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Resumo

Polimeros condutores apresentam dupla ligacdo conjugada em sua estrutura, tendo
uma grande variedade de aplicagbes como, biossensores, sensores, dispositivos
eletrocrémicos e baterias. Neste trabalho foram sintetizados polimeros derivados do acido
2-hidroxibenzoico (2-HBA) e do &cido 2-hidroxifenilacético (2-HFA) por via quimica e
eletroquimica. Através da polimerizacdo quimica foi obtida uma quantidade significativa
do material, se comparado a via eletroquimica, que produz filmes sobre a superficie de um
eletrodo e esse filme é de dificil remocdo. Este material foi caracterizado via analises
espectroscopicas na regido do infravermelho com transformada de Fourier (FT-IR) e na
regido do ultravioleta ao visivel (UV-Vis), difracdo de raios X (DRX), por analises térmicas
analise termogravimétrica (TGA) e andlise diferencial térmica (DTA) e analises
eletroquimicas, esses resultados indicaram a estrutura dos polimeros formados, os quais
apontam o aparecimento de grupos caracteristicos de grupamentos éter e carboxilico na
cadeia polimérica. Com base no procedimento experimental e nos resultados de
caracterizacdo dos polimeros formados foi proposto um mecanismo para a polimerizacao

por via quimica.

Palavras Chave: polimerizacdo quimica; eletropolimerizacéo; acido 2-hidroxibenzoico;

persulfato de amonio.
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Abstract

Conductive polymers have conjugated double bond in its structure, having a wide
variety of applications as biosensors, sensors, electrochromic devices, batteries, etc.. In this
work polymers derived from 2-hydroxybenzoic acid (2-HBA) acid and 2-
hydroxyphenylacetic acid (2-HPA) by electrochemical and chemical means have been
synthesized. By chemical polymerization a significant amount of material was obtained,
compared to the electrochemical route, that produces films on the surface of an electrode
and this film is difficult to remove. This material was characterized by spectroscopic
analysis as fourier transform infrared (FT-IR) and the ultraviolet to visible (UV-Vis), X-ray
diffraction (XRD) region by thermal analysis [thermogravimetric analysis (TGA) and
differential thermal analysis (DTA) and electrochemical analyzes These results indicate the
structure of the polymers formed, which indicate the appearance of characteristic ether
groups and carboxylic acid groups in the polymer chain. Based on the experimental
procedure and the results of Polymer characterization was proposed mechanism for

polymerization by chemical means.

Keywords: chemical polymerization, electroplymerization 2-hydroxybenzoic acid,

ammonium persulfate.
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1. Introducéo.

Eletrodos quimicamente modificados estdo sendo amplamente utilizados na
construcdo de biossensores (D'orazio, 2011), sensores biomiméticos (Shahinpoor, 2003) e
células a bicombustivel (Davis e Higson, 2007). Este termo, eletrodos quimicamente
modificados, foi introduzido por Murray e colaboradores em 1975, indicando modificacédo
na superficie do eletrodo a qual é utilizada para estabelecer e controlar a natureza fisico-
quimica da interface eletrodo solugdo, como forma de alterar sua reatividade e seletividade
(Pereira et al., 2002). A modificacdo pode ser feita por meio de técnicas como:

e Ligacédo covalente, onde o modificador é ligado covalentemente ao substrato;

e Adsorcdo, onde o eletrodo é exposto a uma solucdo contendo o agente
modificador;

e Imobilizacdo por ocluséo, imobilizando o agente modificador através da
oclusdo em gel;

e Materiais compésitos, que sdo formados pela combinacdo de duas ou mais
fases de diferentes naturezas;

e Filmes poliméricos, os quais sdo eletrogerados na superficie do eletrodo, e
apresentando diferentes caracteristicas (Alegret, 1996; Garcia et al., 1998;
Skotheim et al., 1998; Albareda-Sirvent et al., 2000; Downard, 2000). Podem
ser produzidos quimicamente e incorporados por alguma das técnicas acima

citadas.

1.1.Polimeros.

Polimeros sdo materiais que apresentam em sua estrutura molecular unidades
relativamente simples que se repetem, ligadas entre si por ligacGes covalentes formando
longas cadeias e, portanto, resultando em compostos de elevada massa molecular. A palavra
polimero ("poly"+"mer"”, muitas partes), vem do Grego e foi criada por Berzelius, em 1830
(Berzelius, 1830),para designar compostos de massas moleculares variaveis (Mano, 1999).

Existem polimeros organicos os mais habituais derivados do petréleo (exemplo: poli
estireno, cloreto de polivinila, baquelite e o politereftalato de etileno) e inorganicos
(exemplo: polifosfatos, polisilanos, silica e silicatos, alumina e aluminossilicatos; argilas e

zedlitas). A Figura 1 mostra algumas utilizagdes de polimeros organicos.
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Figura 1 — Exemplos de polimeros organicos e suas aplica¢des (Elaborada pelo
autor).

A Figura 2 mostra polimeros inorganicos. O polifosfato € usado na descalcificacdo de
aguas e a argila usada principalmente por sua modelagem.

Polifosfatos Argilas

Figura 2 — Exemplos de polimeros inorganicos e suas aplica¢fes (Elaborada pelo
autor).

Entre os polimeros orgéanicos incluem-se materiais como filmes que embalam

alimentos, fibras téxteis e borrachas, etc (Akcelrud, 2007).



As substancias que ddo origem aos polimeros por reacdo quimica sdo chamadas
unidades monoméricas. As unidades que se repetem ao longo do polimero sdo chamadas de
unidades repetitivas ou meros. Em muitos casos a unidade repetitiva é quase equivalente ao
mondmero que originou o polimero como nos polimeros vinilicos. Em outros a diferenca é
maior como o poli(hexametileno adipamida) (Nylon 66), no qual a unidade repetitiva difere
da unidade monomérica por duas moléculas de agua(Akcelrud, 2007). A Figura 3 mostra a
reacdo de formacéao do nylon66.

H H HH H HH H H H H H
n H—Il'l—11,—11,—11,—11,—11,—1|1—I|~|—H 4+ n H{u:u:—ql,—11,—1:—1|1—1:1}1}H
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nylorkG6

Figura 3 — esquema representativo da reacdo de formacao do nylon (Elaborada pelo
autor).

As cadeias poliméricas podem apresentar variagdes quanto a forma como 0s meros se
repetem ao longo da cadeia. Quando os meros sdo ligados entre si como um fio, a cadeia é
linear, quando as unidades s&o conectadas de forma tridimensional formando uma rede (ou
mais redes unidas), o polimero é reticulado ou contem ramificacdes laterais, o polimero €
chamado de ramificado ou ndo linear. A Figura 4 ilustra os principais tipos de arranjos dos
meros (Akcelrud, 2007).
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Figura 4 — Tipos de moléculas poliméricas: a) linear; b) ramificado; c) com

ramificacGes em estrela; d) escalar; e) graftizado ou enxertado; f) semi escalar; g) com
ligagGes cruzadas ou reticulado (Mano, 1999).

A reacdo quimica que conduz a formacdo de polimeros ¢ a polimerizacdo. Carothers
(Carothers, 1931) acrescentava que a polimerizacdo é uma reacdo funcional, capaz de
continuar indefinidamente. Ziegler, j& em 1928, havia observado que, na polimerizacdo de
estireno e de a-metilestireno iniciadas por sddio metalico, o grupo terminal ativo exibia um
tempo de vida indefinido. Realmente, ha casos em que a reacdo prossegue indefinidamente,
desde que sejam mantidas certas condi¢Ges, que preservem 0 centro ativo terminal,
evitando sua extincdo. A espécie quimica em crescimento vai incorporando novas
moléculas de mondmero ao seu centro ativo terminal, a medida que mais mondmero é
adicionado ao sistema.Tais espécies ativas foram denominadas polimeros vivos por Szwarc
em 1956 (Mark, 1969), ao estudar polimerizacdes aniénicas de olefinas (Mano, 1999).

Quando o polimero tem apenas um tipo de mero, usa-se a expressao homopolimero.
Quando ha& mais de um tipo de mero, ¢ designado copolimero e os monémeros que lhe ddo
origem comondémeros. Por exemplo, elastbmero SBR (styrene butadiene rubber) é um
copolimero de butadieno e estireno. O termo copolimero é geral; quando ha trés ou mais
mondmeros na reacdo,pode-se particularizar este nimero,usando a expresséo terpolimero,
tetrapolimero, etc.(Mano, 1999). A Figura 5 € um esquema utilizado para demonstrar a

diferenca entre homopolimeros e copolimero.
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Figura 5 — Representacdo de formacéo de copolimeros e homopolimeros (Elaborada
pelo autor).

Os copolimeros cujas unidades quimicas ndo seguem qualquer sequiéncia, dispondo-
se a0 acaso, sdo chamados copolimeros aleatérios ou randdémicos. No outro extremo,
qguando ha perfeita regularidade de sequenciacdo, dispondo-se as unidades quimicas
diferentes de modo alternado, sdo chamados de copolimeros alternados. Quando, ao inveés
de uma unidade quimica de cada tipo, alternam-se seqiiéncias de unidades quimicas iguais,
0 produto ¢ denominado copolimero em bloco. No caso particular de esses blocos existirem
como ramificacbes poliméricas, partindo do esqueleto principal da macromolécula, o
copolimero ¢é dito grafitizado ou enxertado. A Figura 6 mostra uma representagdo para

disposic¢do de copolimeros.

Copolimero Alternado

Copolimero em Bloco
L0000 BE

Copolimero Grafitzado

! ! °
Copolimero Aleatorio




Figura 6 — Representacdo da classificacao de disposicao de copolimeros (Elaborada
pelo autor).

As principais classificacBes de polimeros se baseiam nos aspectos descritos na Tabela

1.
Tabela 1 — Classificagdo de polimeros.
Critério Classe do polimero
Origem do polimero Natural ou sintético
Tipo de monémeros Homopolimero ou copolimero

) 3 Adicéo, condensacao e modificacdo de
Método de preparacéo )
outro polimero

. Poli-hidrocarboneto, poliamida, poliéster e
Estrutura quimica ,
etc.

