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RESUMO

Neste trabalho, nanoparticulas cristalinas de dioxido de titanio (TiO2) foram sintetizadas
e incorporadas em uma matriz de poli(3-hexiltiofeno) (P3HT) por meio de um processo
de polimerizacdo in situ. A sintese assistida por micro-ondas utilizando como precursor
0 tetracloreto de titdnio em meio aquoso promoveu a formacdo de particulas com
dimensGes menores que 10 nm, o que garantiu termodinamicamente a formacéo
exclusiva da fase cristalina anatasio. O tratamento térmico a 400°C originou uma
amostra contendo nanoparticulas interconectadas, possuindo morfologia heterogénea e
com érea superficial especifica de (457 + 32) m? g* e volume total de poros de (0,67 +
0,05) cm® g. Essa amostra se mostrou efetiva na fotodegradacgio do corante azul de
metileno, o que evidenciou o potencial de atuacdo das nanoparticulas como um
fotocatalisador com tempo de meia-vida para os pares elétron-buraco suficientemente
adequado. Em uma segunda parte do trabalho, nanocompdsitos de P3HT-TiO2 contendo
1,0; 2,0 e 5,0% m/m em TiO> foram preparados por polimerizagdo in-situ. Imagens de
microscopia eletrénica de transmissao permitiram confirmar a presenca de aglomerados
submicrométricos e nanoparticulas individuais de TiOz inseridas na matriz de P3HT. A
insercdo das nanoparticulas promoveu uma pequena reducdo da regiorregularidade
polimérica e pequenas variacdes das propriedades de absorcdo/emissdo Optica, com
destaque para a amostra de P3HT/TiO2 2,0% m/m que se mostrou mais promissora.
Aumentos sistematicos nas propriedades: temperatura de transicdo vitrea, temperatura
de cristalizacdo e temperatura de fusdo ocorreram com a insercdo das nanoparticulas de
TiO2 na matriz de P3HT. Voltamogramas ciclicos mostraram varia¢es nos valores de
potenciais de oxidacdo para 0s hanocomp0sitos comparativamente ao observado para a
amostra de P3HT. Todas as amostras apresentaram comportamento semi-reversivel nas
velocidades estudadas. Os resultados apresentados nesse trabalho sugerem que ha
viabilidade de utilizacdo dos nanocompdsitos preparados em dispositivos de conversao

e armazenamento de energia.

Palavras-chave: dioxido de titanio, poli(3-hexiltiofeno), nanocompositos
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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) m? g* and
total pore volume of (0.67 + 0.05) cm®g®. 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. INTRODUCAO

A busca pelo desenvolvimento sustentavel engloba varios fatores, e um dos
principais é a utilizacdo de fontes de energia renovaveis e menos poluidoras para
atender a crescente demanda energética em nosso planeta. De acordo com Richard
Smalley, ganhador do prémio Nobel de Quimica em 1996, os problemas relacionados a
energia e meio ambiente serdo os principais desafios nos préximos 50 anos [1]. Este é
um cenario 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 a sua posi¢do geogréafica, o Brasil recebe anualmente cerca de 15
trilhdes de MWh de energia solar, criando oportunidade para a utilizacdo dessa energia
que € emitida de forma continua e abundante e pode chegar a 3,8x10%® milhdes de J/ano,
além de ser uma fonte que gera baixo impacto ambiental [1,2]. Devido a grande
extensdo territorial, a energia solar no Brasil é largamente distribuida e a quantidade de
radiacdo solar em muitos locais € maior do que em muitas outras areas do mundo. Na
realidade, a fim de atender as necessidades globais de energia atuais, precisamos de
apenas 0,1% da superficie da Terra para converter a luz solar em energia utilizavel e
estocadvel com uma eficiéncia de conversdo 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 sdo baseadas em
silicio, as quais ganharam prestigio devido & alta eficiéncia e maturidade tecnoldgica. J&
foram relatadas eficiéncias acima de 20% para células baseadas em silicio
monocristalino, porém sua producdo envolve um custo elevado, devido ao processo
complexo de producdo [1,4]. Deste modo, se torna interessante a producdo de células
solares de baixo custo para que se possa expandir a utilizacdo dessa tecnologia [5].

Surgiram nos Gltimos anos propostas da utilizacdo de compostos organicos na
fabricacdo de células solares. Muitas pesquisas baseiam-se na utilizacdo de polimeros
condutores (PCs) em dispositivos fotovoltaicos [6,7]. Os PCs conservam as
propriedades dos plasticos convencionais como flexibilidade, processamento na forma
de filmes finos, leveza e a possibilidade de fabricacdo dos dispositivos sobre grandes
areas, além da forte absorcéo na regido visivel do espectro eletromagnético [6, 8-11].



No entanto, desafios criativos relacionados ao custo, estabilidade e eficiéncia de

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

Numa outra vertente, tem-se a utilizacdo de nanoparticulas (NPs) inorganicas
como semicondutores em células solares. Estas NPs oferecem possibilidade de
modulacdo da banda de energia proibida pelo ajuste de propriedades como tamanho e
dopagem [8]. Dentre os materiais inorganicos utilizados, as NPs de TiO2 se destacam
por possuirem altos coeficientes de absorcdo, baixa toxicidade, alta mobilidade
eletronica, facilidade de fabricacdo e estabilidade fisica e quimica bem conhecidas [11-
12]. Desta forma, se torna interessante a utilizacdo destas nanoparticulas juntamente
com os polimeros condutores formando os compostos conhecidos como materiais

hibridos, os quais possuem componentes organicos e inorganicos [13-14].

Neste sentido, este trabalho se propde a contribuir para um avango no
desenvolvimento de nanomateriais que apresentam potencialidade de aplicagdo direta
em dispositivos e em energias renovaveis, por meio da preparacdo de hibridos baseados
em didxido de titanio (TiO.) e polimeros conjugados com propriedades elétricas, dticas
e superficiais modulaveis a aplicacao requerida. A versatilidade em aplicacGes surge da

possibilidade de variar a composi¢éo dos materiais [10].

2. REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 Polimeros Conjugados

Os polimeros conjugados sdo polimeros que apresentam ligacbes duplas e
simples alternadas ao longo da sua cadeia polimérica. As principais aplicacdes derivam
da presenca das ligac6es duplas alternadas que possibilitam a deslocalizacdo de elétrons
n, devido a sobreposicdo dos orbitais p, das duplas ligacdes. Esta deslocalizacdo é

responsavel pelo transporte de carga nos polimeros conjugados [15-18].

De acordo com o tamanho da cadeia polimérica, os orbitais © (ligante) e n*
(antiligante) ddo origem a bandas de energia, onde a primeira possui a maioria dos
estados ocupados (banda de valéncia) e a segunda possui a maioria dos estados
desocupados (banda de condugdo). A diferenca 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 conjugacao (I/n)
e a energia da primeira banda de absor¢do para polienos lineares de férmula -
(CH=CH)x - [22]. Considerando-se a cadeia de polimero infinita tem-se uma diferenca
de energia entre a banda de valéncia e a banda de conducdo 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 polimeros conjugados sdo semicondutores e ndo metais organicos
sintéticos. A diferenca de energia entre a banda de valéncia e a banda de conducéo é de
1,4 eV no caso do trans-poliacetileno. Utilizando-se o butadieno (CH,=CH-CH=CH>)
como molécula modelo do polimero foram feitos estudos para esclarecer os resultados
verificados anteriormente [23]. Tanto no que concerne a teoria como os resultados
experimentais, evidenciou-se que as trés ligacbes C-C ndo sdo equivalentes, ndo se
tratando de uma deslocalizacdo completa e sim um caracter intermediario entre um
sistema livremente deslocalizado e uma molécula contendo duas ligacfes isoladas [24],

se tratando, portando, de um material semicondutor.

A banda de energia proibida pode ser representada por Eg. Incidindo radiacéo
eletromagnética com fotons de energia maior que E4 sobre um polimero conjugado,
ocorre absorcdo desse foton e elétrons sdo promovidos da banda de valéncia para a
banda de conducdo, caracterizando uma redistribuicdo da densidade eletronica, o que
implica uma relaxacdo eléstica da cadeia polimérica. Essa absorcdo de energia pode
levar a uma disponibilidade eletrdnica para mecanismos de fotogeracéo elétrica [19-21].
Se um elétron excitado retornar ao nivel fundamental libertard um féton com energia
mais baixa do que o foton absorvido, o que explica o deslocamento do comprimento de
onda méaximo de emissdo em relacdo ao comprimento de onda méaximo da absorcao.
Essa propriedade despertou o interesse do uso de alguns polimeros conjugados na

construcdo de lasers.

Dentre os polimeros conjugados estdo presentes os polieletrélitos conjugados
(CPEs), os quais sdo polimeros conjugados que possuem grupos ibnicos em suas
cadeias laterais, que lhes conferem propriedades Opticas e eletrnicas Unicas. Em agua
se dissociam formando cadeias poliméricas carregadas. Eles podem ser classificados de
acordo com 0s grupos idnicos presentes em suas cadeias laterais, ou seja, catinicos,

anibnicos e zwitteribnicos (grupos positivos e negativos na mesma cadeia). Esses
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grupos idnicos presentes aumentam a solubilidade dos CPEs em agua e em outros

solventes polares [25].

Devido as suas propriedades eletrénicas, Opticas, magnéticas e ibnicas, polimeros
conjugados podem constituir a camada ativa de diodos emissores de luz (LEDs), podem
ser usados em sensores quimicos e bioldgicos e diversos tipos de dispositivos
eletrbnicos, como transistores, optoacopladores, fotodiodos, triodos, reguladores de
voltagem, em impressoras jato de tinta de alta resolucdo e lasers. Além disto, 0s
polimeros conjugados conservam as propriedades dos plasticos convencionais como
flexibilidade e processamento na forma de filmes finos [23,25]. A Figura 1 mostra a

estrutura de alguns dos principais polimeros conjugados existentes.

4 0
MeLPPP n R .

MEHPPV

Figura 1: Estrutura de alguns dos principais polimeros conjugados existentes. [poli(p-
fenileno vinileno)s (PPV, MEHPPV e DOOPPYV), polifluorenos (PF2/6 e MeLPPP),
politiofenos (PDODT), polipiridinas (PPYe HPPY)]. Adaptado de MELO, J. S. S., et al.
[24].

Os polimeros condutores podem ser classificados como polimeros condutores
intrinsecos (PCIn) e polimeros condutores extrinsecos (PCEX). Nos PCIn a conducdo de
eletricidade ocorre devido a sobreposi¢cdo dos orbitais p; ao longo da cadeia polimerica.
Ja 0os PCEx possuem particulas condutoras adicionadas de 5 a 30% em massa. Estas

particulas sdo conhecidas como dopantes e a dopagem pode ser do tipo p, quando um
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elétron é transferido do polimero para o dopante (oxidacdo) ou do tipo n, quando a
migracdo do elétron acontece no sentido inverso (reducdo) [15]. Na dopagem tipo p
ocorre a perda de elétrons de pares eletronicos ndo compartilhados, uma vez que, estes
sdo mais faceis de serem removidos do que os elétrons w da cadeia polimérica [26-27].
Os processos de dopagem modificam o carater da hibridizacdo do polimero e pode gerar
um aumento na coplanaridade da molécula, aumentando a deslocalizacdo dos elétrons e

consequente condutividade do polimero [28].

