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4.3.4  Efeito da concentração 

!

O primeiro efeito observado para as soluções do PTBT-46 submetidas a radiação gama 

foi a mudança de cor utilizando a concentração 10-3M em clorofórmio. Contudo, faz-se 

necessário a análise da extensão da influência da concentração para o efeito observado e em 

cada dose aplicada. Assim, foi feito o estudo do PTBT-46/CHCl3 utilizando medidas de AO, 

PL e PLE em três concentrações diferentes: 10-3M, 10-4M e 10-5M. 

 

4.3.4.1 AO 
 

 Observa-se na Figura 4.16a que a concentração 10-3M do PTBT-46 ultrapassou o 

limite de detecção do aparelho utilizado, mesmo usando cubeta de caminho óptico de 2mm, e 

com a impossibilidade de diluição do material já irradiado, o estudo dos espectros de AO 

desta concentração na região do visível se tornou inviável. Sendo assim, essa concentração foi 

analisada somente na região de absorção das bandas que apareceram no IR próximo por 

apresentarem intensidade mensurável. Para contornar esse problema utilizamos, então, o 

PTBT-46 em concentrações de ordens inferiores, 10-4M e 10-5M, para o estudo da região do 

visível na AO. Já para o estudo das bandas polarônicas e bipolarônicas foram utilizadas, 

então, as três concentrações. 

Antes do estudo das novas bandas do IR, é preciso verificar se houve alteração das 

bandas principais do polímero devido à interação com a radiação gama. Elas correspondem às 

bandas do polímero relacionadas a transições "!"* que se encontram dentro do intervalo do 

espectro visível. A Figura 4.22L!mostra os espectros de AO do PTBT-46 na concentração 10-

5M e a Figura 4.22b mostra a AO do PTBT-46 para a concentração 10-4M, ambos na taxa de 

dose de 1,55KG/h e para 0Gy e doses de 25Gy, 50Gy, 100Gy e 2000Gy. Desta figura, 

verifica-se que os espectros de AO do PTBT-46 irradiado tem um deslocamento para o azul, 

dependente da dose e concentração, em relação ao espectro não irradiado. Como não há 

deslocamentos na AO do PTBT-46 antes da irradiação conforme verificado na Figura 4.12a 

da seção de caracterização básica, os deslocamentos para o azul (blue shift) nos gráficos de 

AO do PTBT-46 irradiados são unicamente atribuídos à interação com a dose de radiação 

gama. 
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Figura 4.22. Espectros de AO do PTBT-46 na taxa de dose de 1,55KGy/h e nas concentrações (a) 105M e 
(b) 10-4M. 
 

Uma melhor análise da dependência da concentração no deslocamento para o azul 

observado nas medidas anteriores pode ser realizada quantificando esse deslocamento através 

do centro de massa espectral da banda principal do PTBT-46 para as concentrações de 10-4M 

e 10-5M, as duas taxas de dose e doses de 0Gy, 25Gy, 50Gy, 100Gy e 2000Gy. O cálculo do 

centro de massa espectral (&CM) nos permite inferir sobre o valor relacionado ao centro da 

distribuição de segmentos conjugados e pode ser calculado utilizando a equação  

 

                                  !!" ! !!! ! !"
! ! !" .                                                               (40) 

 

O estudo do centro de massa (&CM) da banda principal (~455nm) do PTBT-46 das 

soluções irradiadas comprovou a forte influência da concentração, como pode ser verificado 

na Figura 4.23 e!Tabela 10. Usando como referência o PTBT-46 não irradiado, houve um 

deslocamento gradativo para o azul com o aumento da dose nas amostras mais diluídas (10-

5M), mas o mesmo não ocorre para as amostras mais concentradas (10-4M), o que é 

comparável com os estudos realizados para o comportamento em solução e filme de outros 

compostos poliméricos com a radiação gama [26]. Esse deslocamento para o azul no espectro 

de absorção da menor concentração (10-5M) pode ser explicado pelo maior grau de liberdade 

das cadeias, que facilita a interação com os radicais advindos do clorofórmio, e pela formação 
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de defeitos conformacionais por quebra de conjugação ou da interação do enxofre com o 

oxigênio (S...O), existente neste tipo de composto. Em contrapartida, para a dose de 2000Gy o 

comportamento manteve-se similar para todas as concentrações e taxas de dose, ou seja, 

houve um efetivo deslocamento para o azul. Isso indica que houve quebra efetiva de 

conjugação pela alta ordem da dose de radiação gama. 

 

-20 0 20 40 60 80 100 1998,0 1998,5 1999,0 1999,5 2000,0

320

340

360

420

440

460

480

 Tx:1,55 KGy/h
 Tx:0,75 KGy/h

!
C

M
 (

n
m

)

Dose (Gy)

PTBT- 46/CHCl3 10-5M
a)

-20 0 20 40 60 80 100 1998,0 1998,5 1999,0 1999,5 2000,0

320

330

340

350

360

370

420

440

460

480

!
 C

M
 (n

m
)

Dose (Gy)

 Tx:1,55 KGy/h
 Tx:0,75 KGy/h

PTBT-46/CHCl3 10-4M 

b)

!
Figura 4.23. Gráfico do centro de massa como função da dose (0Gy-2000Gy) do PTBT-46 para as 
concentrações (a) 10-5M e (b) 10-4M.!
!
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Tabela 10. Dados do centro de massa do PTBT-46 para as concentrações 10-5M e 10-4M, taxas de dose 
de 1,55KGy/h e 0,75KGy/h e doses de 0Gy, 25Gy, 50Gy, 100Gy e 2000Gy . 
 