) o Sequéncia cabeca-calda, cabega-cabeca,
Encadeamento da cadeia polimérica
cauda-cauda.

Taticidade da cadeia Isotatico, sindotatico e atatico
Comportamento térmico Termoplasticos e termorrigidos
Comportamento mecanico Borracha ou elastdmero, plastico e fibras
Condutibilidade elétrica Condutores e ndo-condutores

1.2.Tipos de polimerizacédo de reagdo em cadeia

Existem dois tipos conhecidos de polimerizacdo de reacdo em cadeia, um que pode
ser por via radical ou idnica, e outro é que se utiliza catalisadores organometalicos em sua
reacdo, também chamada de reacdo de coordenacao.

Na polimerizagdo de reacdo em cadeia ha uma serie de reacGes cada uma das quais
consome uma particula reativa e produz outra semelhante. Cada reacdo individual depende
da reacdo anterior As particulas podem ser radicais livres, cations ou anions. Um exemplo

tipico é a polimerizacéo de coordenacéo do etileno Figura 7.

P,T
H,C=———=CH, __ ' o NCHa
Catalizador H3C

n

Figura 7 — Representacdo da polimerizacao do etileno (Elaborada pelo autor).



1.2.1. Polimerizacao radicalar.

Na reacdo de polimerizacdo radicalar as particulas reativas, sdo radicais livres, cada
um dos quais ataca uma molécula do monémero para formar um novo radical maior. No
caso de compostos vinilicos a polimerizacdo envolve a adicdo de radicais livres a ligacdo
dupla do monémero: adicdo do radical livre gerado a partir do iniciador (perdxido), e
depois, do radical polimérico em crescimento. Isto &, evidentemente um exemplo de reacdo
em cadeia(Hutchinson, 2013).

O iniciador, no caso o perdxido, dissocia formando radicais livres. Equacéo (1).

Per6xido — Rad - Equacdo (1)

Em seguida o radical une-se ao monémero formando o radical polimérico. Equacao

).

Rad- + CH, = CH, — RadCH, — CH, - Equacdo (2)

Estas duas etapas (Equacgdes (1 e 2)) acima sdo chamadas de etapas iniciadoras de
cadeia.
E a proxima etapa ocorre quando esse radical polimérico encontra outro monémero.

Equacao (3).

RadCH, — CH, -+ CH, = CH, — RadCH, — CH, — CH, — CH, - Equacdo (3)

Esta etapa é chamada de propagadora de cadeia, porque € na repeticdo dela que a
macromolécula é formada.

Em cada etapa o consumo de um radical é acompanhado pela formacdo de outro
radical maior. Eventualmente a reacdo de cadeia € terminada por passos que consomem
porem, ndo formam radicais livres: combinacdo Equacdo (4), onde dois radicais livres séo
unidos.

2Rad(CH,CH,), CH,CH, - — Rad(CH,CH,), CH,CH, — CH,CH,(CH,CH,),Rad Equacio (4)
-



Ou dismutacdo ou desproporcionamento (Equacdo 5). Onde um polimero radical
ataca o hidrogénio de um segundo radical formando uma ligacdo dupla final.

2Rad(CH,CH,), CH,CH, - — Rad(CH,CH,),CH,CH; + Rad(CH,CH,),CH = CH, Equacdo (5)

A polimerizacdo de reacdo de cadeia pode processar-se com ions em vez de radicais,
como entidades transportadoras da cadeia: tanto cations (Tatarinova et al., 2012), como
anions (Ito et al., 2013).

1.2.2. Polimerizacao ibnica
A polimerizacdo catibnica é iniciada por acidos. O isobutileno, por exemplo,
transforma-se por polimerizacdo catidnica num material pegajoso, usado na preparacao de
adesivos. A copolimerizacdo dele com um pouco de isopropeno resulta na borracha
butilica, usada na fabricacdo de cdmeras de ar e forros de pneus. Podem usar-se diversos
acidos: cido sulfurico: AICI; ou BF; com uma pouquissima quantidade de agua(Morrison e
Boyd, 1995). Um exemplo de polimerizagéo cationica pode ser visto na Figura 8.

CH
CH CH, CH 3
+)/-\ /3/—\ 3
H 4+ HC=" 4 H,C=X"4 H,C== HaC
CHa CH, CH, CH, C—CHj
CHj
H,C H,C

Figura 8 — Mecanismo de uma polimerizacéo cationica

A polimerizagdo anidnica € iniciada por uma base(Quirk, 2012). A Figura 9 mostra o

ataque do nucledfilo a dupla ligacdo do estireno

Figura 9 — Primeira etapa do mecanismo de polimerizacdo anidnica do estireno



A segunda etapa ocorre quando o carbanion formado na primeira etapa ataca a dupla

ligagéo do estireno Figura 10.

H N
\—CH' K HC— NHp /@
CH
@ + b — ¢

Figura 10 — Segunda etapa do mecanismo de polimerizacédo ani6nica do estireno

E o polimero é propagado pela repeti¢do sucessiva da segunda etapa.

1.2.3. Polimerizagdo com catalisador de Ziegler-Natta.

A polimerizacéo de coordenacdo também chamada de polimerizacdo de Ziegler-Natta
¢ importante porque permite que se facam polimeros de estereoquimica especifica (Poli,
2011). Foi descoberta pelos dois cientistas que Ihe emprestam o nome. Karl Ziegler
(Ziegler, 1936) e Giulio Natta é especialmente Util porque pode produzir polimeros que ndo
podem ser feitos de nenhuma outra forma, tal como polietileno linear ndo-ramificado e
polipropileno isotatico. A polimerizacdo vinilica de radical livre resulta em polietileno
ramificado.

Sabe-se que a polimerizacdo Ziegler-Natta envolve um catalisador de metal de
transicdo, como o tricloreto de titdnio TiCls. Sabe-se também que estdo envolvidos co-
catalisadores, e estes geralmente sdo metais do grupo Il ligados a grupos alquila, como
cloreto de dietilaluminio [AlI(C,Hs),Cl] (Figura 11) (Domski et al., 2007).

01\
CH;3CH; —513{3?

e,

CH, €

Figura 11 — Representacao do complexo formado pela sobreposi¢ao dos elétrons w do
propileno no orbital livre do titanio (Ziegler-Natta Vinyl Polymerization, 2005).



Em seguida a este processo € iniciada a polimerizacéo que com rearranjo estrutural do

propileno libera um orbital do titdnio mostrado na Figura 12
H3C
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Figura 12 — Mecanismo de rearranjo estrutural do complexo organometélico (Ziegler-
Natta Vinyl Polymerization, 2005).

O aluminio esta complexado com um dos carbonos do monémero. O titanio estd com
um orbital vazio, possibilitando a entrada de elétrons para preenché-lo.
Entdo outra molécula de propileno interage, o processo completo comega novamente,

e o resultado final é algo como mostra a Figura 13.

HsC
CH>
HsC HyC!
|
CH H
c1 2 1
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CHyCH,—AL, H__CH, CHyCH,—AL, |
'CT]_II“I + I _ - C_I-I[{
1 T|1/D . 1 T|1/E|
a”” | o a”” | ™
C1 €1

Figura 13 — Representacdo da etapa de propagacao da polimerizacdo do propileno
(Ziegler-Natta Vinyl Polymerization, 2005).

Com o rearranjo e a liberacdo do orbital do titanio ao final de cada etapa o polimero
cresce linearmente (Sinn et al., 1980).

A polimerizacdo com catalisadores de Ziegler-Natta apresenta duas vantagens
importantes relativamente quando comparada a polimerizacdo via radical: produz
moléculas poliméricas lineares e permite o controle estereoquimico das moléculas

formadas. Por exemplo, o polietileno formado a partir da polimerizacdo radicalar tem
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cadeia altamente ramificada. As temperaturas elevadas necessarias para esta polimerizacéo,
faz com que os radicais formados reagem por adicdo a dupla ligagdo do monbémero, e
também arranquem hidrogénio de uma cadeia ja formada. Estas moléculas altamente
ramificadas empilham-se mal umas sobre as outras e tendem a se dispor ao acaso; diz-se
que o polimero tem baixa cristalinidade, apresentando um ponto de fusdo baixo e sendo
mecanicamente fraco. Por contraste, o polietileno preparado pelo processo de coordenacgao
é praticamente ndo ramificado. Estas moléculas ndo ramificadas empilham-se bem umas
sobre as outras e o polimero que tem um elevado grau de cristalinidade; possuindo
densidade e ponto de fusdo mais altos (polietileno de alta densidade) do que o polietileno

formado pelo processo radicalar (polietileno de baixa densidade) (Morrison e Boyd, 1995).

1.3. Polimeros condutores.

Historicamente, o0s polimeros condutores foram inicialmente produzidos
acidentalmente no laboratério de Hideki Shirakawa do Instituto de Tecnologia de Toquio,
em 1976 (Ito et al., 1974). Na tentativa de sintetizar o poliacetileno (um po6 preto), um
estudante de Shirakawa (Takeo Ito) produziu um filme lustroso, parecido com uma folha de
aluminio. Revendo a metodologia, o estudante verificou que havia utilizado uma
guantidade de catalisador 1000 vezes maior que a necessaria. Em 1977, Shirakawa,
trabalhando em colaboragcdo com MacDiarmid e Heeger na Universidade da Pensilvéania,
EUA, verificou que apds a dopagem do poliacetileno com iodo, o filme prateado flexivel
tornou-se uma folha metalica dourada, cuja condutividade elétrica era sensivelmente
aumentada (Shirakawa et al., 1977). Na década de 80, os pesquisadores Naarmann e
Theophilou da BASF AG, em Ludwingshafen, Alemanha, conseguiram incrementar ainda
mais a condutividade do poliacetileno (Naarmann e Theophilou, 1987). Usando um novo
catalisador e orientando o filme por estiramento, conseguiram, apds dopagem,
condutividade semelhante & do cobre metalico & temperatura ambiente (10° S.cm™)
(Shirakawa, 2001). A descoberta do poliacetileno condutor mostrou que polimero organico
pode ser um bom condutor de eletricidade. Desta forma, outros polimeros condutores foram
preparados. Os polimeros condutores sdo geralmente chamados de “metais sintéticos” por

possuirem propriedades elétricas, magnéticas e Opticas de metais e semicondutores. Esses
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materiais sdo mais apropriadamente denominados de “polimeros conjugados” porque sdo

formados por cadeias contendo duplas ligagdes C=C conjugadas (Figura 14).

