades eletrdnicas

Os atomos de carbono da cadeia principal nos polimeros conjugados estao ligados

através de uma sequéncia alternada de ligacGes simples e duplas ao longo da cadeia

[6,7]. A natureza deste arranjo molecular confere aos polimeros propriedades

semicondutoras devido a deslocalizacdo dos eletrbes m ao longo da cadeia e as
4



interacbes intermoleculares exercem também uma influéncia significativa nas

propriedades macroscépicas deste tipo de materiais [8,9].

A deslocalizacao eletrénica é responsavel pelo transporte de carga em polimeros
conjugados e esta é obtida devido as fortes ligacbes atémicas dentro da rede, assim, a
pouca correlagao entre cadeias contribui para a deslocalizac&o dos eletrdes 1 e também
para o fendmeno de fluorescéncia. A deslocalizacdo da-se ao longo de todo o sistema
conjugado por efeito de ressonancia. A conjugacao da molécula influencia a diferenca de
energia entre 0s niveis energéticos e o comprimento de onda de absorcao e emisséo da
molécula em estudo. Quanto maior for a conjugacao, menor é a diferenca de energia entre
0s niveis energéticos T>1* e, consequentemente, o comprimento de onda de absorgéo
e emissdo da molécula serdo maiores [10]. A conjugacao pode encontrar-se apenas na
unidade monomérica ou pode estender-se por um trecho da cadeia do polimero
dependendo da conformacdo deste. O numero de unidades monoméricas que
compartilham eletrdes deslocalizados depende da prdpria estrutura polimérica, da rigidez
e da conformacdo da cadeia. O que faz com que as propriedades de luminescéncia
desses polimeros dependam, em grande parte, do ambiente quimico em que eles se

encontram, da concentracdo do polimero, da polaridade do solvente, entre outros fatores.

TR 4 R = G R g
)] () () (|X)

o 1

Figura 1.3- Estruturas de diferentes polimeros conjugados: (I) poliacetileno-PA. (1) poli(p-fenileno)-PPP. (1)
poli(p-fenilenovinileno)-PPV. (1V) poli(tiofeno) [11]

Alguns dos polimeros conjugados mais comuns estéo representados na figura 1.3.
Os grupos R podem ser atomos de hidrogénio, cadeias alquilicas, assim como grupos
que contém oxigénio [11].

A estrutura dos polimeros conjugados é conferida pela configuracdo da orbital hibrida, do
tipo sp?, dos atomos de carbono que compdem a cadeia principal como se pode verificar

na figura 1.4.
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Figural.4- Representagdo das orbitais moleculares 1t e 6 que se estabelecem entre dois &tomos de carbono

Neste arranjo molecular as orbitais ndo hibridizadas p, formam as ligacdes duplas (1),
enquanto, as orbitais coplanares sp? formam as ligacdes simples (o). A formacéo das
ligacdes 11 deve-se ao facto das orbitais p, se encontrarem dispostas ortogonalmente ao
plano das orbitais hibridas sp? e o espacamento existente entre os atomos de carbono
permitir a sobreposicéo entre orbitais vizinhas. A sobreposicdo conjugada das orbitais p;
ao longo da estrutura conjugada polimérica promove a deslocalizacdo da densidade
eletrénica, tanto acima como abaixo do plano da cadeia polimérica, através de um efeito

de ressonancia como ja foi referido anteriormente.

A combinagdo linear entre as orbitais atomicas p, dos carbonos constituintes de uma
molécula conjugada gera orbitais moleculares ocupadas (ligantes-r) e orbitais
moleculares desocupadas (antiligantes-1r*) com uma diferenga de energia caracteristica.
Num polimero conjugado as n orbitais atdmicas p, geram orbitais moleculares ligantes e
antiligantes com niveis de energia muito préximos entre si, respondendo de uma forma
conjunta [12,13].

A estrutura eletrénica dos polimeros conjugados pode ser tratada como uma molécula,
recorrendo a Teoria das Orbitais Moleculares, ou como semicondutora, recorrendo a

Teoria das Bandas.

No modelo de bandas, o conjunto de orbitais T ocupadas corresponde a banda de
valéncia, que é responsavel pela mobilidade de cargas na cadeia polimérica, e a orbital
limite em termos da Teoria das Orbitais Moleculares é designada por HOMO (highest
occupied molecular orbital). Por outro lado, o conjunto de orbitais 1T desocupadas
corresponde a banda de conducédo e a orbital limite € denominada por LUMO (lowest
unoccupied molecular orbital) [14].

Recorrendo a Teoria de Bandas, a diferenca energética que se verifica entre as orbitais

LUMO e HOMO é chamada de hiato energético (“band gap”) do semicondutor (Eg) como
6



se pode observar na figura 1.5.

E Banda de
condugao

<+—— LUMO

<«—— HOMO

Banda de
valéncia

Figura 1.5- Representagdo do diagrama de energias para um material semicondutor [15]

Quando se incide luz constituida por fotdes sobre um material semicondutor com energia
superior a Eg, sao excitados eletrbes da banda de valéncia (HOMO) e transferidos para
a banda de conducéo (LUMO). Essa energia absorvida corresponde a um comprimento
de onda caracteristico. Os eletrdes na banda de condugcdo podem voltar a banda de
valéncia, caso exista um estado desocupado, e esse retorno ocorre através da emisséo
de um fotdo de energia igual a Eg, ou seja, depois da excitacdo eletrénica, os eletrdes
voltam ao estado fundamental e o polimero emite luz (fluorescéncia) [15,16].

1.3 Aplicacao dos polimeros conjugados

Esta classe de polimeros podera ter aplicac6es em dispositivos optoeletrénicos, uma vez
gue, os polimeros semicondutores apresentam um hiato energético entre 1.5 e 4 eV, faixa
essa de energia que corresponde a regido visivel da radiagcao eletromagnética, como
pode ser observado na figura 1.6.
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Figura 1.6- Espetro eletromagnético [17]



O espetro eletromagnético permite saber que a energia entre 1.5 eV e 4 eV abrange toda
a regiao do visivel. Considerando que muitos dos polimeros conjugados emitem luz neste
intervalo de frequéncia, estes poderao ser usados em dispositivos optoeletronicos como

ja foi referido acima [17].

Desde a constatacdo de que estes materiais poliméricos conjugados também poderiam
ser condutores, em 1977 [18], passou a existir um interesse crescente no estudo dos
mesmos. O interesse no estudo desses materiais provém da possibilidade de ajustar a
estrutura molecular polimérica para se obter as propriedades optoeletronicas e eletro-
Opticas, de flexibilidade e a processabilidade desejada para esses materiais, oferecendo
ainda as mesmas garantias dos polimeros convencionais. Relacionado com essas
vantagens, estes materias poliméricos tém sido largamente trabalhados devido a
diversidade de possiveis aplicacfes nas areas de optoeletrénica, como LEDs, células
fotovoltaicas e sensores. Este interesse surge essencialmente com o objetivo de otimizar
a estrutura molecular polimérica de forma a produzir materiais de menor custo e com a

possibilidade de serem flexiveis [19].

1.3.1) Estrutura e funcionamento dos dispostivos

poliméricos emissores de luz

De entre os dispositivos organicos, os diodos orgéanicos emissores de luz (OLED, organic
light emiting diodes) sdo os que assumem maior relevo [20,21]. Estes ndo sdo usados
para substituir os aparelhos com base de silicio, mas sim, para permitir o fabrico de
determinados aparelhos optoeletrénicos a custos inferiores ou com outras
funcionalidades. A variedade de propriedades que estes dispositivos apresentam séo a
base do seu grande interesse e, na tecnologia do dia-a-dia, encontram-se presentes nos
ecrds mais recentes de telemoveis, televisGes e tablets. Os ecrds produzidos baseados
nestes materiais podem ser maiores, apresentar um baixo tempo de resposta, um custo
de preparacéo relativamente baixo, sdo mais flexiveis, tém um elevado brilho/nitidez e um

baixo consumo energético [22,23].

A estrutura tradicional dos dispositivos poliméricos emissores de luz (PLED) consiste num
filme polimérico inserido entre dois elétrodos. Uma das faces do filme polimérico encontra-
se em contacto com uma fina camada metalica que consitui o catodo, este pode ser de
aluminio, magnésio, ouro ou célcio. O catodo é responsavel pela injecdo de eletrdes na
matriz polimérica e, para que tenha um bom desempenho, necessita de ter uma baixa
funcdo de trabalho, ou seja, a ejecdo de um eletrdo tem de ocorrer usando uma pequena

guantidade de energia, dai serem usados metais com baixo potencial de ionizacao.

8



A face do filme contraria ao do catodo encontra-se em contacto com o anodo, sendo que
esta devera ser constituida por um 6xido metélico com elevada fun¢éo de trabalho (alto
potencial de ionizacdo) de modo a facilitar a injecdo de cargas positivas. Este 6xido
metalico, fino e transparente, €, normalmente, de 6xido de indio dopada com estanho
(ITO) e é o mais utilizado na preparacdo dos PLEDs por apresentar baixa resisténcia
superficial. Por sua vez, esta liga metalica sera depositada sobre um substrato, também
ele transparente (vidro comum ou filme polimérico), por onde a luz sera transmitida para
0 exterior. Quando o substrato usado €é de vidro, o resultado € um LED rigido, por outro
lado, quando o substrato trata-se de um filme polimérico inerte, como por exemplo
polietileno tereftalato (PET), resulta num PLED flexivel. A figura 1.7 ilustra a estrutura

béasica de um dispositivo emissor de luz [24].

+) Metal )

Polimero

"Qr ’ {\fldro

-

Luz

Figura 1.7- Esquema de um dispositivo eletroluminiscente com os diferentes componentes da sua estrutura [25]

O dispositivo funciona mediante a aplicacdo de uma corrente elétrica, que resulta na
injecao de cargas positivas pelo ITO e de cargas negativas pelo elétrodo de aluminio ou
célcio. As cargas aplicadas percorrem o filme polimérico emissor em dire¢des contrarias
formando uma espécie denominada de excitdo. Esta espécie excitada que se forma sofre
decaimento e pode emitir luz quando, através de relaxamento, retorna radiativamente ao
estado fundamental [26]. E aqui, a luz é gerada. Um polimero que é tipicamente usado

neste tipo de sistemas é o polifluoreno (figura 1.8).

Polifluoreno

Figura 1.8- Representacao da estrutura quimica do polifluoreno



Para aplicagdo em LEDs, o material polimérico tem requisitos fundamentais, o polimero
devera: ser amorfo e apresentar elevada temperatura vitrea; apresentar um
comportamento semicondutor; eletroafinidade proxima da fungdo de trabalho do metal
(cétodo); potencial de ionizagdo proximo da fungdo de trabalho do ITO e apresentar

elevada estabilidade quimica.

Relativamente aos materiais semicondutores inorganicos, o0s dispositivos
eletroluminescentes organicos (OLEDs) apresentam algumas vantagens: sao faceis de
manusear; area emissiva superior; necessitam de menor voltagem e apresentam uma
maior eficiéncia luminosa. De forma a melhorar, aperfeicoar e otimizar os OLEDs, nos
ultimos anos tem surgido imensa literatura sobre os mesmos, focada essencialmente nas

limitacOes que estes apresentam [27].

Com o evidente progresso no campo dos OLEDs estdo a emergir diversos produtos
comerciais (figuras 1.9 e 1.10) baseados nesta tecnologia, tais como telemoveis, tablets,
portateis, televisdes com alta definicdo e lampadas com elevada durabilidade.

Figura 1.9- Ecrd de telemével baseado num OLED flexivel, sendo capaz de desligar/ligar os seus pixéis 3x mais
rapido que os dispositivos comuns, o que, permite a exibigdo mais fluida de imagens/videos (tempo de
resposta rapido)

Figura 1.10- Ecra espelhado desenvolvido com base na tecnologia OLED
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1.3.2) Estrutura e funcionamento das células fotovoltaicas

Na comunidade cientifica, células solares poliméricas tém atraido uma especial atengéo
devido as vantagens que estas apresentam relativamente as células solares de silicio. As
células solares poliméricas apresentam: baixa densidade; baixo custo de preparagéo e
instalacdo; maior flexibilidade; semitransparéncia e podem ser manufaturadas por um
processo continuo de impressao, o que reduz significativamente os custos de fabricacédo

comparativamente as células tradicionais [28].

Todavia, estas células fotovoltaicas baseadas em polimeros conjugados para competirem
com as células tradicionais tém que ser eficientes e apresentar um tempo de vida util,

uma vez que a eficiéncia das células tradicionais €, normalmente, mais elevada [29].

A conversdao de luz solar em eletricidade por células fotovoltaicas é conhecida ha largos
anos, e a sua descoberta deve-se a Bequerel [30]. A primeira célula solar inorganica foi
desenvolvida posteriormente, em 1954, baseada em silicio e tinha uma eficiéncia baixa,
cerca de 6%. Ao longo do tempo a eficiéncia destas células foi aumentando, atingindo

uma eficiéncia préxima dos 24% [31].

Nas células solares organicas, a camada ativa localiza-se entre dois elétrodos, com
diferentes funcdes de trabalho, com o intuito de criar um campo elétrico dentro do material

e assim coletar as cargas geradas pela absorcéo de fotbes.

Para que se obtenha maior eficiéncia, € necessario que a camada ativa seja composta
por uma mistura de materiais. Os diferentes materiais deverdo possuir diferencas
consideraveis quanto a sua eletroafinidade. Um dos materiais sera o doador de eletrfes,
sendo o outro material, 0 aceitador de eletr6es. Logo ap0s a dissociacdo do excitdo nas
interfaces dos materiais, as cargas séo transportadas e, de seguida, “recolhidas” pelos
proprios eletrodos [32,33]. Uma das formas de colocar os dois materiais em contacto é
fazer uma mistura entre eles (blenda) para formar assim, a camada ativa. O dispositivo
gue se forma quando se usa este tipo de camada ativa € conhecido como célula solar em
heterojuncéo (BHJ) [34].

Os materiais usados que apresentam melhores resultados, resultam da combinagdo do
poli-3-hexiltiofeno regioregular (P3HT) com o éster metilico do acido fenil-C61-butirico

(PCBM) e a estrutura destes encontra-se representada na figura 1.11.
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P3HT

Figura 1.11- Estrutura molecular do P3HT e do PCBM [34]

As células fotovoltaicas organicas BHJ conseguem competir com as células de silicio. A
eficiéncia de conversao de energia tem vindo a aumentar, sendo estas, capazes de atingir

a eficiéncia que se verifica quando se usam aparelhos fotovoltaicos inorgéanicos [35].

Na figura 1.12 pode observar-se um painel fotovoltaico baseado em tecnologia polimérica.

Figura 1.12- Painel fotovoltaico desenvolvido tendo por base polimeros conjugados [36]

1.4.Polieletrélitos conjugados: estrutura,
agregacao e aplicacoes

Os CPEs séao polimeros que possuem na sua estrutura ligagdes duplas conjugadas e
cadeias laterais com grupos carregados, o que confere a estes propriedades oticas e
eletrénicas unicas. Os CPEs tém a possibilidade de solubilizar em agua e em solventes

proéticos [37].

Tendo em conta a estrutura da unidade repetitiva nestes polimeros, na figura 1.13, sédo

apresentadas algumas das mais comuns.
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Figura 1.13- Estrutura das unidades monoméricas de alguns dos principais CPEs [40]

Os CPEs, em relagéo aos polimeros conjugados neutros, apresentam grupos ionicos na
sua estrutura, o que aumenta a sua solubilidade em agua, e outros solventes polares, o

que se torna vantajoso [38].