As propriedades eletroluminescentes de polimeros conjugados foram observadas
no inicio 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 Quimica. Esta descoberta s6 foi possivel porque
um estudante de Shirakawa utilizou uma quantidade de catalisadores 1000 vezes
superior ao planejado enquanto preparava filmes auto-suportados de poliacetileno pela
polimerizag&o direta do acetileno. Foi obtido um polimero com um aspecto metalico de
folha de aluminio, mas que ndo conduzia eletricidade de forma téo eficiente quanto um
metal. A partir da analise dos resultados, o pesquisador Shirakawa descobriu que a
variacdo das condi¢Oes de reacdo levava a obtencéo de filmes de poliacetileno com cor
de cobre e prata. Shirakawa estabeleceu uma parceria com o cientista MacDiarmid,
pesquisador na Universidade da Pensilvania. 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, o0 que resultou na mudanca de outras propriedades do
polimero. A medida da condutividade elétrica do filme dopado foi realizada por Alan
Heeger, que descobriu que a adicdo de I, promovia um aumento de 107 vezes na
condutividade. Os trés cientistas publicaram o seu trabalho em 1977 [24,29]. Os
poliacetilenos ndo sdo polimeros fluorescentes, mas essas descobertas proporcionaram
um grande avanco no desenvolvimento de polimeros com aplicagdes no campo da
eletronica [25]. A explicacdo teorica para a conducdo de eletricidade por polimeros so
veio mais tarde, pois necessitava da descoberta do elétron e da elucidagdo do seu
envolvimento numa ligagdo quimica, sendo necessario também o desenvolvimento dos

conceitos basicos atuais de orbitais moleculares [24].

Nos ultimos anos ocorreu um crescimento significativo nas pesquisas
relacionadas as estruturas polimericas conjugadas, o que conduziu ao desenvolvimento

de novas familias de polimeros condutores. A partir da utilizacdo de modificagdes
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quimicas apropriadas, os PCs podem chegar a exibir condutividades comparaveis a do
cobre, chegando a (10° S cm™) [29].

As propriedades oOpticas dos PCs sdo o resultado das modificagbes nos seus
estados eletronicos. Assim, ao modular o estado eletronico do polimero, pode-se obter
materiais com aplicacOes especificas que estdo relacionadas com suas propriedades
eletrbnicas/opticas, sendo ponto de partida para construgdo de alguns dispositivos [30].
Dentre os polimeros mais estudados de polimeros conjugados, pode-se citar o
poliacetileno, a polianilina, o polipirrol e o politiofeno. Os politiofenos sdo largamente
estudados, apesar de possuirem algumas restricdes em relacdo a solubilidade em alguns
solventes e baixa processabilidade. A introducdo de substituintes na cadeia polimérica,
torna possivel a obtencdo de novas propriedades fisicas e quimicas desejadas. Na
literatura existem diversos trabalhos relacionados a 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
ordenacdo das estruturas pode ser inferido pelas propriedades Opticas (espectros de

absorcédo e emissdo) e sdo dependentes da técnica utilizada na producéo de filmes [31].

R R R
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N / 7 N\ [ 7 N\ [ s
R R R

Figura 2: Estrutura de uma cadeia regiorregular de politiofeno.

Um dos politiofenos mais pesquisado e utilizado é o poli(3-hexiltiofeno)
(P3HT), cuja estrutura quimica estd representada na Figura 3. Sua estrutura
regiorregular e suas propriedades de absor¢do de luz em uma ampla faixa do espectro
solar, permitem o uso deste polimero em camadas fotossensiveis de células solares. Este
polimero apresenta valores de banda de energia proibida proximos de 2 eV. E soltvel
em alguns solventes organicos como o cloroférmio (CHCI3), clorobenzenos e tolueno

(C7Hg) [32]. A solubilidade torna viavel a utilizacdo do poli(3-hexiltiofeno) em campos
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de pesquisa de eletronica organica. As carateristicas do material sintetizado, como
massa molecular, pureza, indice de polidispersividade e regiorregularidade, influenciam

0 desempenho deste em dispositivos eletronicos [33-35].

CHs

/ \

S

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

O poli(3-hexiltiofeno) € utilizado em diversas aplicacbes, como na formacao de
hibridos com MWCNT (multi-walled carbon nanotube) a partir de ligacdes covalentes,
como relatado por Alves e colaboradores [36], que investigaram diferencas estruturais
entre o P3HT, os hibridos com ligacdes covalentes entre P3HT e MWCNT e os hibridos
sem ligacBes covalentes entre os componentes. Os autores relataram que os hibridos
com ligacGes covalentes entre P3HT e MWCNT apresentam um aumento consideravel
na condutividade elétrica. Patricio e colaboradores [37] relataram a utilizacdo do P3HT
para a formacdo de blendas com o poliuretano em diferentes concentracbes e
investigaram propriedades térmicas, morfoldgicas e oOpticas. Os filmes mostraram alta
elasticidade, devido a presenca de poliuretano, e mantiveram as propriedades opticas e
elétricas do P3HT, o que os tornaram interessante para aplicacdes em dispositivos

eletro-6pticos.

2.2 Nanoparticulas de TiO2

O dioxido de titanio (TiO2) é um semicondutor, que pode ser encontrado nas
variedades polimorficas anatasio, rutilo e bruquita (Figura 4). As formas anatasio e
rutilo s&o as mais utilizadas e que possuem maiores aplicagbes comerciais, Sa0
utilizadas principalmente como pigmento branco para aplicagdo em tintas, fibras

sintéticas, vidro, cerdmica, plasticos, papel, esmaltes, etc [38-39]. Nanoparticulas de
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TiO> apresentam alta estabilidade quimica e propriedades fotocataliticas e

anticorrosivas que permitem aplicacdes tecnoldgicas diversas.

Figura 4: Células unitérias para as variedades polimérficas do TiO.: a) rutilo, b)
bruquita e c¢) anatasio. Adaptado de MOELLMANN, J., et. al. [40].

A sintese das nanoparticulas ou nanoestruturas de TiO2 pode ser realizada de
modo a se obter esferas, bastbes, nanotubos ou fios. Sua sintese pode ocorrer a partir de
diferentes métodos, dentre os quais destaca-se a eletrodeposicdo, a oxidacdo direta, 0

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

Além da aplicagdo em tintas, o TiO> é também utilizado como aditivo na
indUstria de alimentos, em produtos farmacéuticos, cosméticos, em protetores solares
com objetivo de absorver radiacdo UV e em dispositivos eletronicos para geracao de
energia. As nanoparticulas de TiO2 séo consideradas ndo toxicas e apresentam também
outras caracteristicas interessantes para sua aplicacdo, comportamento dielétrico,
propriedades oOticas, propriedades de permeacao e separagdo, propriedades térmicas, etc.
Como as aplicag0es sdo vastas aumenta-se a cada dia o interesse em pesquisas

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

As aplicacdes tecnoldgicas deste 0xido advém de suas propriedades elétricas,
Oticas e estruturais que possuem potencial para serem modificadas. Com a reducéo do
tamanho da nanoparticula, o valor de band gap aumenta, deslocando o espectro de

absorcdo para valores menores de comprimento de onda. 1sso demonstra que a energia
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de gap é modulavel. 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 TiO> € por vezes aplicado na
degradacdo de compostos organicos. Esta aplicacdo é bastante util na descontaminagdo
ambiental, como por exemplo, no tratamento de agua e na purificagdo do ar. Para isso
sdo geradas espécies reativas de oxigénio durante o processo fotocatalitico, como o0s

radicais hidroxila (OH), superperoxidos (-O2’), e o perdxido de hidrogénio (H20z2) [45].

O radical com maior potencial de oxidacdo € o radical hidroxila (2,80 V),
podendo levar a completa mineralizacdo de espécies organicas em agua a partir dos
processos de fotocatélise. O didxido de titanio pode ser utilizado na forma suspensa ou
suportado. Em ambos os casos a incidéncia de radiacdo UV (220-400 nm) com uma
intensidade superior ao band-gap leva a promocéo do elétron presente na banda de
valéncia para a banda de conducdo e sdo gerados pares elétron/buraco (e'sc/ h*sv). Esta
transferéncia de elétrons leva a reacGes de oxidacdo, pelos buracos gerados, de
compostos organicos e/ou agua adsorvidos na superficie do catalisador. Esse
mecanismo é capaz de produzir radicais organicos e radicais ‘OH adsorvidos. Os
processos de reducdo acontecem na banda de conducéo e a partir de O, as espécies ‘Oz
e H20; sdo geradas [38].

2.3 Nanocompositos de P3HT-TiO2

Nos ultimos anos houve um avanco significativo no desenvolvimento de
produtos e processos a partir da utilizacdo de particulas numa escala hanométrica (1 a
100 nm). Existe um consenso na comunidade cientifica de que esta tecnologia tem
potencial para mudar de forma profunda o mundo em que vivemos e que O
desenvolvimento da nanotecnologia esta diretamente relacionado ao desenvolvimento
econbmico de um pais [42, 46-47]. Em todos os paises industrializados a
nanotecnologia é um dos principais focos das atividades de pesquisa, desenvolvimento e

inovacéo [46,48].

O ponto mais interessante em relacdo a nanotecnologia € a possibilidade de
mudanca nas propriedades fisico-quimicas para nanomateriais em relacdo aos materiais
em escalas maiores. Alguns exemplos sdo mudangas na reatividade, condutividade

elétrica, propriedades Opticas, magneéticas, comportamento térmico, resisténcia do
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material, solubilidade e atividade catalitica [46,49]. Existem nanomateriais que
apresentam propriedades Unicas, como é o caso dos nanotubos de carbono, fios e pontos
quanticos, filmes finos, emissores de laser, etc [50].

Os estudos relacionados a nanotecnologia envolvem a funcionalizacdo de
materiais, como por exemplo, a incorporacdo de nanoparticulas em estruturas de
diversos materiais que pode gerar modificacbes em suas propriedades. Os
nanocompositos podem ser obtidos a partir de diferentes métodos e na literatura séo
relatados trabalhos de nanocompdsitos de poliacetileno, polipirrol, politiofeno, PANI e
derivados [46,51-52]. Nos nanocompdsitos, pelo menos uma dimensdo de um dos
componentes do material possui escala nanométrica. Em alguns tipos de
nanocompositos poliméricos, nanoparticulas inorgénicas sdo adicionadas nas matrizes
poliméricas gerando modificagdes em suas propriedades. Um exemplo € a introducgdo de
diferentes nanoparticulas de carbono para fabricacdo de pneus e em tintas destinadas a
pintura de automdveis [46,53-54]. Dependendo dos materiais de partida utilizados e do
tipo de sintese empregada, os nanocompositos podem ser amorfos, cristalinos ou
semicristalinos [55-56]. De maneira geral, 0s nanocompdsitos podem ser constituidos
de dois ou mais componentes diferentes, podendo ser do tipo: inorganico-inorganico,

inorganico-organico ou organico-organico [51-53].

Nos ultimos anos, diferentes nanoparticulas de ouro, prata, ferro, 6xido de zinco
(ZnO), 6xido de cobre (CuO), nanotubos de carbono e diéxido de titanio foram
produzidas e incorporadas a matrizes poliméricas para o desenvolvimento de
nanocompositos. Uma das caracteristicas que tornam as nanoparticulas atrativas para
este fim € a alta area superficial decorrente das pequenas dimensbes que estas
apresentam, diferenciando seu potencial de reatividade do material numa escala maior,

0 que pode proporcionar diferencas em propriedades fisicas e quimicas [56-58].