Polimero condutor Condutividade / S cm!
V\//\/\//\]( 10% a 108
n
Poliacetileno
H
| £ '\' -
~<;>—N:: )=N—<\ /y—N—\:,f 10a10°
Pdlianilina N
H ;
I
Palipirrol
S I W S i \
{\{ AN \/\5)} 200
Paliticfeno
< ‘)_/T\\} 500
A
Poli(&fenila*n}

Poli(p-fenileno vinileno)

Figura 14 — Estrutura dos principais polimeros intrinsecamente condutores (Faez R.
et al., 2000).

Polimeros intrinsecamente condutores sdo materiais que mostram varias propriedades
Uteis para aplicagcdes tecnologicas. Entre outras, as alteracBes de volume quando s&o
submetidos a reagOes redox (Hou et al., 2012), a capacidade de armazenar a carga (Noél e

Randriamahazaka, 2012), mudancas de cor associadas ao seu estado de oxidacao (Kabeel et

12



al., 1991), as mudancas de porosidade (Wisniewska et al., 2007), a condutividade idnica e
eletronica (Riess, 2000), etc. Estas propriedades podem ser Gteis na fabricacdo de
dispositivos atuadores (Pabst et al., 2013), baterias de polimeros(Pratap et al., 2006),
janelas inteligentes (Cupelli et al., 2009), membranas (Bakker, 2014), revestimentos
anticorrosao (Tiitu et al., 2005), sensores (Adhikari e Majumdar, 2004) e etc.

Cada uma dessas aplicagbes é baseada em alguma propriedade de polimeros
condutores. Por exemplo, os polimeros disponiveis para janelas inteligentes mostram
mudancas de cor, 0s revestimentos anticorrosdo, necessitam de uma boa condutividade e
capacidade de dispersdo de pds, os dispositivos atuadores (Terasawa e Yamato, 2013)
(Atuador € um elemento que produz movimento, atendendo a comandos que podem ser
manuais, elétricos ou mecanicos) necessitam de alteracdes de volume, etc. As propriedades
finais de um polimero intrinsecamente condutor dependem muito das condicgdes de sintese,
portanto, um polimero pode ter propriedades muito diferentes, de acordo com estas
condicGes (Cortés e Sierra, 2006).

A sintese eletroquimica e a oxidacdo quimica sdo duas principais rotas para a
preparacdo de polimeros intrinsecamente condutores. Estes métodos produzem materiais
com diferentes formas. A oxidacdo quimica geralmente produz pos, enquanto a sintese
eletroquimica conduz a filmes. A eletropolimerizacdo é um processo em que o material do
eletrodo, o solvente, o contra-ion, 0 monémero e as condi¢des eletroquimicas sdo 0s
parametros mais importantes que influenciam a natureza dos processos que ocorrem. O
nimero de variaveis experimentais disponiveis com a polimerizacdo quimica é muito
reduzido, pois é utilizado somente 0 monémero o agente oxidante, o modificador de pH
(&cido ou base) e variacdo de temperatura. Além disso, a polimerizacdo quimica tem a
vantagem de ser um processo simples, capaz de produzir grandes quantidades destes

polimeros numa base de lote (Plieth, 2008).

1.4.Eletropolimerizagao.

A sintese eletroquimica € um método bastante utilizado para a preparacdo de
polimeros condutores (Kabeel et al., 1991), especialmente porque este € um método direto,

a dopagem e a sintese do polimero ocorrem de forma simulténea e é possivel através desta
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técnica eletropolimerizar filmes finos na superficie dos eletrodos. As principais
desvantagens deste método sdo a dificuldade de remover o filme da superficie do eletrodo e
a dificuldade de sintetizar grandes quantidades de polimero (Hou et al., 2012).

A técnica eletroquimica mais relatada na preparacdo de polimeros condutores é a
voltametria ciclica (Guimard et al., 2007). Esta técnica consiste em estabelecer uma faixa
de potencial e monitorar a corrente obtida em uma determinada velocidade de varredura.
Esta faixa de potencial deve conter o potencial de oxidacdo do monémero para que, com a
geracdo de intermediarios a partir deste, ocorra uma reacdo quimica de acoplamento e
possivel formacdo de oligdbmeros e deposicdo de polimeros sobre a superficie do eletrodo
(Schaming et al., 2011). Apesar de mais utilizada, a voltametria ciclica ndo € a Unica
técnica para eletrogeracdo de um polimero. O filme polimérico pode ser produzido por
aplicacdo de potencial constante por um tempo determinado, via eletrogeracdo de
intermediarios reativos. Esta técnica recebe o nome de cronoamperometria (Zeng et al.,
2007). O polimero também pode ser formado com o uso de uma corrente elétrica constante
aplicada durante um tempo determinado, sendo denominada de cronopotenciometria
(Arias-Pardilla et al., 2010).

1.5.Mondmeros utilizados.

Para os estudos realizados neste trabalho foram utilizados como mondmeros o acido
2-hidroxifenilacético e o acido 2—-hidroxibenzoico (acido salicilico) representados na Figura
15.

O

OH
OH OH

Figura 15 — Estrutura dos monémeros, (1) acido 2-hidroxifenilacético e (11) &cido 2—
hidroxibenzoico.
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Alguns estudos relacionados a eletropolimerizacdo e utilizacdo em eletrodos
quimicamente modificados foram efetuados com isdbmeros destes monémeros como o &cido
3-hidroxifenilacético (Oliveira et al., 2010) e o acido 4-hidroxibenzéico (Ferreira et al.,
2011). Como visto por estes estudos, espera-se que os polimeros derivados dos monémeros
utilizados neste trabalho tenham caracteristicas semelhantes como a producdo de filmes
funcionalizados com grupos carboxila livre e filmes que apresentem carater anionico. Desta
forma, o presente trabalho visa sintetizar quimica e eletroquimicamente e caracterizar os
polimeros derivados do acido 2-hidroxifenilacético e do acido 2-hidroxibenzdico, para

futuras aplicagdes na producao de eletrodos impressos com tintas funcionalizadas.

2. Objetivos.

O objetivo geral deste trabalho foi sintetizar os polimeros derivados dos &cidos 2-
hidroxifenilacético e 2 — hidroxibenzobico, tanto por via quimica quanto eletroquimica.

Os objetivos especificos incluem a comparacdo das duas metodologias (quimica e
eletroquimica) para preparacdo de polimeros derivados dos acidos 2-hidroxifenilacético e
2-hidroxibenzobico, bem como realizar a caracterizagdo desses polimeros através de técnicas
eletroquimicas, dpticas e térmicas.

e Eletroquimicas: testes idnicos com pares redox e avaliacdo do perfil
eletroquimico, ambos utilizando voltametria ciclica.;

o Opticas: espectroscopia no infravermelho, ultravioleta visivel e difracdo de
raios-X;

e Térmicas: analise termogravimétrica e analise diferencial térmica.

3. Procedimento experimental.

3.1.Solugdes utilizadas:
Todas as solugdes estoque foram preparadas com agua deionizada (18,2MQ cm™).
As solucbes de mondmeros e eletrélitos utilizadas para estudos eletroquimicos foram
mantidas sob borbulhamento com gas nitrogénio ultrapuro de vinte a quarenta minutos.
e Solucdio de ferricianeto de potassio/ferrocianeto de potassio 5 mmol.L™": a

solucdo foi preparada a partir de 0,823 g de ferricianeto de potassio, 1,056 g de
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ferrocianeto de potéssio e 3,727 g de cloreto de potassio. Os reagentes foram
transferidos quantitativamente para um baldo volumétrico de 500,0 mL e
completado o volume com agua deionizada.

Solucdo de cloreto de hexaminruténio (11) 5 mmol L™: 0,0343 g de cloreto de
hexaaminruténio(ll) (Ru(NHs)sCl3) e 0,1864 g de cloreto de potassio (KCI). Os
foram transferidos quantitativamente para um baldo volumétrico de 25,0 mL e
completado o volume com agua deionizada.

Solucdo de &cido perclérico 0,5 mol L™: 15,1 mL de 4cido perclérico (HCIO,) em
um bal&o volumétrico de 500,0 mL e completado o volume com &gua deionizada.
Solucdo de hidréxido de sédio 0,1 mol L™: 2,06g de hidréxido de sédio em 500
mL de &gua deionizada.

Solucdo monomeérica do &cido 2-hidroxifenilacético para experimento
eletroquimico (2,5 x 10 mol L™): 0,0114 g de 2-hidroxifenilacético em 50,0 mL
de solucdo de 4cido perclérico 0,5 mol. L™,

Solucdo monomérica do 4&cido 2-hidroxibenzdico para experimento
eletroguimico (2,5 x 10 mol L™): 0,0102 g de 2-hidroxifenilacético em 50,0 mL
de soluc#o de acido perclérico 0,5 mol. L™.

Solucdo monomérica do acido 2-hidroxifenilacético para oxidcdo por via
quimica : 1,130 g de acido 2-hidroxifenilacético em 70 mL de solucdo de
hidréxido de sédio 0,1 mol L™..

Solucdo monomeérica do acido 2-hidroxibenzdico para oxidgao por via quimica
: 3,0735 g do &cido 2-hidroxibenzoico em 220 mL de solucédo de hidréxido de sodio
0,1 mol L™,

Solugcdo oxidante de persulfato de amonio: 50 g de persulfato de amonio
(NH4)2S,05. em 250 mL de &gua deionizada.

3.2.Polimerizagédo quimica do acido 2-hidroxibenzoico.

