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RESUMO 

 

Neste trabalho, nanopartículas cristalinas de dióxido de titânio (TiO2) foram sintetizadas 

e incorporadas em uma matriz de poli(3-hexiltiofeno) (P3HT) por meio de um processo 

de polimerização in situ. A síntese assistida por micro-ondas utilizando como precursor 

o tetracloreto de titânio em meio aquoso promoveu a formação de partículas com 

dimensões menores que 10 nm, o que garantiu termodinamicamente a formação 

exclusiva da fase cristalina anatásio. O tratamento térmico a 400°C originou uma 

amostra contendo nanopartículas interconectadas, possuindo morfologia heterogênea e 

com área superficial específica de (457 ± 32) m2 g-1 e volume total de poros de (0,67 ± 

0,05) cm3 g-1. Essa amostra se mostrou efetiva na fotodegradação do corante azul de 

metileno, o que evidenciou o potencial de atuação das nanopartículas como um 

fotocatalisador com tempo de meia-vida para os pares elétron-buraco suficientemente 

adequado. Em uma segunda parte do trabalho, nanocompósitos de P3HT-TiO2 contendo 

1,0; 2,0 e 5,0% m/m em TiO2 foram preparados por polimerização in-situ. Imagens de 

microscopia eletrônica de transmissão permitiram confirmar a presença de aglomerados 

submicrométricos e nanopartículas individuais de TiO2 inseridas na matriz de P3HT. A 

inserção das nanopartículas promoveu uma pequena redução da regiorregularidade 

polimérica e pequenas variações das propriedades de absorção/emissão óptica, com 

destaque para a amostra de P3HT/TiO2 2,0% m/m que se mostrou mais promissora. 

Aumentos sistemáticos nas propriedades: temperatura de transição vítrea, temperatura 

de cristalização e temperatura de fusão ocorreram com a inserção das nanopartículas de 

TiO2 na matriz de P3HT. Voltamogramas cíclicos mostraram variações nos valores de 

potenciais de oxidação para os nanocompósitos comparativamente ao observado para a 

amostra de P3HT. Todas as amostras apresentaram comportamento semi-reversível nas 

velocidades estudadas. Os resultados apresentados nesse trabalho sugerem que há 

viabilidade de utilização dos nanocompósitos preparados em dispositivos de conversão 

e armazenamento de energia. 

 

 

Palavras-chave: dióxido de titânio, poli(3-hexiltiofeno), nanocompósitos 
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ABSTRACT 

 

In this work, crystalline titanium dioxide (TiO2) nanoparticles were synthesized and 

incorporated in a poly (3-hexylthiophene) (P3HT) matrix by means of an in-situ 

polymerization process. The microwave-assisted synthesis using titanium tetrachloride 

in aqueous media promoted the formation of particles smaller than 10 nm, which 

thermodynamically ensured the formation of the anatase crystalline phase. The heat 

treatment at 400 ° C resulted in a sample containing interconnected nanoparticles, 

having a heterogeneous morphology and a specific surface area of (457 ± 32) m2 g-1 and 

total pore volume of (0.67 ± 0.05) cm3g-1. This sample was effective in the 

photodegradation of the methylene blue dye, which showed the potential of the 

nanoparticles to act as a photocatalyst with a suitable half-life for electron-hole pairs. In 

a second part of the work, P3HT/TiO2 nanocomposites containing 1.0; 2.0 and 5.0% m / 

m in TiO2 were prepared by in situ polymerization. Transmission electron microscopy 

images allowed to confirm the presence of submicron agglomerates and individual TiO2 

nanoparticles inserted in the P3HT matrix. The insertion of the nanoparticles promoted 

a small reduction of the polymer regiorregularity and small variations of the optical 

absorption/emission properties, especially the P3HT/TiO2 2% m/m sample, which was 

more promising. Systematic increases in the properties: glass transition temperature, 

crystallization temperature and melting temperature occurred with the insertion of the 

TiO2 nanoparticles in the P3HT matrix. Cyclic voltammograms showed variations in the 

oxidation potential values for the nanocomposites compared to P3HT sample. All the 

samples showed semi-reversible behavior at scan rates studied. The results presented in 

this work suggest that there is feasibility of using the nanocomposites prepared in 

energy conversion and storage devices. 

 

Keywords: titanium dioxide, poly(3-hexylthiophene), nanocomposites 
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1. INTRODUÇÃO 

A busca pelo desenvolvimento sustentável engloba vários fatores, e um dos 

principais é a utilização de fontes de energia renováveis e menos poluidoras para 

atender a crescente demanda energética em   nosso planeta. De acordo com Richard 

Smalley, ganhador do prêmio Nobel de Química em 1996, os problemas relacionados à 

energia e meio ambiente serão os principais desafios nos próximos 50 anos [1]. Este é 

um cenário fértil que incentiva a busca por novas fontes de energia que possuam 

tecnologia capaz de competir com as fontes mais utilizadas na atualidade. Estudos 

revelaram que devido à sua posição geográfica, o Brasil recebe anualmente cerca de   15 

trilhões de MWh de energia solar, criando oportunidade para a utilização dessa energia 

que é emitida de forma contínua e abundante e pode chegar a 3,8x1018 milhões de J/ano, 

além de ser uma fonte que gera baixo impacto ambiental [1,2]. Devido à grande 

extensão territorial, a energia solar no Brasil é largamente distribuída e a quantidade de 

radiação solar em muitos locais é maior do que em muitas outras áreas do mundo. Na 

realidade, a fim de atender às necessidades globais de energia atuais, precisamos de 

apenas 0,1% da superfície da Terra para converter a luz solar em energia utilizável e 

estocável com uma eficiência de conversão de 10% [3]. Para aproveitamento dessa 

energia foram desenvolvidas as células solares, cujo funcionamento é baseado no efeito 

fotovoltaico, que converte energia solar em energia elétrica [1]. Desde o 

desenvolvimento dessa tecnologia, as células solares mais utilizadas são baseadas em 

silício, as quais ganharam prestígio devido à alta eficiência e maturidade tecnológica. Já 

foram relatadas eficiências acima de 20% para células baseadas em silício 

monocristalino, porém sua produção envolve um custo elevado, devido ao processo 

complexo de produção [1,4]. Deste modo, se torna interessante a produção de células 

solares de baixo custo para que se possa expandir a utilização dessa tecnologia [5]. 

 Surgiram nos últimos anos propostas da utilização de compostos orgânicos na 

fabricação de células solares. Muitas pesquisas baseiam-se na utilização de polímeros 

condutores (PCs) em dispositivos fotovoltaicos [6,7]. Os PCs conservam as 

propriedades dos plásticos convencionais como flexibilidade, processamento na forma 

de filmes finos, leveza e a possibilidade de fabricação dos dispositivos sobre grandes 

áreas, além da forte absorção na região visível do espectro eletromagnético [6, 8-11]. 
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No entanto, desafios criativos relacionados ao custo, estabilidade e eficiência de 

conversão ainda tem de ser inteiramente superados [3,7] 

Numa outra vertente, tem-se a utilização de nanopartículas (NPs) inorgânicas 

como semicondutores em células solares. Estas NPs oferecem possibilidade de 

modulação da banda de energia proibida pelo ajuste de propriedades como tamanho e 

dopagem [8]. Dentre os materiais inorgânicos utilizados, as NPs de TiO2 se destacam 

por possuírem altos coeficientes de absorção, baixa toxicidade, alta mobilidade 

eletrônica, facilidade de fabricação e estabilidade física e química bem conhecidas [11-

12]. Desta forma, se torna interessante a utilização destas nanopartículas juntamente 

com os polímeros condutores formando os compostos conhecidos como materiais 

híbridos, os quais possuem componentes orgânicos e inorgânicos [13-14]. 

Neste sentido, este trabalho se propõe a contribuir para um avanço no 

desenvolvimento de nanomateriais que apresentam potencialidade de aplicação direta 

em dispositivos e em energias renováveis, por meio da preparação de híbridos baseados 

em dióxido de titânio (TiO2) e polímeros conjugados com propriedades elétricas, óticas 

e superficiais moduláveis à aplicação requerida. A versatilidade em aplicações surge da 

possibilidade de variar a composição dos materiais [10]. 

 

2. REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

2.1 Polímeros Conjugados 

            Os polímeros conjugados são polímeros que apresentam ligações duplas e 

simples alternadas ao longo da sua cadeia polimérica. As principais aplicações derivam 

da presença das ligações duplas alternadas que possibilitam a deslocalização de elétrons 

, devido a sobreposição dos orbitais pz das duplas ligações. Esta deslocalização é 

responsável pelo transporte de carga nos polímeros conjugados [15-18].  

           De acordo com o tamanho da cadeia polimérica, os orbitais  (ligante) e * 

(antiligante) dão origem a bandas de energia, onde a primeira possuí a maioria dos 

estados ocupados (banda de valência) e a segunda possui a maioria dos estados 

desocupados (banda de condução). A diferença de energia entre essas duas bandas, é 

chamada de banda de energia proibida (band gap) [19-21]. 
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           Observa-se uma linearidade entre o inverso do comprimento de conjugação (l/n) 

e a energia da primeira banda de absorção para polienos lineares de fórmula - 

(CH=CH)n - [22]. Considerando-se a cadeia de polímero infinita tem-se uma diferença 

de energia entre a banda de valência e a banda de condução igual a zero. Se assim o 

fosse um polieno deste tipo, no caso o poliacetileno, comportaria-se como um metal 

sendo um excelente condutor elétrico. Porém, o estudo do trans-poliacetileno puro 

demonstrou que polímeros conjugados são semicondutores e não metais orgânicos 

sintéticos. A diferença de energia entre a banda de valência e a banda de condução é de 

1,4 eV no caso do trans-poliacetileno. Utilizando-se o butadieno (CH2=CH-CH=CH2) 

como molécula modelo do polímero foram feitos estudos para esclarecer os resultados 

verificados anteriormente [23]. Tanto no que concerne a teoria como os resultados 

experimentais, evidenciou-se que as três ligações C-C não são equivalentes, não se 

tratando de uma deslocalização completa e sim um carácter intermediário entre um 

sistema livremente deslocalizado e uma molécula contendo duas ligações isoladas [24], 

se tratando, portando, de um material semicondutor. 

           A banda de energia proibida pode ser representada por Eg. Incidindo radiação 

eletromagnética com fótons de energia maior que Eg sobre um polímero conjugado, 

ocorre absorção desse fóton e elétrons são promovidos da banda de valência para a 

banda de condução, caracterizando uma redistribuição da densidade eletrônica, o que 

implica uma relaxação elástica da cadeia polimérica. Essa absorção de energia pode 

levar a uma disponibilidade eletrônica para mecanismos de fotogeração elétrica [19-21]. 

Se um elétron excitado retornar ao nível fundamental libertará um fóton com energia 

mais baixa do que o fóton absorvido, o que explica o deslocamento do comprimento de 

onda máximo de emissão em relação ao comprimento de onda máximo da absorção. 

Essa propriedade despertou o interesse do uso de alguns polímeros conjugados na 

construção de lasers.  

           Dentre os polímeros conjugados estão presentes os polieletrólitos conjugados 

(CPEs), os quais são polímeros conjugados que possuem grupos iônicos em suas 

cadeias laterais, que lhes conferem propriedades ópticas e eletrônicas únicas. Em água 

se dissociam formando cadeias poliméricas carregadas. Eles podem ser classificados de 

acordo com os grupos iônicos presentes em suas cadeias laterais, ou seja, catiônicos, 

aniônicos e zwitteriônicos (grupos positivos e negativos na mesma cadeia). Esses 
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grupos iônicos presentes aumentam a solubilidade dos CPEs em água e em outros 

solventes polares [25]. 

           Devido as suas propriedades eletrônicas, ópticas, magnéticas e iônicas, polímeros 

conjugados podem constituir a camada ativa de diodos emissores de luz (LEDs), podem 

ser usados em sensores químicos e biológicos e diversos tipos de dispositivos 

eletrônicos, como transistores, optoacopladores, fotodiodos, tríodos, reguladores de 

voltagem, em impressoras jato de tinta de alta resolução e lasers. Além disto, os 

polímeros conjugados conservam as propriedades dos plásticos convencionais como 

flexibilidade e processamento na forma de filmes finos [23,25]. A Figura 1 mostra a 

estrutura de alguns dos principais polímeros conjugados existentes. 