Os CPEs apresentam uma absorcdo intensa na regido do visivel, bem como uma
fluorescéncia bem definida [39]. Estes polimeros apresentam uma solubilidade limitada
em agua, que resulta da hidrofobicidade que Ihe é conferida pelas ligagées conjugadas e
as interagdes TT-1T entre as cadeias adjacentes do polimero, devido a agregagéo. Os CPEs
gue se tém produzido com a adicdo de cadeias laterais com grupos iénicos ao polimero
tém demonstrado uma grande tendéncia para se agregarem em meio aquoso, formando
uma dispersao instavel [40]. A agregacdo dos CPEs provoca alteragcéo das propriedades
fotofisicas, ocorrendo uma diminuicdo da fluorescéncia, embora este efeito possa ser

resolvido com o recurso a adi¢éo de surfactantes [41].

Na preparacdo de CPEs, o objetivo principal é que estes sejam sollveis em agua ou em
outros solventes polares, de modo a serem usados em sensores ou outras aplicagfes em
solucdo aquosa. Os CPEs, no geral, ndo formam solu¢des simples em agua pura onde
cada um tem presentes ligagfes isoladas, mas mostra a presenca de agregados. Estes
efeitos negativos afetam as suas propriedades, incluindo os espetros de fluorescéncia e

o rendimento quéantico, o que limita a aplicagdo em areas como sensores ou LEDs.

Nos agregados dos CPEs observa-se uma hierarquia de estruturas em solucdo. As
estruturas dependem de uma mistura complexa de diversos fatores, entre esses

destacam-se: estrutura e rigidez da cadeia; interagbes das cadeias laterais com um
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solvente ou com outras cadeias laterais; interagfes eletrostaticas repulsivas ou atrativas
e possiveis interacdes com ligacbes de hidrogénio ou ligacbes 1. As estruturas dos

agregados por vezes surgem a partir de aglomerados altamente desorganizados [42].

De forma a promover o desenvolvimento dos CPEs em células solares e sensores é
importante que haja uma caracterizacdo espetroscopica e fotofisica destes. As
propriedades fotofisicas e espetroscopicas dependem da estrutura quimica, da cadeia e
do comprimento da conjugacdo do CPE em estudo.

De forma a quebrar a agregacdo dos CPEs pode alterar-se a polaridade com o uso de
surfactantes, que através da interacdo hidrofobica e/ou eletroestatica com o CPE o

envolve em micelas ou outros agregados [43].

Os CPEs podem ser aplicados em LEDs. O uso destes em aparelhos optoletrénicos
permite formar diferentes produtos relativamente aos tradicionais e com fungcfes também
elas distintas. Também s&do usados em camadas de transporte de carga nos elétrodos em
OLEDs.

Os CPEs cationicos tém a capacidade para terem uma camada de injecéo e transporte
de eletrdes. A sua capacidade de injetar eletrées melhora o desempenho do dispositivo
onde é aplicado. O facto de serem sollveis em solventes polares e insollveis em
solventes apolares permite um processamento ortogonal de um dispositivo com varias
camadas por um tratamento “wet-processing”. Por outro lado, os contra-ibes presentes
nos CPEs podem causar problemas nos LEDs devido a geragcdo de cargas

desnecessarias [44].

Abaixo encontra-se a estrutura de um CPE (figura 1.14) que foi estudado. E anionico visto
gue, nas extremidades das cadeias carbonadas ligadas ao polifluoreno, observam-se

cargas negativas. Neste polimero o contra-ido influencia o comportamento da cadeia [45].

Figura 1.14- Estrutura do poli(9,9’-tiosulfatohexilo)fluoreno) de tetrabutilaménio; Mn= 15000 g/mol (ID= 2);
numero de unidades de repeti¢do 30
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Também foi estudado um polimero que na sua estrutura apresenta uma coroa de éter.
Esta coroa aumenta a solubilidade do polimero em agua e confere, simultaneamente, a
capacidade de detetar, seletivamente, catibes de éter alcalino, catibes de metal de
transicdo e catides de amonio. No polimero poli[N-(1-aza-16-coroa-6)-carbamido-2,5-
tienileno-alt-1,4-fenileno] (figura 1.15), o atomo de azoto (N) coordena com o metal. Caso
0 metal se encaixe na cavidade, poderdo formar-se complexos 1:1, mas se o catido
metalico for demasiado grande, formar-se-ao complexos “sanduiche”, onde duas coroas
de éter se coordenam ao mesmo catido. Este polimero ndo é um polieletrdlito, mas vai ter

cargas ionicas quando complexa com sais metalicos ou surfactantes ionicos.
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Figura 1.15- Estrutura do Poli[N-(1-aza-16-coroa-6)-carbamido-2,5-tienileno-alt-1,4-fenileno]; Mn=7870, nimero de

unidades de repeti¢ao 18

1.5. Surfactantes: estrutura, classificacao e
Interacao com CPEs

Os surfactantes tém uma grande aplicabilidade industrial e cientifica. Na area cientifica
sdo muito utilizados como agentes para solubilizar compostos, co-catalisadores de

reacdes quimicas, entre varias outras aplicacoes.

Os surfactantes sdo agentes tensioativos, conhecidos como sabdes e detergentes. Tém
a tendéncia de adsorverem-se em interfaces ar-agua e em polimeros, produzindo
estruturas ordenadas. Esta tendéncia em acumular-se em interfaces € uma das
propriedades fundamentais dos surfactantes, a outra é a formacao de agregados, como

micelas, cristais liquidos e vesiculas em solucao.

Nos ultimos anos, o estudo dos tensioativos alcangou um aumento significativo em
praticamente todos os campos da Quimica Experimental, desde Analitica até a Quimica
Sintética [46].

Os surfactantes sdo moléculas cuja estrutura quimica possui grupos com afinidades

distintas, ou seja, uma “cauda” hidrofdbica (apolar), geralmente acima de doze atomos de
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carbono, ligada a uma “cabeca” formada por grupos funcionais hidrofilicos (polares), como
se observa na figura 1.16. E considerada uma molécula anfifilica por apresentar, na sua
molécula, duas regides com afinidades diferentes (parte polar e apolar). Os tensioativos
possuem propriedades, tais como: capacidade de formar espumas, na superficie de um
liquido, e reducgao da tensao superficial, ao se adsorver nas superficies ou nas interfaces

liquido-liquido e liquido-gas.

g ) ® “cabeca” do surfactante — zona hidrofilica

®»  “cauda” do surfactante — zona hidrofébica

Figura 1.16- Esquema da estrutura anfifilica de um surfactante [3]

As moléculas de surfactante associam-se podendo formar uma variedade de estruturas

dependendo da estrutura molecular, da concentragdo e da composi¢ao do sistema.

A adicao de surfactantes em agua reduz a tensao superficial desta até atingir um limite.
Este limite ocorre quando a superficie esta coberta com uma monocamada de surfactante
e se inicia a formacao de agregados na solugcédo, chamados de micelas. As micelas sao
agregados coloidais nano-estruturados. Em solucao diluida, os surfactantes atuam como
eletrdlitos fortes, porém, com o aumento da concentracio, observam-se mudancas das
propriedades fisico-quimicas da solugdo. Esta concentracdo ¢é definida como

concentracao micelar critica (CMC) [47].

A CMC é considerada a menor concentragdo de surfactante na qual as micelas se
formam. Os valores da CMC dependem: da hidrofobicidade da cadeia hidrocarbonada;
da carga do surfactante; da natureza da cabega polar; do contra-ido; da temperatura e do
tipo e concentracado de qualquer eletrdlito adicionado. A partir desta concentragcao os
monomeros rearranjam-se espontaneamente de tal forma que adquirem uma
conformacgdo termodinamicamente estavel. Este fendmeno deve-se a agdo do efeito
hidrofobico (a alta organizagdo das moléculas de agua que promovem a agregacgao das

caudas hidrofébicas dos monémeros) [48].

A classificagao dos surfactantes é feita com base na natureza do grupo hidrofilico (que se
encontra em contacto com a agua). Estes podem ser cationicos (quando a parte hidrofilica
da molécula é constituida por um atomo carregado positivamente), anidénicos (quando

apresentam na parte hidrofilica da molécula um atomo carregado negativamente),
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zwitterionicos (quando a extremidade hidrofilica contém um ido positivo e outro negativo,
formando um dipdlo elétrico globalmente neutro) ou nao i6nicos (quando possuem uma
estrutura polar que interage fortemente com a &agua, principalmente por ligacdes por

pontes de hidrogénio).

Os surfactantes usados neste trabalho experimental encontram-se representados na
tabela 1.1 e para melhor compreensao da sua estrutura quimica eles encontram-se
explanados na figura 1.17.

Surfactante Férmula molecular Classificagdo | CMC (M)
DTAB (1) CH3(CH2)1:N*(CHz3)3Br Catidnico 1,56X102
CTAB (1) CioHaN*Br Catiénico 9,2x10°
SDS (Ill) CHs(CH,)11SOsNa* Anibnico 8,3x10°
C12Es (IV) C12H25(C2H40)s0OH N&o iénico 6,5x107°

Tabela 1.1- Surfactantes usados neste trabalho e suas: formulas moleculares, classificacdes e concentragoes
micelares criticas [3]
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Figura 1.17 Representagdo da estrutura quimica dos surfactantes usados neste trabalho experimental. I)
SDS; 11) C12ES5; 111) DTAB e IV) CTAB

A adicdo de surfactantes a CPEs provoca diversos efeitos nas suas propriedades

eletrénicas e espetroscopicas [49].

Os primeiros estudos, efetuados por Whitten, envolviam a interacdo de surfactantes
catiénicos com um polimero conjugado anibénico, e observou-se que a fluorescéncia do
CPE aumentou significativamente na presencga dos surfactantes [50]. Existem diversos
estudos na literatura que relatam as alteragfes provocadas pela adigdo de surfactantes a
polieletrélitos relativamente a fluorescéncia. Estudos recentes, demonstraram que a

adicdo de surfactantes a CPEs permite, comummente, melhorar as propriedadeséticas
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dos polieletrdlitos, caso fosse usado o surfactante adequado, e por consequéncia as suas

aplicacdes [51].

1.6. Transferéncia de energia eletronica

A transferéncia de energia eletrénica é um fenbmeno que usualmente constitui uma parte
dos processos mais complexos, tais como por exemplo, a fluorescéncia. A transferéncia
de energia é o termo usado para descrever a transferéncia de excitacao eletrénica de
uma espécie quimica para outra. A espécie quimica envolvida neste fenémeno podera
ser: atomo, molécula, ido ou radical. A transferéncia podera ocorrer para uma espécie
igual ou diferente (transferéncia intermolecular de energia), ou mesmo entre grupos de

uma mesma molécula (transferéncia intramolecular de energia) [52,53].

A cor da emissédo do espetro visivel podera ser selecionada devido as propriedades dos
polimeros conjugados e com o uso de dopantes adequados. A transferéncia de energia é
definida como a doacdo da energia de uma molécula (polimero conjugado) doadora
excitada (D*) para outra molécula aceitadora no estado fundamental (A) e a emissao
ocorre a partir do estado excitado do dopante como se pode esquematizar na equagao
1.1.

D*+ A > D+ A* (1.1)

Existem duas formas que permitem a transferéncia de energia, mecanismos de Forster e
de Dexter, sendo que para qualquer um destes mecanismos, o dopante deve possuir uma
energia mais baixa que a do estado excitado do polimero. A transferéncia do tipo Dexter
envolve um mecanismo de permuta de eletrdes. Por outro lado, a transferéncia do tipo
Forster envolve uma interacdo dipolo-dipolo entre o doador e o aceitador. Nos materiais
poliméricos a direcdo de propagacao da energia de excitacdo ocorre tendencionalmente
para moléculas com maiores comprimentos de conjugagdo (menor energia). A
probabilidade deste processo se verificar € nos dada por varios fatores como: a
sobreposicdo espetral dos espetros de emisséo do polimero e o espetro de absorcdo do
dopante e a proximidade entre eles. Este tipo de transferéncia de energia origina a

emisséo a partir do estado singleto (fluorescéncia).

Por tudo o que foi dito anteriormente, este mecanismo tem uma importancia fulcral para
a transferéncia de energia singleto-singleto observada em PLEDs. Quando se trata de
sistemas que envolvem dipolos pontuais , os modelos de Forster e Dexter envolvem

simplificacdes.
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Para além da cor do LED, na transferéncia de energia também se pode observar um

aumento de eficiéncia de eletroluminiscéncia [54].

Radiativa
Transferéncia de energia / Forster

D* + A - D + A* \-Néo radiativa
\Dexter

T4+

Figura 1.18- Em a) encontra-se esquematizado o processo de transferéncia de energia do tipo Forster e
em b) a transferéncia de energia do tipo Dexter [55]

1.7. Nanoparticulas: nanoparticulas de ouro

O termo nanotecnologia, originalmente, designava a engenharia a escala molecular,
construindo-se e manipulando sistemas a partir de componentes a nanoescala. O
desenvolvimento progressivo vivido nesta area, nanotecnologia, fez com que o termo
fosse alargado, abrangendo, atualmente, uma variedade de tecnologias que manipulam

a matéria a uma escala abaixo dos 100 nm [56].

A nanotecnologia envolve a producéao e manipulacdo de materiais com o objetivo de criar,
desenvolver e otimizar materiais que apresentem novas propriedades e
consequentemente novas fung¢des. O rearranjo dos materiais & nanoescala requer pouca
energia e permite a reversibilidade do sistema uma vez que as interacdes envolvidas, s&o

interacbes moleculares fracas [57].
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As nanoparticulas podem apresentar propriedades novas ou otimizadas relativamente as
suas caracteristicas especificas (intrinsecas do material que as origina) como tamanho,
morfologia, etc., quando comparadas com particulas de dimensfes superiores da mesma

fonte (origem) de onde as nanoparticulas se formaram [58].

As AuNP apresentam propriedades que diferem significativamente dos materias mais
comuns a escala macroscoépica, o que as torna importantes para diversas aplicacoes.

Poderdo ser aplicadas em eletrocatalise, biosensores e em dispositivos eletrénicos.

Estas nanoparticulas esféricas, quando irradiadas por luz, sofrem oscilacdo coletiva de
eletrdes livres na superficie da particula, absorvendo apenas parte da luz visivel. Este
efeito que se observa especificamente para um leque reduzido de nanoparticulas
esféricas denomina-se por efeito de ressonancia do plasméo de superficie e depende
essencialmente da forma, do material e do tamanho da particula [59]. Mesmo estas
particulas, que apresentam escalas nanométricas, frequentemente sofrem
aglomeracao/agregacao originando particulas secundarias com dimensdes superiores.
Esse efeito verifica-se com o fim de minimizar a area total diminuindo assim, a tensao
superficial do sistema. A aglomeracao das particulas sdo causadas por for¢as de Van der

Waals, que permitem que a energia do sistema diminuia.

Uma forma de combater a aglomeracéo das nanoparticulas passa pelo uso de técnicas
de estabilizacdo. Dois métodos sdo comumente usados para a evitar a agregagéo das
nanoparticulas. Pode recorrer-se a uma técnica que provoca a dispersao por repulsao
eletrostatica resultante da interag&o entre a dupla camada electronica — electrical double
layer (EDL) que cerca as particulas. A estabilizacdo eletrostatica ocorre quando as forgas
atrativas de Van der Waals entre as particulas séo superadas pelas forcas eletrostaticas
repulsivas. A EDL é constituida por duas camadas de ides paralelos. A primeira camada,
denominada por carga de superficie tanto pode ser negativa como positiva e coincide
com a superficie do corpo. A segunda camada encontra-se na superficie do liquido e é
eletricamente oposta & primeira camada. E formada por i6es livres que resultam da
influéncia da atragédo elétrica e movimento térmico, sendo, por isso, denominada de

camada difusa.