A reacdo de polimerizacdo do acido 2-hidroxibenzoico (acido salicilico) foi realizada

pela oxidacdo do monémero com oxidante persulfato de aménio que ocorre em meio

béasico. Foram feitas duas solucdes separadas, a solucdo oxidante e a solugdo monomeérica.

A solugcdo monomérica foi preparada com 3,07 g de acido 2-hidroxibenzoico em 220 mL de

solugdo de hidréxido de sédio 0,1 mol L™, e a solucdo oxidante. A solucdo oxidante foi
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preparada com concentracdo 20 vezes superior a concentracdo do mondémero, para total
consumo do mondémero, onde 50 g de persulfato de amonio foram dissolvidas em 250 mL
de agua deionizada. A solugdo monomerica foi colocada em um erlenmeyer de 500 mL e
submetida a agitacdo e aquecimento (70 °C) constantes. A solucdo oxidante foi transferida
para um funil de adi¢do de 250 mL e gotejada durante 2 horas sobre a solugdo monomérica.
Apos a adicdo a reacdo foi mantida sob agitagdo e aquecimento durante 72 horas, 0 meio
reacional foi basificado com hidréxido de so6dio até mudanca de coloragdo de alaranjado
para uma cor semelhante ao café e posteriormente acidificado até precipitacdo. O produto
final da reacéo foi filtrado em um funil de buchner de porcelana com papel filtro a vacuo,
posteriormente lavado com acetato de etila P.A. e seco em estufa a 40 °C durante 24 horas
para total retirada do acetato. Procedimento adaptado de (Cortés e Sierra, 2006).

3.3.Polimerizacgéo quimica do &cido 2-hidroxifenilacetico

A reacdo de polimerizacdo do acido 2-hidroxifenilacético foi realizada pela oxidagéo
do mondmero com oxidante persulfato de aménio que ocorre em meio basico. Foram feitas
duas solucBGes separadas, a solucdo oxidante e a solucdo monomérica. A solugdo
monomeérica foi preparada com 1,13 g de &cido 2-hidroxifenilacético em 70mL de solucéo
de hidroxido de sédio 0,1 mol L™. , que foi preparada com 50 g de persulfato de aménio
(NH;)2S,0g3. em 250 mL de &gua deionizada. A solucdo oxidante foi preparada com
concentracdo 20 vezes superior a concentragdo do mondmero, para que houvesse total
consumo do mondmero, onde 16,6 g de persulfato de amonio foram dissolvidas em 83 mL
de agua deionizada. A solucdo monomeérica foi colocada em um erlenmeyer de 250 mL e
submetida a agitacdo e aquecimento (70 °C) constantes. A solucdo oxidante foi transferida
para um funil de adicdo de 100 mL e gotejada durante 2 horas sobre a solugdo monomeérica.
Apds a adicdo a reacdo foi mantida sob agitacdo e aquecimento durante 72 horas, 0 meio
reacional foi basificado com hidréxido de so6dio até mudanca de coloragdo de alaranjado
para uma cor semelhante ao café e posteriormente acidificado até precipitacdo. O produto
final da reacéo foi filtrado em um funil de buchner de porcelana com papel filtro a vacuo,
posteriormente lavado com acetato de etila P.A. e seco em estufa a 40 °C durante 24 horas

para total retirada do acetato. Procedimento adaptado de (Cortés e Sierra, 2006).
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3.4.Materiais para os estudos eletroquimicos

3.4.1. Eletrodos utilizados
Para os estudos eletroquimicos foram utilizados como eletrodo de:
Trabalho: grafite e barra de grafite;
Referéncia: de prata cloreto de prata (Ag/AgCl);

Auxiliar: de platina e rede de aco inoxidavel.

3.4.1.1.Preparacéo do eletrodo de trabalho de disco de grafite

Tabela 2 — Materiais e equipamentos utilizados para construgéo e preparacdo dos
eletrodos de grafite

Material Especificacdes

Ultrapuro, = 6 mm de didmetro e 2

Disco de grafite
mm de espessura

Base condutora Base de latdo recoberta com teflon
Cola epoxi Araldite 24h

Lixa d’4gua fina 31I\5/I(,)OTS4, 401Q, imperial wetordry
Lixa d’4gua grossa 3M, CHL1, 211Q, wetordry, 400
Alumina Buehler micropolish 0,3 pm

Banho ultrassdnico Maxclean 1600 unique

Politriz Arotec, Aropol, 2V

O disco de grafite foi colado a uma base de latdo com cola de prata, apds 24 horas, é
aplicada uma cola epdxi a fim de recobrir o latdo, ndo permitindo o contato do latdo com a
solucdo, pois isso interferiria no resultado final. O eletrodo é levado a estufa a temperatura
de 100°C por 1 minuto, com finalidade de evitar bolhas entre a cola epdxi e a base de latdo.
Feito isto, o eletrodo ¢é deixado a temperatura ambiente durante 24 horas para a secagem da
cola epoxi. Apos este procedimento, o eletrodo é polido com lixa grossa para uniformizar a
superficie, (foi visto que a forma mais eficaz para se polir é fazendo varios oitos atritando o
grafite sobre a lixa d’agua), o polimento ¢ refinado pelo uso de uma lixa fina e finalmente
polido com feltro banhado por uma emulsdo de alumina com &gua, visando conferir
polimento similar ao procedimento de materiais Opticos. Os materiais sdo limpos por

imersdo em &gua deionizada e levados ao banho ultrassénico por aproximadamente 10
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minutos, para remoc¢do de residuos de polimento adsorvidos a superficie do eletrodo, e
finalmente os eletrodo sdo secos com gas nitrogénio ultra puro. A Figura 16 mostra 0s

eletrodos de trabalho utilizados.

Figura 16 — Eletrodos de trabalho utilizados: (A) eletrodo de disco de grafite, (B) eletrodo
de barra de grafite.

3.4.1.2.Preparacéo do eletrodo de referéncia.
Tabela 3 — Materiais utilizados na construcdo do eletrodo de referéncia.

Material Especificacdes
Placa de prata 0,2mm x 2 cm X 2mm
Esponja de ago
Acido Cloridrico P.A.
Eletrodo de platina
Galvanostato potenciostato Autolab

A placa de prata foi previamente limpa com esponja de ago e dgua deionizada, em
abundéancia. O eletrodo de prata foi transferido a um recipiente contendo solugdo de &cido
cloridrico 0,1 mol dL™. Um eletrodo de fita de prata foi utilizado como eletrodo de
trabalho, e uma placa de platina como eletrodo auxiliar. O eletrodo de prata com cloreto de
prata foi preparado por processo galvanostatico sob uma corrente de 0,5mA por 1 hora e

trinta minutos, sob agitacao.
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Figura 17 — Eletrodo de referéncia Ag/AgCl utilizados

3.4.1.3.Eletrodos auxiliares utilizados
Foram utilizados como eletrodos auxiliares, o eletrodo de tela de aco inoxidavel
para experimentos de extracdo do filme e o eletrodo de placa de platina para os demais

ensaios eletroquimicos.

Figura 18 — Eletrodo auxiliares utilizados (da esquerda para a direita): eletrodo de
placa de platina e tela de aco inoxidavel.

3.5.Ensaios de eletropolimerizagéao.
Para o uso de técnicas eletroquimicas como voltametria ciclica e de pulso

diferencial, foi utilizado um potenciostato da CH Intrument, modelo 420 A.
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3.5.1. Eletropolimerizac¢do do acido 2-hidroxibenzdico ou acido 2-

hidroxifenilacético.

A solucdo monomeérica previamente preparada foi colocada no sistema de célula de
trés compartimentos (Figura 19 A) e deixada sob borbulhamento de gas nitrogénio por
aproximadamente 40 minutos, feito isto os eletrodos foram conectados a um potenciostato,
e, utilizando a técnica eletroquimica de voltametria ciclica, foram realizados 100 ciclos de
varredura a 50 mV s, com janelas de potencial de -0,7 a 1,2 V para o &cido 2-
hidroxifenilacético e de 0 a 1,4 V para o acido 2-hidroxibenzoico.

Ensaios para producdo de maiores quantidades do polimero foram feitos com eletrodo
de trabalho sendo um conjunto de quatro barras de grafite de 5 cm de comprimento de
aproximadamente 94,5 cm? de é4rea superficial, referéncia de prata cloreto de prata e uma

rede de aco inoxidavel como contra eletrodo (Figura 19 B).

Figura 19 — Células eletroquimicas utilizadas: (A) célula eletroquimica de trés
compartimentos e (B) célula eletroquimica utilizada para producéo de maiores quantidades
do polimero eletrogerado.

A solucdo monomeérica previamente preparada foi colocada na célula eletroquimica
utilizada para extracdo do material (Figura 19 B) e deixada sob borbulhamento de géas
nitrogénio por aproximadamente 40 minutos. Seguindo as mesmas concentracfes, meio
reacional e parametros utilizados para a eletropolimerizacdo do acido 2-hidroxifenilacético
e do acido 2-hidroxibenzéico em eletrodo de disco de grafite de 6mm de diametro de

aproximadamente 0,56 mm? de érea superficial.
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As barras de grafite modificadas com filme polimérico foram colocadas em baldes
contendo acetonitrila, recoberto por papel aluminio, e levados ao ultrassom por 60 minutos.
Posteriormente, o solvente da solucdo contendo o polimero foi evaporado em um
evaporador rotativo. O material obtido foi levado a um liofilizador por aproximadamente
24 horas para secagem completa do material, este foi utilizado para as analises por

espectroscopia no infravermelho.

3.6.Procedimentos para caracterizagéo dos materiais.

3.6.1. Procedimento Para analise espectroscopica na regido do infravermelho.

As andlises por espectroscopia no infravermelho foram realizadas em um
espectrofotdbmetro FT-IR modelo prestige 21 da Shimadzu.