 

Figura 1: Estrutura de alguns dos principais polímeros conjugados existentes. [poli(p-

fenileno vinileno)s (PPV, MEHPPV e DOOPPV), polifluorenos (PF2/6 e MeLPPP), 

politiofenos (PDODT), polipiridinas (PPYe HPPY)]. Adaptado de MELO, J. S. S., et al. 

[24]. 

           Os polímeros condutores podem ser classificados como polímeros condutores 

intrínsecos (PCIn) e polímeros condutores extrínsecos (PCEx). Nos PCIn a condução de 

eletricidade ocorre devido a sobreposição dos orbitais pz ao longo da cadeia polimérica. 

Já os PCEx possuem partículas condutoras adicionadas de 5 a 30% em massa. Estas 

partículas são conhecidas como dopantes e a dopagem pode ser do tipo p, quando um 
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elétron é transferido do polímero para o dopante (oxidação) ou do tipo n, quando a 

migração do elétron acontece no sentido inverso (redução) [15]. Na dopagem tipo p 

ocorre a perda de elétrons de pares eletrônicos não compartilhados, uma vez que, estes 

são mais fáceis de serem removidos do que os elétrons  da cadeia polimérica [26-27]. 

Os processos de dopagem modificam o caráter da hibridização do polímero e pode gerar 

um aumento na coplanaridade da molécula, aumentando a deslocalização dos elétrons e 

consequente condutividade do polímero [28]. 

            As propriedades eletroluminescentes de polímeros conjugados foram observadas 

no início dos anos 70 pelos cientistas Shirakawa, Heeger e MacDiarmid com a 

descoberta das propriedades condutoras do poliacetileno [25]. No ano 2000 estes 

cientistas receberam o prémio Nobel de Química. Esta descoberta só foi possível porque 

um estudante de Shirakawa utilizou uma quantidade de catalisadores 1000 vezes 

superior ao planejado enquanto preparava filmes auto-suportados de poliacetileno pela 

polimerização direta do acetileno. Foi obtido um polímero com um aspecto metálico de 

folha de alumínio, mas que não conduzia eletricidade de forma tão eficiente quanto um 

metal. A partir da análise dos resultados, o pesquisador Shirakawa descobriu que a 

variação das condições de reação levava a obtenção de filmes de poliacetileno com cor 

de cobre e prata.  Shirakawa estabeleceu uma parceria com o cientista MacDiarmid, 

pesquisador na Universidade da Pensilvânia. Ao tratarem o filme de poliacetileno com 

iodo molecular, num processo conhecido como dopagem, o filme passou da sua cor 

prateada inicial para prata escura, o que resultou na mudança de outras propriedades do 

polímero. A medida da condutividade elétrica do filme dopado foi realizada por Alan 

Heeger, que descobriu que a adição de I2 promovia um aumento de 107 vezes na 

condutividade. Os três cientistas publicaram o seu trabalho em 1977 [24,29]. Os 

poliacetilenos não são polímeros fluorescentes, mas essas descobertas proporcionaram 

um grande avanço no desenvolvimento de polímeros com aplicações no campo da 

eletrônica [25]. A explicação teórica para a condução de eletricidade por polímeros só 

veio mais tarde, pois necessitava da descoberta do elétron e da elucidação do seu 

envolvimento numa ligação química, sendo necessário também o desenvolvimento dos 

conceitos básicos atuais de orbitais moleculares [24]. 

          Nos últimos anos ocorreu um crescimento significativo nas pesquisas 

relacionadas às estruturas poliméricas conjugadas, o que conduziu ao desenvolvimento 

de novas famílias de polímeros condutores. A partir da utilização de modificações 
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químicas apropriadas, os PCs podem chegar a exibir condutividades comparáveis à do 

cobre, chegando a (106 S cm-1) [29]. 

As propriedades ópticas dos PCs são o resultado das modificações nos seus 

estados eletrônicos. Assim, ao modular o estado eletrônico do polímero, pode-se obter 

materiais com aplicações específicas que estão relacionadas com suas propriedades 

eletrônicas/ópticas, sendo ponto de partida para construção de alguns dispositivos [30]. 

Dentre os polímeros mais estudados de polímeros conjugados, pode-se citar o 

poliacetileno, a polianilina, o polipirrol e o politiofeno. Os politiofenos são largamente 

estudados, apesar de possuírem algumas restrições em relação à solubilidade em alguns 

solventes e baixa processabilidade. A introdução de substituintes na cadeia polimérica, 

torna possível a obtenção de novas propriedades físicas e químicas desejadas. Na 

literatura existem diversos trabalhos relacionados à derivados do politiofeno [29]. 

A condutividade dos politiofenos depende diretamente da regiorregularidade da 

cadeia polimérica (Figura 2) e do método utilizado no processamento. O grau de 

ordenação das estruturas pode ser inferido pelas propriedades ópticas (espectros de 

absorção e emissão) e são dependentes da técnica utilizada na produção de filmes [31]. 

 

 

Figura 2: Estrutura de uma cadeia regiorregular de politiofeno. 

 

    

 Um dos politiofenos mais pesquisado e utilizado é o poli(3-hexiltiofeno) 

(P3HT), cuja estrutura química está representada na Figura 3. Sua estrutura 

regiorregular e suas propriedades de absorção de luz em uma ampla faixa do espectro 

solar, permitem o uso deste polímero em camadas fotossensíveis de células solares. Este 

polímero apresenta valores de banda de energia proibida próximos de 2 eV. É solúvel 

em alguns solventes orgânicos como o clorofórmio (CHCl3), clorobenzenos e tolueno 

(C7H8) [32]. A solubilidade torna viável a utilização do poli(3-hexiltiofeno) em campos 
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de pesquisa de eletrônica orgânica. As caraterísticas do material sintetizado, como 

massa molecular, pureza, índice de polidispersividade e regiorregularidade, influenciam 

o desempenho deste em dispositivos eletrônicos [33-35].  

 

Figura 3: Estrutura do poli(3-hexiltiofeno) (P3HT). 

 

            O poli(3-hexiltiofeno) é utilizado em diversas aplicações, como na formação de 

híbridos com MWCNT (multi-walled carbon nanotube) a partir de ligações covalentes, 

como relatado por Alves e colaboradores [36], que investigaram diferenças estruturais 

entre o P3HT, os híbridos com ligações covalentes entre P3HT e MWCNT e os híbridos 

sem ligações covalentes entre os componentes. Os autores relataram que os híbridos 

com ligações covalentes entre P3HT e MWCNT apresentam um aumento considerável 

na condutividade elétrica. Patrício e colaboradores [37] relataram a utilização do P3HT 

para a formação de blendas com o poliuretano em diferentes concentrações e 

investigaram propriedades térmicas, morfológicas e ópticas. Os filmes mostraram alta 

elasticidade, devido à presença de poliuretano, e mantiveram as propriedades ópticas e 

elétricas do P3HT, o que os tornaram interessante para aplicações em dispositivos 

eletro-ópticos. 

2.2 Nanopartículas de TiO2 

          O dióxido de titânio (TiO2) é um semicondutor, que pode ser encontrado nas 

variedades polimórficas anatásio, rutilo e bruquita (Figura 4). As formas anatásio e 

rutilo são as mais utilizadas e que possuem maiores aplicações comerciais, são 

utilizadas principalmente como pigmento branco para aplicação em tintas, fibras 

sintéticas, vidro, cerâmica, plásticos, papel, esmaltes, etc [38-39]. Nanopartículas de 



16 

 

TiO2 apresentam alta estabilidade química e propriedades fotocatalíticas e 

anticorrosivas que permitem aplicações tecnológicas diversas.  

 

Figura 4: Células unitárias para as variedades polimórficas do TiO2: a) rutilo, b) 

bruquita e c) anatásio. Adaptado de MOELLMANN, J., et. al.  [40]. 

           A síntese das nanopartículas ou nanoestruturas de TiO2 pode ser realizada de 

modo a se obter esferas, bastões, nanotubos ou fios. Sua síntese pode ocorrer a partir de 

diferentes métodos, dentre os quais destaca-se a eletrodeposição, a oxidação direta, o 

processo hidrotermal e o método sol-gel [41]. 

           Além da aplicação em tintas, o TiO2 é também utilizado como aditivo na 

indústria de alimentos, em produtos farmacêuticos, cosméticos, em protetores solares 

com objetivo de absorver radiação UV e em dispositivos eletrônicos para geração de 

energia. As nanopartículas de TiO2 são consideradas não tóxicas e apresentam também 

outras características interessantes para sua aplicação, comportamento dielétrico, 

propriedades óticas, propriedades de permeação e separação, propriedades térmicas, etc. 

Como as aplicações são vastas aumenta-se a cada dia o interesse em pesquisas 

relacionadas a este nanomaterial [38,42-43]. 

            As aplicações tecnológicas deste óxido advêm de suas propriedades elétricas, 

óticas e estruturais que possuem potencial para serem modificadas. Com a redução do 

tamanho da nanopartícula, o valor de band gap aumenta, deslocando o espectro de 

absorção para valores menores de comprimento de onda. Isso demonstra que a energia 
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de gap é modulável. Além disso, ele apresenta uma boa estabilidade sobre temperaturas 

e umidade variadas, e também em diferentes valores de pH [44]. 

            Por ser capaz de absorver luz ultravioleta, o TiO2 é por vezes aplicado na 

degradação de compostos orgânicos. Esta aplicação é bastante útil na descontaminação 

ambiental, como por exemplo, no tratamento de água e na purificação do ar. Para isso 

são geradas espécies reativas de oxigênio durante o processo fotocatalítico, como os 

radicais hidroxila (.OH), superperóxidos  (.O2
-), e o peróxido de hidrogênio (H2O2) [45]. 

             O radical com maior potencial de oxidação é o radical hidroxila (2,80 V), 

podendo levar a completa mineralização de espécies orgânicas em água a partir dos 

processos de fotocatálise. O dióxido de titânio pode ser utilizado na forma suspensa ou 

suportado. Em ambos os casos a incidência de radiação UV (220-400 nm) com uma 

intensidade superior ao band-gap leva a promoção do elétron presente na banda de 

valência para a banda de condução e são gerados pares elétron/buraco (e-
BC / h

+
BV). Esta 

transferência de elétrons leva a reações de oxidação, pelos buracos gerados, de 

compostos orgânicos e/ou água adsorvidos na superfície do catalisador. Esse 

mecanismo é capaz de produzir radicais orgânicos e radicais .OH adsorvidos. Os 

processos de redução acontecem na banda de condução e a partir de O2, as espécies .O2
- 

e H2O2 são geradas [38]. 

2.3 Nanocompósitos de P3HT-TiO2 

           Nos últimos anos houve um avanço significativo no desenvolvimento de 

produtos e processos a partir da utilização de partículas numa escala nanométrica (1 a 

100 nm). Existe um consenso na comunidade científica de que esta tecnologia tem 

potencial para mudar de forma profunda o mundo em que vivemos e que o 

desenvolvimento da nanotecnologia está diretamente relacionado ao desenvolvimento 

econômico de um país [42, 46-47]. Em todos os países industrializados a 

nanotecnologia é um dos principais focos das atividades de pesquisa, desenvolvimento e 

inovação [46,48]. 

O ponto mais interessante em relação à nanotecnologia é a possibilidade de 

mudança nas propriedades físico-químicas para nanomateriais em relação aos materiais 

em escalas maiores. Alguns exemplos são mudanças na reatividade, condutividade 

elétrica, propriedades ópticas, magnéticas, comportamento térmico, resistência do 
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material, solubilidade e atividade catalítica [46,49].  Existem nanomateriais que 

apresentam propriedades únicas, como é o caso dos nanotubos de carbono, fios e pontos 

quânticos, filmes finos, emissores de laser, etc [50]. 