A aplicacdo de nanocompdsitos poliméricos na fabricacdo de dispositivos de
conversdo de energia solar em energia elétrica tem sido foco de varias pesquisas nos
ultimos anos [5,8,12,35,59]. Além das promessas de obtencdo de dispositivos mais
econbmicos baseados em nanocompositos, as pesquisas relacionadas aos materiais
hibridos sdo impulsionadas pela ambicéo de fabricagdo de dispositivos mais eficientes,
a partir da melhora na separacdo de cargas e na coleta de luz [59-60]. Em

nanocompositos poliméricos contendo polimeros condutores, o polimero atua como
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doador de elétrons e as nanoparticulas podem atuar como receptores e transportadores
de elétrons [60-61]. Dentre os PCs, o P3HT possui alta mobilidade de buracos e € um
bom doador de elétrons [61]. A combinacdo destes materiais pode melhorar o
transporte de cargas, aumentando a condutividade. Como dito anteriormente, um dos
aspectos mais interessante para obtencdo de nanocompositos é a chance de se obter

novas propriedades, diferentes dos materiais isolados [62].

A sintese de nanocompdsitos de poli(3-hexiltiofeno) e TiO. pode ocorrer
utilizando diferentes metodologias. Boon e colaboradores [63] relataram a sintese de
hibridos de TiO2 e P3HT a partir da polimerizag&o in situ utilizando acido iodobenzdico
para modificacdo das nanoparticulas de TiO.. Neste estudo, o0 objetivo era
principalmente promover uma ancoragem mais eficiente do polimero na superficie das
nanoparticulas. Além da sintese, também foi avaliada a aplicacdo destes hibridos em
dispositivos fotovoltaicos e resultados promissores foram obtidos. Varios estudos estdo

baseados na modificacdo da superficie de nanoparticulas de TiOa.

Hunag e colaboradores [64], utilizaram o &cido 2-tiofenocarboxilico para
modificacdo da superficie de TiO2, de modo a melhorar a interacdo desta com o
polimero, favorecendo a polimerizagdo in situ e promovendo uma melhora na
transferéncia de carga e na estabilidade quimica de nanocompdsitos de P3HT e TiOz. Os
autores verificaram uma diminuicdo na barreira de energia para a transferéncia de carga
entre as NPs de TiOz e 0 P3HT.

Como alternativa para controle da dindmica de transferéncia de cargas
interfaciais em estruturas do tipo TiO2 / P3HT, Loheeswaran e colaboradores [65],
relataram a utilizacdo de moléculas com dipolos permanentes para melhorar a interacdo
entre as nanoparticulas e o polimero e aumentar a geracdo de fotocorrentes, suprimindo
a recombinacdo de portadoras de carga. O efeito das propriedades da interface nas
propriedades eletronicas, também estd presente nos trabalhos de Prashanthan e
colaboradores [66], que realizaram a modificagdo da interface a partir da sensibilizagéo da
superficie do diéxido de titanio com uma monocamada de corantes a base de ruténio e
concluiram que ocorre uma melhora na mobilidade dos buracos nos nanocompositos em
relagdo ao sistema TiO,-P3HT ndo modificado. Moléculas sensibilizadoras também podem
auxiliar no transporte de buracos, facilitando a injecéo de elétrons no TiO. e reduzindo a

extensdo da recombinacgdo de pares elétron-buraco.

19



A ancoragem do P3HT na superficie das NPs de TiO2 por ligacdo covalente foi
estudada por Zhang e colaboradores. Diversos grupos quimicos de ancoragem tém sido
utilizados, sendo que os mais populares incluem o carboxilato, fosfonato, silano e assim
por diante, enquanto o grupo acido cianoacrilico tem sido amplamente utilizado e
mostrado ligar-se eficientemente ao TiO, [67]. A funcionalizagdo pode ocorrer na
cadeia lateral ou no grupo final da cadeia polimérica, sendo que esta ultima é preferida
para evitar torcdes e perda de conjugacdo. A estratégia utilizada por Zhang e
colaboradores foi a preparacdo dos nanocompdsitos de P3HT-TiO. utilizando grupos
acido cianoacrilico ligado no grupo final do P3HT regiorregular, que posteriormente foi
ligado a superficie de TiO2 e verificaram um aumento na interagdo interfacial
melhorando a atividade fotocatalitica [67]. Outros trabalhos também relataram a sintese
de hibridos a partir do P3HT regiorregular e TiO2> mesoporoso utilizando o acido
cianoacrilico para funcionalizacdo do grupo final de P3HT e avaliaram a aplicacéo para
fabricagdo de células solares sensibilizadas por corantes usando o P3HT funcionalizado
[68].

O comportamento dptico do P3HT e a influéncia de nanoparticulas de TiO>
neste comportamento, foram investigados por Jiang e colaboradores [69] a partir da
utilizacdo de espectroscopia de absorcdo UV-Vis e luminescéncia. Os hibridos foram
preparados por adicdo das nanoparticulas a solugbes de P3HT e os resultados
permitiram  estabelecer o processo de transferéncia de carga entre polimeros
conjugados e semicondutores inorganicos em compostos hibridos [69]. O poli(3-
hexiltiofeno) tem sido relatado como um sensibilizador eficiente para o dioxido de
titanio, pois além da absorcdo na regido visivel, possui uma maior mobilidade de
transportadores de carga. Zhang e colaboradores [70], prepararam compdsitos de P3HT
e TiO2 e avaliaram a estabilidade destes frente a utilizagdo como fotocatalisadores.
Além de apresentarem capacidade de adsorcdo e fotodegradacdo do corante azul de
metileno sob luz visivel, os compdsitos mostraram estabilidade fisica e quimica mesmo

apos 10 horas de utilizagdo na fotodegradacao daquele corante.

Neste trabalho, foram realizadas sinteses de nanocompositos poliméricos de
poli(3-hexiltiofeno) e nanoparticulas de TiO2 com potencial de aplicagdo em
dispositivos de conversdao de energia. Para estudar a influéncia da quantidade de

nanoparticulas nos materiais hibridos, foram sintetizados materiais com diferentes
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concentragdes de TiO2 e 0s nanocompositos obtidos foram caracterizados por diferentes

técnicas instrumentais.
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3. OBJETIVOS

Este trabalho prop6e a preparacéo e o estudo de propriedades térmicas, dpticas e
eletroquimicas de nanocompositos formados por poli(3-hexiltiofeno) e nanoparticulas
de TiO2. S&0 objetivos especificos deste trabalho:

— Sintese e caracterizacdo textural, morfoldgica e estrutural do poli(3-hexiltiofeno) e
TiO> nanoparticulado;

— Preparacéo e caracterizagdo espectroscopica, estrutural, eletroquimica e morfoldgica
de materiais nanocompositos de P3HT/TiO. com variabilidade da porcentagem
massica de TiO2de 1,0 a 5,0%.

— Estudos fotofisicos, fotocataliticos e eletroquimicos dos materiais a fim de se avaliar
o rendimento quantico de fluorescéncia e a capacidade de fotodegradacdo do corante

azul de metileno.
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4. SECAO EXPERIMENTAL
4.1 Preparacao das nanoparticulas de TiO2

As nanoparticulas de TiO2 na fase cristalina anatasio foram sintetizadas a partir
da precipitacdo do tetracloreto de titanio (TiCls). Para esta reacdo, 50 mL de &gua
destilada foram adicionados a um baldo de reacdo mantido em banho de gelo, onde
acrescentou-se 2 mL de TiCls vagarosamente e sob agitacdo. O pH foi ajustado até o
valor 8 utilizando-se hidréxido de amonio. Ap6s 30 minutos de agitacdo, o precipitado
foi colocado no reator micro-ondas Microwave Digeston System START D da
Milestone e a temperatura foi mantida a 80 °C durante 4 minutos. Em seguida, o
material nanoparticulado obtido foi lavado e centrifugado até alcancar a neutralidade. A
amostra foi seca em estufa a 85 °C. O TiO: foi calcinado a 400 °C durante 2 horas, a
taxa de aquecimento e resfriamento utilizada foi de 5 °C min’, para obtencio da fase
cristalina anatasio. Li e Zeng [71] relataram a obtencdo de nanoparticulas de TiO2, na
fase cristalina anatasio, a partir da precipitacdo do tetracloreto de titdnio utilizando
hidroxido de amdnio e calcinacdo a 400 °C, porém neste estudo a hidrolise do TiCls €

realizada em uma solu¢édo de &cido sulfurico diluido.

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

A sintese do P3HT foi realizada utilizando-se a polimerizacdo do monémero 3-
hexiltiofeno (3-HT) assistida pelo oxidante cloreto férrico (FeCls) em meio anidro e
atmosfera inerte [36,72,73]. Preparou-se 15 mL de solugdes contendo 0,1 mol L de 3-
HT e 0,4 mol L de FeCls em cloroférmio. FeCls anidro foi adicionado a um baldo
tritubulado acoplado a um condensador de refluxo contendo barra magnética e um funil
de adicdo com equalizador, ao funil de adi¢do acrescentou-se 0 mondmero diluido em
cloroférmio previamente seco. O conteldo do funil foi adicionado lentamente ao
sistema reacional. O sistema permaneceu sob agitacdo por 24 horas em temperatura
ambiente. Apos o periodo reacional, o polimero foi precipitado na presenca de metanol
e em seguida foi realizada a filtracdo a vacuo. O polimero foi purificado durante

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

4.3 Preparacao dos nanocompositos P3HT-TiO2

Foram sintetizados nanocompositos contendo 1,0%, 2,0% e 5,0% m/m de TiO».
A disperséo do TiO2 em cloroférmio durante 30 minutos foi realizada utilizando banho
de ultrassom. O TiO> disperso em 15 mL de cloroformio foi vertido em um baldo
tritubulado contendo barra magnética. Em seguida, adicionou-se ao baldo uma solucéao
de FeCls 0,4 mol L em cloroférmio. Para a polimerizagdo in situ foi utilizado um
condensador de refluxo e o 3-hexiltiofeno foi vertido lentamente a partir de um funil de
adicdo com equalizador. O sistema ficou 24 horas sob agitacdo em atmosfera inerte e
temperatura ambiente [62,64]. A precipitacdo e purificacdo dos nanocompdsitos foram
realizadas de maneira semelhante a metodologia descrita para o P3HT, na se¢do 4.2. Os
nanocompositos obtidos foram intitulados como P3HT-TiO; 1,0%; P3HT-TiO2 2,0% e
P3HT-TiO2 5,0%.

4.4 CaracterizacOes
4.4.1 Difracdo de raios X

A fase cristalina e os padrdes de difracdo de raios X (DRX) foram registrados
utilizando-se o equipamento XRD-7000 da Shimadzu. Os materiais foram analisados na

forma de pé com velocidade de varredura de 2 ° mint utilizando tubo de cobre como
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fonte de radiagdo e na faixa de analise de 0 até 80° (20). O tamanho do cristalito para as
nanoparticulas de TiO- foi calculado usando a equacgdo de Scherrer (1), que relaciona o
tamanho do cristalito com o alargamento das linhas de difragéo [74].

kA
- B.cosbg (1)

Na equacdo (1), L corresponde ao tamanho do cristalito, k é a constante de
forma (nesse caso foi utilizado o valor de 0,94, considerando nanoparticulas esféricas),
A é o comprimento de onda dos raios X (CuKa 1,54053 A), B é o alargamento da linha

de difragdo medida a meia altura de sua intensidade maxima e 0 € 0 &ngulo de difracéo.