Para realizacdo das analises do infravermelho foram utilizadas pastilhas de brometo
de potéssio contendo o material a ser analisado. A pastilha foi feita com a mistura de 1-2
mg da amostra e cerca de 200 mg de brometo de potéassio. Os solidos sdo misturados e
finamente pulverizados em um gral de agata. Esta mistura foi levada a um pastilhador que
comprime esse material com uma forca de aproximadamente 60 kN. Esse procedimento
resultou na formacdo de uma pastilha transparente ou transltcida de 12 mm de didametro e 2

mm de espessura.

3.6.2. Procedimento Para analise espectroscopica na regido do Uv e do visivel.
As andlises de Uv-Vis foram feitas em um espectofotometro da Shimadzu modelo
UV-1650PC.
Para a realizacdo das analises de Uv-Vis foi utilizada uma cubeta de quartzo com

1cm de caminho 6ptico e o solvente utilizado foi o etileno glicol.

3.6.3. Procedimento para analise de difracgéo de raios-X.
Os difratogramas de raios-X foram obtidos a temperatura ambiente, com intervalo de
2 de 5 a 85° velocidade de varredura de 2°/min e resolucdo de 0,02°. O aparelho utilizado
foi um difratometro Shimadzu LabX XDR-6000 operando a uma potencia de 40 kV com 30
mA de corrente e radiacdo de Cu Ka (1,5406 A), Para as analises de raios-X foi utilizado
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um porta amostra de vidro onde a amostra é colocada e compactada com uma lamina de

vidro para nivelar a superficie da amostra com o porta amostra.

3.6.4. Procedimento para andlises térmicas.
As andlises termogravimétricas foram feitas em um equipamento Shimadzu DTG-
60H. As amostras com massa entre 5 e 7 mg foram colocadas em um porta-amostra de
alumina e aquecidas de 25 a 600°C a uma razdo de aquecimento de 10°C.min™ sob

atmosfera de nitrogénio com fluxo de 30 mL. min™.

4. Resultados e discussoes.

4.1.Caracterizacao do acido 2- hidroxifenilacético.
Estudos de eletrodeposicdo, troca idnica, analises Oticas e térmicas foram realizados
com acido 2-hidroxifenilacético e o produto formado a partir da sua polimerizacdo quimica

e eletroguimica.

4.1.1. Eletrodeposicao do acido 2-hidroxifenilacético
Os voltamogramas ciclicos (Figura 20) mostram informacgdes sobre o processo de
eletropolimerizacdo do filme polimérico derivado do acido 2-hidroxifenilacético. Em meio

de 4cido perclérico 0,5 mol L™,
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Corrente mA

Potencial / V vs. Ag/AgCl

Figura 20 — 100 voltamogramas ciclicos de eletrodo de grafite contendo acido 2-
hidroxifenilacético 2,50 x10° mol.L™ em solugéolde 4cido perclérico 0,5 mol L™, pH 0,30;
S50 mV.s™.

A primeira varredura de potencial feita a 50 mV s™ e num intervalo de -0,70 e 1,20
V, apresenta um pico de oxidacdo irreversivel (Ep,a = +1,06V) atribuido a oxidacdo do
monomero. Repetidas varreduras de potencial mostraram 0 aparecimento, e continuo
crescimento, de dois pares redox, um, com pico de oxidacdo em +0,48 V e reducéo em 0,36
V e outro com pico de oxidacdo em 0,69 V e reducao em 0,60 V, esses picos sdo atribuidos
a formacdo do filme polimérico. O comportamento eletroquimico do eletrodo modificado
foi analisado em solucdo de acido perclérico 0,5 mol L™ sem a presenca de monémero
(Figura 21).

24



450 - D
~ \
AREAN ! \
/ \ ! \
300 ! 4 \
| ! \
/ ~ ]
< 150 ’ ~ . ,1
— / . - ]
- / /
£ — —
c 04—
s bbb
t 4/ -7
@) -~ . ’
O -150 4 =< - 1
N 7 !
\ 1 N )
-300 ! ! Y
\
\ 1
\ 1
-450 v
T T T T T T T T T T T 1
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2

Potencial / V vs. Ag/AgCI

Figura 21 — Voltametria ciclica de eletrodo de grafite, em solugdo de acido perclérico
pH 0,30, (-) antes e (--) depois da modificacdo com poli(acido 2-hidroxifenilacético).

Para o eletrodo modificado com poli acido 2-hidroxifenilacético sdo observadas duas
bandas de oxidacdo (0,48 e 0,65 V) e duas de reducdo (0,38 e 0,60 V) atribuidas a
modificacdo da superficie de grafite com filme polimérico eletrogerado a partir do acido 2-

hidroxifenilacético.

4.1.2. Estudo de troca idnica do poli(acido 2-hidroxifenilacético).

A incorporacdo de uma substancia eletroativa sobre a superficie de um eletrodo altera
as propriedades de transferéncia eletrénica do sistema. Essa alteragcdo tem sido usualmente
avaliada no estudo das reagBes redox de complexos inorganicos como ferricianeto de
potassio/ferrocianeto  de  potassio  {K4[Fe(CN)s]/Ks[Fe(CN)s]} e cloreto de
hexaaminruténio(ll) {[Ru(NHs)s]Cl;} como sondas de investigagcdo anidnica e cationica
respectivamente(Prasanth et al., 2014). Neste sentido, a investigacdo das propriedades de

transferéncia eletronica e transporte i6nico de eletrodos de grafite modificados com poli
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acido 2-hidroxifenilacético foram conduzidos em solugbes contendo o par redox

ferricianeto de potassio/ferrocianeto de potassio e o cloreto de hexaaminruténio(ll)

600 -
400 4

200 4

Corrente pA

v 1
0,0 0,2 0,4

Potencial / V (vs. Ag/AgCl)

Figura 22 — Voltametria ciclica de eletrodo de grafite, em solucédo de ferricianeto de
potéssio/ferrocianeto de potassio com cloreto de potassio pH 7,0, (-) antes e (--) depois da
modificacdo com poli(acido 2-hidroxifenilacético).

Estudos com o par redox ferricianeto de potassio/ferrocianeto de potassio mostraram
a ocorréncia de um deslocamento no potencial de oxidacdo (Epoxi) de +0,27 para + 0,47 V
(AEpoxi = +20mV) e no potencial de reducdo (Epreq) de +0,19 para + 0,20 V (AEpreg = +1
mV), apos a formacdo do polimero. Estes valores de variacdo de potencial indicam que o
circuito elétrico apresenta maior resisténcia de transferéncia de carga no eletrodo contendo
o filme comparado ao eletrodo sem o filme. Isto é visto pelo deslocamento no valor de
potencial para potenciais maiores e também pela diminuicdo nas correntes de pico (Ip) em,
aproximadamente 35,90% para corrente de pico anddica (Ipa) e de 3,86% para corrente de
pico catddica (Ipc), representando valores de variacdo de corrente Alpa e Alpc de -280 e -
14 pA respectivamente.
A solucéo de ferricianeto de potassio/ferrocianeto de potéssio é de natureza anionica,
a queda no valor de corrente observada no eletrodo de grafite modificado quando
comparados com eletrodo ndo modificado (Figura 22), pode apresentar indicios de repulsdo
entre 0s anions presentes na solugdo e no filme polimérico. Esta é uma evidéncia que o
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filme formado pela eletropolimerizacdo do acido 2-hidroxifenilacético apresenta
caracteristicas de um polimero ani6nico, em solucéo de KCI. Isto pode ser confirmado pela
utilizacdo de uma sonda cationica como o cloreto de hexaaminruténio (II). A Figura 23
mostra os voltamogramas ciclicos de um eletrodo de grafite antes e depois de modificado
com poli(acido 2-hidroxifenilacético) em solucéo de solucédo de cloreto de hexaaminruténio
(11) a 100mV s™.

100 ~

Corrente / pA

-1004 , 7 = %

Potencial / V (vs. Ag/AgCl)

Figura 23 — Voltametria ciclica de eletrodo de grafite, em solugdo de cloreto de
hexaaminruténio (1) com cloreto de potassio pH 7,0 , a 100mV s, (-) antes e (--) depois da
modificacdo com poli(acido 2-hidroxifenilacético).

Estudos com o a sonda cloreto de hexaaminruténio (I1) ([Ru(NHs)s]Cl,) mostraram a
ocorréncia de um deslocamento no potencial de oxidacdo (Epoxi) de - 0,09 para - 0,13 V
(AEpoxi = - 4 mV) e no potencial de reducdo (Epreg) de - 0,16 para - 0,19 V (AEpreq = - 3
mV), apds a formacdo do polimero. Estes valores de variagdo de potencial indicam que o
circuito elétrico apresenta menor resisténcia de transferéncia de carga no eletrodo contendo
o filme comparado ao eletrodo sem o filme. Isto é visto pelo deslocamento no valor de
potencial para potenciais menores e também pelo aumento nas correntes de pico (Ip) em,

aproximadamente 20,15% para corrente de pico anddica (Ipa) e de 8,84% para corrente de
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pico catodica (Ipc), representando valores de variagdo de corrente Alpa e Alpc de +33 e +4
MA respectivamente.
Como a sonda da solu¢éo de cloreto de hexaaminruténio (I1) é de natureza catidnica,
0 aumento no valor de corrente vista em um eletrodo de grafite modificado comparado com
eletrodo ndao modificado (Figura 23) pode sugerir a ocorréncia de atracdo entre a sonda
catibnica e o filme polimérico, este é um resultado que corrobora com a proposta de que o
filme formado pela eletropolimerizacdo do A&cido 2-hidroxifenilacético é de carater
anionico.
4.1.3. Anélise espectroscopica de infravermelno do poli (&cido 2-

hidroxifenilacético) formado eletroquimicamente.

O produto da eletrooxidacdo do acido 2-hidroxifenilacético foi caracterizado por

espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier.