Os estudos relacionados à nanotecnologia envolvem a funcionalização de 

materiais, como por exemplo, a incorporação de nanopartículas em estruturas de 

diversos materiais que pode gerar modificações em suas propriedades. Os 

nanocompósitos podem ser obtidos a partir de diferentes métodos e na literatura são 

relatados trabalhos de nanocompósitos de poliacetileno, polipirrol, politiofeno, PANI e 

derivados [46,51-52]. Nos nanocompósitos, pelo menos uma dimensão de um dos 

componentes do material possui escala nanométrica. Em alguns tipos de 

nanocompósitos poliméricos, nanopartículas inorgânicas são adicionadas nas matrizes 

poliméricas gerando modificações em suas propriedades. Um exemplo é a introdução de 

diferentes nanopartículas de carbono para fabricação de pneus e em tintas destinadas à 

pintura de automóveis [46,53-54]. Dependendo dos materiais de partida utilizados e do 

tipo de síntese empregada, os nanocompósitos podem ser amorfos, cristalinos ou 

semicristalinos [55-56]. De maneira geral, os nanocompósitos podem ser constituídos 

de dois ou mais componentes diferentes, podendo ser do tipo: inorgânico-inorgânico, 

inorgânico-orgânico ou orgânico-orgânico [51-53]. 

 Nos últimos anos, diferentes nanopartículas de ouro, prata, ferro, óxido de zinco 

(ZnO), óxido de cobre (CuO), nanotubos de carbono e dióxido de titânio foram 

produzidas e incorporadas a matrizes poliméricas para o desenvolvimento de 

nanocompósitos. Uma das características que tornam as nanopartículas atrativas para 

este fim é a alta área superficial decorrente das pequenas dimensões que estas 

apresentam, diferenciando seu potencial de reatividade do material numa escala maior, 

o que pode proporcionar diferenças em propriedades físicas e químicas [56-58]. 

A aplicação de nanocompósitos poliméricos na fabricação de dispositivos de 

conversão de energia solar em energia elétrica tem sido foco de várias pesquisas nos 

últimos anos [5,8,12,35,59]. Além das promessas de obtenção de dispositivos mais 

econômicos baseados em nanocompósitos, as pesquisas relacionadas aos materiais 

híbridos são impulsionadas pela ambição de fabricação de dispositivos mais eficientes, 

a partir da melhora na separação de cargas e na coleta de luz [59-60]. Em 

nanocompósitos poliméricos contendo polímeros condutores, o polímero atua como 
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doador de elétrons e as nanopartículas podem atuar como receptores e transportadores 

de elétrons [60-61]. Dentre os PCs, o P3HT possui alta mobilidade de buracos e é um 

bom doador de elétrons [61].  A combinação destes materiais pode melhorar o 

transporte de cargas, aumentando a condutividade. Como dito anteriormente, um dos 

aspectos mais interessante para obtenção de nanocompósitos é a chance de se obter 

novas propriedades, diferentes dos materiais isolados [62]. 

A síntese de nanocompósitos de poli(3-hexiltiofeno) e TiO2 pode ocorrer 

utilizando diferentes metodologias. Boon e colaboradores [63] relataram a síntese de 

híbridos de TiO2 e P3HT a partir da polimerização in situ utilizando ácido iodobenzóico 

para modificação das nanopartículas de TiO2. Neste estudo, o objetivo era 

principalmente promover uma ancoragem mais eficiente do polímero na superfície das 

nanopartículas. Além da síntese, também foi avaliada a aplicação destes híbridos em 

dispositivos fotovoltaicos e resultados promissores foram obtidos. Vários estudos estão 

baseados na modificação da superfície de nanopartículas de TiO2.  

Hunag e colaboradores [64], utilizaram o ácido 2-tiofenocarboxílico para 

modificação da superfície de TiO2, de modo a melhorar a interação desta com o 

polímero, favorecendo a polimerização in situ e promovendo uma melhora na 

transferência de carga e na estabilidade química de nanocompósitos de P3HT e TiO2. Os 

autores verificaram uma diminuição na barreira de energia para a transferência de carga 

entre as NPs de TiO2 e o P3HT. 

Como alternativa para controle da dinâmica de transferência de cargas 

interfaciais em estruturas do tipo TiO2 / P3HT, Loheeswaran e colaboradores [65], 

relataram a utilização de moléculas com dipolos permanentes para melhorar a interação 

entre as nanopartículas e o polímero e aumentar a geração de fotocorrentes, suprimindo 

a recombinação de portadoras de carga. O efeito das propriedades da interface nas 

propriedades eletrônicas, também está presente nos trabalhos de Prashanthan e 

colaboradores [66], que realizaram a modificação da interface a partir da sensibilização da 

superfície do dióxido de titânio com uma monocamada de corantes a base de rutênio e 

concluíram que ocorre uma melhora na mobilidade dos buracos nos nanocompósitos em 

relação ao sistema TiO2-P3HT não modificado. Moléculas sensibilizadoras também podem 

auxiliar no transporte de buracos, facilitando a injeção de elétrons no TiO2 e reduzindo a 

extensão da recombinação de pares elétron-buraco. 
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A ancoragem do P3HT na superfície das NPs de TiO2 por ligação covalente foi 

estudada por Zhang e colaboradores. Diversos grupos químicos de ancoragem têm sido 

utilizados, sendo que os mais populares incluem o carboxilato, fosfonato, silano e assim 

por diante, enquanto o grupo ácido cianoacrílico tem sido amplamente utilizado e 

mostrado ligar-se eficientemente ao TiO2 [67]. A funcionalização pode ocorrer na 

cadeia lateral ou no grupo final da cadeia polimérica, sendo que esta última é preferida 

para evitar torções e perda de conjugação.  A estratégia utilizada por Zhang e 

colaboradores foi a preparação dos nanocompósitos de P3HT-TiO2 utilizando grupos 

ácido cianoacrílico ligado no grupo final do P3HT regiorregular, que posteriormente foi 

ligado à superfície de TiO2 e verificaram um aumento na interação interfacial 

melhorando a atividade fotocatalítica [67]. Outros trabalhos também relataram a síntese 

de híbridos a partir do P3HT regiorregular e TiO2 mesoporoso utilizando o ácido 

cianoacrílico para funcionalização do grupo final de P3HT e avaliaram a aplicação para 

fabricação de células solares sensibilizadas por corantes usando o P3HT funcionalizado 

[68]. 

O comportamento óptico do P3HT e a influência de nanopartículas de TiO2 

neste comportamento, foram investigados por Jiang e colaboradores [69] a partir da 

utilização de espectroscopia de absorção UV-Vis e luminescência. Os híbridos foram 

preparados por adição das nanopartículas a soluções de P3HT e os resultados 

permitiram   estabelecer o processo de transferência de carga entre polímeros 

conjugados e semicondutores inorgânicos em compostos híbridos [69]. O poli(3-

hexiltiofeno) tem sido relatado como um sensibilizador eficiente para o dióxido de 

titânio, pois além da absorção na região visível, possui uma maior mobilidade de 

transportadores de carga. Zhang e colaboradores [70], prepararam compósitos de P3HT 

e TiO2 e avaliaram a estabilidade destes frente a utilização como fotocatalisadores. 

Além de apresentarem capacidade de adsorção e fotodegradação do corante azul de 

metileno sob luz visível, os compósitos mostraram estabilidade física e química mesmo 

após 10 horas de utilização na fotodegradação daquele corante. 

Neste trabalho, foram realizadas sínteses de nanocompósitos poliméricos de 

poli(3-hexiltiofeno) e nanopartículas de TiO2 com potencial de aplicação em 

dispositivos de conversão de energia. Para estudar a influência da quantidade de 

nanopartículas nos materiais híbridos, foram sintetizados materiais com diferentes 

https://www-sciencedirect.ez27.periodicos.capes.gov.br/topics/physics-and-astronomy/spectroscopy
https://www-sciencedirect.ez27.periodicos.capes.gov.br/topics/chemistry/uv-vis-spectroscopy
https://www-sciencedirect.ez27.periodicos.capes.gov.br/topics/physics-and-astronomy/luminescence
https://www-sciencedirect.ez27.periodicos.capes.gov.br/topics/physics-and-astronomy/steady-state
https://www-sciencedirect.ez27.periodicos.capes.gov.br/topics/physics-and-astronomy/steady-state
https://www-sciencedirect.ez27.periodicos.capes.gov.br/topics/physics-and-astronomy/steady-state
https://www-sciencedirect.ez27.periodicos.capes.gov.br/topics/chemistry/conjugated-polymer
https://www-sciencedirect.ez27.periodicos.capes.gov.br/topics/chemistry/conjugated-polymer
https://www-sciencedirect.ez27.periodicos.capes.gov.br/topics/chemistry/inorganic-semiconductors
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concentrações de TiO2 e os nanocompósitos obtidos foram caracterizados por diferentes 

técnicas instrumentais. 
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3. OBJETIVOS 

Este trabalho propõe a preparação e o estudo de propriedades térmicas, ópticas e 

eletroquímicas de nanocompósitos formados por poli(3-hexiltiofeno) e nanopartículas 

de TiO2. São objetivos específicos deste trabalho: 

→ Síntese e caracterização textural, morfológica e estrutural do poli(3-hexiltiofeno) e 

TiO2 nanoparticulado; 

→ Preparação e caracterização espectroscópica, estrutural, eletroquímica e morfológica 

de materiais nanocompósitos de P3HT/TiO2 com variabilidade da porcentagem 

mássica de TiO2 de 1,0 a 5,0%. 

→ Estudos fotofísicos, fotocatalíticos e eletroquímicos dos materiais a fim de se avaliar 

o rendimento quântico de fluorescência e a capacidade de fotodegradação do corante 

azul de metileno. 
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4. SEÇÃO EXPERIMENTAL 

4.1 Preparação das nanopartículas de TiO2 

As nanopartículas de TiO2 na fase cristalina anatásio foram sintetizadas a partir 

da precipitação do tetracloreto de titânio (TiCl4). Para esta reação, 50 mL de água 

destilada foram adicionados a um balão de reação mantido em banho de gelo, onde 

acrescentou-se 2 mL de TiCl4 vagarosamente e sob agitação. O pH foi ajustado até o 

valor 8 utilizando-se hidróxido de amônio. Após 30 minutos de agitação, o precipitado 

foi colocado no reator micro-ondas Microwave Digeston System START D da 

Milestone e a temperatura foi mantida a 80 ºC durante 4 minutos. Em seguida, o 

material nanoparticulado obtido foi lavado e centrifugado até alcançar a neutralidade. A 

amostra foi seca em estufa a 85 ºC. O TiO2 foi calcinado a 400 ºC durante 2 horas, a 

taxa de aquecimento e resfriamento utilizada foi de 5 ºC min-1, para obtenção da fase 

cristalina anatásio. Li e Zeng [71] relataram a obtenção de nanopartículas de TiO2, na 

fase cristalina anatásio, a partir da precipitação do tetracloreto de titânio utilizando 

hidróxido de amônio e calcinação a 400 ºC, porém neste estudo a hidrólise do TiCl4 é 

realizada em uma solução de ácido sulfúrico diluído. 

4.2 Síntese do Poli (3-hexiltiofeno) (P3HT) 

A síntese do P3HT foi realizada utilizando-se a polimerização do monômero 3-

hexiltiofeno (3-HT) assistida pelo oxidante cloreto férrico (FeCl3) em meio anidro e 

atmosfera inerte [36,72,73]. Preparou-se 15 mL de soluções contendo 0,1 mol L-1 de 3-

HT e 0,4 mol L-1 de FeCl3 em clorofórmio. FeCl3 anidro foi adicionado a um balão 

tritubulado acoplado a um condensador de refluxo contendo barra magnética e um funil 

de adição com equalizador, ao funil de adição acrescentou-se o monômero diluído em 

clorofórmio previamente seco. O conteúdo do funil foi adicionado lentamente ao 

sistema reacional.  O sistema permaneceu sob agitação por 24 horas em temperatura 

ambiente. Após o período reacional, o polímero foi precipitado na presença de metanol 

e em seguida foi realizada a filtração à vácuo. O polímero foi purificado durante 

48 horas em extrator Soxhlet utilizando metanol. 
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Figura 5: Aparato de síntese para o poli (3-hexiltiofeno). Fonte: próprio autor 

 

4.3 Preparação dos nanocompósitos P3HT-TiO2 

Foram sintetizados nanocompósitos contendo 1,0%, 2,0% e 5,0% m/m de TiO2. 