4.4.2 Microscopia Eletronica de transmissdo (MET)

Obtivemos imagens de microscopia eletrénica de transmissdo 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 cloroférmio e gotejadas sobre grades de carbono de 300 mesh. O TiO:

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

4.4.3 Adsorgéo Gasosa

Para estudo das caracteristicas texturais das nanoparticulas de TiO», foi utilizada
a técnica de adsorcdo gasosa, a qual consiste na adsor¢do de um gas na superficie de um
solido, geralmente poroso. As isotermas de adsorcdo resultantes sdo plotadas como:

quantidade adsorvida versus pressao relativa de equilibrio (P/Po) [75].

Neste trabalho foi utilizado como adsorbato o gas N.. Através desta técnica é
possivel obter medidas da area superficial especifica, distribuicdo de tamanho e volume
dos poros e tamanho de particulas. O equipamento utilizado foi o Autosorb —
Quantachrome NOVA 1200, pertencente ao Laboratdrio de Materiais Nanoestruturados
(LMN) do Departamento de Quimica — UFMG. A desgaseificacdo inicial foi feita por
meio de aquecimento e em seguida a amostra foi resfriada em nitrogénio liquido e a
medida de adsorcédo e dessor¢do em funcéo da presséo relativa (P/Po) foi realizada. Para
determinacdo da area superficial especifica, foi utilizado o método BET (Brunauer-
Emmett-Teller) e para célculo da distribuicdo e volume de poros foi usado o método

BJH (Barrett- Joyner-Halenda). O didametro médio esférico das particulas foi calculado a
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partir das equacoes 2, 3 e 4, onde a area superficial especifica (S) é dada pela area total

do material (St) dividida pela massa (m).
S====— 2

Considerando as nanoparticulas esféricas, temos: Sy = 4nr?e V = 4/3nr3

Logo:
_ _4mr* 3 6
T 4/3nr3p  pr pd (3)
Assim, o didmetro médio das particulas (d) é dado por:
d=~= (4)

Onde d é o didmetro da particula, p é a densidade (g cm™) e S é a area superficial
especifica (m? g') medida na adsorcdo gasosa. Quando as particulas sdo consideradas

esféricas ou clbicas, utiliza-se o nUmero 6 como fator de forma.

4.4.4 Atividade Fotocatalitica

As nanoparticulas de TiO; sintetizadas foram testadas em relacéo a habilidade de
fotodegradar o corante industrial azul de metileno, quando incididas com radiacédo
ultravioleta. Inicialmente, foi realizado um teste de adsor¢édo para verificar qual o tempo
necessario para que o sistema alcance o equilibrio de adsorcdo do corante na superficie
das nanoparticulas. Para este, foi feita uma solucéo de azul de metileno de 10* mol Lt e
foram adicionadas 20 mg de TiO». O sistema foi mantido numa camara escura por 24
horas e foram retiradas aliquotas 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 aliquotas foram centrifugadas

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

Para o teste fotocatalitico, foi feita uma solugdo 10° de azul de metileno, a
solugéo foi mantida no escuro por 400 min e foi retirada a primeira aliquota (descrita
neste trabalho como aliquota de tempo 0 min). Em seguida a lampada UV, presente na
camara, foi ligada e foram retiradas aliquotas nos tempos: 30 min, 60 min, 120 min,
180 min (Figura 6). Todas as aliquotas foram centrifugadas e foram obtidos espectros

de absorcéo UV-Vis para observacdo da degradacéo do corante.
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Solucéo de azul

: Cémara UV
de metileno :
(10M) Escuro 400 min
Aliguota de 5mL Céamara UV
t= 0 min lampada ligada
t=30 min
Aliquotas de t= 60 min
SmL nos tempos: t= 120 min
t= 180 min

Figura 6: Esquema do processo utilizado para avaliacdo da fotodegradacao do azul de
metileno pelas nanoparticulas de TiO».

4.4.5 Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear (RMN)

Utilizando-se o espectrometro de RMN Bruker AVANCE DRX 400 (400MHz),
foram feitos RMN H e 3C do P3HT e dos nanocompoésitos. Além de auxiliar na
caracterizacdo das amostras e identificacdo das ligacdes, esta técnica foi utilizada com o
objetivo de estudar a regiorregularidade das cadeias poliméricas. Preparou-se solucfes a
partir da dissolugcdo de 15 mg de cada material em 600 uL. de CDCls. Foi utilizada
agitacdo magnética durante 3 horas para a dissolucdo das amostras e posterioriormente

foi realizada filtracdo em algodao.

4.4.6 Espectroscopia na regido de Infravermelho (FTIR-ATR)

Para verificar os grupos funcionais presentes nas amostras e a obtencdo dos
materiais desejados, foram feitas analises por FTIR utilizando-se o equipamento Perkin
Elmer FTIR RX | e foi utilizado o modo reflectancia total atenuada (ATR-diamante).
Como o acessorio de ATR dispensa o preparo de amostras, as analises foram feitas com

0 material em po.
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4.4.7 Andlise termica (TG/DTG)

As amostras foram submetidas a uma programacao controlada de temperatura
para verificagdo da variagdo da massa das amostras em funcéo da temperatura. Utilizou-
se 0 equipamento TGQ5000 da TA Instruments pertencente ao Grupo de Materiais
Poliméricos Multicomponentes do Departamento de Quimica — UFMG. A taxa de
aquecimento foi de 10°C min?' em atmosfera de ar sintético. Os materiais foram

aquecidos até 800 °C.

4.4.8 Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC)

Para analise térmica dos materiais utilizamos também a calorimetria exploratoria
diferencial (DSC) com o uso do equipamento DSC Q2000 da TA Instruments, que
também pertence ao Grupo de Materiais Poliméricos Multicomponentes do
Departamento de Quimica — UFMG. Nesta técnica, a temperatura da amostra e de uma
referéncia sdo 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 célculo da variacdo de entalpia dos processos envolvidos no aguecimento
e resfriamento da amostra, como fusdo e cristalizacdo. Além disso, é possivel
determinar a capacidade calorifica do material e se ele sofre transicdo vitrea na faixa de
temperatura estudada. As determinacdes sdo feitas a partir da analise de curvas de fluxo
de calor (miliwatts, mW) versus temperatura (°C) ou tempo (min) [76]. Para a

caracterizacdo das amostras utilizou-se os procedimentos descritos a seguir:
Aguecimento de 25 até 240 °C

Resfriamento de 240 até -80 °C

Aguecimento de -80 até 240 °C

Todas as etapas foram realizadas a taxa de 10 °C min™.

4.4.9 Espectroscopia de Absor¢do Molecular no Ultravioleta-Visivel e Fluorescéncia

A espectroscopia de absor¢do molecular UV-Vis estd baseada na absorcdo de
radiacdo eletromagnética na regido de comprimento de onda de 200 a 780 nm. A
absorcdo da radiacdo nesta faixa de comprimento de onda esta restrita a um nimero
limitado de grupos funcionais chamados cromoforos. E medida a transmitancia (T) ou

absorbancia (A) de solucdes contidas em células transparentes que contém um caminho
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optico (b) em cm. A relacéo entre a concentracao ¢ da substancia que absorve radiacédo e
a absorbancia é dada pela lei de Beer, equacdo 5, a qual é uma lei limite no sentido de
que é valida para concentrac@es baixas de analito [77,78].

A =¢ebc (5)
onde ¢ representa a absortividade molar e ¢ a concentragéo.

A fluorescéncia é um tipo de luminescéncia molecular, ou seja, envolve a
excitacdo de moléculas por absorcdo de fotons na regido UV/Vis e posterior emissdo a
partir do estado excitado da molécula. Na fluorescéncia a emissdo se da pela transicao
entre estados vibracionais de mesma multiplicidade de spin (simpleto-simpleto). Um
outro tipo de luminescéncia é a fosforescéncia, a qual envolve a transicdo entre niveis
de multiplicidade diferente (tripleto-simpleto). A fluorescéncia possui um tempo de vida
médio menor estando relacionada com as transi¢cées t—n*, ja que as transigdes n — *

sdo transi¢cOes proibidas que envolvem um tempo de vida médio maior [77,78].

Para analise da absorcdo na regido do UV-Vis do espectro eletromagnético e
fluorescéncia, as amostras foram preparadas mediante dissolucdo de 1 mg do material
em 5 mL de tetrahidrofurano (THF), utilizando-se agitacdo magnética para a completa
dissolucdo. Foram feitas diluicGes para obtencdo de solugbes com concentracdo de
8 mg L e utilizou-se cubeta de quartzo (b = 1 cm). Os equipamentos utilizados foram
um espectrofotbmetro UV-Vis Hitachi U-2010 e um espectrofluorimetro Varian Cary

Eclipse.

4.4.10 Rendimento Quantico de Fluorescéncia

A partir de espectros de absor¢do UV-Vis e de emissdo por fluorescéncia dos
materiais, foram determinados rendimentos quénticos de fluorescéncia (¢r). A
determinacdo do rendimento quéantico de fluorescéncia faz-se por referéncia a outro
composto cujo rendimento quantico é conhecido. Neste trabalho, utilizou-se como
padréo a fluoresceina, a qual possui ¢r de 0,79. Preparou-se 5 solugdes de fluoresceina,
em NaOH 0,1M, com as concentrag¢des: 0,4 uM, 0,6 uM, 0,8 uM, 1,0 uM e 1,2 uM. O
Amax = 434 nm na absorcdo foi utilizado para excitagdo das solugdes na obtencéo do

espectro de emissdo por fluorescéncia.
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O valor da integral da banda de emissdo para cada solucdo e o valor de
absorbancia no Amax foram utilizados para obtencdo de um gréfico, no qual o coeficiente
angular da reta obtida serve de base para o célculo do ¢, utilizando a equagéo 6 [79,80].

da = dp (Z2a) (2 (5)

Gradp/) \np?2

Na equacdo 6, ¢a € o rendimento quantico da amostra em estudo, ¢p € O
rendimento quéantico do padrdo, na é o indice de refracdo do solvente utilizado para a
amostra e np é o0 indice de refracdo do solvente utilizado para o padrdo. O gradiente de
A (Grad.a) e o gradiente de P (Grad.p) sdo, respectivamente, os coeficientes angulares
das retas obtidas nos graficos de absorvancia versus integral da banda de fluorescéncia

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

A regressdo linear mostrada na Figura 7 foi utilizada para determinacdo dos
gradientes mencionados, e como exemplo foi escolhida a amostra de P3HT-TiO2 2,0%
para ilustrar o método de obtencdo do rendimento quantico de fluorescéncia. Os valores
de gradiente para os demais materiais e o padrdo foram obtidos utilizando-se a mesma

metodologia.