(@)
(b)
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Figura 24 — Espectros na regido do infravermelho obtidos em pastilha de KBr para o
(@) acido 2 hidroxifenilacético e (b) o produto da eletrooxidagéo do acido 2
hidroxifenilacético.
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Para o 4cido 2-hidroxifenilacético, o pico estreito em 3371 cm™ é atribuido a ao
estiramento da ligacdo O-H do fenol, a banda larga de menor intensidade que a anterior
vista de 2500 a 3200 cm™ com pico em 3202 cm™ é atribuida ao estiramento da OH de
acido carboxilico com grupo na posicdo orto que é capaz de fazer ligagdo de hidrogénio
intramolecular. O pico em 1692 cm™ é atribuido ao estiramento da ligacdo C=0, os picos
em 1601, 1472 e 1390 cm™ sdo referentes ao estiramento de ligagdo C=C de anel
aromatico, o pico em 1308 cm™ é atribuido a deformac#o angular assimétrica do CH,, 0
pico em 1238 cm™ é atribuido ao estiramento de ligacdo O—C.

Para o polimero a banda que vai de 2630 a 3630 cm™ com pico em 3417 cm™ é
atribuida ao estiramento da ligacdo O-H de écido carboxilico, o pico em 1653 cm™ é
atribuido ao estiramento da ligacdo C=0 e a banda em 1401 cm™ é referente a deformacéo
angular da ligagdo C-H

E possivel observar, um triplete entre 1060 a 1170 cm™, referente & deformacéo axial

de grupamento éter.

Tabela 4 — Picos e bandas encontrados no espectro na regido do infravermelho, para o
acido 2 —hidroxifenilacético e o polimero eletrogerado.

Ligacgéo Mondmero Polimero
O-H fendlico 3371 cm™ -

O-H 2500 a 3200 cm™ 2630 a 3630 cm™
C=0 carboxilico 1692 cm™ 1653 cm™
C-O 1238 cm™ -
C-0-C - 1060 a 1170 cm™

Com base nestes dados pode-se afirmar que a polimerizagéo ocorre preferencialmente

através da hidroxila fenolica deixando livre a carboxila do &cido.
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4.1.4. Estudo da reacdo quimica de polimerizacao do acido 2-hidroxifenilacético.

Com o produto da reacdo do acido 2-hidroxifenilacético com o persulfato de aménio
em meio basico foram feitas analises espectroscopicas e térmicas visando caracterizar o

material obtido.
4.1.4.1.Andlise espectroscopica na regido do infravermelho com transformada de

Fourier do poli &cido 2- hidroxifenilacético produzido quimicamente.

As andlises do infravermelho foram feitas de acordo com o procedimento descrito
acima ( item 3.6.1). Foram feitas comparacdes do espectro obtido do produto da reacéo

quimica do acido 2-hidroxifenilacético (Figura 25).
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(b)
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Figura 25 — Espectros na regiao do infravermelho obtidos em pastilha de KBr para o (a) acido

2 hidroxifenilacético e (b) o produto da polimerizacéo por via quimica.

No espectro do polimero (Figura 25b) a banda alargada que vai de 2500 a 3600 cm™
com pico em 3419 cm™ é atribuida a estiramento da ligagcdo O-H. Observa-se também um
duplete que vai de 1551 a 1776 cm™ que pode ser dividido em dois o primeiro de 1551 a
1684 cm™ com pico em 1641 cm™ é atribuido ao estiramento da ligagdo C=0 em ésteres e a
segunda parte que vai de 1684 a 1776 cm™ com pico em 1718 cm™, atribuido ao
estiramento da ligacdo C=0 de 4cido carboxilico. A banda que vai de 1030 a 1260 cm™

com pico em 1144 cm™ é atribuida ao estiramento assimétrico do grupamento C — O — C.

Tabela 5 — Picos e bandas encontrados no espectro na regido do infravermelho, para o
acido 2 —hidroxifenilacético e o polimero sintetizado via oxidacao quimica.

Ligacéo Mondmero Polimero
O-H fendlico 3371 cm™ -

O-H 2500 a 3200 cm™ 2500 a 3600 cm™
C=0 carboxilico 1692 cm™ 1718 cm™
Cc-0-C - 1144 cm™

Com base no procedimento experimental apoiado pelos resultados obtidos, que
mostraram o aparecimento do grupo éter e o grupo carboxila livre, foi feita a proposta de

um mecanismo para reagao de polimerizacdo por via quimica.

4.1.4.2.Proposta de mecanismo de polimerizagdo quimica para o acido 2-

hidroxifenilacético.

Algumas informacdes referentes ao persulfato de aménio se fazem necessarias.
25,05% + 2H,0 - 4S0; + 05 + 4H*'
Esse radical sulfato (S0;) em meio basico reage da seguinte forma
SO0y +0H™ > S0;%+ OH -
Com radical hidroxila (OH -) comega 0 mecanismo de polimerizagdo(Ahmad et al., 2013).
Ocorrendo o ataque radicalar. A Figura 26 apresenta 0 mecanismo juntamente com 0s

hibridos de ressonancia.
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_e'
+HO—> Ho'_l_

! o Il I\ Vv -

Figura 26 — Etapa 1 do mecanismo de polimerizag&o do acido 2-hidroxifenilacético.

Em sequéncia, a estrutura Il perde o hidrogénio fendlico para a base "OH presente no meio,

formando o radical oxigénio.

HO™

\
o
AN

+ H,0
I VI

Figura 27 — Etapa 2 do mecanismo de polimerizacdo do acido 2 — hidroxifenilacético.

A formacdo do dimero ocorre com o ataque do oxigénio radical da estrutura VI ao
carbono radical da estrutura IV.
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Figura 28 — Etapa 3 do mecanismo de polimerizag&o do &cido 2 — hidroxifenilacético.

A reacdo é continuada pelo ataque de outro radical hidroxila retirando um hidrogénio

via radicalar da hidroxila fendlica do dimero.

V4
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V4
at ot
O- ;
\O @ \O

Figura 29— Etapa 4 do mecanismo de polimerizagdo do acido 2 — hidroxifenilacético.
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Esse dimero com oxigénio radicalar ataca outra estrutura IV formando o trimero

0 0
/
. H
) 0-
o=\ Y
o)
0
Y, + H0
>
. -
(6] \\ \O o o- \\
o o}
o)

Figura 30— Etapa 5 do mecanismo de polimerizacéo do acido 2 — hidroxifenilacético.

4.1.4.3. Analises por difracdo de raios x.
A técnica de difracdo de raios X foi utilizada como forma de comparagdo do produto
formado pela reacdo do acido 2- hidroxifenilacético com oxidante persulfato de amdnio em

meio basico e o material de partida (monémero)(Figura 31).
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Figura 31 — Difratogramas do (A) monémero (&cido 2- hidroxifenilacético) e do (B)

polimero obtido pela reacdo quimica.

Estes difratogramas mostram que a cristalinidade vista no monémero decai muito se

comparado ao polimero, isto pode ser observado pelo valor da intensidade dos graficos.
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4.1.4.4. Analise espectroscopica na regido do Uv-visivel do &cido 2-

hidroxifenilacético e do polimero sintetizado quimicamente.

A analise foi feita com etilenoglicol como solvente, em cubeta de quartzo de 200
al1100 nm.

mondémero
= polimero
©
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Figura 32 — Espectros no ultravioleta ao visivel do &cido 2-hidroxifenilacético e de
seu polimero derivado dissolvidos em etilenoglicol.

O espectro de absorcdo para o mondmero (&cido 2-hidroxifenilacético) feito em
etilenoglicol € caracterizado por uma banda de maior intensidade em 218 nm e outra de
intensidade menor em 276 nm. As bandas sdo caracteristicas de transicbes m - w*
provenientes de anel aromatico, que é fortemente influenciada pelos grupos auxocrdmicos
ligados no anel, substituintes que sdo considerados fortes doadores de carga eletrbnica,
como OH.

Para o polimero houve mudancas significativas com relacdo as bandas de absorcao se
comparado ao mondmero. Ha uma banda de intensidade maxima por volta de 223 nm e um

ombro em 280 nm e se estende até 670 nm. Ocorre um deslocamento batocrémico em
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relagdo ao mondmero comparado com o polimero. Este efeito batocromico no maximo de
absorcéo implica em uma importante deslocalizacdo eletrénica «, demonstrando a presenga

de um maior nimero de segmentos conjugados no polimero.

4.1.4.5. Andlise termogravimétrica do &cido 2-hidroxifenilacético e o produto de
sua polimerizacdo quimica.

Testes de térmogravimetria e de analise diferencial de temperatura foram feitos em
atmosfera de gés nitrogénio com o monémero (acido 2-hidroxifenilacético e o produto
resultante da polimerizacéo realizada por via quimica.
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Figura 33 — Curvas termogravimétricas comparativas do monémero (acido 2-
hidroxifenilacético) e do polimero resultante da reacdo quimica de polimerizacéo.

Para o &cido 2-hidroxifenilacético é possivel dizer que o processo de perda de massa
comeca em 150 °C, atingindo seu maximo a 200 °C. Para o polimero pode-se dizer que o
comportamento térmico é diferente do monbémero, pois ndo apresenta perda de massa

significativa em uma temperatura determinada. Isso indica que a perda de massa do
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polimero é um processo complexo de decomposi¢do termica, onde pode ocorrer a

descarboxilizagdo com um rearranjo de cadeia promovendo a formagdo de novas estruturas.

A Figura 34 mostra as curvas de andalise diferencial térmica em carater comparativo
entre 0 mondmero &cido 2-hidroxifenilacético e o polimero derivado da polimerizacéo

quimica deste acido.
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Figura 34 — Curvas da analise diferencial térmica comparativa do monémero (acido
2- hidroxifenilacético) e do polimero resultante da reacdo quimica de polimerizagéo.

Para 0 monbmero € visto uma endoterma na regido de 146 a 163 °C onde é vista a
fusdo do mondémero(ponto de fusdo do acido 2-hidroxifenilacético 145 °C) e outra
endoterma que vai de 164 a 220°C e pode ser atribuida a decomposicao térmica do material.
Para o polimero € visto uma endoterma entre 40 a 70°C que é atribuida a evaporacao de
agua, um segundo evento que pode estar relacionado a descarboxilizagdo do polimero e o
ultimo pico em aproximadamente 500° (pico exotérmico),podendo ser atribuido a

decomposicgéo térmica do material.
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4.2.Caracterizacao do acido 2- hidroxibenzoico.
Estudos de eletrodeposicdo, troca idnica, analises Oticas e térmicas foram realizados
com &cido 2-hidroxibenzdico e ao produto formado a partir da sua polimeriza¢do quimica e

eletroquimica
4.2.1. Eletro deposicéo do acido 2- hidroxibenzoico.
Os voltamogramas ciclicos (Figura 35) mostram informagdes sobre o processo de

eletropolimerizacéo do filme polimérico derivado do &cido 2-hidroxibenzéico. Em meio de

4cido perclérico 0,5 mol L™.