A dispersão do TiO2 em clorofórmio durante 30 minutos foi realizada utilizando banho 

de ultrassom. O TiO2 disperso em 15 mL de clorofórmio foi vertido em um balão 

tritubulado contendo barra magnética. Em seguida, adicionou-se ao balão uma solução 

de FeCl3 0,4 mol L-1 em clorofórmio. Para a polimerização in situ foi utilizado um 

condensador de refluxo e o 3-hexiltiofeno foi vertido lentamente a partir de um funil de 

adição com equalizador. O sistema ficou 24 horas sob agitação em atmosfera inerte e 

temperatura ambiente [62,64]. A precipitação e purificação dos nanocompósitos foram 

realizadas de maneira semelhante à metodologia descrita para o P3HT, na seção 4.2. Os 

nanocompósitos obtidos foram intitulados como P3HT-TiO2 1,0%; P3HT-TiO2 2,0% e 

P3HT-TiO2 5,0%.  

4.4 Caracterizações 

4.4.1 Difração de raios X 

A fase cristalina e os padrões de difração de raios X (DRX) foram registrados 

utilizando-se o equipamento XRD-7000 da Shimadzu. Os materiais foram analisados na 

forma de pó com velocidade de varredura de 2 º min-1 utilizando tubo de cobre como 
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fonte de radiação e na faixa de análise de 0 até 80º (2θ). O tamanho do cristalito para as 

nanopartículas de TiO2 foi calculado usando a equação de Scherrer (1), que relaciona o 

tamanho do cristalito com o alargamento das linhas de difração [74]. 

𝐿 =  
𝑘.𝜆

𝛽.cos 𝜃𝛽
    (1) 

Na equação (1), L corresponde ao tamanho do cristalito, k é a constante de 

forma (nesse caso foi utilizado o valor de 0,94, considerando nanopartículas esféricas), 

λ é o comprimento de onda dos raios X (CuKα 1,54053 Å), β é o alargamento da linha 

de difração medida à meia altura de sua intensidade máxima e θβ é o ângulo de difração. 

4.4.2 Microscopia Eletrônica de transmissão (MET) 

Obtivemos imagens de microscopia eletrônica de transmissão com o uso do 

equipamento Tecnai G2-20 - FEI SuperTwin 200 kV. A amostra de P3HT-TiO2 5,0% 

foi dissolvida em THF e o material foi gotejado em uma grade de cobre com poros de 

200 mesh. As amostras de P3HT, P3HT-TiO2 1,0% e P3HT-TiO2 2,0% foram 

dissolvidas em clorofórmio e gotejadas sobre grades de carbono de 300 mesh. O TiO2 

foi disperso em isopropanol e também foi utilizada grade de carbono de 300 mesh. 

4.4.3 Adsorção Gasosa 

Para estudo das características texturais das nanopartículas de TiO2, foi utilizada 

a técnica de adsorção gasosa, a qual consiste na adsorção de um gás na superfície de um 

sólido, geralmente poroso. As isotermas de adsorção resultantes são plotadas como: 

quantidade adsorvida versus pressão relativa de equilíbrio (P/P0) [75]. 

Neste trabalho foi utilizado como adsorbato o gás N2. Através desta técnica é 

possível obter medidas da área superficial específica, distribuição de tamanho e volume 

dos poros e tamanho de partículas. O equipamento utilizado foi o Autosorb – 

Quantachrome NOVA 1200, pertencente ao Laboratório de Materiais Nanoestruturados 

(LMN) do Departamento de Química – UFMG. A desgaseificação inicial foi feita por 

meio de aquecimento e em seguida a amostra foi resfriada em nitrogênio líquido e a 

medida de adsorção e dessorção em função da pressão relativa (P/P0) foi realizada. Para 

determinação da área superficial específica, foi utilizado o método BET (Brunauer- 

Emmett-Teller) e para cálculo da distribuição e volume de poros foi usado o método 

BJH (Barrett- Joyner-Halenda). O diâmetro médio esférico das partículas foi calculado a 
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partir das equações 2, 3 e 4, onde a área superficial específica (S) é dada pela área total 

do material (ST) dividida pela massa (m). 

𝑆 =
𝑆𝑇

𝑚
=

𝑆𝑇

𝑉𝜌
   (2) 

Considerando as nanopartículas esféricas, temos:  𝑆𝑇 = 4𝜋𝑟2 e  𝑉 = 4/3𝜋𝑟3 

Logo: 

𝑆 =
4𝜋𝑟2

4/3𝜋𝑟3𝜌
=

3

𝜌𝑟
=

6

𝜌𝑑
 (3) 

Assim, o diâmetro médio das partículas (d) é dado por: 

𝑑 =
6

𝜌𝑆
    (4) 

Onde d é o diâmetro da partícula, ρ é a densidade (g cm-3) e S é a área superficial 

específica (m2 g-1) medida na adsorção gasosa. Quando as partículas são consideradas 

esféricas ou cúbicas, utiliza-se o número 6 como fator de forma. 

4.4.4 Atividade Fotocatalítica 

As nanopartículas de TiO2 sintetizadas foram testadas em relação a habilidade de 

fotodegradar o corante industrial azul de metileno, quando incididas com radiação 

ultravioleta. Inicialmente, foi realizado um teste de adsorção para verificar qual o tempo 

necessário para que o sistema alcance o equilíbrio de adsorção do corante na superfície 

das nanopartículas. Para este, foi feita uma solução de azul de metileno de 10-4 mol L-1 e 

foram adicionadas 20 mg de TiO2. O sistema foi mantido numa câmara escura por 24 

horas e foram retiradas alíquotas de 5 mL nos tempos: 40 min, 80 min, 120 min, 

160 min, 220 min, 280 min, 340 min, 400 min e 24 hs. As alíquotas foram centrifugadas 

e foram obtidos espectros de absorção UV-Vis do azul de metileno.  

Para o teste fotocatalítico, foi feita uma solução 10-5 de azul de metileno, a 

solução foi mantida no escuro por 400 min e foi retirada a primeira alíquota (descrita 

neste trabalho como alíquota de tempo 0 min). Em seguida a lâmpada UV, presente na 

câmara, foi ligada e foram retiradas alíquotas nos tempos: 30 min, 60 min, 120 min, 

180 min (Figura 6). Todas as alíquotas foram centrifugadas e foram obtidos espectros 

de absorção UV-Vis para observação da degradação do corante. 
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Figura 6: Esquema do processo utilizado para avaliação da fotodegradação do azul de 

metileno pelas nanopartículas de TiO2. 

 

4.4.5 Espectroscopia de Ressonância Magnética Nuclear (RMN) 

Utilizando-se o espectrômetro de RMN Bruker AVANCE DRX 400 (400MHz), 

foram feitos RMN 1H e 13C do P3HT e dos nanocompósitos. Além de auxiliar na 

caracterização das amostras e identificação das ligações, esta técnica foi utilizada com o 

objetivo de estudar a regiorregularidade das cadeias poliméricas. Preparou-se soluções a 

partir da dissolução de 15 mg de cada material em 600 μL de CDCl3. Foi utilizada 

agitação magnética durante 3 horas para a dissolução das amostras e posterioriormente 

foi realizada filtração em algodão. 

4.4.6 Espectroscopia na região de Infravermelho (FTIR-ATR) 

Para verificar os grupos funcionais presentes nas amostras e a obtenção dos 

materiais desejados, foram feitas análises por FTIR utilizando-se o equipamento Perkin 

Elmer FTIR RX I e foi utilizado o modo reflectância total atenuada (ATR-diamante). 

Como o acessório de ATR dispensa o preparo de amostras, as análises foram feitas com 

o material em pó. 

 

Solução de azul 
de metileno 

(10M)

Câmara UV 
Escuro 400 min

Alíquota de 5mL 
t= 0 min

Câmara UV 
lâmpada ligada

Alíquotas de 
5mL nos tempos:

t= 30 min

t= 60 min

t= 120 min

t= 180 min
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4.4.7 Análise térmica (TG/DTG) 

As amostras foram submetidas a uma programação controlada de temperatura 

para verificação da variação da massa das amostras em função da temperatura. Utilizou-

se o equipamento TGQ5000 da TA Instruments pertencente ao Grupo de Materiais 

Poliméricos Multicomponentes do Departamento de Química – UFMG. A taxa de 

aquecimento foi de 10 ºC min-1 em atmosfera de ar sintético. Os materiais foram 

aquecidos até 800 ºC. 

4.4.8 Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC) 

Para análise térmica dos materiais utilizamos também a calorimetria exploratória 

diferencial (DSC) com o uso do equipamento DSC Q2000 da TA Instruments, que 

também pertence ao Grupo de Materiais Poliméricos Multicomponentes do 

Departamento de Química – UFMG. Nesta técnica, a temperatura da amostra e de uma 

referência são mantidas iguais a partir do ganho ou perda de calor controlado pelo 

equipamento. A partir das curvas obtidas por calorimetria diferencial de varredura pode 

ser realizado o cálculo da variação de entalpia dos processos envolvidos no aquecimento 

e resfriamento da amostra, como fusão e cristalização. Além disso, é possível 

determinar a capacidade calorífica do material e se ele sofre transição vítrea na faixa de 

temperatura estudada. As determinações são feitas a partir da análise de curvas de fluxo 

de calor (miliwatts, mW) versus temperatura (ºC) ou tempo (min) [76]. Para a 

caracterização das amostras utilizou-se os procedimentos descritos a seguir: 

Aquecimento de 25 até 240 ºC 

Resfriamento de 240 até -80 ºC 

Aquecimento de -80 até 240 ºC 

Todas as etapas foram realizadas a taxa de 10 ºC min-1.   

4.4.9 Espectroscopia de Absorção Molecular no Ultravioleta-Visível e Fluorescência 

A espectroscopia de absorção molecular UV-Vis está baseada na absorção de 

radiação eletromagnética na região de comprimento de onda de 200 a 780 nm. A 

absorção da radiação nesta faixa de comprimento de onda está restrita a um número 

limitado de grupos funcionais chamados cromóforos. É medida a transmitância (T) ou 

absorbância (A) de soluções contidas em células transparentes que contém um caminho 
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óptico (b) em cm. A relação entre a concentração c da substância que absorve radiação e 

a absorbância é dada pela lei de Beer, equação 5, a qual é uma lei limite no sentido de 

que é válida para concentrações baixas de analito [77,78]. 

A = εbc   (5) 

onde ε representa a absortividade molar e c a concentração. 

A fluorescência é um tipo de luminescência molecular, ou seja, envolve a 

excitação de moléculas por absorção de fótons na região UV/Vis e posterior emissão a 

partir do estado excitado da molécula. Na fluorescência a emissão se dá pela transição 

entre estados vibracionais de mesma multiplicidade de spin (simpleto-simpleto). Um 

outro tipo de luminescência é a fosforescência, a qual envolve a transição entre níveis 

de multiplicidade diferente (tripleto-simpleto). A fluorescência possui um tempo de vida 

médio menor estando relacionada com as transições π→π*, já que as transições n → π* 

são transições proibidas que envolvem um tempo de vida médio maior [77,78]. 

Para análise da absorção na região do UV-Vis do espectro eletromagnético e 

fluorescência, as amostras foram preparadas mediante dissolução de 1 mg do material 

em 5 mL de tetrahidrofurano (THF), utilizando-se agitação magnética para a completa 

dissolução. Foram feitas diluições para obtenção de soluções com concentração de 

8 mg L-1 e utilizou-se cubeta de quartzo (b = 1 cm). Os equipamentos utilizados foram 

um espectrofotômetro UV-Vis Hitachi U-2010 e um espectrofluorímetro Varian Cary 

Eclipse. 

4.4.10 Rendimento Quântico de Fluorescência 

A partir de espectros de absorção UV-Vis e de emissão por fluorescência dos 

materiais, foram determinados rendimentos quânticos de fluorescência (ɸf). A 

determinação do rendimento quântico de fluorescência faz-se por referência a outro 

composto cujo rendimento quântico é conhecido. Neste trabalho, utilizou-se como 

padrão a fluoresceína, a qual possui ɸf de 0,79. Preparou-se 5 soluções de fluoresceína, 

em NaOH 0,1M, com as concentrações: 0,4 μM, 0,6 μM, 0,8 μM, 1,0 μM e 1,2 μM. O 

λmáx = 434 nm na absorção foi utilizado para excitação das soluções na obtenção do 

espectro de emissão por fluorescência. 
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O valor da integral da banda de emissão para cada solução e o valor de 

absorbância no λmáx foram utilizados para obtenção de um gráfico, no qual o coeficiente 

angular da reta obtida serve de base para o cálculo do ɸf, utilizando a equação 6 [79,80]. 