2500

m  P3HT-TIO, 2,0%
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y = 24456x - 115

500 R*=0,99

Integral da banda de emiss:0

T T T T T T T T T T
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Absorbancia

Figura 7: Grafico da integral da banda de emissé@o versus a absorbancia para o P3HT-
TiO22,0%.
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Para o célculo do Grad.a, utilizou-se 5 solugBes de cada amostra, com as
concentragbes de 0,3mg L%, 06mg L% 09mg L, 12mg LY e 1,5mg L. O
solvente utilizado foi o THF. A largura de fenda utilizada na fluorescéncia foi de 2,5

tanto para o padrdo quanto para as amostras.

4.4.11 Voltametria Ciclica

A caracterizacdo eletroquimica foi realizada utilizando-se a técnica de
voltametria ciclica, a qual é baseada em fendmenos que ocorrem na interface do
eletrodo de trabalho e a camada adjacente da solucdo, em uma célula eletroquimica.
Nesta técnica, ocorre a aplicacdo de uma diferenca de potencial entre o eletrodo de
trabalho (ET) e um eletrodo de referéncia (ER) e é medida a corrente resultante entre o
eletrodo de trabalho e um contra eletrodo (CE). Na voltametria ciclica, o potencial é
varrido de maneira ciclica (Figura 3.a), de modo que processos de reducdo e oxidacao
possam ser observados, desde que o material em estudo tenha caréater reversivel (Figura
8) [28].

(a) (b)
final |
s 2
w —_
inicial
Tempo inicial E (V) ‘ final

Figura 8: a) Aplicacdo do potencial de forma linear em voltametria ciclica. b)
Voltamograma obtido para um sistema reversivel.

Experimentos eletroquimicos foram conduzidos em uma celula de um unico
compartimento contendo 3 eletrodos, um eletrodo de trabalho de platina (a = 2,49 x 107
cm?), um eletrodo de Ag/Ag* como pseudo eletrodo de referéncia e um contra eletrodo
de platina (a = 5,25 cm?). As analises foram feitas em potenciostato Palm Sens
(LEQAJMPe/DQ-UFMG). Foram preparadas solugdes com 5 mg de cada material em 1

mL de cloroférmio anidro. Utilizou-se como eletrélito suporte uma solugéo de BusNBF4
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(tetrabutilamonio tetrafluoroborato) em acetonitrila anidra 0,1 mol L. Os experimentos

foram realizados a temperatura ambiente, sob atmosfera de No.

Figura 9: Esquema da célula eletroquimica de 3 eletrodos utilizada no trabalho.
Abreviaturas: ET = eletrodo de trabalho, ER = eletrodo de referéncia e CE = contra
eletrodo. Fonte: proprio autor.

5. RESULTADOS E DISCUSSOES
5.1 Caracterizacdo das Nanoparticulas de TiO2
5.1.1 Difragéo de raios X (DRX)

A sintese assistida por mico-ondas e a posterior calcinacdo a 400 °C conduziu a
formacdo de nanoparticulas na fase cristalina anatasio, como mostrado no difratograma
apresentado na Figura 10 [81]. Sob as condi¢bes experimentais utilizadas nao foram
observados picos referentes as fases cristalinas bruquita e rutilo. Os picos que aparecem
em 20 (CuKa) = 25,3° 37,9% 48,0° 54,1° 54,6° 62,8° 68,8° 70,1° ¢ 75,2° foram
indexados comparando-se os dados experimentais com a ficha cristalografica PDF N° 4-
577 (anatasio).

Zeng e colaboradores [82] sintetizaram nanoparticulas de TiO2 partindo do
mesmo precursor utilizado nesse trabalho (TiCls) e utilizando acido sulfurico. Nesse
estudo, as amostras calcinadas a 400 °C tambem se apresentaram como nanoparticulas
cristalinas na fase anatasio. Citando por exemplo o método de tratamento hidrotérmico
para obtencdo de TiO2 amorfo, verifica-se a possibilidade de cristalizagédo nas fases

anatasio, bruquita e rutilo, dependendo da temperatura, tamanho de particula e reagentes
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utilizados. De modo geral, em temperaturas abaixo de 600 °C e particulas com

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

Um diametro médio do cristalito de 7 nm foi estimado a partir da largura a meia
altura do pico de difracdo (200) e utilizando a equacdo de Scherrer (equacdo 1). Esse
pico foi escolhido por apresentar a melhor linha de base para os calculos. Além da
largura, a defini¢do dos picos de difragdo também esta relacionada a cristalinidade do
nanomaterial, bem como ao tamanho do cristalito. Quanto maior a largura do pico,
menor sera o tamanho calculado para o cristalito, como pode ser observado na equacgao

(1) [85].

5.1.2 Microscopia Eletronica de Transmissdo (MET)

Nas imagens de microscopia eletronica de transmissdo (MET) (Figura 11) é
possivel observar a morfologia das nanoparticulas de TiO2 e uma distancia entre os
planos cristalograficos de 0,35 nm. Essa distancia corresponde ao plano (101) indexado
no difratograma de raios X para o TiO2 na fase cristalina anatdsio (PDF N° 4-577)
(Figura 10). A partir das imagens MET foi construido um histograma de distribuicdo de
tamanhos (Figura 12), no qual é possivel observar que a maioria das nanoparticulas
apresentaram tamanho na faixa de 7 a 8 nm. Esse resultado corrobora o tamanho de

cristalito obtido a partir da técnica de difracdo de raios X.
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Figura 11: Imagem de HRTEM para a amostra de TiOx.
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Figura 12: Histograma de distribuicdo de tamanho para as nanoparticulas de TiOa.

Na imagem de difracdo de elétrons (Figura 13) sdo mostrados os anéis de
difracdo caracteristicos da natureza policristalina das nanoparticulas de TiO2. A
indexacdo dos anéis de difracéo foi realizada por comparacdo com a ficha JCPDS card.
No: 21-1272 e estd representada na Tabela 1. A imagem confirmou a presenca da
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estrutura cristalina do tipo anatasio para o TiO2, 0 que estd em concordancia com o

padrdo de difracdo de raios X obtido [82].

10 1/nm

Figura 13: Padrdo de difracdo de elétrons para a amostra de TiO2 na fase anatasio.

Tabela 1: Anéis de difracdo indexados.

Numero d h k I

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 Adsorcao Gasosa

A Figura 14 mostra a isoterma de adsorcdo/dessor¢cdo em nitrogénio para a
amostra de TiO2 nanoparticulada termicamente tratada a 400 °C e também a distribuigdo
de tamanho de poros para essa amostra.
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Figura 14: Isoterma de adsorcdo/dessor¢do para a amostra de TiO2 nanoparticulada.
Insercdo mostrando a distribui¢do do tamanho de poros para essa amostra.

A isoterma pode ser classificada como sendo do tipo 1V, que segundo a IUPAC
é caracteristica de materiais mesoporosos [86]. Além disso, observa-se a existéncia de
um “loop” de histerese do tipo IV, que ¢ caracteritico de solidos 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 distribuicdo de poros (3 a 8 nm) obtida pelo método BJH é observada.
Surpreendentemente, as nanoparticulas de TiO2 apresentaram area superficial especifica
de (457 + 32) m? g e volume total de poros de (0,67 + 0,05) cm® g, valores
consideravelmente elevados para esse tipo de material. Viana e colaboradores [87]
tambem sintetizaram nanoparticulas de TiO. na fase cristalina anatasio por meio da
decomposicdo térmica de tetraisopropoxido de titanio (IV). Os autores observaram
valores de area superficial especifica e volume de gas nitrogénio adsorvido
consideravelmente inferiores aos valores observados nesse trabalho, o que limitou a
aplicacdo daquele material como um fotocatalisador. Utilizando um valor de densidade

téorica de 3,9 g cm=, determinou-se um didmetro médio esférico de 4 nm para essa
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amostra, um valor relativamente mais baixo comparativamente aos valores de tamanho
de particula obtidos por DRX e MET.

5.1.4 Atividade fotocatalitica

O estudo da adsorcao do corante nas nanoparticulas € um passo importante para
a avaliacdo da fotodegradacéo efetiva de moléculas contaminantes. Desta forma, foi
medida previamente a capacidade adsortiva do corante industrial azul de metileno na
superficie do TiO.. Na literatura sdo encontrados varios estudos relatando a
fotodegradagdo desse corante, o qual é usado como uma das moléculas modelo na
contaminacdo de agua [88]. A eficiéncia na adsorcdo e 0 tempo necessario para 0O
sistema atingir o equilibrio foram investigados a partir dos espectros de absor¢édo
molecular UV-Vis e da curva de concentracdo de azul de metileno em fungédo do tempo.
Observou-se que em cerca de 400 min o sistema j& havia alcancado o equilibrio de

adsorcéo, como pode ser observado na Figura 15.
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Figura 15: a) Espectros de absor¢cdo UV-Vis do azul de metileno em diferentes tempos
e na presenga de TiO2. b) Relagéo entre (C/Co) e tempo de adsor¢éo do azul de metileno
na superficie do TiO».
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Ap0s a adsorcdo completa do corante na superficie das nanoparticulas, iniciou-se
0 teste de atividade fotocatalitica, que durou cerca de 180 minutos. Na Figura 16 pode
ser observada a reducdo da absorbancia do azul de metileno para a banda centrada em A
= 664 nm, bem como a diminuicdo da relacdo C/C, (concentracdo/concentracdo inicial)
desse corante com o tempo [89]. Dessa forma, as nanoparticulas apresentam eficiéncia

de fotodegradacdo de 99% para o corante azul de metileno.
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Figura 16: a) Espectros de absorcdo UV-Vis do azul de metileno em diferentes tempos
e na presenca de TiO2, sob luz UV. b) Relacéo entre (C/C,) e tempo de fotodegradacao
do azul de metileno catalisado por TiOs.

Neste sistema o TiO, atua como um fotocatalisador, devido a sua propriedade de
absorcdo de radiagdo ultravioleta. Essa absor¢do levou a promocéo de elétrons da banda
de valéncia para a banda de conducdo gerando pares elétron/buraco com tempo de meia-
vida suficientes para a geracdo de radicais hidroxila a partir da dgua adsorvida na
superficie do TiO,. Esses radicais sdo capazes de oxidar a molécula do corante
promovendo sua degradacao [90-91]. O TiO2 é considerado um dos catalisadores mais
fotoativos dentre os semicondutores [92]. Alguns fatores que influenciam a

fotoatividade de um catalisador sdo a area superficial e sua capacidade de adsorcao.

Como visto anteriormente, a partir da técnica de adsor¢do gasosa, 0 TiO>
sintetizado possui uma boa capacidade de adsorcéo e uma elevada area superficial. Os
resultados evidenciam que as nanoparticulas apresentam propriedades fotoeletronicas
promissoras que poderdo ser conjugadas as propriedades do polimero condutor em um

nanocomposito.
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Figura 17: Mecanismo de fotoativagdo de um semicondutor.

5.2 Caracterizacéo do poli (3-hexiltiofeno) — P3HT e nanocompdsitos de P3HT-
TiO2

5.2.1 Difracdo de raios X (DRX)

Os padrdes de difracdo para P3HT e nanocompdsitos, mostrados na Figura 18,
revelaram que, a medida gue se aumenta a porcentagem de TiO2 nos nanocompositos,
picos caracteristicos do TiO2 na fase anatésio se tornam mais evidentes. O pico em 20 =
23,4° é consequéncia da reflexdo no plano cristalino (020) do P3HT e esta associado ao
empilhamento ©-t das cadeias principais de politiofenos [93]. N&o ocorre deslocamento
visivel na posicdo do pico devido a presenca de TiO2 nos nanocompdsitos, mas é
possivel observar uma sobreposicdo ao pico (101) do TiO- anatasio para 0 P3HT-TiO-
5,0%. A fase cristalina do TiO2 néo foi alterada com a insercdo na polimerizagéo in-situ
do P3HT [94-96].
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Figura 18: Difratogramas de raios X para as amostras de TiO2, P3HT e nanocompdsitos

de P3HT-TIOz.