Corrente pA

. — . . .
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2 1,4
Potencial V (Vs. Ag/AgCl)

Figura 35 — 100 voltamogramas ciclicos de eletrodo de grafite contendo acido 2-
hidroxibenzéico 2,50 x10-3 mol.L-1 em solug&o de 4cido perclérico 0,5 mol L™, pH 0,30;
50 mV.s™

A primeira varredura de potencial feita a 50 mV s e num intervalo de 0 a 1,40 V,

apresenta um pico de oxidacdo irreversivel (Ep,a = +1,13V) atribuido a oxidacdo do
monodmero. Repetidas varreduras de potencial mostraram o aparecimento, e continuo

crescimento de dois pares redox, um, com pico de oxidacdo em +0,40 V e redugcdo em
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+0,41 V e outro com pico de oxidacdo em +0,90 V e reducdo em +0,85 V, esses picos sao
atribuidos a formacéo do filme polimérico.
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Figura 36— Voltametria ciclica de eletrodo de grafite, em solucédo de acido perclérico,

(-) antes e (--) depois da modificacdo com poli(acido 2-hidroxibenzéico).

O comportamento eletroquimico do eletrodo modificado foi analisado em solucao de

4cido perclérico 0,5 mol L™ sem a presenca de mondémero (Figura 36). Para o eletrodo

modificado com poli acido 2-hidroxifenilacético sdo observadas duas bandas de oxidacéo (
0,48 e 0,89 V) e duas de reducao (0,40 e 0,85 V) atribuidas a modificacdo da superficie de
grafite com filme polimérico eletrogerado a partir do acido 2-hidroxifenilacético.
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4.2.1.1. Estudo de troca i6nica do poli(acido 2-hidroxibenzoico) produzido
eletroquimicamente.
A Figura 37 mostra os voltamogramas ciclicos de um eletrodo de grafite antes e
depois de modificado com poli (&cido 2-hidroxibenzdico) em solucdo de ferricianeto de

potassio/ferrocianeto de potassio a 100mV s,
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-0,1 0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5
Potencial/V (Vs. Ag/AgCl)
Figura 37— Voltametria ciclica de um eletrodo de grafite, em solucéo de ferricianeto

de potassio/ferrocianeto de potéssio, (-) antes e (--) depois da modificacdo com poli (acido
2-hidroxibenzoico).

Os estudos com o par redox ferricianeto de potéssio/ferrocianeto de potassio
mostraram a ocorréncia de um deslocamento no potencial de oxidagéo (Epox;) de +0,29 para
+ 0,36 V (AEpoxi = + 7 mV) e no potencial de reducdo (Epreg) de +0,19 para + 0,24 V
(AEpreg = + 5 mV), ap06s a formacdo do polimero. Estes valores de variagdo de potencial
indicam que o circuito elétrico apresenta maior resisténcia de transferéncia de carga no
eletrodo contendo o filme comparado ao eletrodo sem o filme. Isto e visto pelo

deslocamento no valor de potencial para potenciais maiores e tambem pela diminuigdo nas

41



correntes de pico (Ip) em, aproximadamente 55,91% para corrente de pico anodica (Ipa) e
de 48,73% para corrente de pico catddica (Ipc), representando valores de variagdo de
corrente Alpa e Alpc de -284 e -322 pA respectivamente.

A sonda de ferricianeto de potassio/ferrocianeto de potéssio é de natureza anionica, a
queda no valor de corrente observada no eletrodo de grafite modificado quando comparado
com eletrodo ndo modificado (Figura 37), indica repulsdo entre os anions presentes na
solucdo e no filme polimérico. Esta € uma evidéncia que o filme formado pela
eletropolimerizacdo do &cido 2-hidroxibenzoico apresenta caracteristicas de um polimero
anidnico. Isto pode ser confirmado pela utilizagdo de uma sonda catidnica como a da
solucdo de cloreto de hexaaminruténio (I1). A Figura 38 mostra os voltamogramas ciclicos
de um eletrodo de grafite antes e depois de modificado com poli(acido 2-

hidroxifenilacético) em solucdo de cloreto de hexaaminruténio (11), a 100mV s™.
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Figura 38— Voltametria ciclica de eletrodo de grafite, em solucédo de cloreto de
hexaaminruténio (11) a 100mV s™, (-) antes e (--) depois da modificacdo com poli(acido 2-
hidroxibenzoico).
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Estudos com a sonda cloreto de hexaaminruténio(ll) ([Ru(NHs;)e]Cl;) mostraram a
ocorrencia de um deslocamento no potencial de oxidacdo (Epoxi) de - 0,08 para - 0,17 V
(AEpoxi = - 9 mV) e no potencial de reducdo (Epreq) de - 0,15 para - 0,27 V (AEpyeq = -12
mV), apos a formacdo do polimero. Estes valores de variacdo de potencial indicam que o
circuito elétrico apresenta menor resisténcia de transferéncia de carga no eletrodo contendo
o filme comparado ao eletrodo sem o filme.

A sonda da solucdo de cloreto de hexaaminruténio (1) é de natureza catidnica, o
aumento no valor de corrente vista em eletrodo de grafite modificado comparado com
eletrodo ndo modificado (Figura 38) sugere a ocorréncia de atracdo entre a sonda catidnica
e filme polimérico, indicando que o filme formado pela eletropolimerizacdo do &cido 2-

hidroxibenzoico é de carater anibnico.

4.2.2. Anélise espectroscopica de infravermelho do poli (&cido 2-hidroxibenzdico)

formado eletroquimicamente.

O produto da eletrooxidacdo do &cido 2-hidroxibenzéico foi caracterizado por

espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (Figura 39).
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Figura 39 — Espectros na regido do infravermelho obtidos em pastilha de KBr para o

(a) &cido 2-hidroxibenzoico e (b) o produto da eletrooxidacdo do acido 2-hidroxibenzoico.
No espectro do monémero acido 2-hidroxibenzoico (2HBA) é possivel visualizar

uma banda intensa e fina com pico em 3237 cm™ que é referente ao estiramento da ligacio
O-H do fenol, em 3010 a 3060 cm™ estiramento da ligagdo C — H de anel aromético
disubstituido (diminui com aumento do numero de substituintes), o pico intenso em 760
cm™ e os picos de baixa intensidade em 959 e 850 cm™ aparecem devido & deformacéo
angular de hidrogénio ligado a carbono do anel, os picos em 1610, 1440, 1460 cm™ sio
atribuidos ao estiramento da ligacdo C=C em anéis aromaticos e o pico em 1702 ¢ atribuido
ao estiramento da ligagdo C=0.

Para o polimero a banda que vai de 2800 a 3600 cm™ com pico em 3410 cm™ é
atribuida ao estiramento da ligacdo O-H de 4cido carboxilico, o pico em 1633 cm™ é

atribuido ao estiramento da ligacdo C=0
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E possivel observar, um triplete entre 1030 a 1190 cm™, referente & deformacéo axial

de grupamento éter.

Tabela 6 — Picos e bandas encontrados no espectro na regido do infravermelho, para o
acido 2 —hidroxibenzoico e o polimero eletrogerado.

Ligacédo Mondmero Polimero
O-H fendlico 3237 cm™ -

O-H 3067 cm™ 2800 a 3600 cm™
C=0 carboxilico 1702 cm™ 1633 cm™
C-0-C - 1030a1190 cm™

Com base nestes dados pode-se afirmar que a polimerizacdo ocorre preferencialmente

através da hidroxila fenolica deixando livre a carboxila do &cido.

4.2.3. Estudo da reacdo quimica de polimerizacao do acido 2-hidroxibenzoico.
Com o produto da reacdo do acido 2-hidroxibenzdico com o persulfato de aménio em

meio basico foram feitas analises dpticas térmicas e eletroquimicas, visando caracterizar o
material obtido.
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4.2.3.1.Anédlise na regido do infravermelho do acido 2 —hidroxibenzoico e o produto
de sua polimerizagdo quimica.
As analises do infravermelho foram feitas a critério de comparacdo do espectro

obtido do mondmero (&cido 2-hidroxibenzoico) e do produto da reacdo quimica.

|

1

I ' I I ' I ' I I ' I
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
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Figura 40 — Espectros na regido do infravermelho obtidos a partir de pastilhas de KBr
(@) do acido 2-hidroxibenzéico e (b) do produto da polimerizacdo quimica do acido 2-
hidroxibenzoico.

A banda que vai de 3270 a 3600 cm™ com pico em 3441 cm™ no espectro do
polimero mostra o estiramento da ligacdo O — H de carboxila com ligacdo de hidrogénio
intermolecular. Em 1230 cm™ pode se observar o estiramento assimétrico do grupo C — O —
C do éter do polimero. Pela banda vista em 1680 cm™ observa se o estiramento da ligacdo C

= O da carboxila ligada ao carbono do anel aromatico. A visualizacdo da mudanca das
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bandas do grupo O — H e também do grupamento C — O — C (éter) indicam que a

polimerizag&o ocorre através da hidroxila fendlica.

Tabela 7 — Picos e bandas encontrados no espectro na regido do infravermelho, para o
acido 2 —hidroxibenzobico e o polimero sintetizado via oxidacdo quimica.

Ligacdo Mondmero Polimero
O-H fendlico 3237 cm™ -

O-H carboxilico 3067 cm™ 3441 cm™
C=0 carboxilico 1702 cm™ 1676 cm™
CcC-0-C - 1230 cm™

Com base no procedimento experimental apoiado pelos resultados obtidos, que
mostraram o aparecimento do grupo éter e o grupo carboxila livre, foi feita a proposta de

um mecanismo para reacao de polimerizagéo por via quimica.