ɸ𝐴 =  ɸ𝑃 (
𝐺𝑟𝑎𝑑𝐴

𝐺𝑟𝑎𝑑𝑃
) (

𝑛𝐴
2

𝑛𝑃
2
)  (6) 

Na equação 6, ɸA é o rendimento quântico da amostra em estudo, ɸP é o 

rendimento quântico do padrão, nA é o índice de refração do solvente utilizado para a 

amostra e nP é o índice de refração do solvente utilizado para o padrão. O gradiente de 

A (Grad.A) e o gradiente de P (Grad.P) são, respectivamente, os coeficientes angulares 

das retas obtidas nos gráficos de absorvância versus integral da banda de fluorescência 

para as amostras e para o padrão [79,80]. 

A regressão linear mostrada na Figura 7 foi utilizada para determinação dos 

gradientes mencionados, e como exemplo foi escolhida a amostra de P3HT-TiO2 2,0% 

para ilustrar o método de obtenção do rendimento quântico de fluorescência. Os valores 

de gradiente para os demais materiais e o padrão foram obtidos utilizando-se a mesma 

metodologia. 
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Figura 7: Gráfico da integral da banda de emissão versus a absorbância para o P3HT-

TiO2 2,0%. 
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Para o cálculo do Grad.A, utilizou-se 5 soluções de cada amostra, com as 

concentrações de 0,3 mg L-1, 0,6 mg L-1, 0,9 mg L-1, 1,2 mg L-1, e 1,5 mg L-1. O 

solvente utilizado foi o THF. A largura de fenda utilizada na fluorescência foi de 2,5 

tanto para o padrão quanto para as amostras. 

4.4.11 Voltametria Cíclica 

A caracterização eletroquímica foi realizada utilizando-se a técnica de 

voltametria cíclica, a qual é baseada em fenômenos que ocorrem na interface do 

eletrodo de trabalho e a camada adjacente da solução, em uma célula eletroquímica. 

Nesta técnica, ocorre a aplicação de uma diferença de potencial entre o eletrodo de 

trabalho (ET) e um eletrodo de referência (ER) e é medida a corrente resultante entre o 

eletrodo de trabalho e um contra eletrodo (CE). Na voltametria cíclica, o potencial é 

varrido de maneira cíclica (Figura 3.a), de modo que processos de redução e oxidação 

possam ser observados, desde que o material em estudo tenha caráter reversível (Figura 

8) [28]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Experimentos eletroquímicos foram conduzidos em uma célula de um único 

compartimento contendo 3 eletrodos, um eletrodo de trabalho de platina (a = 2,49 x 10-2 

cm2), um eletrodo de Ag/Ag+ como pseudo eletrodo de referência e um contra eletrodo 

de platina (a = 5,25 cm2). As análises foram feitas em potenciostato Palm Sens 

(LEQAJMPe/DQ-UFMG). Foram preparadas soluções com 5 mg de cada material em 1 

mL de clorofórmio anidro. Utilizou-se como eletrólito suporte uma solução de Bu4NBF4 
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Figura 8: a) Aplicação do potencial de forma linear em voltametria cíclica. b) 

Voltamograma obtido para um sistema reversível. 
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(tetrabutilamônio tetrafluoroborato) em acetonitrila anidra 0,1 mol L-1. Os experimentos 

foram realizados à temperatura ambiente, sob atmosfera de N2. 

 

Figura 9: Esquema da célula eletroquímica de 3 eletrodos utilizada no trabalho. 

Abreviaturas: ET = eletrodo de trabalho, ER = eletrodo de referência e CE = contra 

eletrodo. Fonte: próprio autor. 

 

5. RESULTADOS E DISCUSSÕES 

5.1 Caracterização das Nanopartículas de TiO2 

5.1.1 Difração de raios X (DRX)  

A síntese assistida por mico-ondas e a posterior calcinação a 400 ºC conduziu à 

formação de nanopartículas na fase cristalina anatásio, como mostrado no difratograma 

apresentado na Figura 10 [81]. Sob as condições experimentais utilizadas não foram 

observados picos referentes às fases cristalinas bruquita e rutilo. Os picos que aparecem 

em 2θ (CuKα) = 25,3º; 37,9º; 48,0º; 54,1º; 54,6º; 62,8º; 68,8º; 70,1º e 75,2º foram 

indexados comparando-se os dados experimentais com a ficha cristalográfica PDF Nº 4-

577 (anatásio). 

Zeng e colaboradores [82] sintetizaram nanopartículas de TiO2 partindo do 

mesmo precursor utilizado nesse trabalho (TiCl4) e utilizando ácido sulfúrico. Nesse 

estudo, as amostras calcinadas a 400 ºC também se apresentaram como nanopartículas 

cristalinas na fase anatásio. Citando por exemplo o método de tratamento hidrotérmico 

para obtenção de TiO2 amorfo, verifica-se a possibilidade de cristalização nas fases 

anatásio, bruquita e rutilo, dependendo da temperatura, tamanho de partícula e reagentes 



33 

 

utilizados. De modo geral, em temperaturas abaixo de 600 ºC e partículas com 

tamanhos inferiores a 10 nm, a fase cristalina rutilo não é observada [83-84].  
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Figura 10: Difratograma de raios X da amostra nanoparticulada de TiO2 na fase 

cristalina anatásio.  

Um diâmetro médio do cristalito de 7 nm foi estimado a partir da largura à meia 

altura do pico de difração (200) e utilizando a equação de Scherrer (equação 1). Esse 

pico foi escolhido por apresentar a melhor linha de base para os cálculos. Além da 

largura, a definição dos picos de difração também está relacionada à cristalinidade do 

nanomaterial, bem como ao tamanho do cristalito. Quanto maior a largura do pico, 

menor será o tamanho calculado para o cristalito, como pode ser observado na equação 

(1) [85]. 

5.1.2 Microscopia Eletrônica de Transmissão (MET)  

Nas imagens de microscopia eletrônica de transmissão (MET) (Figura 11) é 

possível observar a morfologia das nanopartículas de TiO2 e uma distância entre os 

planos cristalográficos de 0,35 nm. Essa distância corresponde ao plano (101) indexado 

no difratograma de raios X para o TiO2 na fase cristalina anatásio (PDF Nº 4-577) 

(Figura 10). A partir das imagens MET foi construído um histograma de distribuição de 

tamanhos (Figura 12), no qual é possível observar que a maioria das nanopartículas 

apresentaram tamanho na faixa de 7 a 8 nm. Esse resultado corrobora o tamanho de 

cristalito obtido a partir da técnica de difração de raios X.  
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Na imagem de difração de elétrons (Figura 13) são mostrados os anéis de 

difração característicos da natureza policristalina das nanopartículas de TiO2. A 

indexação dos anéis de difração foi realizada por comparação com a ficha JCPDS card. 

No: 21-1272 e está representada na Tabela 1. A imagem confirmou a presença da 
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Figura 11: Imagem de HRTEM para a amostra de TiO2. 

Figura 12: Histograma de distribuição de tamanho para as nanopartículas de TiO2. 
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estrutura cristalina do tipo anatásio para o TiO2, o que está em concordância com o 

padrão de difração de raios X obtido [82].  

 

Figura 13: Padrão de difração de elétrons para a amostra de TiO2 na fase anatásio. 

 

Tabela 1: Anéis de difração indexados. 

Número d h k l 

1 3,520 1 0 1 

2 2,431 1 0 3 

3 1,892 2 0 0 

4 1,699 1 0 5 

5 1,480 2 0 4 

6 1,364 1 1 6 

7 1,279 1 0 7 
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5.1.3 Adsorção Gasosa 

A Figura 14 mostra a isoterma de adsorção/dessorção em nitrogênio para a 

amostra de TiO2 nanoparticulada termicamente tratada a 400 °C e também a distribuição 

de tamanho de poros para essa amostra.  

 

Figura 14: Isoterma de adsorção/dessorção para a amostra de TiO2 nanoparticulada. 

Inserção mostrando a distribuição do tamanho de poros para essa amostra. 

 

A isoterma pode ser classificada como sendo do tipo IV, que segundo a IUPAC 

é característica de materiais mesoporosos [86]. Além disso, observa-se a existência de 

um “loop” de histerese do tipo IV, que é caracterítico de sólidos aglomerados ou 

agregados que podem originar estruturas tridimensionais contendo microporos e/ou 

mesoporos na forma de  fendas  [86]. A partir da imagem inserida na Figura 14, uma 

estreita faixa de distribuição de poros (3 a 8 nm) obtida pelo método BJH é observada. 

Surpreendentemente, as nanopartículas de TiO2 apresentaram área superficial específica 

de (457 ± 32) m2 g-1 e volume total de poros de (0,67 ± 0,05) cm3 g-1, valores 

consideravelmente elevados para esse tipo de material. Viana e colaboradores [87] 

também sintetizaram nanopartículas de TiO2 na fase cristalina anatásio por meio da 

decomposição térmica de tetraisopropóxido de titânio (IV). Os autores observaram 

valores de área superficial específica e volume de gás nitrogênio adsorvido 

consideravelmente inferiores aos valores observados nesse trabalho, o que limitou a 

aplicação daquele material como um fotocatalisador. Utilizando um valor de densidade 

téórica de 3,9 g cm-3, determinou-se um diâmetro médio esférico de 4 nm para essa 
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amostra, um valor relativamente mais baixo comparativamente aos valores de tamanho 

de partícula obtidos por DRX e MET. 

5.1.4 Atividade fotocatalítica  

O estudo da adsorção do corante nas nanopartículas é um passo importante para 

a avaliação da fotodegradação efetiva de moléculas contaminantes. Desta forma, foi 

medida previamente a capacidade adsortiva do corante industrial azul de metileno na 

superfície do TiO2. Na literatura são encontrados vários estudos relatando a 

fotodegradação desse corante, o qual é usado como uma das moléculas modelo na 

contaminação de água [88]. A eficiência na adsorção e o tempo necessário para o 

sistema atingir o equilíbrio foram investigados a partir dos espectros de absorção 

molecular UV-Vis e da curva de concentração de azul de metileno em função do tempo. 

Observou-se que em cerca de 400 min o sistema já havia alcançado o equilíbrio de 

adsorção, como pode ser observado na Figura 15.  
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Figura 15: a) Espectros de absorção UV-Vis do azul de metileno em diferentes tempos 

e na presença de TiO2. b) Relação entre (C/Co) e tempo de adsorção do azul de metileno 

na superfície do TiO2. 
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Após a adsorção completa do corante na superfície das nanopartículas, iniciou-se 

o teste de atividade fotocatalítica, que durou cerca de 180 minutos. Na Figura 16 pode 

ser observada a redução da absorbância do azul de metileno para a banda centrada em λ 

= 664 nm, bem como a diminuição da relação C/Co (concentração/concentração inicial) 

desse corante com o tempo [89]. Dessa forma, as nanopartículas apresentam eficiência 

de fotodegradação de 99% para o corante azul de metileno. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Neste sistema o TiO2 atua como um fotocatalisador, devido a sua propriedade de 

absorção de radiação ultravioleta. Essa absorção levou à promoção de elétrons da banda 

de valência para a banda de condução gerando pares elétron/buraco com tempo de meia-

vida suficientes para a geração de radicais hidroxila a partir da água adsorvida na 

superfície do TiO2. Esses radicais são capazes de oxidar a molécula do corante 

promovendo sua degradação [90-91]. O TiO2 é considerado um dos catalisadores mais 

fotoativos dentre os semicondutores [92]. Alguns fatores que influenciam a 

fotoatividade de um catalisador são a área superficial e sua capacidade de adsorção. 