O segundo tipo de estabilizacdo envolve forcas esféricas. A interface ocorre quando as
cadeias moleculares ligadas a um ponto da superficie possuem um “ramo” termicamente
movel na solugdo. As particulas tendem a aproximarem-se umas das outras e, com este
tipo de estabilizag&o, € restringida a mobilidade das cadeias no solvente produzindo um
efeito de natureza entropica. Neste método, recorre-se ao uso de surfactantes. As
moléculas destes séo absorvidas pela superficie das particulas e as suas cadeias liofilicas
interagem com o solvente. A interacdo que se verifica produz uma barreira energética
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contra a interagdo das particulas. A estabilizacdo esférica pode ocorrer na auséncia de
barreiras elétricas, sendo efetiva em meios aquosos e néo aquosos [60,61]. Os métodos

de estabilizacao relatados atrads encontram-se esquematizados na figura 1.19.

| + + 4+
+ + + +
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Figura 1.19- 1) Estabiliza¢cdo de tamanhos das particulas por EDL; 1) estabilizagdo do tamanhos das particulas
por forgas esféricas [62]

A ressonancia plasmoénica do ouro, sofre desvios do comprimento de onda no espetro
visivel devido ao seu tamanho, forma e também ao meio que envolve o sistema. Devido
a estas propriedades e comportamentos muito especificos das nanoparticulas de ouro
elas podem ter diversas aplicacdes, aplicacdes essas que ja foram enumeradas

anteriormente [63].

1.8.Coroas de éter

Coroas de éter sao heterociclos que, na sua forma mais simples, sdo oligomeros ciclicos
do dioxano, figura 1.20. A unidade repetitiva essencial das coroas de éter é o 6xido de
etileno (-CH.CH-0-) que se repete por duas vezes no dioxano e por 6 vezes na 18-coroa-
6. N&o existe nenhuma definicdo formal da transi¢cdo existente entre o heterociclo e o
heteromacrociclo. O anel de nove membros 1,4,7-trioxanano (9-coroa-3) também podera
ser designado como uma coroa e pode interagir com catides. Os macrociclos do tipo (-
CH2-CH,-0O-),, quando o n € superior ou igual a 4, sdo geralmente designados por coroas
de éter em vez do seu nome sistemético. Isto verifica-se, uma vez que estes compdem
um grupo especial de heterociclos que se ligam a catides. Alguns exemplos destes

heterociclos tém surgido na literatura [64].
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Figura 1.20- Oligomeros ciclicos do 6xido de etileno, desde o dioaxno a 18-coroa-6 [64]

Na literatura existem numerosos exemplos de coroas de éter que sdo usadas como
sensores para uma ampla gama de ifes inorganicos. As suas propriedades como recetor
seletivo em conjugacdo com uma facilidade relativa de os sintetizar e estabelecer
modifica¢Bes estruturais torna as coroas de éter alvos bastante atrativos. A maioria das
aplicacdes destes é relativa a aplicacdo para sensores de ides seletivos, no entanto,

também se aplicam em dispositivos optoeletrénicos.

Polimeros com coroas de éter na sua estrutura tém vindo a ter o interesse acrescido na
nanociéncia e na ciéncia dos materiais. Este sistema, de polimeros com coroas de éter
incorporadas na sua estrutura comecaram por ser reportados nos anos 70 [65]. A maior
parte dos polimeros desenvolvidos na época tinham limitadas aplicagbes devido a
capacidade deste, em ligar a catibes. A medida que o estudos neste tipo de sistema se
desenvolveram, as aplicacfes destes expandiram-se. As coroas foram integradas em
unidades estruturais tendo sido desenvolvido ao longo do tempo uma série de novos

compostos e materiais [64].

1.9.0Dbjetivos

Neste trabalho experimental pretende-se estudar as interagdes que se estabelecem entre
o0 polieletrélito conjugado anidnico, poli(9,9’-tiosulfonatohexilo)fluoreno) solubilizado em
DMSO-H0, com diferentes surfactantes; SDS, Ci2Es, DTAB e CTAB.

Posteriormente, pretende-se promover a interacdo Au-S entre o polieletrélito e as AuNP,
uma vez que o polieletrélito em estudo apresenta grupos de enxofre na sua estrutura.
Para tal, recorrer-se-a a modificacbes de AuNP com diferentes concentracdes de

polieletrélito.
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Por ultimo, tenciona-se estudar a interacdo do poli[N-(1-aza-16-coroa-6)-carbamido-2,5-

tienileno-alt-1,4-fenileno] com diversos solventes, co-solventes e sais de metais.
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2.1 Reagentes e solventes utilizados

Nome sistemaéatico ou
comum ou abreviatura

Férmula Quimica

Fornecedor do Reagente

Metanol (MeOH) CH30OH Fisher-Scientific
Dimetilformamida (DMF) HCON(CHs)2 Sigma-Aldrich
Dimetil Sulfoxido . .
(DMSO) (CH3)2SO Sigma-Aldrich
Agua mili-Q
Brometo de
dodeciltrimetilaménio CH?‘(CH(%?S';'Z;HZCHZN Sigma
(DTAB) 33
Brometo de
cetiltrimetilaménio CH3(CH%§T§HZCH2N Sigma
(CTAB) 33
Dodecil sulfato de sodio CHs(CH2)1:0S0sNa Sigma-Aldrich
(SDS)
Pentaetilenoglicol
monododecil éter CH3(CH2)11(OCH2CH_)sOH Sigma-Aldrich
(C12Es)
DMSO deuterado (CD3)2SO Sigma-Aldrich
Citrato de sddio CesHs07Nas Acros-Organics
Cloreto de Ouro HAuCI4 - x(H20) Sigma-Aldrich
Cloreto de Bario BaCl2 - 2H0 Sigma-Aldrich
Cloreto de lantanio LaCI3 - xH20 Sigma-Aldrich
Carbonato de Calcio CaCoOs Sigma-Aldrich
Nitrato de Zinco Zn(NOs3)2.6H,0 Merck
Nitrato de Europio Eu(NO3)s - 5H.0 Sigma-Aldrich
Cloroférmio deuterado CDCls Aldrich
Agua deuterada 2H,0 Acros-Organics

poli(9,9’-
tiosulfatohexilo)fluoreno)
de tetrabutilamonio
(BA3)

Sintetizado em laboratoério
pelo grupo do Professor
Ullrich Scherf.
Macromolecular Chemistry
Group (buwmacro),
Bergische Universitat
Wuppertal, Alemanha.

Poli[N-(1-aza-16-coroa-
6)-carbamido-2,5-
tienileno-alt-1,4-
fenileno] (BG2)

Sintetizado em laboratorio
pelo grupo do Professor
Ullrich Scherf.
Macromolecular Chemistry
Group (buwmacro),
Bergische Universitat
Wuppertal, Alemanha.
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2.2 Métodos Utilizados

A caracterizacdo fotofisica baseou-se no recurso as técnicas espetroscopicas de
absorcao do ultravioleta-visivel (UV-visivel) e emissao de fluorescéncia . Tendo em conta
gue os polimeros conjugados em estudo sédo luminiscentes, esta caracterizacado fotofisica

apresenta uma importancia relevante no estudo dos mesmos.

2.2.1 Espetroscopia absorcao UV-visivel

Os espetros de absorcdo UV-visivel foram obtidos no espetrofotometro UV-2100
(espetrofétometro comercializado pela Shimadzu) (figura 2.1), assim como no
espetrofotometro Cary 5000, comercializado pela Agilent Tecnologies (figura 2.2).

Figura 2.1- Espetrofotometro UV-2100 Figura 2.2 Espetrofotometro Cary 5000,
(espetrofétometro comercializado pela Shimadzu) comercializado pela Agilent Tecnologies

Para as medicdes, recorreu-se a células de quartzo, com percurso 6tico de 1 cm, tendo
sido feitas a temperatura ambiente. Os espetros de absor¢do obtidos das diferentes

amostras apresentam uma gama de comprimentos de onda entre os 200 e os 800 nm.

Nesta técnica, uma fonte de radiacdo continua passa por um monocromador (que separa
a radiacdo policromatica) e atravessa a célula que contém a amostra. Esta energia
recebida por um detetor que a converte num sinal elétrico. Esse sinal é registado por um

mostrador resultando na absorcao otica.

A espetroscopia de absorcdo UV-visivel baseia-se na absorcdo de radiacédo
eletromagnética da regido do ultravioleta (UV) (100-400 nm) e visivel (Vis) (400-800 nm)
por parte de moléculas, atomos ou ides e esta normalmente associada a transices
eletrénicas. As transicdes eletronicas ocorrem por interacdo da radiacdo eletromagnética
com o meio absorvente, um eletrédo é promovido de um estado eletronico de baixa energia
(HOMO) para outro de energia mais elevada (LUMO). Esta técnica baseia-se na energia
de excitacdo que é necessaria para a transicao de eletrbes entre orbitais moleculares e
permite obter informacgdes importantes sobre a estrutura do sistema [66)].
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As transicGes que podem ocorrer numa molécula organica aquando da sua excitacao

encontram-se na figura 2.3.

|'r'.|_'r:,r_|.1

Figura 2.3- Diagrama das transigées eletrénicas [67]

As transi¢bes T>11* ocorrem em compostos que contém grupos funcionais insaturados e
envolvem absortividades molares elevadas e as transi¢des n>1*, por outro lado, ocorrem

em compostos com orbtais 1T e heteroatomos com eletrdes ndo-ligantes.

A gquantidade de luz absorvida quando um feixe de radigdo monocromética atravessa o
meio absorvente pode ser obtida recorrendo a Lei de Beer-Lambert, sendo que, depende
da concentracdo do meio absorvente, do coeficiente de absor¢do molar e do percurso
Otico da radiacdo. O estudo da variagdo da quantidade de luz absorvida com a
concentracdo permite: determinar quantitativamente um grande niumero de substancias
guimicas; determinar curvas de titulacdo e o estudo cinético de reacdes lentas em
solugdo. Por outro lado, uma “biblioteca” de espetros de absorcdo permite identificar e
verificar o grau de pureza dos compostos, calcular o momento dipolar da transicéo e por

fim calcular a diferenca energética entre estados eletronicos.

Esta técnica é revista regularmente na Analytical Chemistry desde 1945 o que demonstra

um grande desenvolvimento da mesma ao longo dos anos [68].

A absorvancia de uma espécie quimica depende diretamente da sua concentracdo na

amostra em estudo dai esta técnica ser considerada uma técnica quantitativa.

O feixe de radiacao eletromagnética que atravessa o meio absorvente pode ser atenuado
devido a processos de absorgéo, reflexdes e fendmenso de dispersdo como se verifica

na figura 2.4.
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Figura 2.4- Esquema dos processos que podem ocorrer quando se incide um feixe de radiagao
eletromagnética num meio com uma espécie absorvente

Tendo em conta apenas o fendbmeno de absor¢éo, a intensidade do feixe transmitido, I,
relaciona-se com o feixe incidente , lo (paralelo e monocromatico de comprimento de
onda) pela lei de Beer-Lambert:

[ =[085kt (3 1)

onde ¢ (mol I!) é a concentracédo da espécie absorvente, € (I mol* cm?) o coeficiente de
absorcdo molar ao comprimento de onda A, e b (cm) o percurso Optico da radiagdo no
meio. Experimentalmente obtém-se a razao das intensidades:
T=1=10-=Rek (2.2)
I .
gue se designa por transmitancia (T). A transmitancia podera ser nula, quando o meio é
totalmente absorvente, por outro lado, a transmitancia podera ser ter um valor unitario
guando o meio é completamente trasnparente. A transmitancia é substituida pela
absorvéncia apesar da transmitancia ser um grandeza com significado intuitivo e obtém-

se a equacdao final de Beer-Lambert:
A= —log,,T= e(d)cb  (2.3)

a absorvancia apresenta a vantagem de varir linearmente com o percurso oéptico,

concentracdo do absorvente e com o coeficiente de absor¢cao molar [69].
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A lei de Beer-Lambert é valida apenas para solugdes diluidas, usualmente para
concentracgdes inferiores a 102 M. Esta lei pode apresentar desvios, uma vez que as
medidas de absorvancia ndo apresentam linearidade para todas as faixas de
concentracdes. Os desvios que esta lei apresenta podem ter diversas origens: devido a
interacbes que envolvem 0s centros absorventes; desvios reais; desvios relativos a
variacdo do indice de refracdo com a concentracdo; desvios quimicos (quando ocorrem
reacdes entre a espécie absorvente e o solvente) e desvios instrumentais (relacionados
com a instabilidade da fonte, radiagbes estranhas que atingem o detector e originam

sobreposicBes de bandas de absorcao).

2.2.2) Espetroscopia de Fluorescéncia

Os espetros de emissdo de fluorescéncia foram obitdos através do espetrometro Spex
Industries Inc., modelo Fluorolog DM 3000 F (figura 2.5) em células de quartzo com

percurso 6tico de 1cm.

Figura 2.5- Espetrometro Spex Industries Inc., modelo Fluorolog DM 3000 F

Nesta técnica, uma fonte de radiagdo continua passa por um monocromador (que separa
a radiacdo policromética). Como a luz sofre um desvio de 90°, a luz que chega ao detetor
€ unicamente luz de fluorescéncia, que vai passar novamente por um detetor. Apés isso
o sinal chega ao recetor em forma de espetro de intensidade de fluorescéncia vs

comprimento de onda.

A emissao de radiacao eletromagnética de moléculas que foram anteriormente excitadas
por absorcdo de luz quando regressam ao seu estado fundamental é designada por
luminescéncia molecular [68]. Uma molécula excitada € energeticamente instavel e vai ter
de perder energia para voltar ao estado fundamental. Isso pode ocorrer por dois
processos: processos nao radiativos — onde os eletrdes inicialmente em estados

excitados séo transferidos a outros de menor energia, sem que haja emissdo de radiacao
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eletromagnética; processos radiativos — a relaxacdo da molécula ocorre por emissao de

energia sob a forma de radiacéo eletromagnética.

A emissdo de radiacdo eletromagnética pode ocorrer por duas vias distintas, por
fluorescéncia e fosforescéncia dependendo da natureza dos estados eletrénicos
envolvidos no processo. A fluorescéncia € um processo que ocorre quando o estado
excitado é singleto, ou seja, onde o spin do eletrdo na orbital excitada mantém o valor
original. Por outro lado, o processo de fosforescéncia ocorre quando a orientacdo do

eletrdo que foi excitado ao estado superior € invertida (estado excitado tripleto, Tn).

Esta transicdo, que ocorre no processo de fosforescéncia é proibida pela regra de spin,
As =0. Como consequéncia, o tempo de vida de fosforescéncia (ms-s) € bastante superior

ao tempo de vida de fluorescéncia (ns) [70].

Na figura 2.6, observa-se um esquema do estado fundamental e dos estados excitados

un

singleto e tripleto.

4

Estado Estado Estado
fundamental excitado excitado
singuleto tripleto

Figura 2.6- Representagdo esquematica do estado fundamental e dos estados excitados singleto e tripleto [71]

As moléculas sdo excitadas para o estado singleto apds a absorcdo de radiacdo no
comprimento de onda caracteristico, representado por um S, como se observa na figura
2.6 [72].

A molécula que é sujeita a excitacdo é desativada por relaxacdo através dos niveis
vibracionais, de estados electrénicos com a mesma multiplicidade até atingir o primeiro
nivel vibracional de estado excitado singleto de energia menor, segundo a regra de Kasha
[69]. A esta desativacdo por relaxacdo da molécula designa-se por a converséo interna
(1C).