5.2.2 Microscopia Eletronica de Transmissdo (MET)

A Figura 19, mostra imagens de TEM para a amostra de poli (3-hexiltiofeno). A
Figura 19 (b) traz uma ampliacdo da Figura 19 (a), onde vé-se a formagéo do filme de
P3HT sobre a grade de cobre. Porém, esse filme apresenta alguns rompimentos, o que
pode ter sido provocado pela propria incidéncia do feixe de elétrons, embora o polimero
apresente condutividade elétrica. Outra possivel explicacdo esta na preparacdo das
amostras para analise por TEM em que um filme polimérico de baixa espessura se
rompeu com a evaporacdo do solvente. A partir destas imagens percebe-se que nédo foi
possivel detectar o aspecto semicristalino do P3HT, pois no padrdo de difracdo de
elétrons, mostrado na Figura 19 (c), ndo é possivel visualizar os anéis cristalograficos

proprios de materiais que possuem cristalinidade.
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10 1/nm

Figura 19: a) e b) Imagens de TEM para o0 P3HT. c¢) Difracdo de elétrons para o P3HT.

Na Figura 20 sdo mostradas imagens HRTEM para o nanocompdsito P3HT-
TiO2 1,0%. Na Figura 20 (a) € possivel observar que a formacéo do filme sobre a grade
de carbono foi mais eficiente do que para o P3HT, o que pode ser justificado pela
modificacdo no solvente utilizado para preparacdo das amostras. Para o P3HT utilizou-
se THF e para o P3HT-TiO2 1,0% foi utilizado cloroférmio, no qual a solubilidade do
polimero é mais elevada. AmpliacBes subsequentes desta imagem (Figuras 20 (b), 20
(c), 20 (d), 21 (b) e 21 (c)) mostram a presenca de aglomerados de nanoparticulas de
TiO,. Nas Figuras 20 (d) e 21 (c) é possivel identificar a distancia interplanar entre os
planos cristalinos de algumas nanoparticulas. Na Figura 22 (b) é possivel identificar de

maneira mais nitida essa distancia, por apresentar uma nanoparticula de TiO2 isolada.
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Figura 20: a), b) e ¢) Imagens TEM para o P3HT-TiO2 1,0% mostrando sucessivas
ampliacgdes, d) Imagem HRTEM para o P3HT-TiO2 1,0%.

Figura 21: a) e b) Imagens TEM para 0 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-TIO, 1,0%.

A Figura 23 apresenta imagens TEM do nanocomposito P3HT-TiO; 2,0%. Mais
uma vez, vé-se a formacéo do filme de P3HT sobre a grade de cobre, com apenas alguns
rompimentos. Sobre a matriz polimérica identifica-se que as nanoparticulas de TiO2 em
algumas regides estdo mais agregadas e em outras mais dispersas. A difracdo de elétrons
foi utilizada (Fig. 23 (d)) e mostrou os anéis cristalograficos proprios do padrdo de
difracdo para as nanoparticulas de TiOz na fase cristalina anatésio. Na imagem mostrada

na Figura 24 observa-se mais uma vez a agregacéo tipica das nanoparticulas de TiO».
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Figura 23: a) b) e c¢) Imagens de TEM para 0 P3HT-TiO- 2,0%. d) Difracéo de elétrons
para o TiOz inserido na matriz polimérica.

Figura 24: a) e b) Imagens TEM para o P3HT-TiO2 2,0%. ¢) Imagem HRTEM para o
P3HT-TIO2 2,0%.

As imagens TEM e HRTEM correspondentes ao nanocompdsito P3HT-TiO>
5,0% sdo mostradas na Figura 25. Na expansdo desta imagem, é possivel identificar as

nanoparticulas e os planos cristalograficos com distancia de 0,35nm, evidenciando a
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presenca de NPs de TiO2 na fase cristalina anatasio por comparagdo com os dados da
ficha cristalografica PDF N° 4-577 (anatdsio). A associacdo dos resultados de
microscopia e DRX mostram que a inser¢do das nanoparticulas para polimerizagao in
situ ndo causou modificacdes significativas na morfologia e na estrutura cristalina das

nanoparticulas de didxido de titanio [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 Ressonancia Magnética Nuclear (RMN)

Na Figura 26 observa-se o espectro de *H RMN para o P3HT e a indicagdo dos
seus sinais tipicos. Os mondémeros que formam as cadeias poliméricas podem se ligar de
diferentes formas, como mostrado na Figura 27. A prevaléncia de ligacdes do tipo
cabeca-cauda (HT) caracteriza cadeias poliméricas regiorregulares [98,99]. Os
deslocamentos quimicos dos atomos de hidrogénio a e 3, assim como o desdobramento
dos sinais, sdo caracterizados pelos diferentes tipos de ligacdo presentes na cadeia
principal, como mostrado na Tabela 2. Com a integracdo dos picos correspondentes as
conexdes cabeca-cauda (HT) e cabega-cabeca (HH) observou-se que o P3HT sintetizado

possui 71% de ligacGes do tipo HT, tendo regiorregularidade em sua cadeia.
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Figura 26: Espectro de RMN *H para a amostra de P3HT.
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Figura 27: Tipos de ligacdo entre os mondmeros na cadeia polimérica. Cabeca-cauda
(HT), cabeca-cabeca (HH) e cauda-cauda (TT).

Tabela 2: Deslocamentos quimicos dos atomos de hidrogénio a e B correspondentes as
ligacGes do tipo HT e HH.

Tipo de ligagdo Hidrogénio a Hidrogénio

6 (ppm)
6 (ppm)
HT 281 1,71
HH 257 1,61
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Os espectros de RMN 'H para os nanocompdsitos (Figura 28, 29 e 30)
mostraram que a regiorregularidade resultante das ligagdes 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 nanocompositos. Outro indicio da regiorregularidade é o sinal

em 6 6,98 ppm referente ao hidrogénio aromatico (Hs) em cadeias com ligacdes do tipo

HT-HT [98].

P3HT-TiO2 1,0%
™S
Ha 56,98
HT-HT: 66,98
HT-HH: §7,02
TT-HH: 67,05
7.2 7.1 7n 6.9 6.8
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a B
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HH: 52,57
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Figura 28: Espectro de RMN *H para a amostra de P3HT-TiO2 1,0%.

P3HT-TiO2 2,0%
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Figura 29: Espectro de RMN *H para a amostra de P3HT-TiO; 2,0%.
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P3HT-TiO2 5,0%

H4 66,98
HT-HT: 66,98
TT-HT: 67,00
HT-HH: 67,02
TT-HH: 67,05

T™MS

T T T T T T
7.15 7.05 6.05 6.85 ppm

a B
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HH: 81,59

HH: 862,57

Figura 30: Espectro de RMN *H para a amostra de P3HT-TiO; 5,0%.

Tabela 3: Porcentagem de liga¢Bes do tipo HT nas cadeias poliméricas.

Nanomaterial  Porcentagem de Ligacbes HT

P3HT 71%
P3HT- TiO2 1,0% 64%
P3HT- TiO2 2,0% 69%
P3HT- TiO2 5,0% 66%

Na Figura 31 temos o espectro de RMN *3C para o P3HT, observa-se quatro
sinais bem resolvidos para os carbonos do anel aromatico. Todos o0s deslocamentos sdo
referentes a conexdes do tipo (HT-HT), como indicado na figura [98]. Para os
nanocompositos exibidos na Figura 32 é possivel observar os mesmos sinais. Apesar do
TiO2 influenciar na regiorregularidade das cadeias, ha predominancia de ligacdes do

tipo HT. Quanto maior a regiorregularidade maior a condutividade proporcionada pela
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sobreposicdo de orbitais p, ao longo da cadeia polimérica que possui ligagdes duplas e

simples alternadas [100].
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Figura 31: Espectro de RMN 3C para a amostra de P3HT.
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Figura 32: Espectros expandidos RMN 3C para as amostras de nanocompositos.
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5.2.4 Espectroscopia na regido de Infravermelho (FTIR-ATR)

Na Figura 33 est4 representado o espectro de absorcdo no infravermelho por

transformada de Fourier (FTIR) para o P3HT e também estdo indicados os nimeros de

onda referentes as diferentes vibragdes. A atribuicdo das bandas para o P3HT é

mostrada na Tabela 4.

Transmitancia / u.a.

T T T T T T
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Numero de onda/ cm”

Figura 33: Espectro FTIR-ATR para a amostra de P3HT, com a indicagdo das bandas

atribuidas.

Tabela 4: Atribuicdo das bandas de absorcdo no infravermelho para a amostra de

P3HT.

3053 cm™?

v (=C-H) do anel de tiofeno

2916 cm?

V as (CH2)

2852 cm!

Vs (CHZ), Vs (CH3)

1508cm1

v (C=C) do anel de tiofeno

1452 cm?

das (CH3), tesoura CH>

1374 cm?

ds (CH3), estiramento na fase C-S-C + C-C

1079 cm?

Faixa de deformacao de C-H no plano do tiofeno

821 cm™!

Vibragéo fora do plano do C-H do anel de tiofeno
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Os espectros de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) do TiOs,
P3HT e nanocompdsitos sdo apresentados na Figura 34. Além das bandas caracteristicas
do P3HT, os nanocompdsitos com 2,0% e 5,0% de NPs de TiO2 apresentaram outros
modos vibracionais. Observa-se o surgimento de uma banda a 460 cm™, que é um forte
indicativo da presenca de TiO2 [61]. Também é observado um decaimento nos valores
de transmitancia nesta regido, o que contribui para essa indicacdo. Outro indicativo da
presenca do TiO, nos nanocompositos é uma banda de baixa intensidade em 1630 cm™,
correspondente a vibracdo dos grupos OH presentes na superficie das nanoparticulas de
TiO> [61]. Desta forma, o0s espectros obtidos complementam os resultados de difracéo,
indicando a presenca de TiO2 e 0 modo como ele interfere na absorcéo de radiacdo na

regido do infravermelho para os nanocompaésitos.
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Figura 34: Espectro FTIR-ATR para a amostra TiO2, P3HT e nanocompositos, com a

indicacdo de bandas caracteristicas do TiOx.