Como visto anteriormente, a partir da técnica de adsorção gasosa, o TiO2 

sintetizado possui uma boa capacidade de adsorção e uma elevada área superficial. Os 

resultados evidenciam que as nanopartículas apresentam propriedades fotoeletrônicas 

promissoras que poderão ser conjugadas às propriedades do polímero condutor em um 

nanocompósito.  
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Figura 16: a) Espectros de absorção UV-Vis do azul de metileno em diferentes tempos 

e na presença de TiO2, sob luz UV. b) Relação entre (C/Co) e tempo de fotodegradação 

do azul de metileno catalisado por TiO2. 
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5.2 Caracterização do poli (3-hexiltiofeno) – P3HT e nanocompósitos de P3HT-

TiO2 

5.2.1 Difração de raios X (DRX) 

Os padrões de difração para P3HT e nanocompósitos, mostrados na Figura 18, 

revelaram que, à medida que se aumenta a porcentagem de TiO2 nos nanocompósitos, 

picos característicos do TiO2 na fase anatásio se tornam mais evidentes. O pico em 2θ = 

23,4º é consequência da reflexão no plano cristalino (020) do P3HT e está associado ao 

empilhamento π-π das cadeias principais de politiofenos [93]. Não ocorre deslocamento 

visível na posição do pico devido à presença de TiO2 nos nanocompósitos, mas é 

possível observar uma sobreposição ao pico (101) do TiO2 anatásio para o P3HT-TiO2 

5,0%. A fase cristalina do TiO2 não foi alterada com a inserção na polimerização in-situ 

do P3HT [94-96]. 
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Figura 17: Mecanismo de fotoativação de um semicondutor. 
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Figura 18: Difratogramas de raios X para as amostras de TiO2, P3HT e nanocompósitos 

de P3HT-TiO2. 

5.2.2 Microscopia Eletrônica de Transmissão (MET)  

 A Figura 19, mostra imagens de TEM para a amostra de poli (3-hexiltiofeno). A 

Figura 19 (b) traz uma ampliação da Figura 19 (a), onde vê-se a formação do filme de 

P3HT sobre a grade de cobre. Porém, esse filme apresenta alguns rompimentos, o que 

pode ter sido provocado pela própria incidência do feixe de elétrons, embora o polímero 

apresente condutividade elétrica. Outra possível explicação está na preparação das 

amostras para análise por TEM em que um filme polimérico de baixa espessura se 

rompeu com a evaporação do solvente. A partir destas imagens percebe-se que não foi 

possível detectar o aspecto semicristalino do P3HT, pois no padrão de difração de 

elétrons, mostrado na Figura 19 (c), não é possível visualizar os anéis cristalográficos 

próprios de materiais que possuem cristalinidade.  
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Figura 19: a) e b) Imagens de TEM para o P3HT. c) Difração de elétrons para o P3HT. 

Na Figura 20 são mostradas imagens HRTEM para o nanocompósito P3HT-

TiO2 1,0%. Na Figura 20 (a) é possível observar que a formação do filme sobre a grade 

de carbono foi mais eficiente do que para o P3HT, o que pode ser justificado pela 

modificação  no solvente utilizado para preparação das amostras. Para o P3HT utilizou-

se THF e para o P3HT-TiO2 1,0% foi utilizado clorofórmio, no qual a solubilidade do 

polímero é mais elevada. Ampliações subsequentes desta imagem (Figuras 20 (b), 20 

(c), 20 (d), 21 (b) e 21 (c)) mostram a presença de aglomerados de nanopartículas de 

TiO2. Nas Figuras 20 (d) e 21 (c) é possível identificar a distância interplanar entre os 

planos cristalinos de algumas nanopartículas. Na Figura 22 (b) é possível identificar de 

maneira mais nítida essa distância, por apresentar uma nanopartícula de TiO2 isolada.  
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Figura 20: a), b) e c) Imagens TEM para o P3HT-TiO2 1,0% mostrando sucessivas 

ampliações, d) Imagem HRTEM para o P3HT-TiO2 1,0%. 

 

 

Figura 21: a) e b) Imagens TEM para o P3HT-TiO2 1,0%, c) Imagem HRTEM para o 

P3HT-TiO2 1,0%.  
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Figura 22: a) Imagem TEM para o P3HT-TiO2 1,0%, b) Imagem HRTEM para o 

P3HT-TiO2 1,0%. 

A Figura 23 apresenta imagens TEM do nanocompósito P3HT-TiO2 2,0%. Mais 

uma vez, vê-se a formação do filme de P3HT sobre a grade de cobre, com apenas alguns 

rompimentos. Sobre a matriz polimérica identifica-se que as nanopartículas de TiO2 em 

algumas regiões estão mais agregadas e em outras mais dispersas. A difração de elétrons 

foi utilizada (Fig. 23 (d)) e mostrou os anéis cristalográficos próprios do padrão de 

difração para as nanopartículas de TiO2 na fase cristalina anatásio. Na imagem mostrada 

na Figura 24 observa-se mais uma vez a agregação típica das nanopartículas de TiO2. 
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Figura 23: a) b) e c) Imagens de TEM para o P3HT-TiO2 2,0%. d) Difração de elétrons 

para o TiO2 inserido na matriz polimérica. 

 

 

Figura 24: a) e b) Imagens TEM para o P3HT-TiO2 2,0%. c) Imagem HRTEM para o 

P3HT-TiO2 2,0%. 

 As imagens TEM e HRTEM correspondentes ao nanocompósito P3HT-TiO2 

5,0% são mostradas na Figura 25. Na expansão desta imagem, é possível identificar as 

nanopartículas e os planos cristalográficos com distância de 0,35nm, evidenciando a 
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presença de NPs de TiO2 na fase cristalina anatásio por comparação com os dados da 

ficha cristalográfica PDF Nº 4-577 (anatásio). A associação dos resultados de 

microscopia e DRX mostram que a inserção das nanopartículas para polimerização in 

situ não causou modificações significativas na morfologia e na estrutura cristalina das 

nanopartículas de dióxido de titânio [97]. 

 

Figura 25: a) Imagem TEM para o P3HT- TiO2 5,0%, b) Imagens de HRTEM para o 

P3HT- TiO2 5,0%. 
 

5.2.3 Espectroscopia de Ressonância Magnética Nuclear (RMN)  

Na Figura 26 observa-se o espectro de 1H RMN para o P3HT e a indicação dos 

seus sinais típicos. Os monômeros que formam as cadeias poliméricas podem se ligar de 

diferentes formas, como mostrado na Figura 27. A prevalência de ligações do tipo 

cabeça-cauda (HT) caracteriza cadeias poliméricas regiorregulares [98,99]. Os 

deslocamentos químicos dos átomos de hidrogênio α e β, assim como o desdobramento 

dos sinais, são caracterizados pelos diferentes tipos de ligação presentes na cadeia 

principal, como mostrado na Tabela 2. Com a integração dos picos correspondentes às 

conexões cabeça-cauda (HT) e cabeça-cabeça (HH) observou-se que o P3HT sintetizado 

possui 71% de ligações do tipo HT, tendo regiorregularidade em sua cadeia.  
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Tabela 2: Deslocamentos químicos dos átomos de hidrogênio α e β correspondentes às 

ligações do tipo HT e HH. 

Tipo de ligação Hidrogênio α 

δ (ppm) 

Hidrogênio 

β 

δ (ppm) 

HT 2,81 1,71 

HH 2,57 1,61 

  

HT HH T T 

Figura 26: Espectro de RMN 1H para a amostra de P3HT. 

Figura 27: Tipos de ligação entre os monômeros na cadeia polimérica. Cabeça-cauda 

(HT), cabeça-cabeça (HH) e cauda-cauda (TT). 
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Os espectros de RMN  1H para os nanocompósitos (Figura 28, 29 e 30) 

mostraram que a regiorregularidade resultante das ligações HT varia com o aumento do 

TiO2. A Tabela 3 mostra que o P3HT-TiO2 2,0% possui maior regiorregularidade em 

sua cadeia que os demais nanocompósitos. Outro indício da regiorregularidade é o sinal 

em δ 6,98 ppm referente ao hidrogênio aromático (H4) em cadeias com ligações do tipo 

HT-HT [98].  

 

Figura 28: Espectro de RMN 1H para a amostra de P3HT-TiO2 1,0%. 

 

 

Figura 29: Espectro de RMN 1H para a amostra de P3HT-TiO2 2,0%. 



48 

 

 

 

Figura 30: Espectro de RMN 1H para a amostra de P3HT-TiO2 5,0%. 

 

Tabela 3: Porcentagem de ligações do tipo HT nas cadeias poliméricas. 

 

 

 

 

 

 

Na Figura 31 temos o espectro de RMN 13C para o P3HT, observa-se quatro 

sinais bem resolvidos para os carbonos do anel aromático. Todos os deslocamentos são 

referentes a conexões do tipo (HT-HT), como indicado na figura [98]. Para os 

nanocompósitos exibidos na Figura 32 é possível observar os mesmos sinais. Apesar do 

TiO2 influenciar na regiorregularidade das cadeias, há predominância de ligações do 

tipo HT. Quanto maior a regiorregularidade maior a condutividade proporcionada pela 

Nanomaterial Porcentagem de Ligações HT 

P3HT 71% 

P3HT- TiO2 1,0% 64% 

P3HT- TiO2 2,0% 69% 

P3HT- TiO2 5,0% 66% 
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sobreposição de orbitais pz ao longo da cadeia polimérica que possui ligações duplas e 

simples alternadas [100]. 

 

Figura 31: Espectro de RMN 13C para a amostra de P3HT. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

13
C RMN do P3HT-TiO

2
 1,0% 

13
C RMN do P3HT-TiO

2
 2,0% 

13
C RMN do P3HT-TiO

2
 5,0% 

Figura 32: Espectros expandidos RMN 13C para as amostras de nanocompósitos. 
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5.2.4 Espectroscopia na região de Infravermelho (FTIR-ATR) 

Na Figura 33 está representado o espectro de absorção no infravermelho por 

transformada de Fourier (FTIR) para o P3HT e também estão indicados os números de 

onda referentes às diferentes vibrações. A atribuição das bandas para o P3HT é 

mostrada na Tabela 4. 
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Figura 33: Espectro FTIR-ATR para a amostra de P3HT, com a indicação das bandas 

atribuídas. 

 

Tabela 4: Atribuição das bandas de absorção no infravermelho para a amostra de 

P3HT. 

3053 cm-1 ν (=C-H) do anel de tiofeno 

2916 cm-1 ν as (CH2) 

2852 cm-1 νs (CH2), νs (CH3) 

1508cm-1 ν (C=C) do anel de tiofeno 

1452 cm-1 δas (CH3), tesoura CH2 

1374 cm-1 δs (CH3), estiramento na fase C-S-C + C-C 

1079 cm-1 Faixa de deformação de C-H no plano do tiofeno 

821 cm-1 Vibração fora do plano do C-H do anel de tiofeno 
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 Os espectros de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) do TiO2, 

P3HT e nanocompósitos são apresentados na Figura 34. Além das bandas características 

do P3HT, os nanocompósitos com 2,0% e 5,0% de NPs de TiO2 apresentaram outros 

modos vibracionais. Observa-se o surgimento de uma banda a 460 cm-1, que é um forte 

indicativo da presença de TiO2 [61]. Também é observado um decaimento nos valores 

de transmitância nesta região, o que contribui para essa indicação. Outro indicativo da 

presença do TiO2 nos nanocompósitos é uma banda de baixa intensidade em 1630 cm-1, 

correspondente à vibração dos grupos OH presentes na superfície das nanopartículas de 

TiO2 [61]. Desta forma, os espectros obtidos complementam os resultados de difração, 

indicando a presença de TiO2 e o modo como ele interfere na absorção de radiação na 

região do infravermelho para os nanocompósitos. 
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Figura 34: Espectro FTIR-ATR para a amostra TiO2, P3HT e nanocompósitos, com a 

indicação de bandas características do TiO2. 

5.2.5 Análise térmica (TG/DTG) 

             A Figura 35 exibe as curvas TG e DTG para a amostra de poli (3-hexiltiofeno). 