A energia de excitacao molecular pode ser libertada através de diversos modos, os quais

encontram-se representados peo diagrama de Jablonski, figura 2.7.
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Figura 2.7- Diagrama de Jablonski apresentando os diferentes estados electrénicos referentes a uma excitagdo
electrdnica e os processos de desactivagdo resultantes. S0-estado fundamental; S1-primeiro estado excitado
singleto; S2-segundo estado excitado singleto; T1-primeiro estado excitado tripleto; T2-segundo estado
excitado tripleto. rv-relaxagdo vibracional; IC-conversdo interna; ISC-conversao intersistemas [72]

Os processos radioativos que se encontram ilustrados no diagrama de Jablonski sdo
geralmente classificados como fenémenos de Iluminescéncia (fluorescéncia e
fosforescéncia), como ja foi dito anteriormente. Caso a diferenca energética entre os
estados S; e S, seja elevada e o sistema rigido, a desativacao do primeiro estado excitado
para o estado fundamental ocorre com emisséo de radiacéo eletromagnética na forma de
fluorescéncia. Mas, se a orientacdo do eletrdo que foi excitado for invertida (estado
excitado tripleto), a desativagéo para o estado fundamental ocorre com a emisséo de
fosforescéncia.

Por outro lado, nos processos néo radiativos, a IC ocorre quando ha transi¢cao entre dois
estados com a mesma multiplicidade de spin, sem que ocorra emissao de fotdo (Sn> So).
A conversao intersistemas (ISC) que também é um processo radiativo, verifica-se quando
ha trasferéncia de eletrdes entre estados de diferentes multiplicidades de spin (Th=>So).
Por fim, a relaxacédo vibracional verifica-se quando a molécula perde rapidamente o seu
excesso de energia vibracional devido a colisdes com outras moléculas, fenébmeno que €

responsavel pela libertacéo de calor [73].
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2.2.3) Espetroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear

Os espetros de RMN foram obtidos num espetrémetro de 500 MHz (Bruker Avance llI
HD), usando sw de 6000 Hz, tempos de aquisi¢cdo de 5,0 s. A amostra foi colocada num
tubo de 5 mm de didmetro, tendo sido usada como referéncia interna o DMSO (6=2,5 ppm
relativamente ao TMS) no estudo com o BA3 e D,O (6=4.79 ppm relativamente ao TMS)

no estudo com o BG2.

A RMN é uma técnica analitica que permite obter informacéo estrutural e dindmica sobre
a matéria. Esta baseia-se na detecdo das propriedades magnéticas dos nucleos dos

compostos em analise [74].

A RMN explora as propriedades magnéticas dos nucleos dos atomos. Os ndcleos dos
atomos com carga rodopiam em torno do seu eixo, gerando o seu préprio campo
magnético. Estes ndcleos estéo dispostos de forma aleatdria mas sob a influéncia de um
forte campo magnético externo, séo obrigados a alinhar-se em orientacfes especificas.
Estas orientacdes alinhadas com o campo magnético caracterizam-se por terem
diferentes niveis energéticos. Ao retomarem a sua orientacao original os nucleos libertam
energia, emitindo uma radiacdo caracteristica. Este fenémeno designa-se por

ressonancia magnética nuclear [75].

Em RMN sujeita-se uma amostra a um intenso campo magnético, seguidamente, expde-
se a amostra a um varrimento de radiagdo eletromagnética. No momento em que a
frequéncia do aparelho corresponde exatamente a frequéncia de ressonancia
caracteristica do nucleo, os nucleos mudam para outra orienta¢do. Desligando a fonte de
radiacdo eletromagnética, os nucleos retomam a sua orientagdo original emitindo uma
radiagcdo que origina um sinal elétrico. Apos tratamento matematico (transformacéo de
Fourier - FT) é possivel tracar um gréafico da intensidade do sinal em fungéo da frequéncia

aplicada a que chamamos espetro de RMN.

As frequéncias de ressonancia dos nucleos dependem, ndo s6 da natureza do nicleo em
estudo, mas também do ambiente quimico, aparecendo em sitios diferentes do espetro
de RMN. As frequéncias de ressonancia sdo expressas numa unidade que se designa
por desvio quimico (e é expressa em ppm). Este desvio quimico indica a localizacao de
um sinal de RMN em relacdo a um padréo, que por convengdo tem um desvio quimico
igual a 0 ppm. Assim sendo, a RMN permite determinar o nimero e o tipo de grupos
guimicos num composto, sendo desta forma uma técnica valiosa para a obtencédo de

informacé&o sobre a estrutura de moléculas.
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A RMN pode ser aplicada ndo s6 na elucidagédo estrutural de pequenas e médias
moléculas, como também no estudo de macromoléculas, como proteinas ou acidos
nucleicos. Para além de ser muito Gtil na elucidacao da estrutura molecular, a RMN pode
ser também usada para estudar processos dindmicos de moléculas e para estudar

interacBes/reacdes entre moléculas.

As experiéncias mais comuns de espetroscopia de RMN baseiam-se na observacao direta
de nucleos de *H em solucédo. O nucleo do hidrogénio comporta-se como um eletrdo que
tem valores do nuimero quéntico de spin ¥2 e -%, 0 que pressupfe a existéncia de
momentos magnéticos. O sinal é proporcional a diferenca populacional entre os estados
considerados. Uma vez que a capacidade de detetar estas pequenas diferencas

populacionais é acentuada sendo a espetroscopia de RMN é um método sensivel [77].

Em RMN existe acoplamento spin-spin, este é provocado pelas influéncias magnéticas
dos atomos de hidrogénio adjacentes aos atomos responsaveis pelo sinal elétrico.
Quando estamos na presenga de um acoplamento entre 2 protdes estamos ha presenca
de um dupleto, se esse mesmo acoplamento for entre 3 protdes teremos um sinal triplo e

assim sucessivamente [78].

2.2.4) Condutibilidade elétrica

As resisténcias elétricas das solugdes foram medidas num medidor Wayne-Kerr model
automatic LCR a 1 kHz, usando uma célula de condutancia dip-type, com uma constante
de 0,1002 cm™. O sistema é mantido num termdstato a 25.0 + 0.1 °C durante 24 horas,

de forma a equilibrar o sistema termostaticamente.

A capacidade que uma solucao apresenta para conduzir eletricidade € designada por
condutibilidade elétrica. Esta depende da concentracdo e da natureza das espécies
ibnicas presentes na solucdo. Ao aplicar uma diferenca de potencial entre dois elétrodos
imersos numa solucéo, os ides dissolvidos migram para os elétrodos. Esta migracéo é a
base do fluxo de corrente elétrica através da solugdo. A corrente elétrica criada depende

do nimeros de ides que presentes e também da velocidade com que estes se movem.

Na equacdo anterior, K é uma constante de proporcionalidade, C é a concentragdo em

equivalentes por litro do ido e A € uma constante numérica, caracteristica de cada iao.

Numa solugéo, para se medir a condutividade elétrica introduz-se dois elétrodos de metal

inerte frente a frente, de igual tamanho e forma. Entre os dois elétrodos havera uma
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coluna de liquido e a resisténcia eléctrica dependera das dimensfes da coluna, da

temperatura e da natureza da solugao.

A resisténcia (R) de uma coluna de solucdo uniforme de area A (cm?) entre dois

eléctrodos distanciados de d (cm) é dada por:

R=IxdA (2.4)
A constante de propocionalidade [ é a resisténcia especifica ou resistividade e quando d
e A sdo iguais € igual a resisténcia medida numa célula. A temperatura em que a medicdo
ocorre é dada pela funcéo [. Para solugfes de eletrélitos, a resisténcia especifica diminiui

com o0 aumento da temperatura.

A grandeza (d/A) denomina-se constante da célula, a partir de medicdes das areas dos
eléctrodos e da distancia entre eles, uma vez que o campo elétrico ndo é homogéneo e
ndo é limitado ao volume da solugdo entre os eléctrodos torna-se quase impossivel
determinar a constante da célula usadas em quimica analitica. Por consequéncia, a
constante da célula, tem que ser determinada por medicao da resisténcia de uma solucao

para a qual se conheca l.

A condutividade (L) de uma solucgéo € o inverso da sua resisténcia e pode-se escrever:

sendo que K é a condutividade especifica.

A condutividade representa-se em ohm (Q) e a condutividade especifica em ohm por

centrimetro (Q/cm™).

2.2.5) DLS — Dynamic Light Scattering

E uma técnica ndo invasiva e bem estabelecida de medicdo de tamanho e da distribuigéo
do tamanho de moléculas e particulas. Pode ser aplicada na caracterizagéo de particulas,

emulsdes e moléculas que foram dispersas ou dissolvidas num liquido.

Os eletrdes de uma molécula encontram-se numa configuracdo de equilibrio — num
estado ndo perturbado. Numa experiéncia de dispersdo de luz, foca-se um feixe
monocromatico de luz na amostra, e a luz dispersa e, é medida por um detetor. A
interacdo das moléculas com o campo elétrico oscilante do feixe de luz provoca uma

oscilagcéo dos eletr6es em torno da posigéo de equilibrio, induzindo um momento dipolar,
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cuja magnitude depende da polarizabilidade da molécula — facilidade com que os eletrdes
se afastam da sua posicdo de equilibrio. Desta forma, as moléculas atuam como uma

segunda fonte de luz, a qual é irradiada em todas as direcoes.

O movimento browniano das particulas ou moléculas em suspenséo faz com que a luz
laser seja espalhada com intensidades diferentes. A andlise dessas flutuacdes de
intensidade resulta na velocidade do movimento browniano e assim, determina-se o

tamanho da particula.

Em solucdo, as moléculas de AuNP e as modificagbes das mesmas, encontram-se
distribuidas aleatoriamente, ou seja, verificam-se flutua¢gdes no nimero de moléculas em

cada elemento de volume.

2.2.6) Preparacao de amostras

As solugdes envolvendo CPEs, foram preparadas por pesagem. Apos a adicdo dos
diferentes solventes foram protegidas da luz com o recurso a uma folha de papel de

aluminio, num agitador magnético.

Devido as dificuldades de homogeneizacao das solugcfes envolvendo o polimero BA3, a
agitacao magnética durou cerca de 15 dias e foi preciso submeter estas solu¢des a uma

temperatura ligeiramente acima da temperatura ambiente.

As solugdes referentes ao polimero BG2 foram submetidas a agitagdo magnética, sendo

gue, o tempo de agitacao foi aproximadamente 3 dias.

Todos os estudos envolvendo estes CPEs foram efetuados nos 25 dias seguintes apos a

sua preparacéo.

Os surfactantes usados, antes de serem adicionados aos CPEs foram pesados e
sofreram agitacdo magnética, tendo sido dissolvidos com agua Milipore Mili-Q. O mesmo
tratamento foi efetuado aos sais de metais que foram adicionados ao polimero BG2. Tanto
os surfactantes como os sais de metais foram preparados horas antes da sua adi¢do aos
CPEs.

A sintese de AuNPs foi feito a temperatura elevada, usando um sal de Au(lll) e citrato de
sédio como agente redutor — Método Turkevich [79]. Preparou-se uma solucéo de HauCl,
(5,36x10° mol em 50 ml de H.O) num Erlenmeyer. Esta solugédo foi submetida a agitacdo
e a temperaturas elevadas (= 100 °c). A solugao atingiu a temperatura de ebulicao
passado 30 minutos e apds 5 minutos de estar submetido a esta temperatura adicionou-

se uma solucéo de citrato de sédio (2,16x10* mol em 5 ml de H;0). A agitacdo manteve-
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se durante mais 15 minutos jA com o aquecimento desligado. A solu¢do mudou de cor
ap6s a adicdo do citrato de sédio, mudou de uma cor amarelada para uma cor

avermelhada.

As modificacbes das AuNPs com o polimero BA3 foram feitas numa reacdo com um
tempo de duracdo aproximadamente de 15 horas. A solucéo, (v/v) 2:1 (MeOH/H20), foi
submetida a uma temperatura aproximadamente de 80 °c e agitacdo magnética. As
concentragdes usadas da AuNP sintetizada anteriormente manteve-se constante, tendo

sido alterada a concentracao de polimero BA3 adicionado a solucéo.

As medidas de absorvancia e de fluorescéncia foram obtidas utilizando uma célula de

guartzo com quatro faces e com um percurso 6tico de 1 cm.

38









Capitulo III

Resultados






3.1.1) Teste de solubilidade do polimero BA3 e efeito do
solvente: solventes organicos e misturas DMSO-
H-O

O teste de solubilidade do polimero foi efetuado uma vez que, se verificou que o polimero
BAS3 era pouco sollvel em agua devido ao efeito hidrofébico. Para determinar em qual
solvente o polimero seria mais soluvel fez-se um teste simples de solubilidade com
diferentes solventes utilizando o espetro de absor¢cdo UV-visivel de uma solucdo
saturada. Entre os solventes utilizados e representados temos a dimetilformamida (DMF),
0 DMSO e o0 metanol (MeOH). Também foi feito este teste com dioxano, etanol e acetona,
mas a sua representagdo nao foi feita, uma vez que, com estes o0s espetros de absor¢éo

ndo apresentavam nenhuma banda de absorcéo significativa.

Abaixo, encontra-se o espetro de absor¢éo do polimero BA3 na presenca dos diferentes

solventes.

DMF
0,30 DMSO
MeOH

Abs=0,246
0,25

0,20

i Abs=0,141 !
0,15 g

Abs

0,10

0,05

0,00

— T T T T T T T T T
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Figura 3.1- Espetro de absorgdo do polimero BA3, de concentragdo 5x103 M na presenca

Da analise do espetro de absorcéo representado na figura 3.1, é possivel observar-se
gue, o polimero BA3 quando misturado em DMSO, apresenta uma absorvancia maxima
de 0,246, em DMF, uma absorvancia maxima de 0,141 e em MeOH uma absorvancia
maxima de 0,085. Tendo em conta os valores destas absorvancias maximas, e assumindo
gue o coeficiente de absorcdo molar é igual para todos os solventes, verifica-se que o
polimero BA3 misturado em DMSO, apresenta uma absor¢do maxima superior quando
comparado com os restantes solventes podendo assim formular-se que este solvente é o

mais indicado para promover a dissolucdo do polimero BAS.

O interesse dos CPEs esta relacionado com o estudo do mesmo em soluc¢des na presenca
de agua, fez-se um estudo sobre o efeito que provocaria no polimero BA3 a variacdo da

razao (v/v) numa mistura DMSO-H-0.
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Na figura 3.2, apresenta-se o espetro de absorcao, emissao e excitacado de fluorescéncia

obtidos pela variagao da razao (v/v) da mistura DMSO-H0.
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Figura 3.2- Espetro de absorgao (I), emissao de fluorescéncia (Il) e excitagao de
fluorescéncia (1ll) do polimero BA3 com diferentes razdes (v/v) da mistura DMSO-H,0.
No espetro de absorgéo, espetro (1), da figura 3.2, a absorvancia maxima observada é de
aproximadamente 0,16 para um A=385nm. Esta, ocorre quando estamos perante a
auséncia de agua. Também no espetro de emissao de fluorescéncia, espetro (ll), da figura
3.2, o polimero BA3, apresenta intensidades maximas de emissdo quando o solvente
usado é composto na sua totalidade por DMSO. No espetro de excitacado de fluorescéncia,
espetro (lll), da figura 3.2, o comportamento fotofisico € moderamente distinto
relativamente as intensidades maximas de excitagdo. No entanto, € possivel observar-se
que a mistura que apresenta maior % de H2O é a que apresenta valores de intensidades

de excitagao de fluorescéncia mais baixas quando comparadas com as restantes.

Este efeito ja seria de esperar visto que o DMSO é um solvente eficaz na dissolugao do
polimero e por outro lado o polimero na presenca de H2O tende a agregar-se provocando
alteragcbes significativas nos espetros de absorcdo e de fluorescéncia. Este
comportamento ja foi observado com outros CPEs onde se observa também, a diminui¢cao
da absorvancia e fluorescéncia quando estamos na presenga de agregacéo,

comportamento verificado na literatura [80].

Os CPEs como é o caso deste tém tendéncia para se agregarem em solugao aquosa
provocando alteragdes significativas tanto no espetro de absor¢édo como nos espetros de
fluorescéncia. A formacado de agregados diminui a solubilidade reduzindo assim a

intensidade da emissao e da excitacdo de fluorescéncia.
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3.1.2) Caracterizacao fotofisica do polimero BA3

Antes de iniciar o estudo do efeito da adicdo dos diferentes surfactantes ao polimero fez-

se uma caracterizacéo do polimero BA3.