4.2.3.2.Proposta de mecanismo de polimerizacdo do &cido 2 - hidroxibenzobico
Com radical hidroxila (OH -) comega o mecanismo de polimerizagédo

Primeiramente vemos os hibridos de ressonancia.

- e' ﬁ
& +4+ HO —> HO_+ O HC
_—

Figura 41 — Etapa 1 do mecanismo de polimerizacdo do acido 2 — hidroxibenzdico.

OH

—Q
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Posteriormente a base ("OH) presente no meio ataca o hidrogénio fenolico da estrutura II,

formando o radical oxigénio representado na estrutura IV.
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Figura 42— Etapa 2 do mecanismo de polimerizagédo do acido 2 — hidroxibenzéico.

A formac&o do dimero ocorre com o ataque do oxigénio radical da estrutura VI
ao carbono radical da estrutura 1V.
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Figura 43— Etapa 3 do mecanismo de polimerizagédo do acido 2 — hidroxibenzdico.

A reacdo é continuada por outro radical hidroxila retirando um hidrogénio por via
radicalar da hidoxila fendlica do dimero.

@O{gm Ay

Figura 44— Etapa 4 do mecanismo de polimerizagdo do acido 2 — hidroxibenzodico
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Esse dimero com oxigénio radicalar combina com o carbono radical de outra

estrutura V.
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Figura 45 — Etapa 5 do mecanismo de polimerizag&o do &cido 2 — hidroxibenzdico.
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4.2.3.3.Andlises por difracdo de raios X.
A técnica de difragdo de raios x foi utilizada como forma de comparacdo do produto
formado pela reacdo do &cido 2- hidroxibenzdico com oxidante persulfato de aménio em
meio basico e o material de partida (mondémero) a fim de comparar suas estruturas

cristalinas.
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Figura 46— Difratogramas do(A) monémero (acido 2- hidroxibenzoico) e do(B)
polimero obtido pela reacdo quimica
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Estes difratogramas mostram que a cristalinidade vista no monémero decai muito se
comparado ao polimero, isto pode ser observado também pelo valor da intensidade nos

difratogramas.

4.2.3.4. Andlise espectroscopica na regido do Uv-visivel do acido 2-hidroxibenzoico

e do polimero sintetizado quimicamente.

A andlise foi feita com etilenoglicol como solvente, pois foi o solvente que melhor

solubilizou as amostras, em cubeta de quartzo de 200 a 1100 nm.

1,0 H mondmero
ﬂ - = Polimero
0,8
@
o
s 0641k
o]
o \
(7]
o]
< 014_
\
0.2 - S
AN
N
~ ~y
0,0 - T ——
1 ' 1 ' 1 1 1 1
200 300 400 500 600 700

Comprimento de onda (nm)

Figura 47 — Espectros no ultravioleta ao visivel do &cido 2-hidroxibenzoico e de seu
polimero derivado dissolvidos em etilenoglicol.

O espectro de absorcdo para o monbmero (&cido 2-hidroxibenzdico) feito em
etilenoglicol é caracterizado por uma banda em 208 nm, outra em 236 nm e outra em 304
nm. As bandas sdo caracteristicas de transi¢des n - ©* provenientes de anel aromatico, que é
fortemente influenciada pelos grupos auxocrdmicos ligados no anel, substituintes que séo

considerados fortes doadores de carga eletronica, como OH.
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Na Figura 47, pode-se observar um alargamento das bandas do polimero em relagdo
ao espectro do monémero. Observa-se também um aumento na extensdo de absorcéo do
polimero na regido do visivel (acima de 350 nm) o que evidencia o aumento da extensdo de

conjugacao presente na estrutura do polimero.

4.2.3.5. Andlise termogravimetrica do &cido 2-hidroxibenzdico e o polimero
derivado de sua reacdo quimica.

Testes de térmogravimetria e de analise diferencial de temperatura foram feitos em

atmosfera de gas nitrogénio com o mondmero (acido 2-hidroxibenzdico) e o produto

resultante da polimerizacgéo realizada por via quimica.

1,0 —— mondmero 2-HBA
Tees - - - polimero
0,8
S
&
2 0,6+
@
S
[}
© 0,4
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°
Q
0,2 -
0,0
-0,2 T T T T T T T T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600
Temperatura°C

Figura 48 — Curvas termogravimétricas do mondmero (acido 2- hidroxibenzdico) e do
polimero resultante da reacdo quimica de polimerizag&o.
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Na Figura 48 o mondmero 2-hidroxibenzodico (acido salicilico) apresenta um evento
que comeca em 76 °C e vai ate 159 °C esta temperatura inicial é igual a temperatura de
sublimacdo(76 ° C), porem com o aumento da temperatura esse evento é sobreposto por
outro que ocorre de 159 a 195 °C esta temperatura inicial é igual o ponto de fusdo (159 °C).

Para o polimero é visto um evento que comega em 36 °C e vai até 76 °C, indicativo da
saida do solvente (acetato adsorvido a 76 °C). Outro evento ocorre quando é observado o de
perda de massa com a temperatura entre 128 a 168 °C. Ap0s este evento a perda de massa

aparenta ficar constante ate o fim da analise em 600 °C.

—— mondmero 2-HBA

20 - - - polimero

10 -

DTA uV

-10 - \

-20 4

-30 S

' I ' I ' I ' I ' I ' I
0 100 200 300 400 500 600
Temperatura °C

Figura 49 — Curvas da analise diferencial térmica do monémero (&cido 2-
hidroxibenzobico) e do polimero resultante da reagdo quimica de polimerizagéao.

Na Figura 49 o monémero 2-hidroxibenzoico entre 157 e 174 °C é visto endoterma
atribuida a fusdo do material e outra endoterma que vai de 175 a 200 °C que é atribuida a

decomposicéo térmica do material.
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O polimero apresenta em aproximadamente 60 °C a evaporacdo do solvente, de 157 a
174 °C uma endoterma que é atribuida a decomposi¢do térmica do material. O pico
exotérmico em aproximadamente 470 °C pode ser atribuido a outro processo de

decomposicdo térmica do material.

4.2.3.6.Avaliacdo do perfil eletroquimico dos polimeros derivados do é&cido 2
hidroxibenzoico.
Para confirmar que o perfil eletroquimico do polimero formado por eletrodeposicao é
0 mesmo do polimero formado por reagdo quimica foi feita comparagdo destes perfis.

— Eletrodo de grafite
Poli (4cido 2-hidroxibenzdico) sintetizado por via eletroquimica
500 = = Poli (4cido 2-hidroxibenzoico) sintetizado por via quimica

400
300
200 +

100 +

Corrente pA

-100

-200

-300 T T T T T T T T T T
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2

Potencial/V(Ag/AgCI)

Figura 50 — Perfil eletroquimico do polilécido 2 hidroxibenzoéico em HCIO,4 0,5 mol I’

Estudos de caracterizacdo eletroquimica dos polimeros derivados do é&cido 2-
hidroxibenzoéico em meio de 4cido perclérilorico 0,5 mol L™, mostram que o material
produto da reacdo quimica e o polimero eletrogerado séo eletroativos, com dois picos de
oxidacdo em+0,44 e 0,91V, +0,50 e +0,90V respectivamente e dois picos de reducdo em -
+0,40 V e 0,85V, 0,41V e +0,84V respectivamente. Com base nestes resultados pode se
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afirmar que mesmo os polimeros sendo feitos de diferentes tipos de reacdo, formaram

produtos semelhantes.

5. Conclusoes.

Foi possivel gerar os polimeros derivado tanto do acido 2-hidroxifenilacético quanto
do acido 2—-hidroxibenzoico, por meio de reacdo quimica e eletroquimica.

As propriedades de troca idnica foram demonstradas com o estudo da influéncia que
0s pares redox, positivos e negativos exercem sob os polimeros formados, sendo possivel
afirmar que os polimeros eletrogerados possuem cardter aniénico quando obtidos
eletroquimicamente nas condicdes estudadas.

Os gréaficos do espectro na regido do infravermelho mostraram, alem da diferenca
estrutural dos polimeros se comparados com seus respectivos monémeros a indicacdo que a
polimerizag&o ocorre com o ataque do oxigénio da hidroxila fenélica a um carbono do anel
aromatico de outro monémero. Isso faz com que os polimeros formados tenham carboxilas
livres, além do carater anidnico.

Com base nas andlises de difracdo de raios-X foi possivel diferenciar as estruturas
amorfas poliméricas das estruturas dos mondmeros que apresentam alto grau de
cristalinidade.

As analises espectroscopicas na regido do ultravioleta ao visivel mostraram que 0s
polimeros formados quando comparados aos monémeros apresentam maior extensdo de
conjugacao e por isso deverdo apresentar também maior condutividade elétrica

Os ensaios térmicos mostraram grande diferenca de comportamento térmico dos
polimeros em relagdo aos seus respectivos monémeros.

Os ensaios de avaliacdo do perfil eletroquimico mostraram que mesmo em ambientes
diferentes de reacdo temos a formagdo do mesmo produto, visto pelos picos de oxidagéo e
reducdo em potenciais proximos no caso do acido 2-hidroxibenzoico.

A polimerizagdo por meio de oxidagdo quimica se mostra como avanco tecnoldgico
para o grupo do laboratdrio de filmes poliméricos e nanotecnologia — LAFIP Nanotec, pois
podera ser feita para boa parte dos mondémeros utilizados sem grandes alteragdes em seu
protocolo. Isso levard futuramente a producdo de tintas serigraficas condutoras

funcionalizadas A utilizacdo de tintas de grafite modificada com polimeros codutores
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produzidos por via quimica pode ser adequada para a producdo de biossensores ja
funcionalizados pela tinta produzida, dispensando processos posteriores de funcionalizacao.
Esse tipo de funcionalizagdo, apesar de ndo apresentar os grupos em adequada posicao,

pode permitir a facil producéo de dispositivos.
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