Nesta medida a amostra foi aquecida até a temperatura de 800 ºC. O P3HT apresentou 

dois eventos de perda de massa, o primeiro em 470 ºC e o segundo em 570 ºC. O 

primeiro evento de degradação corresponde a uma perda de massa de 48%. O segundo 

evento corresponde a uma perda de massa de 52%. É observado que o polímero degrada 



52 

 

completamente ao final do processo. A perda de massa referente ao primeiro evento é 

devida à perda do grupo hexil ligado ao anel de tiofeno. Acima de 500 ºC ocorre a 

decomposição dos anéis aromáticos da cadeia principal [36]. A temperatura de 

degradação pode sofrer variações dependendo da forma de preparação das amostras. Na 

literatura existem relatos da primeira perda de massa do poli (3-hexiltiofeno) em 350 ºC 

[101]. Nesse processo de degradação ocorre rompimento de ligações químicas 

covalentes na cadeia principal ou lateral com a geração de espécies que são reativas e 

capazes de propagar esse processo. Existem vários fatores diferentes que podem resultar 

nesta degradação, como por exemplo, o calor, a luz ou alguma tensão mecânica sofrida 

pelo material. As características próprias de cada material influenciam diretamente na 

estabilidade destes frente ao calor fornecido na termogravimetria. Fatores que 

influenciam na redução da energia das ligações na cadeia do polímero podem aumentar 

ou diminuir a estabilidade térmica, dentre estes, as ramificações presentes na cadeia, a 

regiorregularidade, morfologia, massa molar e a cristalinidade de cada material. 

Conhecer a estabilidade térmica do material torna-se fundamental para aplicações 

tecnólogicas futuras [102].  
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Figura 35: Curvas TG e DTG para a amostra de P3HT. 

 

A análise por termogravimetria dos polímeros e dos nanocompósitos foi 

realizada com os materiais em duas formas diferentes. Na Figura 36 são mostradas as 

curvas de degradação do P3HT, P3HT-TiO2 2,0%, P3HT-TiO2 5,0% em seu estado 
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natural após a síntese, esta figura também apresenta a curva de degradação térmica para 

as nanopartículas de TiO2, a curva para o P3HT-TiO2 1,0% não foi obtida nestas 

condições pois a amostra já havia sido pulverizada. A Figura 37 mostra as curvas DTG 

para o P3HT, P3HT-TiO2 2,0%, P3HT-TiO2 5,0%, onde é possível observar que o 

nanocompósito com 2,0% de TiO2 apresenta uma estabilidade térmica bem próxima, e 

relativamente superior, ao polímero puro. O P3HT-TiO2 5,0% apresentou uma 

estabilidade reduzida em comparação ao P3HT, o pico máximo referente a primeira 

perda aparece em 328 ºC, o que indica que a presença de TiO2 nesta proporção pode ter 

dificultado o crescimento das cadeias poliméricas e também levado a uma possível 

perda de ordenação estrutural e/ou cristalinidade do polímero.  
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Figura 36: Curvas TG para amostras de TiO2, P3HT, P3HT-TiO2 2,0% e P3HT-TiO2 

5,0%, como preparados. 
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Figura 37: Curvas DTG para amostras de TiO2, P3HT, P3HT-TiO2 2,0% e P3HT-TiO2 

5,0%, como preparados. 

 A Figura 38 mostra as curvas TG para as amostras em estudo no estado 

pulverizado. Pode-se observar uma mudança no formato das curvas, já é conhecido o 

fato de que a forma das amostras pode alterar a estabilidade térmica [76]. Neste caso, a 

temperatura de degradação para o primeiro evento foi de aproximadamente 324 ºC para 

o P3HT, um valor bastante inferior ao verificada para a amostra não pulverizada. Na 

Figura 39 as curvas de DTG revelam que a perda da cadeia lateral provavelmente ocorre 

em duas etapas. É interessante observar que o terceiro evento, que corresponde a 

decomposição dos anéis aromáticos da cadeia principal, ocorre em uma temperatura 

consideravelmente mais alta para o P3HT-TiO2 2,0%, evidenciando uma maior 

estabilidade térmica para este material, o que concorda com os resultados obtidos para o 

material como preparado. 
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Figura 38: Curvas TG para amostras de TiO2, P3HT e nanocompósitos pulverizados. 
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Figura 39: Curvas DTG para amostras de TiO2, P3HT e nanocompósitos pulverizados. 

5.2.6 Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC) 

Medidas de calorimetria diferencial de varredura foram realizadas para 

investigação de processos de modificação na organização estrutural que podem ocorrer 

nos materiais, como exemplo, transição vítrea (Tg), cristalização (Tc) e fusão (Tf). A 

transição vítrea é a temperatura na qual seguimentos de cadeia polimérica adquirem 

energia suficiente para iniciar movimentos vibracionais, rompendo forças de atração 

molecular. A Tg pode ser observada a partir da mudança na linha de base da curva de 
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DSC. Como se trata de uma transição de segunda ordem é acompanhada por alterações 

na capacidade calorífica da amostra. [102-103]. Na Figura 40 são apresentadas as curvas 

DSC para os materiais sintetizados. Na Tabela 5 tem-se os valores obtidos para a Tg de 

cada material. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Tabela 5: Valores de temperatura de transição vítrea (Tg), temperatura de cristalização 

(Tc), entalpia de cristalização (∆Hc), temperatura de fusão (Tf) e entalpia de fusão (∆Hf) 

calculados a partir de curvas DSC. 

Amostra Tg (˚C) Tc (˚C) ∆Hc (J/g) Tf (˚C) ∆Hf (J/g) 

 P3HT 12,1 73,9 11,0 164,8 3,2 

 P3HT-TiO2 1,0% 18,5 85,6 6,7 169,3 1,7 

 P3HT-TiO2 2,0% 17,8 91,6 3,3 176,4 2,6 

 P3HT-TiO2 5,0% 16,0 93,2 2,8 173,7 2,2 
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Figura 40: Curvas de DSC mostrando as transições vítreas para amostras de a) P3HT, 

b) P3HT-TiO2 1,0%, c) P3HT-TiO2 2,0% e d) P3HT-TiO2 5,0%. 
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 Percebe-se um aumento na temperatura de transição vítrea para todos os 

nanocompósitos comparativamente ao polímero puro. Este aumento pode indicar 

cadeias mais rígidas, ou ainda com um maior comprimento, as quais permitem 

tratamentos térmicos a temperaturas mais elevadas sem comprometer a estrutura do 

material. Esse resultado é vantajoso para aplicação em dispositivos que são submetidos 

a variações térmicas [29]. 

Os dados obtidos para porcentagens de ligações HT são condizentes com valores 

de entalpia de fusão determinados por DSC (Figura 41). O aumento da entalpia de fusão 

é um reflexo da cristalinidade do material, pois quanto mais regiões cristalinas maior a 

quantidade de calor absorvido na fusão do material. Polímeros com maior 

regiorregularidade apresentam maior grau de ordenação do material [99,100]. Além 

disso, os valores relativos às temperaturas de fusão trazem informações acerca da 

distribuição de valores do comprimento da cadeia principal do polímero. Esta 

dependência foi descrita teoricamente para poliolefinas [104]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

   

 

 

 

125 150 175 200 225

F
lu

x
o

 d
e

 c
a

lo
r 

(m
W

)

Temperatura (
o
C)

Endotérmico

135 150 165 180 195 210 225

F
lu

x
o

 d
e

 c
a

lo
r 

(m
W

)

Temperatura (
o
C)

Endotérmico

135 150 165 180 195

F
lu

x
o

 d
e

 c
a

lo
r 

(m
W

)

Temperatura (
o
C)

Endotérmico

120 135 150 165 180 195 210 225

F
lu

x
o

 d
e

 c
a

lo
r 

(m
W

)

Temperatura (
o
C)

Endotérmico

a) b) 

c) d) 

Figura 41: Fusão retratada nas curvas de DSC para as amostras de a) P3HT, b) P3HT-

TiO2 1,0%, c) P3HT-TiO2 2,0% e d) P3HT-TiO2 5,0%. 
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Os valores de entalpia de fusão e temperatura de fusão foram calculados e estão 

expressos na Tabela 5. De acordo com os dados obtidos para os nanocompósitos, o 

P3HT-TiO2 2,0% possui a maior porcentagem de ligações HT (resultado obtido por 

RMN) e também a maior entalpia de fusão. Sendo, portanto, o material com maior grau 

de ordenação das cadeias poliméricas de acordo com esta técnica. 

A temperatura de cristalização e entalpia de cristalização (Tabela 5) também 

foram calculadas a partir das curvas DSC (Figura 42). Já é conhecido que os materiais 

em estudo possuem caráter semicristalino e isto é confirmado pelos picos de 

cristalização observados [104, 37]. A partir dos resultados apresentados na Tabela 6, 

percebeu-se um aumento na temperatura de cristalização com a adição das 

nanopartículas de TiO2, já a entalpia de cristalização diminuiu.  Os autores Heinrich e 

Thelakkat [104] relataram que um aumento na temperatura de cristalização pode indicar 

um aumento no peso molecular do polímero. 
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Figura 42: Curvas DSC mostrando os picos de cristalização para o: a) P3HT, b) P3HT-

TiO2 1,0%, c) P3HT-TiO2 2,0% e d) P3HT-TiO2 5,0%. 
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3.2.7 Espectroscopia de Absorção Molecular no Ultravioleta-Visível e Fluorescência 

O espectro de absorção UV-Vis para as nanopartículas de TiO2 dispersas em 

tetraidrofurano (THF) (Figura 43) mostra uma banda de absorção na região ultravioleta 

com comprimento de onda máximo de 260 nm, o que está de acordo com a literatura 

[105]. O espectro de absorção molecular UV-Vis para a solução de P3HT em THF 

(Figura 44) apresenta duas bandas de absorção, a de menor intensidade aparece em λ = 

261 nm e a mais intensa aparece em λ = 434 nm [105]. Na Figura 44, além do espectro 

do P3HT, são mostrados espectros de absorção molecular UV-Vis para soluções de 

nanocompósitos em THF. O nanocompósito com 2,0% de TiO2 apresenta um aumento 

da intensidade de absorção da transição π→π* em relação ao P3HT puro e aos demais 

nanocompósitos. Percebeu-se um sutil deslocamento no máximo de absorção para λ = 

437 nm para os nanocompósitos em relação ao P3HT puro. Os deslocamentos dos 

máximos de absorção para o vermelho podem indicar um aumento na conjugação da 

cadeia polimérica [15]. Outra possível explicação está no fato de que polímeros 

conjugados em solução possuem maior possibilidade de rotação em torno das ligações 

simples existentes na cadeia principal, permitindo variações conformacionais que 

podem reduzir ou comprometer a planaridade das cadeias poliméricas o que influencia 

diretamente a absorção UV-Vis por estes materiais [15,106]. Morgera e colaboradores 

[106] relataram que para a absorção de amostras sólidas, geralmente ocorre um 

deslocamento do comprimento de onda máximo de absorção para o vermelho devido ao 

maior grau de ordenação das cadeias neste estado.  
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Figura 43: Espectro de absorção UV-Vis para amostra de TiO2 em THF. 
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Figura 44: Espectros de absorção UV-Vis para a amostra de P3HT e para os 

nanocompósitos dissolvidos em THF. 

Comparando-se os espectros dos nanocompósitos e do polímero puro (Figura 

44) é possível perceber que no espectro de absorção UV-Vis para P3HT-TiO2 5,0% a 

banda em 261 nm possui uma intensidade de absorção maior que a banda em 434 nm, o 

que pode ser um reflexo do maior conteúdo de TiO2 neste material, já que este apresenta 

uma banda de absorção nesta região. Para o P3HT-TiO2 2,0% e P3HT-TiO2 5,0% 

percebeu-se que a presença das nanopartículas de TiO2 conduz a um aumento da 

intensidade de absorção na região ultravioleta em relação ao polímero puro e no caso do 

P3HT-TiO2 2,0% há um aumento da intensidade de absorção na própria banda referente 

ao polímero o que pode indicar um aumento da capacidade de deslocamento de cargas 

devido a presença do dióxido de titânio neste material. 

Foram obtidos também espectros de absorção molecular UV-Vis para o P3HT, 

P3HT-TiO2 1,0%, P3HT-TiO2 2,0% e P3HT-TiO2 5,0% dissolvidos em clorofórmio 

(Figura 45). As amostras apresentaram maior solubilidade neste solvente, como já 

relatado na literatura [107]. Não foi observado o fenômeno de solvatocromia, que faz 

com que as substâncias que absorvem no visível apresentem cores marcadamente 

diferentes em diferentes solventes, devido à solvatação, podendo gerar variações nas 

transições eletrônicas entre os níveis de energia [108]. Neste caso, houve apenas um 

pequeno deslocamento do comprimento de onda máximo para λ = 437 nm. O P3HT-
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TiO2 2,0% novamente apresenta maior intensidade de absorção que os demais materiais.  