5.2.5 Analise 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 °C. O P3HT apresentou
dois eventos de perda de massa, o primeiro em 470 °C e o segundo em 570 °C. O
primeiro evento de degradagéo corresponde a uma perda de massa de 48%. O segundo

evento corresponde a uma perda de massa de 52%. E observado que o polimero degrada

51



completamente ao final do processo. A perda de massa referente ao primeiro evento é
devida & perda do grupo hexil ligado ao anel de tiofeno. Acima de 500 °C ocorre a
decomposicdo dos anéis arométicos da cadeia principal [36]. A temperatura de
degradacéo pode sofrer variacdes dependendo da forma de preparacdo das amostras. Na
literatura existem relatos da primeira perda de massa do poli (3-hexiltiofeno) em 350 °C
[101]. Nesse processo de degradacdo ocorre rompimento de ligacbes quimicas
covalentes na cadeia principal ou lateral com a geracdo de espécies que sdo reativas e
capazes de propagar esse processo. Existem varios fatores diferentes que podem resultar
nesta degradacdo, como por exemplo, o calor, a luz ou alguma tensdo mecanica sofrida
pelo material. As caracteristicas proprias de cada material influenciam diretamente na
estabilidade destes frente ao calor fornecido na termogravimetria. Fatores que
influenciam na reducdo da energia das liga¢6es na cadeia do polimero podem aumentar
ou diminuir a estabilidade térmica, dentre estes, as ramificacdes presentes na cadeia, a
regiorregularidade, morfologia, massa molar e a cristalinidade de cada material.
Conhecer a estabilidade térmica do material torna-se fundamental para aplicacdes
tecnologicas futuras [102].
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Figura 35: Curvas TG e DTG para a amostra de P3HT.

A analise por termogravimetria dos polimeros e dos nanocompdsitos foi
realizada com os materiais em duas formas diferentes. Na Figura 36 sdo mostradas as
curvas de degradacdo do P3HT, P3HT-TiO2 2,0%, P3HT-TiO2 5,0% em seu estado
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natural apos a sintese, esta figura também apresenta a curva de degradacgéo térmica para

as nanoparticulas de TiO., a curva para o P3HT-TiO> 1,0% nédo foi obtida nestas

condicBes pois a amostra j& havia sido pulverizada. A Figura 37 mostra as curvas DTG
para 0 P3HT, P3HT-TiO; 2,0%, P3HT-TiO2 5,0%, onde € possivel observar que o

nanocomposito com 2,0% de TiO> apresenta uma estabilidade térmica bem préxima, e

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

estabilidade reduzida em comparacdo ao P3HT, o pico maximo referente a primeira

perda aparece em 328 °C, o que indica que a presenca de TiO2 nesta proporc¢do pode ter

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

perda de ordenacdo estrutural e/ou cristalinidade do polimero.
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Figura 36: Curvas TG para amostras de TiO2, P3HT, P3HT-TiO2 2,0% e P3HT-TiO>
5,0%, como preparados.
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Figura 37: Curvas DTG para amostras de TiOz, P3HT, P3HT-TiO2 2,0% e P3HT-TiO>
5,0%, como preparados.

A Figura 38 mostra as curvas TG para as amostras em estudo no estado
pulverizado. Pode-se observar uma mudanca no formato das curvas, ja é conhecido o
fato de que a forma das amostras pode alterar a estabilidade térmica [76]. Neste caso, a
temperatura de degradacdo para o primeiro evento foi de aproximadamente 324 °C para
o P3HT, um valor bastante inferior ao verificada para a amostra ndo pulverizada. Na
Figura 39 as curvas de DTG revelam que a perda da cadeia lateral provavelmente ocorre
em duas etapas. E interessante observar que o terceiro evento, que corresponde a
decomposicdo dos anéis aromaticos 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 nanocompositos pulverizados.

4,0

—— P3HT
——— P3HT-TIO, 1,0%
o

528°C — PpaHT-TIO, 2,0%

458 °C ;
304 334°C —— P3HT-TiO, 5,0%

3,5 1

o 5

< 25+ 458°c 578°C

@ 20 _M
g 15 472°c528°C

= 332°C

g 1,0 4

459°C 561 °C
0,5

324°C
0,0

T T L— T T T T T L—
100 200 300 400 500 600 700 800 900

Temperatura (°C)

Figura 39: Curvas DTG para amostras de TiO2, P3HT e nanocompdsitos pulverizados.

5.2.6 Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC)

Medidas de calorimetria diferencial de varredura foram realizadas para
investigacdo de processos de modificacdo na organizacao estrutural que podem ocorrer
nos materiais, como exemplo, transicdo vitrea (Tg), cristalizacdo (T¢) e fusdo (Ts). A
transicdo vitrea é a temperatura na qual seguimentos de cadeia polimérica adquirem
energia suficiente para iniciar movimentos vibracionais, rompendo forcas de atracdo

molecular. A T4 pode ser observada a partir da mudanga na linha de base da curva de
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DSC. Como se trata de uma transicdo de segunda ordem é acompanhada por alteragdes
na capacidade calorifica da amostra. [102-103]. Na Figura 40 s&o apresentadas as curvas
DSC para os materiais sintetizados. Na Tabela 5 tem-se os valores obtidos para a Tg de

cada material.
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Figura 40: Curvas de DSC mostrando as transi¢cdes vitreas para amostras de a) P3HT,
b) P3HT-TiO2 1,0%, ¢) P3HT-TiO2 2,0% e d) P3HT-TiO- 5,0%.

Tabela 5: Valores de temperatura de transicao vitrea (Tg), temperatura de cristalizagéo
(Te¢), entalpia de cristalizacdo (AHc), temperatura de fusdo (Tf) e entalpia de fusdo (AHs)
calculados a partir de curvas DSC.

Amostra Te(C) T.(C) AH:(J/g) Ti(C) AHr(J/g)
P3HT 12,1 73,9 11,0 1648 3,2
P3HT-TiO2 1,0% 18,5 856 6,7 1693 1,7
P3HT-Ti022,0% 17,8 91,6 3.3 176,4 2,6
P3HT-Ti025,0% 160 932 2.8 173,722
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Percebe-se um aumento na temperatura de transicdo vitrea para todos o0s
nanocompositos comparativamente ao polimero puro. Este aumento pode indicar
cadeias mais rigidas, 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 aplicacdo em dispositivos que sao submetidos

a variagdes térmicas [29].

Os dados obtidos para porcentagens de ligacbes HT séo condizentes com valores
de entalpia de fusdo determinados por DSC (Figura 41). O aumento da entalpia de fuséo
é um reflexo da cristalinidade do material, pois quanto mais regides cristalinas maior a
quantidade de calor absorvido na fusdo do material. Polimeros com maior
regiorregularidade apresentam maior grau de ordenacdo do material [99,100]. Além
disso, os valores relativos as temperaturas de fusdo trazem informacdes acerca da
distribuicdo de valores do comprimento da cadeia principal do polimero. Esta

dependéncia foi descrita teoricamente para poliolefinas [104].
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Figura 41: Fusdo 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 fusdo e temperatura de fusdo foram calculados e estdo
expressos na Tabela 5. De acordo com os dados obtidos para os nanocompdsitos, 0
P3HT-TIO2 2,0% possui a maior porcentagem de ligagcbes HT (resultado obtido por
RMN) e também a maior entalpia de fusdo. Sendo, portanto, o material com maior grau

de ordenacdo das cadeias poliméricas de acordo com esta técnica.

A temperatura de cristalizacdo e entalpia de cristalizacdo (Tabela 5) também
foram calculadas a partir das curvas DSC (Figura 42). J& é conhecido que 0s materiais
em estudo possuem cardter semicristalino e isto é confirmado pelos picos de
cristalizacdo observados [104, 37]. A partir dos resultados apresentados na Tabela 6,
percebeu-se um aumento na temperatura de cristalizacio com a adicdo das
nanoparticulas de TiO>, ja a entalpia de cristalizacdo diminuiu. Os autores Heinrich e
Thelakkat [104] relataram que um aumento na temperatura de cristalizagdo pode indicar
um aumento no peso molecular do polimero.
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Figura 42: Curvas DSC mostrando os picos de cristalizacdo 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 Absorcdo Molecular no Ultravioleta-Visivel e Fluorescéncia

O espectro de absorcdo UV-Vis para as nanoparticulas de TiO> dispersas em
tetraidrofurano (THF) (Figura 43) mostra uma banda de absorcdo na regido ultravioleta
com comprimento de onda maximo de 260 nm, o que estd de acordo com a literatura
[105]. O espectro de absorcdo molecular UV-Vis para a solu¢do de P3HT em THF
(Figura 44) apresenta duas bandas de absorc¢do, a de menor intensidade aparece em A =
261 nm e a mais intensa aparece em A = 434 nm [105]. Na Figura 44, além do espectro
do P3HT, sdo mostrados espectros de absor¢do molecular UV-Vis para solucdes de
nanocompositos em THF. O nanocomposito com 2,0% de TiO2 apresenta um aumento
da intensidade de absor¢ao da transi¢do m—n* em relacdo ao P3HT puro e aos demais
nanocompositos. Percebeu-se um sutil deslocamento no maximo de absor¢do para A =
437 nm para 0s nanocompositos em relacdo ao P3HT puro. Os deslocamentos dos
méaximos de absorcdo para o vermelho podem indicar um aumento na conjugacdo da
cadeia polimérica [15]. Outra possivel explicacdo esta no fato de que polimeros
conjugados em solugdo possuem maior possibilidade de rotacdo em torno das ligagoes
simples existentes na cadeia principal, permitindo variagdes conformacionais que
podem reduzir ou comprometer a planaridade das cadeias poliméricas o que influencia
diretamente a absor¢do UV-Vis por estes materiais [15,106]. Morgera e colaboradores
[106] relataram que para a absorcdo de amostras sélidas, geralmente ocorre um
deslocamento do comprimento de onda maximo de absor¢édo para o vermelho devido ao

maior grau de ordenacédo das cadeias neste estado.
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Figura 43: Espectro de absor¢do UV-Vis para amostra de TiO2 em THF.
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Figura 44: Espectros de absor¢do UV-Vis para a amostra de P3HT e para 0s
nanocompositos dissolvidos em THF.

Comparando-se 0s espectros dos nanocompositos e do polimero puro (Figura
44) é possivel perceber que no espectro de absorcdo UV-Vis para P3HT-TiO, 5,0% a
banda em 261 nm possui uma intensidade de absorcdo maior que a banda em 434 nm, o
que pode ser um reflexo do maior contetdo de TiO neste material, ja que este apresenta
uma banda de absor¢do nesta regido. Para o P3HT-TiO2 2,0% e P3HT-TiO. 5,0%
percebeu-se que a presenca das nanoparticulas de TiO2 conduz a um aumento da
intensidade de absorcdo na regido ultravioleta em relacdo ao polimero puro e no caso do
P3HT-TiO2 2,0% ha um aumento da intensidade de absorcao na prépria banda referente
ao polimero o que pode indicar um aumento da capacidade de deslocamento de cargas

devido a presenca do didxido de titdnio neste material.

Foram obtidos também espectros de absor¢do molecular UV-Vis para o P3HT,
P3HT-TiO2 1,0%, P3HT-TiO2 2,0% e P3HT-TiO2 5,0% dissolvidos em cloroférmio
(Figura 45). As amostras apresentaram maior solubilidade neste solvente, como ja
relatado na literatura [107]. N&o foi observado o fenémeno de solvatocromia, que faz
com que as substancias que absorvem no visivel apresentem cores marcadamente
diferentes em diferentes solventes, devido & solvatacdo, podendo gerar variagcbes nas
transicOes eletronicas entre os niveis de energia [108]. Neste caso, houve apenas um

pequeno deslocamento do comprimento de onda méaximo para A = 437 nm. O P3HT-
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TiO2 2,0% novamente apresenta maior intensidade de absor¢do que os demais materiais.
A Figura 45 mostra que a banda com maior intensidade de absorcéo para o P3HT-TiO>
5,0% esta situada em A = 437 nm, diferentemente de quando o material foi dissolvido
em THF, o que pode ser entendido se levarmos em conta a maior solubilidade em
cloroférmio. Nesta amostra, apesar da banda de absorcdo em cerca de 250 nm néo
superar em intensidade a banda em 450 nm, verifica-se que a relacdo das intensidades

das bandas de absorgdo é a menor comparativamente as demais amostras.
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Figura 45: Espectros de absor¢cdo UV-Vis para a amostra de P3HT e para o0s
nanocompositos dissolvidos em cloroférmio.