Na figura 3.3 tem-se 0 espetro de absorcéo e emisséo de fluorescéncia normalizado do
polimero BA3 de concentragdo 5x10° M em DMSO.
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Figura 3.3- Espetro de absor¢ao e emissao de fluorescéncia com excitacdo a 390 nm do polimero em
DMSO sem adigao de surfactante.

Como se pode observar na figura 3.3, a absorcao eletronica é caracterizada por uma
banda larga e sem estrutura. O perfil desta banda reflecte a absor¢cdo do sistema
conjugado do polimero. No entanto, a emissdo de fluorescéncia, € estruturada e
independente do comprimento de onda de excitagdo. O perfil da banda de emisséo de
fluorescéncia evidencia a presenca de um Unico estado emissivo que sera do sistema
conjugado de menor energia. Os espetros de absorcéo e fluorescéncia sao concordantes

com resultados na literatura para polifluorenos [81].

3.1.3) Estudo do efeito da adicdo de diferentes
surfactantes ao polimero BA3

O polimero BA3 encontra-se dissolvido em misturas distintas de DMSO-H-0 e apresenta
uma concentracdo de 5x10° M. Os diferentes tipos de surfactantes adicionados ao
polimero BA3 sdo usados para analisar a influéncia da carga e do efeito hidrofébico na
formacéo de agregados polieletrélito-surfactante. Este estudo, surge com a necessidade
de avaliar as interacdes que se estabelecem entre o polimero BA3 e os distintos

surfactantes.
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Os surfactantes usados neste usado foram: o DTAB, CTAB, SDS e por fim o CqzEs.

3.1.3.1) Estudo do efeito da adicao do DTAB ao polimero
BA3

Na figura 3.4, esta representado o espetro de absor¢cdo, emissdo e excitacdo de
fluorescéncia do polimero BA3 de concentragéo 5x103 M dissolvido numa mistura DMSO-
H20 (15%) com a adigéo de diferentes concentracdes de DTAB. O grafico presente nesta
figura representa as intensidades maximas observadas no espetro de emissao em fungéo

das diferentes concentragdes de DTAB adicionadas ao polimero.

= z
2 : 2
£
1
- V 5000 -,
. ]
- o ==, CMC
; B E Toomm
o 0 4
B 2 o ]
= L ]
Z Eg—
E 2 ] .
= .
E I0000m ]
E - ] "
- D =P ey ey Sy P L AT P
: O TAS] (K
Figura 3.4- Espetro de absorcao, (I), espetro de emissdo de fluorescéncia (Aexc=385 nm), (ll), espetro de
excitacdo de fluorescéncia, (111), com a adi¢cdo de DTAB ao polimero numa mistura de 15% DMSO. O

grafico (IV) é relativo a intensidade maxima de emissdo em fung¢do da concentragdo de DTAB nesse
comprimento de onda especifico (A=422nm)

No espetro de absorgcédo, (I), a absorvancia maxima observada é 0,16 para um
comprimento de onda igual a 385 nm. A absorvancia verificada neste espetro é superior
as absorvancias que se observaram quando foram adicionados o C12Ese 0 SDS e esse
comportamento estara relacionado diretamente com as interagdes que este surfactante
estabelece com o polimero BA3, que séo distintas relativamente as interagcdes que esses

surfactantes estabelecem com o polimero.

Nos espetros de emissdo e excitagcdo de fluorescéncia, (ll) e (lll), as intensidades
maximas ocorrem quando ainda nao foi adicionado qualquer volume de surfactante ao

polimero BA3. As intensidades diminuem abruptamente quando a concentracdo aumenta
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para valores superiores a 3x10° M de DTAB. O gréfico presente na Figura 3.3, (IV),
demonstra de forma mais detalhada o que se verifica no espetro de emisséo, ou seja,
uma diminuicdo drastica da intensidade de fluorescéncia para pequenas concentracdes
de DTAB adicionadas. As concentracdes a que se verifica esta diminuicdo (1x10°%/3x103
M) s&o concentracdes de DTAB muito baixas e esta mudanca brusca na intensidade
podera ocorrer devido a interacdes especificas que ocorram entre o polimero e o
surfactante.

O comportamento verificado € semelhante aos resultados presentes na literatura do efeito
de um surfactante anionico com um polieletrélito com carga oposta [82,83].

O polimero BAS e o surfactante DTAB possuem cargas opostas portanto, as interacdes
dominantes que se estabelecem sdo interacBes eletrostaticas atrativas, as cargas
negativas do polimero (-S203) irdo interagir com a cabeca polar positiva do surfactante
DTAB até a neutralizacdo das cargas. Na gama de concentracfes estudadas, verifica-se
gque para concentragfes mais elevadas de DTAB, a intensidade de fluorescéncia aumenta
e o polimero sofre desagregacao provocada pelas formacao de micelas do surfactante e

a incorporagéo do BA3.

3.1.3.2) Estudo do efeito da adicdo do CTAB ao polimero
BA3

Na figura 3.5, estd representado o espetro de absorcdo, emissdo e excitacdo de
fluorescéncia do polimero BA3 de concentragdo 5x10-M dissolvido numa mistura DMSO-
H.O (19%) com a adi¢do de diferentes concentracées de CTAB. O grafico observado
nesta imagem representa as intensidades méaximas observadas no espetro de emissao

em fungao das diferentes concentragoes.

47



eoooman

EL L 1]

Apoooan

2000000

Intensidade (u.a)

EL L]

. - . -

(n?- E eooooog 4 )
= 3 -
_'E % a4 - -
= = .
= = ssmmed -
= [ ] -

£ 2ommo L

= T'-=-=:= cMC

i i _;.-_ﬂ-n-:- ) i ) [C:TAE] (M) .
Figura 3.5- Espetro de absorgdo, (1), espetro de emissdo de fluorescéncia (Aexc=385 nm), (ll), espetro de
excita¢do de fluorescéncia, (Ill), com a adi¢do de CTAB ao polimero dissolvido numa mistura de 19%

DMSO. O grafico (IV) é relativo a intensidade maxima de emissao em fungao da concentracdo de CTAB

nesse comprimento de onda especifico (A=424nm).

No espetro de absorcédo, (I), a absorvancia mimima verifica-se quando ainda nao foi
adicionado surfactante ao polimero BA3, Absminma=0,10. A adi¢cdo de surfactante provoca
um aumento da absorvancia do sistema mas ndo muito abrupto. A absor¢do méaxima é de
0,12 para uma concentracéo de CTAB igual a 5x10* M para um comprimento de onda de
380nm.

No espetro de emisséo de fluorescéncia, (Il), denota-se o aumento da concentragédo de
CTAB adicionado permite um aumento da intensidade de emissao de fluorescéncia sendo
gue esta atinge um patamar. Tendo em conta a analise somente deste espetro nao é
possivel concluir corretamente para que valores da concentracdo de CTAB é que esse

patamar € atingido para tal recorrer-se-a ao grafico (IV).

No espetro de excitacdo de fluorescéncia, (Ill), ocorre um aumento da intensidade de
fluorescéncia do polimero a medida que a concentacdo de CTAB aumenta, sendo que a
intensidade maxima observada ocorre para uma concentracdo de CTAB de 2x1023 M para
o comprimento de onda de 385 nm. Temos uma melhor nogdo do efeito do surfactante no
polimero neste espetro, uma vez que, foram usadas apenas quatro diferentes
concentracdes de CTAB para o representar, dai poderem tirar-se informac¢des mais

conclusivas acerca do mesmo.

O grafico das intensidades maximas do espetro de emissao de fluorescéncia em funcéo

da concentracdo de CTAB, (IV), permite observar que a medida que a concentracédo de
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CTAB aumenta a intensidade emissao também aumenta sendo que atinge um patamar
guando a concentracédo de CTAB é cerca de 2,7E103 M. O comportamento é semelhante
ao caso do polimero com DTAB, excepto que este aumento ocorre nume concentragao
muito mais baixa. Isto deve ser devido a formacao de micelas que ocore nume
concentracdo mais baixa de CTAB (CMC = 9,2x10“M) do que de DTAB (CMC = 1,56x10-
2M).

O aumento da intensidade de emissao de fluorescéncia deve-se ao facto do CTAB ser
um surfactante cationico pelo que este, interage com o polimero através de interacées
eletrostaticas atrativas promovendo a desagregacao do polimero. Quando o polimero se
encontra totalmente desagregado, a intensidade de emissdo permanece constante
atingido-se assim o patamar que se verifica no grafico (IV) para concentracdes de CTAB
superiores a 2,7x103 M.

3.1.3.3) Estudo do efeito da adi¢cdo do SDS ao polimero
BA3

Na figura 3.6, estd representado o espetro de absorcdo, emissdo e excitagdo de
fluorescéncia do polimero BA3 de concentracdo 5x10- M dissolvido numa mistura DMSO-
H20 (17%) com a adicao de diferentes concentragfes de SDS. O gréafico observado nesta
imagem representa as intensidades maximas observadas no espetro de emissdo em

funcéo das diferentes concentracfes de SDS adicionadas ao polimero BAS.
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Figura 3.6- Espetro de absorgdo, (1), espetro de emissdo de fluorescéncia (Aexc=403nm), (ll), espetro de excita¢do de
fluorescéncia, (Ill), com a adi¢do de SDS ao polimero com 17% de DMSO. O grafico, (IV), é relativo a intensidade
maxima de emissdo em fungao da concentra¢do do SDS nesse comprimento de onda especifico (A=422nm).
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No espetro de absorcéo, (l), os valores de absorvancia sdo baixos e a absorvancia
maxima observada é aproximadamente 0,10 para um comprimento de onda de 408 nm.
O espetro de absorcdo é alargado o que significa que o polimero ndo sofreu
desagregacdo com a adicdo das diferentes concentracBes de SDS e que a absorcao
verificada se deve a absorcdo de agregados do polimero BA3. Os resultados sao muito
parecidos ao efeito de SDS no comportamento do polimero conjugado aniénico PBS-PFP
[84].

No espetro de emisséo de fluorescéncia, (), a intensidade maxima de emissao ocorre
para um comprimento de onda de 422 nm. Neste espetro de emisséo e no espetro de
excitacdo de fluorescéncia, (lll), ndo € possivel observar-se um efeito especifico
provocado no polimero BA3 com a adigdo do SDS, ou seja, o surfactante SDS néo
interage com o polimero de forma a se verificar uma tendéncia de aumento ou diminui¢cao

das intensidades de emisséo e excitacao de fluorescéncia.

O gréfico, (IV), mostra de forma elucidativa uma diminuicdo da intensidade de emissao
de fluorescéncia até uma concentragdo de SDS de 7x10° M. Acima dessa concentracédo
(CMC do surfactante SDS), a intensidade de emissdo de fluorescéncia aumenta sem

aparentemente atingir um patamar no intervalo de concentragfes usadas de SDS.

As interagcdes dominantes que o SDS estabelece com o polimero BA3 (anionico) séo
repulsivas, uma vez que tanto o polimero como o SDS possuem cargas negativas, logo o
surfactante ndo provoca destruicdo dos agregados do polimero como € constatado na
analise fotofisica feita acima. No entanto, acima da CMC existe a possibilidade de

formacgéo de micelas que envolvem o polimero BA3.
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3.1.3.4) Estudo do efeito da adicdo do Ci2Es ao polimero
BA3

Na figura 3.7, esta representado o espetro de absorcdo, de emisséo de fluorescéncia do
polimero BA3 de concentragdo 5x10° M dissolvido numa mistura DMSO-H,O com a
adicdo de diferentes concentracdes de Ci:Es. O grafico observado nesta imagem
representa as intensidades maximas observadas no espetro de emissao em funcao das

diferentes concentragdes de Ci2Esadicionadas ao polimero BAS.
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Figura 3.7- Espetro de absorgdo, (1), espetro de emissao de fluorescéncia (Aexc=385 nm), (ll), com a adi¢do de C;;Esao
polimero BA3 numa mistura 22% DMSO. O grafico (lll) é relativo a intensidade maxima de emissdao em fungdo da
concentracdo do C;;Es nesse comprimento de onda especifico(A=444 nm).
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No espetro de absorgdo, (I), a absorvancia maxima observada é 0,08 para um
comprimento de onda de 385 nm. A medida que é adicionado o surfactante Ci,Es ao
polimero BA3 denota-se um aumento da absorvancia. O polimero quando se encontra em
solucdo sem que ainda tenha sido adicionado Ci:Es apresenta uma absorvancia
aproximada de 0,04. Para uma concentracéo de 1,1x10* M de C1;Es adicionado verifica

uma absorvancia aproximada de 0,08.

No espetro de emissao de fluorescéncia, (ll), verifica-se a mesma tendéncia observada
no espetro de absorcao, ou seja, a adi¢do do surfactante Ci2Es ao polimero BA3 promove
um aumento da intensidade de fluorescéncia. Para comprovar esta observagéo fez-se o
grafico (lll), relativo a intensidade maxima de emissédo em fungédo da concentracdo de

C12Es nesse mesmo comprimento de onda. Neste grafico, constata-se efetivamente o
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aumento da intensidade fluorescéncia a medida que o surfactante Ci:Es é adicionado ao

polimero.

O surfactante Ci2Es, sendo nédo ibnico, estabelece interagdes hidrofébicas com o
polimero, entre a cauda do surfactante e a cadeia principal do polimero. Este efeito,
permite a solubilizacdo do polimero BA3, ou seja, provoca desagregacdo do mesmo e a
incorporagdo em micelas. Este comportamento também foi observado na literatura, entre

polieletrélitos conjugados aniénicos e o C12Es [84].

3.1.4) Andlise por espetroscopia de RMN do CPE BA3

Figura 3.8- Estrutura do ppli(9,9'-tiosulfatohexiIo)fluoreno)

Na figura 3.9 apresenta-se o espetro de RMN de *H do sal de tetrabutilaménio do poli(9,9’-
tiosulfonatohexilo)fluoreno) em DMSO enquanto que a 3.10 ilustra a expansado de 1,5 a
4,5 ppm do espetro RMN de *H do poli(9,9'-tiosulfonatohexilo)fluoreno) em DMSO.
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Figura 3.9- Espetro RMN de H do poli(9,9’-tiosulfatohexilo)fluoreno) em DMSO deuterado.
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Figura 3.10- Expansdo de 1,5 a 4,5 ppm do espetro RMN de H do poli(9,9’-tiosulfatohexilo)fluoreno) em DMSO

Os sinais RMN de 1H foram atribuidos, tendo em conta os deslocamentos quimicos e a
respetiva intensidade. Na zona alquilica, de 1,8 a 4,3 ppm, detectam-se dois conjuntos de
sinais, além do sinal do DMSO (6=2,5 ppm). O conjunto de sinais mais intensos ¢é atribuido
aos protdes directamente ligados aos carbonos C1’- C4’ do contra-ido e 0 menos intenso
aos protbes directamente ligados aos carbonos C14-C19 do polimero. Os sinais
detetados entre 7,9 a 9,1 ppm correspondem aos protdes aromaticos do polimero.
Adicionalmente, surge um sinal a 10,5 ppm, que pode ser devido a protdes N-H resultando
de alguma degradacdao do catido tetraalquilamoénio. A atribuicdo dos sinais do polimero é
feita por analogia com a ref? [85] , com as necessarias alteracdes pela presenca do ido

tiosulfato na parte terminal das cadeias laterais.

De salientar a relagcéo entra a largura dos sinais e a mobilidade dos respetivos atomos
dos nudcleos que originam o sinal. Assim, 0s sinais mais largos correspondem aos protdes
directamente ligados aos carbonos C14 e a zona aromatica, zona da molécula com
maiores restricdes a mobilidade. O sinal correspondente a protdes N-H € um sinal largo

por efeito do quadrupolo do isétopo 14N, is6topo mais abundante do elemento N.