A Figura 45 mostra que a banda com maior intensidade de absorção para o P3HT-TiO2 

5,0% está situada em λ = 437 nm, diferentemente de quando o material foi dissolvido 

em THF, o que pode ser entendido se levarmos em conta a maior solubilidade em 

clorofórmio. Nesta amostra, apesar da banda de absorção em cerca de 250 nm não 

superar em intensidade a banda em 450 nm, verifica-se que a relação das intensidades 

das bandas de absorção é a menor comparativamente às demais amostras.  
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Figura 45: Espectros de absorção UV-Vis para a amostra de P3HT e para os 

nanocompósitos dissolvidos em clorofórmio. 

A Figura 46 apresenta os espectros de emissão por fluorescência do P3HT e dos 

nanocompósitos dissolvidos em THF. Quando o polímero absorve energia ocorre uma 

relaxação não radiativa da cadeia polimérica e a energia emitida terá um valor menor 

que a energia absorvida, causando assim um deslocamento no comprimento de onda 

máximo de emissão em relação à absorção, conhecido como desvio Stokes. Desta 

forma, o comprimento de onda máximo na emissão das soluções do polímero e dos 

nanocompósitos encontrados em THF é 565 nm. Pode ser observado que o material com 

maior intensidade de emissão é o P3HT-TiO2 2,0%, o que era esperado, já que este 

nanocompósito também apresentou uma maior intensidade de absorção que os demais 

materiais. Para obtenção dos espectros, as soluções foram irradiadas com energia no 

comprimento de onda de excitação correspondente ao máximo referente à absorção 

molecular, neste caso no λ = 434 nm. Além do P3HT-TiO2 2,0%, os demais materiais 
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também apresentaram o comportamento esperado em relação à quantidade de energia 

absorvida. 
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Figura 46: Espectros de emissão por fluorescência para a amostra de P3HT e para os 

nanocompósitos dissolvidos em THF. 

Nos espectros de emissão por fluorescência para o P3HT e para os 

nanocompósitos dissolvidos em clorofórmio (Figura 47) é possível perceber que o 

polímero puro e o P3HT-TiO2 2,0% apresentam intensidades de emissão praticamente 

iguais. Comparando-se com o espectro de absorção neste mesmo solvente, observa-se 

que o comportamento é semelhante, uma vez que, ambos possuem intensidades de 

absorção próximas. Porém, para os materiais dissolvidos em THF este comportamento 

não é observado, o que pode indicar que a maior solubilidade em clorofórmio influencia 

mais diretamente na absorção do polímero em seu estado puro. 
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Figura 47: Espectros de emissão por fluorescência para o P3HT e os nanocompósitos 

dissolvidos em clorofórmio. 

5.2.8 Rendimento Quântico de Fluorescência 

A Tabela 6 mostra os valores dos gradientes (coeficientes angulares) para cada 

amostra, bem como os valores de rendimento quântico de fluorescência obtidos a partir 

da equação (6). A obtenção dos rendimentos quânticos só é possível devido à grande 

sensibilidade apresentada pela fluorescência [79,80]. Apesar disto, nas amostras 

estudadas não foi possível observar grandes diferenças entre os valores para cada 

material analisado. 

Tabela 6: Valores dos gradientes e rendimentos quânticos para cada amostra. 

Amostra Grad.A Rendimento Quântico de Fluorescência 

P3HT 23713 0,17 

P3HT-TiO2 1,0% 24482 0,18 

P3HT-TiO2 2,0% 24456 0,18 

P3HT-TiO2 5,0% 24103 0,17 
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5.2.9 Voltametria Cíclica 

Foram obtidos voltamogramas cíclicos para o P3HT em diferentes velocidades 

de varredura, 10 mV s-1, 25 mV s-1 e 50 mV s-1, como pode ser visto na Figura 48. Na 

faixa de potencial utilizada, o P3HT apresentou um pico de oxidação (pico anódico) em 

aproximadamente 1,05 V e um pico de redução (pico catódico) em 0,56 V para a 

velocidade de 50 mV s-1, a partir da qual obteve-se a melhor resposta eletroquímica 

[26]. Nas figuras 49, 50 e 51, são mostrados os voltamogramas para os nanocompósitos 

P3HT-TiO2 1,0%, P3HT-TiO2 2,0% e P3HT-TiO2 5,0%, respectivamente. Os materiais 

exibem picos anódicos bem definidos que correspondem à perda de elétrons pelo 

polímero de maneira semi-reversível. 
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Figura 48: Voltamogramas cíclicos para o P3HT em diferentes velocidades de 

varredura a 25 °C. Et = Ec = Pt, Er = Ag/Ag+. Eletrólito: Bu4NBF4 0,1 mol L-1/ 

Acetonitrila.  
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Figura 49: Voltamogramas cíclicos para o P3HT-TiO2 1,0% em diferentes velocidades 

de varredura a 25 °C. Et = Ec = Pt, Er = Ag/Ag+. Eletrólito: Bu4NBF4 0,1 mol L-1/ 

Acetonitrila. 
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Figura 50: Voltamogramas cíclicos para o P3HT-TiO2 2,0% em diferentes velocidades 

de varredura a 25 °C. Et = Ec = Pt, Er = Ag/Ag+. Eletrólito: Bu4NBF4 0,1 mol L-1/ 

Acetonitrila. 
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Figura 51: Voltamogramas cíclicos para o P3HT-TiO2 5,0% em diferentes velocidades 

de varredura a 25 °C. Et = Ec = Pt, Er = Ag/Ag+. Eletrólito: Bu4NBF4 0,1 mol L-1/ 

Acetonitrila. 

 

Os valores dos potencias de pico anódico (Epa) e potencias de pico catódico (Epc) 

encontrados para cada material na velocidade de varredura 50 mV s-1 estão listados na 

Tabela 7. A Figura 52 mostrou que a relação entre os potenciais pico anódicos e a raiz 

quadrada da velocidade de varredura revela um comportamento linear para o P3HT e o 

P3HT-TiO2 2,0%. A Tabela 7 mostra também os valores calculados para i pa / i pc e 

para Δ E p / 2, para cada material na velocidade de varredura 50 mV s-1. Como pode ser 

observado, todos os materiais exibiram valores de i pa / i pc maiores que 1, o que indica 

um comportamento semi-reversível. Além disto, os valores de Δ E p / 2 confirmaram este 

comportamento, uma vez que, se situam em valores menores que 0,90 V [27-28, 107-

108]. A Figura 53 mostra os gráficos de corrente versus raiz quadrada da velocidade de 

varredura para os materiais em estudo, percebeu-se uma relação linear para o P3HT, 

P3HT-TiO2 1,0% e P3HT-TiO2 2,0%. 
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Tabela 7: Resumo dos dados voltamétricos obtidos a 50 mV s-1. 

Materiais Epa (V) Epc (V) i pa / i pc Δ E p /2 

P3HT 1,05 0,56 3,00 0,49 

P3HT-TiO2 1,0% 0,95 0,44 3,82 0,51 

P3HT-TiO2 2,0% 1,04 0,61 3,06 0,43 

P3HT-TiO2 5,0% 0,95 0,53 2,72 0,42 

Et = Ec = Pt, Er = Ag/Ag+. Eletrólito: Bu4NBF4 0,1 mol L-1 / Acetonitrila. 
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Figura 52: Variação do potencial de pico anódico (Epa) em função da raiz quadrada da 

velocidade de varredura para o P3HT e nanocompósitos. Et = Ec = Pt, Er = Ag/Ag+. 

Eletrólito: Bu4NBF4 0,1 mol L-1/ Acetonitrila. 
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Figura 53: Variação da corrente de pico anódico (ipa) em função da raiz quadrada da 

velocidade de varredura para o P3HT e nanocompósitos. Et = Ec = Pt, Er = Ag/Ag+. 

Eletrólito: Bu4NBF4 0,1 mol L-1/ Acetonitrila. 

 

A Figura 54 mostra os voltamogramas cíclicos para o P3HT, P3HT-TiO2 1,0%, 

P3HT-TiO2 2,0% e P3HT-TiO2 5,0%, obtidos na velocidade de varredura de 50 mVs-1.  
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Figura 54: Voltamogramas cíclicos para o P3HT, P3HT-TiO2 1,0%, P3HT-TiO2 2,0% 

e P3HT-TiO2 5,0% na velocidade de varredura de 50 mVs-1. Et = Ec = Pt, Er = Ag/Ag+. 

Eletrólito: Bu4NBF4 0,1 mol L-1/ Acetonitrila. 
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Percebe-se que quando a varredura é realizada na faixa de 0,0 a 2,0 V aparece 

um novo pico anódico tanto para o P3HT como para os nanocompósitos [26]. 

Comparando-se os voltamogramas, nota-se que a presença do TiO2 exerce uma 

influência nas propriedades eletroquímicas do P3HT. Na Tabela 8 estão relatados os 

potenciais de pico anódico obtidos a partir do voltamograma mostrado na Figura 54. Em 

relação aos demais nanocompósitos e ao polímero puro é possível observar que o 

P3HT-TiO2 2,0% apresenta um aumento no potencial de pico anódico para os dois picos 

de oxidação, o que mostra que este material é mais difícil de ser oxidado [26-28,36]. 

Tabela 8: Potenciais dos picos anódicos para cada material obtidos a partir dos 

voltamogramas da Figura 54. 

Materiais Epa1 (V)  Epa2 (V) 

P3HT 1,19 1,76 

P3HT-TiO2 1,0% 0,88 1,32 

P3HT-TiO2 2,0% 1,36 1,92 

P3HT-TiO2 5,0% 0,97 1,62 

Et = Ec = Pt, Er = Ag/Ag+. Eletrólito: Bu4NBF4 0,1 mol L-1/ Acetonitrila. 
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6. CONCLUSÕES 

O processo de polimerização in situ utilizando diferentes quantidades de 

nanopartículas de TiO2 sintetizadas mostrou-se eficiente na preparação de 

nanocompósitos de P3HT-TiO2.  

As técnicas de difração de raios X e microscopia eletrônica de transmissão 

permitiram a estimativa de um tamanho médio para as nanopartículas de TiO2 e 

trouxeram evidências da presença destas nanopartículas nos nanocompósitos em estudo, 

além de domonstrarem que a adição das nanopartículas para polimerização in situ não 

causa modificações significativas na morfologia e na estrutura cristalina das 

nanopartículas de dióxido de titânio. Outras técnicas utilizadas, como espectroscopia de 

ressonância magnética nuclear e espectroscopia na região do infravermelho mostraram 

que a presença das nanopartículas e as dificuldades relacionadas à dispersão não 

impediram que a polimerização acontecesse, mas afetaram a regioregularidade dos 

polímeros obtidos e possivelmente os comprimentos das cadeias poliméricas.  

A cristalinidade dos polímeros, estudada aqui a partir da técnica de calorimetria 

diferencial de varredura, está diretamente relacionada à regiorregularidade das cadeias e 

os resultados obtidos para a cristalinidade dos materiais estão em concordância com a 

porcentagem de ligações do tipo HT calculada a partir dos espectros de RMN. Desta 

forma, o esqueleto polimérico nos nanocompósitos apresenta regiorregularidade, 

embora ocorra a diminuição das porcentagens de ligações HT quando comparados à 

porcentagem dessas ligações no poli(3-hexiltiofeno) puro. 

Percebe-se que o nanocompósito com maior potencial para aplicação em 

dispositivos fotovoltaicos é o P3HT-TiO2 2,0%, pois possui maior porcentagem de 

ligações HT, um maior caráter semicristalino e uma maior estabilidade térmica revelada 

a partir das curvas de TG obtidas. Além disso, nos espectros de absorção UV-Vis e 

emissão por fluorescência este nanocompósito apresentou resultados concordantes, 

tendo a maior intensidade de absorção e maior intensidade de emissão em diferentes 

solventes. A caracterização eletroquímica, realizada por voltametria cíclica, revelou que 

este nanocompósito apresenta um potencial de oxidação maior que o polímero no estado 

puro o que pode comprometer sua utilização em células solares. 
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Para aplicações futuras é importante verificar a reprodutibilidade do método de 

síntese utilizado, tentando melhorar a dispersão das nanopartículas de TiO2. Para além 

disso, novas caracterizações eletroquímicas dos materiais, como cronopotenciometria, 

são necessárias para avaliar a aplicabilidade dos materiais em dispositivos fotovoltaicos.  
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