A Figura 46 apresenta os espectros de emissao por fluorescéncia do P3HT e dos
nanocompositos dissolvidos em THF. Quando o polimero absorve energia ocorre uma
relaxacdo nao radiativa da cadeia polimérica e a energia emitida tera um valor menor
que a energia absorvida, causando assim um deslocamento no comprimento de onda
méaximo de emissdo em relacdo a absorcdo, conhecido como desvio Stokes. Desta
forma, o comprimento de onda méaximo na emissdo das solu¢bes do polimero e dos
nanocompositos encontrados em THF é 565 nm. Pode ser observado que o material com
maior intensidade de emissdo é o P3HT-TIiO2 2,0%, 0 que era esperado, ja que este
nanocomposito também apresentou uma maior intensidade de absor¢do que os demais
materiais. Para obtencdo dos espectros, as solugfes foram irradiadas com energia no
comprimento de onda de excitacdo correspondente a0 maximo referente a absorgéo

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

absorvida.
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Figura 46: Espectros de emissdo por fluorescéncia para a amostra de P3HT e para 0s
nanocompositos dissolvidos em THF.

Nos espectros de emissdo por fluorescéncia para o P3HT e para 0s
nanocompositos dissolvidos em cloroférmio (Figura 47) é possivel perceber que o
polimero puro e o P3HT-TiO2 2,0% apresentam intensidades de emisséo praticamente
iguais. Comparando-se com o espectro de absorgéo neste mesmo solvente, observa-se
que o comportamento é semelhante, uma vez que, ambos possuem intensidades de
absorcdo proximas. Porém, para os materiais dissolvidos em THF este comportamento
ndo é observado, o que pode indicar que a maior solubilidade em cloroférmio influencia

mais diretamente na absorcéo do polimero em seu estado puro.
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Figura 47: Espectros de emissdo por fluorescéncia para 0 P3HT e 0s nanocompoésitos
dissolvidos em cloroférmio.

5.2.8 Rendimento Quantico de Fluorescéncia

A Tabela 6 mostra os valores dos gradientes (coeficientes angulares) para cada
amostra, bem como os valores de rendimento quantico de fluorescéncia obtidos a partir
da equacdo (6). A obtencdo dos rendimentos quéanticos sO € possivel devido a grande
sensibilidade apresentada pela fluorescéncia [79,80]. Apesar disto, nas amostras
estudadas ndo foi possivel observar grandes diferencas entre os valores para cada

material analisado.

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

Amostra Grad.A Rendimento Quantico de Fluorescéncia
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 VVoltametria Ciclica

Foram obtidos voltamogramas ciclicos para o P3HT em diferentes velocidades
de varredura, 10 mV s, 25 mV s e 50 mV s, como pode ser visto na Figura 48. Na
faixa de potencial utilizada, o P3HT apresentou um pico de oxidacdo (pico anddico) em
aproximadamente 1,05V e um pico de reducdo (pico catddico) em 0,56 V para a
velocidade de 50 mV s, a partir da qual obteve-se a melhor resposta eletroquimica
[26]. Nas figuras 49, 50 e 51, sdo mostrados 0s voltamogramas para 0s nanocompositos
P3HT-TIO2 1,0%, P3HT-TiO2 2,0% e P3HT-TiO2 5,0%, respectivamente. Os materiais
exibem picos anodicos bem definidos que correspondem a perda de elétrons pelo

polimero de maneira semi-reversivel.
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Figura 48: Voltamogramas ciclicos para o P3HT em diferentes velocidades de
varredura a 25 °C. Et = Ec = Pt, Er = Ag/Ag*. Eletrélito: BusNBF4 0,1 mol LY/
Acetonitrila.
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Figura 49: Voltamogramas ciclicos para o P3HT-TiO2 1,0% em diferentes velocidades
de varredura a 25 °C. Et = Ec = Pt, Er = Ag/Ag". Eletrdlito: BusNBF4 0,1 mol LY/
Acetonitrila.
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Figura 50: Voltamogramas ciclicos para o P3HT-TiO2 2,0% em diferentes velocidades
de varredura a 25 °C. Et = Ec = Pt, Er = Ag/Ag". Eletrdlito: BusNBF4 0,1 mol LY/
Acetonitrila.
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Figura 51: Voltamogramas ciclicos para o P3HT-TiO2 5,0% em diferentes velocidades
de varredura a 25 °C. Et = Ec = Pt, Er = Ag/Ag". Eletrdlito: BusNBF4 0,1 mol LY/
Acetonitrila.

Os valores dos potencias de pico anddico (Epa) € potencias de pico catodico (Epc)
encontrados para cada material na velocidade de varredura 50 mV s estéo listados na
Tabela 7. A Figura 52 mostrou que a relacdo entre os potenciais pico anddicos e a raiz
quadrada da velocidade de varredura revela um comportamento linear para o P3HT e 0
P3HT-TiO2 2,0%. A Tabela 7 mostra também os valores calculados para ipa/ipc €
para A E /2, para cada material na velocidade de varredura 50 mV s™. Como pode ser
observado, todos os materiais exibiram valores de i pa/ i pc maiores que 1, o que indica
um comportamento semi-reversivel. Além disto, os valores de A 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 graficos de corrente versus raiz quadrada da velocidade de
varredura para 0s materiais em estudo, percebeu-se uma relacdo linear para o P3HT,
P3HT-TiO2 1,0% e P3HT-TiOz 2,0%.
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Tabela 7: Resumo dos dados voltamétricos obtidos a 50 mV s.

Materiais Epa(V) Epc(V) ipa/lipc AEpr
P3HT 1,05 0,56 3,00 0,49
P3HT-TiO21,0% 0,95 0,44 3,82 0,51
P3HT-TiO22,0% 1,04 0,61 3,06 0,43
P3HT-TiO25,0% 0,95 0,53 2,72 0,42

Et = Ec = Pt, Er = Ag/Ag". Eletrolito: BusNBF4 0,1 mol L / Acetonitrila.
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Figura 52: Variagdo do potencial de pico anddico (Epa) em funcéo da raiz quadrada da
velocidade de varredura para o P3HT e nanocompositos. Et = Ec = Pt, Er = Ag/Ag+.
Eletrdlito: BusNBF4 0,1 mol L/ Acetonitrila.
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Figura 53: Variacdo da corrente de pico anddico (ipa) em fungéo da raiz quadrada da
velocidade de varredura para o P3HT e nanocompositos. Et = Ec = Pt, Er = Ag/Ag".
Eletrdlito: BusNBF4 0,1 mol LY/ Acetonitrila.

A Figura 54 mostra os voltamogramas ciclicos para o P3HT, P3HT-TiO2 1,0%,
P3HT-TiO; 2,0% e P3HT-TiO, 5,0%, obtidos na velocidade de varredura de 50 mVs™.
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Figura 54: Voltamogramas ciclicos para o P3HT, P3HT-TiO2 1,0%, P3HT-TiO2 2,0%
e P3HT-TiO- 5,0% na velocidade de varredura de 50 mVs-1. Et = Ec = Pt, Er = Ag/Ag".
Eletrdlito: BusNBF4 0,1 mol L/ 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 anddico tanto para o P3HT como para 0s nanocompositos [26].
Comparando-se 0s voltamogramas, nota-se que a presenca do TiO> exerce uma
influéncia nas propriedades eletroquimicas do P3HT. Na Tabela 8 estdo relatados os
potenciais de pico anddico obtidos a partir do voltamograma mostrado na Figura 54. Em
relacdo aos demais nanocompdsitos e ao polimero puro é possivel observar que o
P3HT-TiO2 2,0% apresenta um aumento no potencial de pico anddico para 0s dois picos

de oxidacgdo, o que mostra que este material é mais dificil de ser oxidado [26-28,36].

Tabela 8: Potenciais dos picos anodicos 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-TIiO2 2,0% 1,36 1,92
P3HT-TiO2 5,0% 0,97 1,62

Et = Ec = Pt, Er = Ag/Ag". Eletrélito: BusNBF4 0,1 mol LY/ Acetonitrila.
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6. CONCLUSOES

O processo de polimerizacdo in situ utilizando diferentes quantidades de
nanoparticulas de TiO2 sintetizadas mostrou-se eficiente na preparacdo de
nanocompositos de P3HT-TiOx.

As técnicas de difracdo de raios X e microscopia eletronica de transmisséo
permitiram a estimativa de um tamanho médio para as nanoparticulas de TiO2 e
trouxeram evidéncias da presenca destas nanoparticulas nos nanocompdsitos em estudo,
além de domonstrarem que a adicdo das nanoparticulas para polimerizagéo in situ ndo
causa modificacGes significativas na morfologia e na estrutura cristalina das
nanoparticulas de diéxido de titanio. Outras técnicas utilizadas, como espectroscopia de
ressonancia magnética nuclear e espectroscopia na regido do infravermelho mostraram
que a presenca das nanoparticulas e as dificuldades relacionadas a dispersdo ndo
impediram que a polimerizagcdo acontecesse, mas afetaram a regioregularidade dos

polimeros obtidos e possivelmente os comprimentos das cadeias poliméricas.

A cristalinidade dos polimeros, estudada aqui a partir da técnica de calorimetria
diferencial de varredura, esta diretamente relacionada a regiorregularidade das cadeias e
os resultados obtidos para a cristalinidade dos materiais estdo em concordancia com a
porcentagem de ligacOes do tipo HT calculada a partir dos espectros de RMN. Desta
forma, o esqueleto polimérico nos nanocompdsitos apresenta regiorregularidade,
embora ocorra a diminuicdo das porcentagens de ligagdes HT quando comparados a

porcentagem dessas liga¢6es no poli(3-hexiltiofeno) puro.

Percebe-se que 0 nanocompoésito com maior potencial para aplicacdo em
dispositivos fotovoltaicos é o P3HT-TiO2 2,0%, pois possui maior porcentagem de
ligacGes HT, um maior carater semicristalino e uma maior estabilidade térmica revelada
a partir das curvas de TG obtidas. Além disso, nos espectros de absorcdo UV-Vis e
emissdo por fluorescéncia este nanocompdsito apresentou resultados concordantes,
tendo a maior intensidade de absorcdo e maior intensidade de emissdo em diferentes
solventes. A caracterizacdo eletroquimica, realizada por voltametria ciclica, revelou que
este nanocomposito apresenta um potencial de oxidagdo maior que o polimero no estado

puro o que pode comprometer sua utilizagdo em células solares.
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Para aplicacOes futuras € importante verificar a reprodutibilidade do método de
sintese utilizado, tentando melhorar a dispersdo das nanoparticulas de TiO». Para além
disso, novas caracterizagdes eletroquimicas dos materiais, como cronopotenciometria,

s80 necessarias para avaliar a aplicabilidade dos materiais em dispositivos fotovoltaicos.
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