3.1.5) Analise por condutimetria

Nesta parte experimental foram realizados trés estudos experimentais. Primeiramente
adicionou-se surfactante ao polimero em estudo, poli(9,9-tiosulfatohexilo)fluoreno) que se
encontrava em agua. Posteriormente adicionou-se as mesmas quantidades que a

primeira experiéncia mas desta vez de &agua, ao polimero. Por fim, adicionou-se
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surfactante a um volume de agua. Todas estas experiéncias tém um significado distinto.
Recorreu-se a adicdo da agua ao polimero para corrigir os valores de condutibilidade do
primeiro estudo experimental. Esta correcao foi feita pela subtracdo dos valores da
condutibilidade do segundo estudo pelos valores da condutibilidade do primeiro. O
terceiro estudo é apenas usado para controlar os resultados obtidos. A limitacdo deste

estudo foi que a concentracdo usada foi muito baixa.

Na figura 3.11, encontra-se representado os gréaficos da variacdo da condutibilidade
elétrica e da sua correcdo, provocado pela adi¢cdo de surfactante DTAB ao polimero BA3.

RTLLLY ] .“l!l!:
0,080 0010 . Jeot®
| |OTAB)= 00108 M | L
; . 2t
anannnt® 0.008 4 . .l..'.'
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Figura 3.11- O grafico (I), representa a variagao da condutibilidade elétrica provocada pela adi¢do de diferentes
concentragées de surfatante DTAB ao polimero de concentragdo 1,13X10-4 M. No grafico (Il) temos a corregdo dos
valores da condutibilidade elétrica.

A condutibilidade elétrica depende do nimero de espécies que transporta carga e a
mobilidade delas. Existe interacdo entre o polimero BA3 e o surfactante DTAB, pois a
adicdo de DTAB conduz a um aumento da condutibilidade do polimero, que pode ser
devido ao aumento da densidade de carga (tanto pelo aumento do grau de dissociacao
do contra ido quer pela desagregacédo do polimero). E atingido um patamar quando a
concentracdo de DTAB é préxima dos 1x102 M para uma condutibilidade 8x103 S, em
qgue a variagdo da condutibidade elétrica € ligeira para qualquer adicdo de DTAB. Este
patamar revela que ocorreu destruicdo total dos agregados entre as cadeias de BA3 e/ou

a formacéo de micelas de DTAB.

Para determinar os valores de condutibidade mais proximos do valor correcto, foram
subtraidos os valores da condutibilidade elétrica polimero/surfactante pelos valores da
condutibilidade elétrica polimero/agua, retirando assim, o efeito provocado pela agua no

polimero tomando assim os valores mais proximos dos desejados.
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Na figura 3.12, encontra-se representado os gréaficos da variacdo da condutibilidade

eléctrica provocada pela adicdo do surfactante Ci2Es ao polimero BA3 e a sua correccao.
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Figura 3.12- No grafico (1), apresenta-se a variagdo da condutibilidade eléctrica provocada pelas sucessivas adigGes
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de C12Es ao polimero BA3. No grafico (I1), encontra-se representado a dependéncia da condutibilidade eléctrica com
a adig¢do sucessiva de C1,E5 na presenca e auséncia do polimero de concentragio 2,26x10-> M.

Tendo em conta os resultados obtidos, verifica-se que ocorreu intera¢éo entre o polimero
e o surfactante pois, a adi¢céo sucessiva de Ci.Es conduz a um aumento a condutibilidade
do polimero BA3. Existe um aumento continuo da condutibilidade eléctrica sem que se
atinja um patamar na gama de concentragdes usadas, o0 que indica que nao tera ocorrido
destruicdo total dos agregados. Os resultados sdo concordantes com o estudo de efeito
de Ci2Es na condutibilidade elétrica de uma solucao do polieletrélito aniénico conjugado
PBS-PFP, onde adicdo do surfactante quebra os agregados resultando no aumento da
condutibilidade [86].

No gréfico (II) encontra-se representado as corre¢des dos valores da condutibilidade pela
subtracdo dos valores obtidos pela adicdo de 4gua ao polimero tornando assim os valores
de condutibilidade mais préximos dos valores reais. A condutibilidade elétrica neste
sistema apresenta valores mais baixos quando comparado com o sistema estudado
anteriormente (BA3/DTAB). Estes resultados estardo relacionados diretamente com o
comportamento do polimero em solugdo com surfactantes que apresentem diferentes

cargas como ja foi explicado acima durante o estudo fotofisico.
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3.2) Preparacao e caracterizacdo de suspensodes
coloidais de ouro

Como indicado no Capitulo Il, foram preparadas AuNP usando um método da literatura
[79]. As suspensdes coloidais de AuNP foram caraterizadas por espetroscopia de
absorcao UV-visivel, e absorvem luz na regido do visivel, a um comprimento de onda de

520 nm como se pode verificar na figura 3.13.
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Figura 3.13- Espetro de absorgdo na gama do UV-Vis de suspensdes coloidais de nanoparticulas de ouro

estabilizadas por iGes citrato.

A banda observada é carateristica de suspensdes coloidais de nanoparticulas de ouro
por apresentar um maximo de absorvancia préximo dos 520 nm, devido a ressonancia de
plasméo da superficie. O ido citrato adsorve-se na superficie das Au-NPs, estabilizando-
as, prevenindo a sua agregacao e conferindo-lhes uma carga negativa. A concentracdo
das AuNP foi determinada tendo em conta a Lei de Beer-Lambert, assumindo que, o

coeficiente de absorcédo molar das AuNPs sintetizadas é de 2,47x108 M*cm™.

Y

Para complementar esta caraterizagdo, recorreu-se a técnica DLS (Dynamic Light
Scaterring). E uma técnica de caraterizac&o fisico-quimica que mede a distribuicdo do
tamanho de pequenas particulas e moléculas em solugéo liquida e os resultados obtidos

encontram-se na Figura 3.14.
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Figura 3.14- Distribuicao de tamanhos obtidos por DLS das AuNP sintetizadas - grafico da densidade de volume
em percentagem em fungdo de classes de tamanho em micrémetros (um).
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Esta andlise permite confirmar a formacdo de AuNP. Obtém-se uma distribuicdo
unimodal, que corresponde a uma distribuicao relativamente monodispersa e um tamanho
de 17,4 + 3,5 nm de AuNP.

3.2.1) Interacao Au-S —ligagéo quimica entre o polimero
Ba3 e nanoparticulas de ouro
Apbs a sintese de AuNP procedeu-se a ligacdo das mesmas com o polimero BA3

promovendo assim a interagdo Au-S. A reacdo que permite esta interagdo encontra-se

representada na Equacéo 3.1 [87].

tArf, Rr
Xn
Au/Ag \
MeOH/90°C or H* (3.1)
O\\S,S NBu.* S
-OI Y Uy l
O | AuAg |

CPE-modified metal surface
Ar = Thiophene-2,5-diyl/Fluorene-2,7-diyl

Para testar se na solugdo de AuNP modificadas de facto existiam ides sulfato, preparou-
se uma solugcdo de BaCl, de concentracdo préoxima de 0,5M que foi adicionada
posteriormente a solucao de AuNP modificadas. Apés a adicdo de sucessivas gotas da
solucéo de BaCl, observou-se que a solucdo de AuNP sofreu precipitagédo, formando um

precipitado soélido. A reacdo ocorrida encontra-se representada na Equacéo 3.2.

BaCly(aq) + Na2S,03 - 2NaCl(aq) + BaS;0s(s) (3.2)
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3.2.2) Estudo fotofisico do efeito do polimero BA3 ligado
as nanoparticulas de ouro e o efeito da alteracéo das
razdes molares entre o polimero BA3 e a AuNP

A alteracdo das raz6es molares entre o polimero BA3 e a AuNP provoca alteracdes
fotofisicas que poderdo ser observadas nos espetros de absorcdo e emisséo
apresentados nas imagens que se seguem. As razdes molares BA3:AuNP variam entre a
mesma concentracdo (1:1) e a concentracdo de polimero BA3 20 vezes a concentracao
de AuNP (5:1) e foram feitos estudos para uma concentragdo constante de AUNP de 1x10
8Me 2x108 M.

l. e ) [54G] = 1EE M !
[ANF] =152 M
FM1- 1

b
ke reskd e e du i

Figura 3.15- Espetro de absorgdo (I) e emissdo (Il) de fluorescéncia da AUNP modificada com o polimero
BA3 de razdo molar 1, com uma concentragio de polimero BA3 de 1x10-% M e igual concentracdo de AuNP.

Na figura 3.15, encontra-se representado o espetro de absor¢cdo e emissdo da
modificacdo das AuNP para uma razado molar de 1 entre a concentracdo de polimero e
AuNP. No espetro de absorcéo (I) representado na Figura 3.15, observa-se uma banda
absor¢cdo com um maximo para um comprimento de onda de 520 nm, relativo a AuNP e

um pico relevante a 420 nm que sera relativo a absorcao na forma do polimero BA3.

No espetro de emisséo (Il) de fluorescéncia representado na figura 3.15, constata-se que
0 aumento do comprimento de onda de excitacao provoca uma diminui¢do da intensidade
da emissdo de fluorescéncia. A intensidade fluorescéncia méaxima verificada ocorre
guando o comprimento de onda de excitacdo € de 360 nm. Relativamente ao perfil da
banda de emisséo, esta apresenta diferencas relativamente ao perfil da banda de emisséo
de fluorescéncia do polimero BA3 dissolvido em DMSO, figura 3.3. Esta banda, ndo
estruturada, apresenta apenas um pico de intensidade de emissdo e ruido relativo a
possivel emissdo na forma de agregado. Por outro lado, a banda de emissao
representado na figura 3.3, é estruturada e ndo depende da alteracdo do comprimento de

onda de excitagao.
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Na figura 3.16, encontra-se representado o espetro de absor¢cdo e de emisséo de

fluorescéncia da modificacdo das AuNP para uma razdo molar de 5:1 (BA3:AuNP).
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Figura 3.16- Espetro de absorgao (I) e emissao (1) de fluorescéncia da AuNP modificada com o polimero
BA3 de razdo molar 5, com uma concentragdo de polimero BA3 5x10¢ M e 1x10¢M

No espetro de absorcéo () representado na figura 3.16, a absorvancia maxima verifica-
se para um comprimento de onda de 420 nm. A absorvancia verificada nesta gama de
comprimentos de onda é relativa a absorcao do polimero BA3 da solu¢ao da modificacao.
A 520 nm a banda espetral apresenta um pico relativo a absorvancia da AUNP sendo este
valor bastante inferior quando comparado com os valores obtidos de absorvancia para a
RM 1:1. ( Abs=0,08 para 5:1 e Abs=0,32 para 1:1).

O espetro de emisséo (ll) de fluorescéncia demonstra 0 mesmo efeito verificado no
espetro de emissédo de RM 1:1. O aumento do comprimento de onda de excitagdo provoca
a diminuig&o da intensidade de fluorescéncia, sendo assim, maior para o comprimento de

onda de excitagdo de 360 nm.

Na figura 3.17, esta representado o espetro de absorcdo e de emissdo de fluorescéncia

da modificag@o das AuNP para uma razdo molar de 10:1 (BA3:AuNP).

Wik e e U

Figura 3.17. Espetro de absorgao (I) e emissdo(ll) de fluorescéncia da nanoparticula modificada com o
polimero BA3 de razdo molar 10, com uma concentragdo de polimero Ba3 de 10x102 M e 1x10¥ M de
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No espetro de absorc¢ao (1) representado na figura 3.17 verifica-se que para esta gama de
concentracdes usadas do polimero Ba3 (1x107 M) e AuNP (1x10® M) o pico de
absorvancia maxima ocorre a cerca de 520 nm (absorcao da AuNP) tendo este um valor
mais elevado quando comparado com espetros de absorcdo das razdes molares
estudados anteriormente. O pico de absorvancia relativo ao polimero BA3 neste sistema
apresenta uma relevancia menor quando comparado com os picos de absorvancia das

razoes molares estudadas anteriormente.

O espetro de emissdo (II) de fluorescéncia, nesta figura 3.17, apresenta um
comportamento proximo ao comportamento verificado nos espetros de emissao
estudados anteriormente, ou seja, maior comprimento de onda de excitacdo menor
intensidade de fluorescéncia. O aumento da intensidade para comprimentos de onda
acima de 575 nm pode ser devido em parte a fluorescéncia das nanoparticulas com

sobreposicéo de bandas de segunda ordem de excitacao [88].

Na figura 3.18, encontra-se representado o espetro de absorcdo e de emissdo de

fluorescéncia da modificacdo das AuNP para uma razdo molar de 20:1 (BA3:AuNP).
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Figura 3.18- Espetro de absorgdo (I) e emissdo (Il) de fluorescéncia da nanoparticula modificada com
polimero BA3 de razdo molar 20, com uma concentragdo de polimero Ba3 de 20x108 M e 1x10¢ M de

No espetro de absor¢cdo () da figura 3.18, o pico de absorcdo ocorre para um
comprimendo de onda de 520 nm. A absorvancia méaxima verificada € 0,75 e € devida a
absorcao na forma de AuNP. Neste espetro a absorvancia relativa ao polimero é bastante
baixa, uma vez que, para os valores de comprimento de onda relativos a absor¢éo do

polimero regista-se um aumento muito reduzido da absorvancia.

No espetro de emissao (ll) de fluorescéncia, constata-se que, a variagdo do comprimento
de onda de excitacdo ndo provoca alteracdes significativas na variacdo da intensidade da

emissao de fluorescéncia.
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O estudo do efeito das diferentes razdes molares na modificacdo das AuNPs foram
repetidos apenas alterando as concentracfes usadas. As concentracdes usadas de
polimero BA3 e de AuNP foram aumentadas, mantendo-se as razdes molares entre
ambos inalteradas. A concentracdo de AuNP manteve-se constante para um valor de
2x10® M e as concentracdes usadas de polimero foram de 2x10® M (RM=1), 1x107" M
(RM=5), 2x10" M (RM=10) e 4x10" M (RM=20). Os resultados verificados para as
diferentes razdes molares séo similares aos estudados anteriormente, embora, apresente
algumas pequenas diferencas que serdo explicitadas. Por isso, apenas se representara
um espetro de absorcao e emissao de fluorescéncia relativo as diferentes razdes molares

envolvidas neste estudo.
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Figura 3.19- Espetro de absorcdo representativo das diferentes razées molares de polimero BA3:AuNP
usadas. RM =1 2 1:1(2x10%:2x108). RM = 5 = 5:1(10x108:2x10-8). RM = 10 = 10:1(2x107:2x107). RM =
20 = 20:1(4x107:1x108)

Para a RM=1, o espetro de absor¢cao apresenta uma absorvancia na forma polimero
superior a absorvancia na forma de AuNP. A absorvancia maxima observada é de 0,08 e
ocorre para um comprimento de onda de 425 nm. Para as restantes RM estudadas, a
absorvancia na forma de AuNP é superior a absorvancia na forma de polimero. A
absorvancia maxima verificada ocorre quando a RM = 20. Neste caso, a absorvancia
méaxima observada € de 0,73 para um comprimento de onda de 525 nm e é relativa a
absorvancia na forma de AuNP. Comparando com o espetro de absorcdo da AuNP nédo

modificada da Figura 3.14, a banda espetral apresenta semelhancas.
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Na figura 3.20, esta representado um espetro de emissdo de fluorescéncia para um

Aexc=360 nm. Neste esp

neste estudo.
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Figura 3.20- Espetro de em
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issdo de fluorescéncia com um A.=360 nm representativo das diferentes razées

molares de polimero BA3:AuNP usadas. RM = 1 - 1:1(2x10%:2x108). RM = 5 = 5:1(10x108:2x10-8). RM =
10 - 10:1(2x107:2x107). RM = 20 > 20:1(4x107:1x10°8).

Tendo em conta este e

spetro de emisséo pode-se constatar que, a intensidade maxima

de emisséo ocorre para uma RM = 1 a um comprimento de onda de emissao de 427 nm.

As bandas espetrais de

apresentam bandas est

emisséo de fluorescéncia verificadas parauma RM=5e RM =1,

ruturadas e independentes do comprimento de onda de excitagdo.

Este comportamento é semelhante ao verificado na Figura 3.3, aquando da caraterizagdo

fotofisica do polimero BA3 em DMSO sem adi¢do de surfatante. Para um comprimento

acima de 575 nm verifica-se um aumento da intensidade de fluorescéncia nas bandas

relativas as diferentes razées molares e pode dever-se a fluorescéncia das AuNPs.
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3.2.3) Estudo do tamanho das AuNP modificadas com o

polimero BA3
De forma a complementar os resultados de natureza fotofisica recorreu-se a técnica DLS.

Esta técnica permitiu ter uma nocao do tamanho das AuNPs modificadas com o polimero

BA3. Este estudo foi efetuado para diferentes razbes molares: RM=40 e RM=100.
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Figura 3.21- Distribui¢do de tamanhos obtidos por DLS das AuNP modificadas com o polimero BA3 -
graficos da densidade de volume em percentagem em fungao de classes de tamanho em micrémetros
(mm). Gréfico | - RM=40. Grafico Il - RM=100

Quando se modificam as AuNPs, utilizando uma razdo molar de 40 ou 100, o tamanho
aumenta para 1270 nm e 1580 nm, respetivamente. Para RM = 40 a distribuicdo e
unimodal mas mais alargada. Para RM = 100, a distribuicdo é bastante alargada e parece

sugerir uma outra populacdo de AuNPs.

Tendo em consideracdo, que se obteve um aumento tdo grande no tamanho das n, €
provavel, que se esteja a medir aglomerados, e ndo AuNP isoladas. O tamanho e

polidispersividade destes agregados parecem aumentar com a quantidade de polimero
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(aumento da razdo molar). Talvez, usando razdes molares inferiores a agregacao

pudesse diminuir.

3.3) Caracterizacao do polimero BG2 em

cloroféormio

Nesta parte experimental numa fase primordial fez-se um estudo fotofisico do polimero
BG2, figura 3.22.
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Figura 3.22- Estrutura do polimero BG2

O cloroférmio (CHCIs) € um bom solvente para o polimero BG2. Inicialmente o polimero
BG2 de concentracdo 5x10° M (em termos de unidade de repeticédo) foi caracterizado
fotofisicamente apds ter sido solubilizado numa solugdo de CHCI; e, na figura 3.23

apresentam-se o0s espetros de absor¢éo e emisséo de fluorescéncia do sistema.
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Figura 3.23- Espetro de absorgao (I) e de emissao (Il) de fluorescéncia normalizado do polimero BG2 de

concentracdo 5x106 M em cloroférmio.
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Da andlise do espetro de absorgéo (I) presente na Figura 3.23, observa-se que o espetro
de absorcéo tem uma banda larga, sem estrutura, com um comprimento de onda maximo

a 400 nm, e a absorvancia maxima observada é de 0,20 ( € =4x10*Mcm™).

No espetro de emissdo de fluorescéncia (Il), a banda observada também nado tem
estrutura e apresenta um maximo de emisséo a 485 nm nos dois diferentes comprimentos

de onda a que o sistema foi excitado.

3.3.1) Estudos fotofisico do polimero BG2 em agua na
presenca de surfactantes

Tendo em conta os espetros analisados acima constata-se que, o cloroférmio € um bom
solvente para o polimero BG2 e, ndo permite a formacao de agregados do polimero BG2,
uma vez que, as bandas estdo bem resolvidas ndo ocorrendo absor¢cdo nem emissao de

flurorescéncia na forma de agregado.

Os polimeros que possuem coroas de éter incorporadas na sua estrutura apresentam
uma baixa solubilidade em agua mas foi possivel obter uma dispersédo de polimero em

agua, como se pode verificar no espetro de emisséo de fluorescéncia da Figura 3.24.
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Figura 3.24- Espetro de emiss3o de fluorescéncia normalizado do polimero BG2 de concentragdo 5x10-6M em agua.

Nesta figura, figura 3.24, a banda de emissao apresenta um maximo de intensidade para
um comprimento de onda préximo dos 525 nm para ambos os comprimentos de onda a

que o sistema foi excitado.

A banda espetral é larga e apresenta ruido. A cadeia altamente hidrofébica do polimero
BG2 torna este polimero pouco solivel em agua e como consequéncia as propriedades
fotofisicas neste sistema sofrem grandes alteracdes. No sistema BG2-CHCls;, 0 maximo

de emissao ocorre para um comprimento de onda préximo dos 485 nm e neste sistema
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BG2-H,0, o maximo de emissao verifica-se para o comprimento de onda de 525 nm, que

sugere a formacédo de agregados poliméricos.

De forma a aumentar a solubilidade do polimero BG2 em agua, este, foi testado com trés
diferentes surfactantes que apresentam cadeias com 0 mesmo tamanho e grupos com

polaridades distintas: cationico DTAB, anidnico SDS e nao-idnico CizEs.

Na figura 3.25, estdo representados o espetro de absorcdo e emissao de fluorescéncia
normalizado do polimero BG2 de concentracdo 5x10° M numa solucédo de DTAB de
concentracdo 0,102 M (valor acima da CMC do surfactante DTAB).
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Figura 3.25. Espetro de absorgao (1) e emissao (ll) de fluorescéncia normalizado do polimero BG2 de

concentracdo 5x10°M em DTAB de concentragdo 0,102 M

Na Figura 3.25, a absorvancia maxima observada € 0,10 para um comprimento de onda
de 400 nm e o comprimento de onda relativo ao maximo de emissao de fluorescéncia

para ambos os comprimentos de onda a que foi excitado foi de 505 nm.

O sistema BG2-DTAB foi testado para que a solubilidade do polimero BG2 numa solucdo
aguosa pode-se aumentar. Tendo em conta o espetro de absorcéo (l) observa-se que a
absorvancia maxima (0,10) verificada apresenta um valor bastante mais baixo quando
comparado com a absorvancia maxima (0,20) do espetro de absorcao do sistema BG2-
CHCI; (figura 3.23). A banda de absorcdo também apresenta uma forma alargada, ou
seja, estamos perante absorcéo do polimero BG2 na forma de agregado. Relativamente
ao espetro de emissao (ll), denota-se que a banda é mais larga quando comparada com
espetro de absorgdo do polimero BG2 em cloroférmio mas mais estreita relativamente ao
espetro de absor¢do ao sistema BG2-H,O (Figura 3.24). O mesmo se verifica

relativamente ao comprimento de onda maximo da emissao de fluorescéncia.
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O estudo do sistema BG2-DTAB permitiu aumentar a solubilidade do polimero BG2
relativamente ao sistema BG2-H,O e aproximar-se assim, do comportamento fotofisico
do sistema BG2-CHCls.

O polimero BG2 também foi estudado na presenca de um surfactante aniénico, SDS, de
forma a testar se este provoca um aumento da solubilidade do polimero BG2
relativamente ao sistema BG2-H,O. Na Figura 3.26, estéo representados os espetros de
absorc¢éo e de emisséo de fluorescéncia normalizado do polimero BG2 de concentracdo
5x10° M numa solucdo de SDS de concentragdo 0,04 M (valor acima da CMC do
surfactante SDS).
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Figura 3.26- Espetro de absorcdo (I) e emissao (1) de fluorescéncia normalizado do polimero BG2 de

concentragdo 5x106M em SDS de concentragdo 0,04 M

Na figura 3.26, a absorvancia maxima verificada é 0,18 para um comprimento de onda de
394 nm e a emissao de fluorescéncia maxima observada ocorre para um comprimento de
onda de 494 nm.

O espetro de absorgéo (l) representativo do sistema BG2-SDS apresenta uma banda
espetral estreita, absorcdo na forma de polimero. A absorcdo maxima observada neste
sistema é superior & verificada no espetro de absor¢éo do polimero BG2-DTAB (figura
3.25), o que pode indicar que, o polimero neste sistema apresenta uma maior
solubilizacdo do que relativamente ao sistema BG2-DTAB. No espetro de emisséo (Il) de
fluorescéncia normalizado, a emissdo maxima observada ocorre para um comprimento
de onda de 494 nm, valor mais préximo do méaximo de emisséo do sistema BG2-CHCls (A
= 485 nm) quando comparado com o maximo de emissao do sistema BG2-DTAB (A = 505

nm).

Da analise dos espetros, o surfactante anidnico SDS aumenta a solubilidade do polimero
BG2. A concentracdo de DTAB usada (0,04M) é muito acima da CMC (8,2mM), ou seja,

neste sistema o polimero esta totalmente dissolvido no interior das micelas.
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Por ultimo, fez-se um estudo do polimero BG2 solubilizado numa solugéo de surfactante
nao-idnico, Ci2Es com o intuito de testar se neste sistema, a solubilidade do polimero
relativamente ao sistema BG2-H,O aumenta. Na Figura 3.27, estédo representados 0s
espetros de absorcdo e emissdo de fluorescéncia normalizado do polimero BG2 de
concentracdo 5x10° M numa solugdo de Ci2Es de concentracdo 1,34x10* M (acima da
CMC do surfactante Ci,Es).

i
Intens kade (1)

Figura 3.27- Espetro de absorgao (I) e emissao (ll) de fluorescéncia normalizado do polimero BG2 de

concentragdo 5x10°M em Cy,;Es de concentragdo 1,34x10*M

Da andlise dos espetros da Figura 3.27, constata-se que a absorvancia maxima é de 0,50
para um comprimento de onda proximos dos 412 nm e da andlise do espetro de emissao
de fluorescéncia normalizado, a maxima emissao do sistema BG2-Ci;Es verifica-se para
um comprimento de onda de 518 nm. Para 0 Aexc=430 nm, 0 maximo de emissado de
fluorescéncia toma valores de intensidade superiores relativamente a banda onde a
solucao é excitada para um Aex=380 nm. Tendo em conta a banda estreita verificada no
espetro de absor¢cdo podemos deduzir que, o polimero se encontra dissolvido quando

interage com o surfactante Ci2Es.

O surfactante Ci2Es tem uma CMC préxima do 6,5x10° M, e a concentracdo usada do
mesmo neste sistema, foi de 1,34x10* M. Como a concentracdo de surfactante usada
neste sistema foi bastante superior é de prever que o polimero BG2 se encontre dissolvido
no interior das micelas provocadas pela adicdo deste surfactante, provavelmente na forma

de agregado.

De forma a convergir os estudos do comportamento fotofisico baseado na emisséo de
fluorescéncia, fez-se um espetro de emissao normalizado do polimero BG2 solubilizado

nos diferentes solventes e surfactantes, figura 3.28.
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Figura 3.28- Espetro de emissdo de fluorescéncia normalizado do polimero BG2 em H,0, Cy;Es, CHCl;, DTAB e SDS

Da andlise do espetro de emissao da figura 3.28, verifica-se que, o cloroférmio € um bom
solvente para o polimero BG2 e, ndo permite a formacao de agregados do polimero BG2,
as bandas estdo bem resolvidas ndo ocorrendo emissédo de fluorescéncia na forma de

agregado.

A cadeia altamente hidrofébica do polimero BG2 torna este polimero pouco solavel em
agua e como consequéncia as propriedades fotofisicas neste sistema sofrem grandes

alteracBes, como se pode verificar na banda espetral relativamente ao sistema BG2-H:0.

De forma a aumentar a solubilidade do polimero BG2 em agua, este, foi testado com trés
diferentes surfactantes que apresentam cadeias com 0 mesmo tamanho e grupos com
polaridades distintas: cationico DTAB, aniénico SDS e néo-ionico Ci2Es. O polimero em
interacdo com o surfactante catiébnico DTAB e o surfactante ani6nico SDS tem um
comportamento fotofisico mais préximo do verificado quando comparado com o sistema
BG2-CHCIl;. As concentracbes usadas foram superiores as CMC dos respetivos
surfatantes, portanto, € provavel que, no sistema BG2-DTAB e BG2-SDS o polimero se
encontre totalmente solubilizado incorporado nas micelas. Por outro lado, no sistema
BG2-Ci2Es, 0 polimero provavelmente esta incorporado nas micelas mas na forma de

agregado.

3.3.2) Estudo do efeito dos metais no polimero BG2

A incorporacdo de coroas de éter nos polimeros confere-lhes a capacidade de complexar
seletivamente catides. A seletividade para um determinado catido depende da natureza
do heteroatomo, da carga do catido e da forma como o catido podera emparelhar com o
polimero tendo em conta o diametro da coroa. E com base nestas premissas que a seguir

se apresenta um sistema BG2-Cy:Es, que foi estudado com a adicdo de diferentes sais
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de metais: LaCls;, CaCOs, Z,(NO3)2 e Eu(NO3)s. Os diferentes sais metais, antes de serem
adicionados ao polimero BG2 solubilizado em Ci2Es, foram primeiramente solubilizados

em agua.

Nos estudos que se seguem a concentracdo do polimero BG2 utilizada foi constante para
todos os sistemas, 2x10° M, estando este dissolvido numa solugdo de Ci:Es de

concentracédo 1x10° M.

O primeiro estudo efetuado com sais de metais foi feito com o cloreto de lantanio (LaCls).
Ao sistema BG2-Ci2Es foram adicionadas sucessivas quantidades de LaCls, Figura 3.29.
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Figura 3.29- Espetro de absorgdo (I) e emissao (Il) de fluorescéncia do sistema BG2-C;,Es com sucessivas

adicoes de LaCls.

Da analise do espetro de absorcao (), da figura 3.29, a absorvancia maxima observada
€ de aproximadamente 0,50 e ocorre para um comprimento de onda de 412 nm. Para
concentracdes mais baixas do sal LaCls, as absorvancias ligeiramente mais elevadas, ou
seja, a medida que a concentracao do sal adicionado aumenta estes valores tendem a
diminuir. A absorvancia minima, é de 0,40, e ocorre para uma concentracao no sistema
de LaCl; de 1,75x10* M.

Analisando o espetro de emissao (Il) de fluorescéncia da mesma figura, figura 3.33, o
maximo de intensidade da emisséo do sistema acontece para um comprimento de onda
de 507 nm, quando ao sistema ainda nao foi adicionado qualquer volume de sal. O
comportamento verificado neste espetro € concordante com o espetro de absor¢éo, ou

seja, a medida que o sal é adicionado a intensidade de emisséo tende a diminuir.

O polimero BG2 encontra-se dissolvido em Cy:Es e a adicdo do sal de lantanio provoca
um aumento da agregacao no sistema BG2-Ci2Es. A natureza desse efeito deve-se ao
fato dos catides provindos do sal, coordenarem-se/ligarem-se no interior da coroa de éter

do polimero BG2.
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Ao sistema BG2-Ci,Es também foram adicionadas sucessivas quantidades de carbonato
de célcio (CaCO3), figura 3.30.

(1) (1)

Ineastak ()

Figura 3.30- Espetro de absorgdo (I) e emissao(ll) de fluorescéncia do sistema BG2-C;,Es com sucessivas adigoes de

CaCOs.

Da analise do espetro de absorcao (1), da figura 3.30, a absorvancia maxima observada
€ de aproximadamente 0,52 e ocorre para um comprimento de onda de 412 nm. Para
concentra¢des mais baixas do sal CaCOs, as absorvancias sdo mais elevadas, ou seja, a
medida que a concentracdo do sal adicionado aumenta estes valores tendem a diminuir.
A absorvancia minima, é de 0,48, e ocorre para uma concentra¢ao no sistema de CaCOs3
de 1,75x10“M.

Analisando o espetro de emissao (IlI) de fluorescéncia da mesma figura, figura 3.30, o
maximo de intensidade da emissdo do sistema acontece para um comprimento de onda
de 502 nm, quando ao sistema ainda nao foi adicionado qualquer volume de sal. O
comportamento verificado neste espetro € concordante com o espetro de absor¢éo, ou
seja, a medida que o sal é adicionado a intensidade de emissao tende a diminuir.

O polimero BG2 encontra-se dissolvido em Ci:Es e a adigdo do CaCOs provoca um

aumento moderado da agregacéo no sistema BG2-Ci;Es

A natureza desse efeito deve-se ao fato dos catides provindos do sal, coordenarem-
se/ligarem-se no interior da coroa de éter do polimero BG2, e uma vez que, as alteracdes
verificadas pela adicdo de CaCOs nos espetros analisados acima sdo moderadas podera
indicar que este sal, ndo tem tanta capacidade para se ligar ao polimero quando

comparado com o sal de lantanio, Figura 3.29.

O estudo do comportamento fotofisico do sistema BG2-C12Es com a adi¢do de sais de
metais, também foi realizado com nitrato de zinco Z,(NOs),, e o0s efeitos da sua adi¢éo

encontram-se representados na figura 3.34.
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Figura 3.31- Espetro de absorgdo(l) e emissdo(ll) de fluorescéncia do sistema BG2-Cy,Es com sucessivas adi¢oes de

Zn(No3)2

Da andlise do espetro de absorcao da figura 3.31, a absorvancia maxima observada é de
aproximadamente 0,52 e ocorre para um comprimento de onda de 412 nm. Esta
absorvancia maxima ocorre quando a concentracdo de Z,(NOs), é de 2,5x10° M.

O espetro de absorcdo (I) tem uma particularidade relativamente aos espetros de
absorcdo dos sais de metais analisados anteriormente. Neste caso, em especifico a
absorvancia minima, 0,45, observada ocorre quando ainda néo foi adicionado qualquer

volume de nitrato de zinco ao sistema BG2-C1,Es.

A partir da concentracdo de 2,5x10° M de Zn(NOs). adicionado ao sistema até a
concentracdo maxima adicionada, 7,5x10° M, o comportamento verificado do sistema é
concordante com os restantes espetros dos sais estudados anteriormente, ou seja, tende

a diminuir.

Analisando o espetro de emissao (Il) de fluorescéncia da mesma figura, figura 3.31, o
maximo de intensidade da emissdo do sistema acontece para um comprimento de onda
de 507 nm, quando ao sistema ainda nao foi adicionado qualquer volume de sal. O
comportamento verificado neste espetro € concordante com o espetro de absorgéo, ou

seja, a medida que o sal é adicionado a intensidade de emissao tende a diminuir.

A semelhanca do que se sucedeu com o sistema BG2-Cy;Es aquando da adicdo de
CaCO;s (figura 3.30), as alteraces fotofisicas provocadas pela adicao de nitrato de zinco
foram ligeiras. O polimero BG2 encontra-se dissolvido em Ci.Es e a adi¢cdo do nitrato de

zinco provoca um aumento moderado da agregacao no sistema BG2-C1;Es.

Sabendo de antemao que os catides poderado coordenar-se no interior das coroas de éter,
é possivel que, a agregacao verificada seja provocada pela coordenacéo dos ides Zn?*

no interior da coroa de éter.
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Por fim, estudou-se o efeito provocado pela adicdo de sal de lantanio ao sistema BG2-
C12Es e 0 comportamento resultante da sua adi¢cdo podera verificar-se na seguinte figura,
Figura 3.32.

(1

ps
e ns ke (1 &)

= S T T L T T T T T T
TR I OITI SO S Am ST oMU I oImoITDoEmmoEmmomu 428 &3] 4&TT 307 S22 &3 STE O EDD ERT Em O ETE TXD

Figura 3.32- Espetro de absorgdo e emissdo de fluorescéncia do sistema BG2-Cy;Es com sucessivas adigdes de
Eu(NOs)s

Da analise do espetro de absorcao () da figura 3.32, a absorvancia maxima observada é
de aproximadamente 0,52 e ocorre para um comprimento de onda de 412 nm. Para
concentracdes mais baixas do sal de europio, as absorvancias sdo mais elevadas, ou
seja, a medida que a concentracdo do sal adicionado aumenta estes valores tendem a
diminuir. A absorvancia minima, é de 0,48, e ocorre para uma concentra¢do no sistema
de eurépio de 1,75x10“ M.

Analisando o espetro de emisséo (IlI) de fluorescéncia da mesma figura, figura 3.31, o
maximo de intensidade da emissdo do sistema acontece para um comprimento de onda
de 506 nm, quando ao sistema ainda nao foi adicionado qualquer volume de sal. O
comportamento verificado neste espetro € concordante com o espetro de absorgéo, ou

seja, a medida que o sal é adicionado a intensidade de emisséo tende a diminuir.

O polimero BG2 encontra-se dissolvido em Ci2Es e a adi¢cdo do sal de eurdpio aparenta

provocar um aumento moderado da agregacéo no sistema BG2-C;Es

A natureza desse efeito deve-se ao facto dos catides provindos do sal, coordenarem-
se/ligarem-se no interior da coroa de éter do polimero BG2, e uma vez que, as alteracdes
verificadas pela adicdo de CaCOs3; nos espetros analisados acima sao moderadas podera
indicar que este sal, ndo tem tanta capacidade para se ligar ao polimero quando

comparado como o sal de lantanio, Figura 3.29.

Para complementar estes resultados, preparou-se uma solu¢édo de volume total de 2ml,
com um volume parcial de 1 ml do polimero BG2 de concentragdo 5x10°M dissolvido em

C12Es e 1 ml de uma solugéo de CaCOsde concentracdo 1x10# M. A esta solucdo foram
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adicionados sucessivos volumes de SDS. Na figura 3.33, podemos verificar os efeitos

provocados pela adicdo do surfactante SDS a este novo sistema.
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Figura 3.33- Espetro de absorgdo e de emissio (1) de fluorescéncia do sistema BG2-C1,Es com CaCOs, ao qual foi
adicionado quantidades de SDS. Grafico da intensidade (Il) maxima de emissido de fluorescéncia em fungdo da

concentracao de SDS

Da analise do espetro de absorgdo presente da figura 3.33, podemos precisar que a
adicdo de SDS provocou uma alteragdo muito insignificativa da absorvancia. No entanto,
a partir da concentracéo 2x103M o pico de absorcéo sofre um ligeiro desvio. Inicialmente
0 pico de absorvancia ocorre a um comprimento de onda de 404 nm, e apoés as adi¢des

de SDS este toma o valor de 396 nm.

Tendo em conta o espetro de emissdo de fluorescéncia, verifica-se um aumento da

intensidade de fluorescéncia a medida que é adicionado o surfactante SDS.

A natureza deste comportamento fotofisico verificado de forma mais veemente no espetro
de emissdo esta relacionado com o fato do sistema BG2-Ci:Es com CaCOs sofre
agregacdo. A agregacao é promovida pela coordenacao do carbonato de calcio com a

coroa de éter presente no polimero BG2. A medida que a concentracdo de SDS
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adicionada, comeca a desagregacdo do sistema, e assim as propriedades fotofisicas

sofrem alteracBes mais significativas, e o0 BG2 pode ser incorporado em micelas de SDS.

Do gréfico presente na Figura 3.33, verifica-se que, para a concentracéo 8x10° M de SDS
(concentracdo proxima da CMC do surfactante SDS) o sistema atinge um patamar, ou
seja, nesta gama de concentracfes proximas da CMC, o sistema em estudo encontra-se

desagregado e incorporado nas micelas do surfactante.

3.3.3) Andlise por espetroscopia de RMN do polimero
BG2

Figura 3.34- Estrutura quimica do polimero BG2
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Figura 3.35- Estrutura quimica do surfactante SDS
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Figura 3.36- Espetros RMN de !H, de BG2 16 mmol dm-3 em CDCl;; SDS 16 mmol dm-3 em D,0 e BG2/SDS 15 mmol

dm3: 13 mmol dm3 em D,0, 298 K
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Figura 3.37- Espetros RMN de 13C de BG2 16 mmol dm3 em CDCls; SDS 16 mmol dm3 em D,0 e BG2/SDS 15 mmol

dm3: 13 mmol dm3 em D,0, 298 K
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Figura 3.38- Espetros RMN de 23Na de solugdes de NaCl 0,1 mol dm3; SDS 16 mmol dm3 em D,0 e BG2/SDS 16

mmol dm3: 16 mmol dm=3 em D,0, 298 K

O polimero BG2 é pouco solavel em 4gua, aumentando a solubilidade com a adi¢éo de
SDS, expetavelmente a custa de interagées BG2-SDS. O espetro de RMN de 'H de BG2
em CDCIs; mostra, além do sinal do solvente (7.27 ppm), outros sinais que podem ser
atribuidos com base no deslocamento quimico e intensidade. O conjunto de sinais
detectados entre 3.25-4.00 ppm deve corresponder aos 24 protbes da coroa CH»-O,
enguanto os sinais largos observados a 7.3 e 7.7 ppm correspondem, respetivamente, ao
protdo do grupo tiofeno e aos protdes do grupo fenilo. O espetro RMN de *°C apresenta
dois sinais para os dois grupos metil terminais (46.0 e 49.7 ppm), um conjunto de sinais
(= 70 ppm) correspondentes a coroa e na zona aromatica, sinais de 120-145 ppm,
correspondentes aos grupos fenil e tiofeno e, ainda, um sinal = 169 ppm correspondente
ao nucleo do &tomo de carbono do grupo amida. Na presenca de SDS, em D,O, sdo
visiveis alteracdes quer no espetro RMN de 'H, quer no espetro de *C da mistura
BG2/SDS relativamente aos espetros do polimero na auséncia de SDS e do SDS na
auséncia do polimero. Os sinais RMN de H de BG2 na presenca de SDS mostram um
alargamento pronunciado dos sinais da coroa e da zona aromaética, relativamente aos
sinais de BG2. Também os sinais de SDS sofrem alteragfes, sugerindo interacdes entre
o surfactante e o polimero. Normalmente, existe uma relagéo entra a largura dos sinais

do polimero e a mobilidade dos respetivos atomos dos nlcleos que originam o sinal.
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Assim, os sinais mais largos correspondem a zonas da molécula com maiores restricdes
a mobilidade, o que ocorre para os protdes diretamente ligados aos carbonos da coroa e
da zona aromética. Essa restricdo pode ser explicada pela alteracdo da dindmica do
polimero resultante da inclusdo da zona aromatica de BG2 em micelas (cilindricas) de
SDS. As interacbes hidrofébicas do polimero com o SDS na micela sdo também
compativeis com 0s sinais largos observados para o SDS (1.23/0.88) e com o desvio
sofrido pelo sinal do grupo CHs terminal na presencga do polimero (de 0.79 a 1.09 ppm).
Como a concentracdo de SDS € bastante elevada comparativamente com a do polimero,
poderao existir, além das micelas de SDS com a parte aroméatica do polimero incorporada,
outras, que poderdo ndo incluir polimero. Adicionalmente, poderdo existir ainda outras
micelas em que os grupos OSOs estabelecam interacdes hidrofilicas com os grupos CHa-
O da coroa do polimero, explicando o alargamento dos sinais de 'H da coroa. Esta
hipétese de organizacéo de SDS em varios agregados micelares discretos ao longo de
toda a cadeia de polimero é compativel com os varios sinais de 'H observados para o
grupo R-CH.OSOs; do SDS na presenca do polimero BG2. O contra-ido Na*
provavelmente esta incorporado na coroa, como é sugerido pelos espetros de RMN de

2Na presentes na figura 3.38.

O espetro RMN de **C da mistura é compativel com aquela hipétese de organizacéo
micelar do SDS, em que algumas micelas podem incorporar a parte aroméatica do polimero
(alargamento dos sinais de 120 - 145 ppm) e, outras poderdo estar envolvidas com a
coroa do polimero, através de uma interacdo hidrofilica dos grupos OSOs do SDS com
0s grupos CH»-O da coroa do polimero. A dar suporte a esta Ultima hipétese é o facto do
conjunto de sinais (= 70 ppm) correspondentes a coroa de BG2 coalescer num s6 (6 =
69.6 ppm), o que manifestamente pode indicar a maior rigidez da coroa de BG2 na
presenca de SDS.
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Capitulo IV

Conclusoes






Estudou-se o CPE poli(9,9'-tiosulfatohexilo)fluoreno) de tetrabutilamoénio (BA3) em
solucdo e o polimero conjugado Poli[N-(1-aza-16-coroa-6)-carbamido-2,5-tienileno-alt-
1,4-fenileno] (BG2) com varios solventes e também a interacdo com diferentes

surfactantes em solucao.

Relativamente aos efeitos verificados da adicdo dos diferentes surfactantes ao CPE BA3

destacam-se:

I. A adicdo dos surfactantes catidnicos, DTAB e CTAB, provocam inicialmente uma
diminuicdo da fluorescéncia (agregacdo) e a medida que sao adicionados,
provocam um aumento da fluorescéncia que esta relacionado com a dissolucdo
do polimero em micelas de surfactante.

II. A adicdo do surfactante anionico, SDS, origina a formacao de agregados mistos
devido a interacdes hidrofébicas que estabelece com o polimero.

lll. A adi¢do do surfactante ndo iénico, Ci:Es, provoca inicialmente um aumento da
fluorescéncia, mas para concentracbes mais elevadas continua a existir

agregacéao do polimero.

Foram sintetizadas AuNPs monodispersas de tamanho = 17 nm, usado o Método de
Turkevich. Existem indicac¢des da ligacdo Au-s entre o polieletrélito conjugado BA3 e a

nanoparticula.

Estudou-se a fluorescéncia e a absorvancia das modificagdes usando diferentes razfes

molares.

O DLS mostra que, a modificacdo induz a aglomeracéo e a formacdo de uma particula

com o tamanho de ouro de 1 micrometro.

Futuramente, teria interesse melhorar os complexos formados entre a AuNP e o

polieletrélito BA3 para evitar algomeracédo, usando possivelmente surfactantes.

Demonstrou-se que, o polimero BG2 é solavel em cloroférmio, no entanto, possui baixa

solubilidade em agua devido a formacéo de agregados.

De forma a aumentar a solubilidade do polimero BG2 em solugédo aquosa, estudou-se a

adicao de diferentes surfactantes: DTAB, SDS e C1;Es.

A adicdo de DTAB, provoca um aumento da solubilidade do polimero e desvio da

fluorescéncia para o azul, ou seja, ocorre desagregacao.

A adicéo de SDS, provoca um efeito mais eficaz/dramético, com concentracdes de SDS
acima da CMC, ocorre dissolucdo do polimero BG2 e o espetro de fluorescéncia é
semelhante ao espetro do BG2 solubilizado em cloroférmio, ou seja, o polimero ndo se

encontra agregado.



A adicdo do Ci2Es, ndo provocou alteragbes significativas quando comparado com o
espetro de emissdo de fluorescéncia do polimero BG2 em &agua, ou seja, o polimero é

pouco sollvel nesta solucéo e apresenta agregacao.

Estudou-se ainda, a interacdo de ibes metalicos numa solu¢do aquosa de surfactante
Ci2Es, verificando-se para os diversos sistemas, aumentos ligeiros da fluorescéncia e
desvios nos maximos.

O efeito mais dramatico, observou-se quando se adicionou surfactante SDS a uma
solucdo de polimero BG2 dissolvido numa solucdo aquosa de CiEs e CaCOsg,

provavelmente, devido a complexagao do sddio no interior da azacoroa.

Futuramente, os complexos obtidos deveriam ser caraterizados por SAXS e SANS.
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