Concentração (M) Taxa (KGy/h) Dose (Gy) "CM(nm) 

10-5 --- 0 458 

10-5 1,55 25 449 

10-5 1,55 50 442 

10-5 1,55 100 429 

10-5 1,55 2000 322 

10-4 --- 0 459 

10-4 1,55 25 457 

10-4 1,55 50 457 

10-4 1,55 100 457 

10-4 1,55 2000 369 

10-5 --- 0 458 

10-5 0,75 25 453 

10-5 0,75 50 442 

10-5 0,75 100 433 

10-5 0,75 2000 320 

10-4 --- 0 459 

10-4 0,75 25 456 

10-4 0,75 50 455 

10-4 0,75 100 455 

10-4 0,75 2000 370 

 

 

Para análise do efeito da concentração no processo de dopagem do polímero foi 

estudada a dependência da intensidade de absorção como função da dose nas concentrações 

10-3M, 10-4M e 10-5M para as bandas em 650nm e 2100nm. Para a banda em 650nm, Figura 

4.24a, foram observados dois fatos relevantes: (i) a curva da solução mais concentrada (10-

3M) tem comportamento muito diferente (cresce com a alta dose) em comparação com as 

outras duas concentrações, e (ii) a concentração intermediária (10-4M) apresentou maior 

intensidade relativa de absorção que as outras duas concentrações. Esse comportamento 

anômalo na concentração 10-3M pode ser explicado pelo efeito supramolecular (agregação ou 

pi-stacking) da cadeia onde o efeito indireto da radiação (radicais) não consegue, desse modo, 
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interagir com todos os sítios da molécula. A banda acima de 2000nm, Figura 4.24b, seguiu o 

mesmo comportamento da banda centrada em 650nm para as três concentrações. 
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Figura 4.24. Espectro de AO vs Dose do PTBT-46 no intervalo de 0-2000Gy para as bandas (a) em 650nm, 
(b) em 2100nm nas concentrações 10-3M, 10-4M e 10-5M. 
 

Outra informação importante que podemos obter dessas curvas é o comportamento 

linear para a concentração de 10-3M no intervalo de 0 a 100Gy, como pode ser melhor 

verificado nas Figuras 4.25a e 4.25b, indicando que o material pode ser usado como sensor na 

faixa de interesse em dosimetria pessoal.  
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Figura 4.25 - Ajuste linear da intensidade das bandas (a) em 650nm e (b) em 2100nm vs dose de radiação 
no intervalo de 0 a 100Gy para o PTBT-46 (10-3M).  
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Destes resultados podemos inferir que a interação do polímero com a radiação via 

reação de radicais é fortemente dependente da concentração e, neste trabalho, a concentração 

intermediária (10-4M) foi a que apresentou maior intensidade relativa de absorção. Entretanto, 

a concentração 10-3M se mostrou mais promissora para sensores gama utilizando medida de 

AO devido à linearidade com a dose ilustrada nas Figuras 4.25a e 4.25b. Além disso, para 

doses menores que 100Gy, não há quebra aparente da cadeia polimérica como a observada e 

relatada na literatura para o MEH-PPV [26–28]. Este fato demonstra que o efeito aqui 

observado é diferente dos relatados em tais trabalhos e indica que o deslocamento para o azul 

em doses abaixo de 100Gy é decorrente da quebra de conjugação e não da cadeia polimérica. 

Esta afirmação será posteriormente confirmada através de medidas de IR. 

 

4.3.4.2 Fotoluminescência 

 

Nesta seção, é apresentado um estudo da fotoluminescência (PL) em função da 

concentração e da dose de radiação das soluções de PTBT-46/CHCl3. Uma vez que a emissão 

em polímeros conjugados é mais seletiva, relacionada a segmentos conjugados de maior grau 

de conjugação (menor gap), pode informar melhor sobre a ocorrência de quebras de 

conjugação, formação de agregados, eficiência de emissão e acoplamento elétron-fônon. 

 Na análise da PL das soluções do PTBT-46 não irradiado (0Gy) e irradiado nas doses 

de 25Gy, 50Gy, 100Gy e 2000Gy e taxa de 0,75KGy/h, foram utilizadas as concentrações de 

10-3M, 10-4 M e 10-5 M e calculada a eficiência quântica de fluorescência (!). Os resultados 

são apresentados na Tabela 11 e os espectros de PL, para todas as amostras, na Figura 4.26. A 

eficiência quântica de fluorescência é definida como a fração de moléculas do estado excitado 

que retornam ao estado fundamental emitindo fótons. Ela pode ser obtida pela razão entre o 

número de fótons emitidos e número de fótons absorvidos. Se a fonte emitir luz 

continuamente, o intervalo de tempo das medidas for fixo e a intensidade de excitação não 

variar ao longo do percurso na amostra, uma boa aproximação para a eficiência quântica é 

dada pela relação  

 

 
                                        ! ! !!"

!!!"!!"# !                                                    (41) 

 
onde, !!" é a área debaixo da curva de emissão e a Abs (&) é o valor da intensidade de 
absorção no comprimento de onda de excitação.  
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Figura 4.26. Espectros de PL do PTBT-46 não irradiado (0Gy) e irradiado nas doses de 25, 50, 100 e 
2000Gy na taxa de dose de 0,75KGy/h e nas concentrações (a) 10-3M, (b) 10-4M e (c) 10-5M. 
 

Observa-se pelos espectros da Figura 4.26 e pelos dados da Tabela 11 que houve 

diminuição da intensidade relativa (IR) da PL do PTBT-46 irradiado em relação ao não 

irradiado (0Gy) [148]. Essa diminuição da intensidade relativa é mais intensa na dose de 

2000Gy para as três concentrações. A dose de 2000Gy apresentou uma redução de 97,6% na 

concentração de 10-3M e de 95,9% na concentração 10-5M em comparação com o espectro 

não irradiado. A redução da eficiência de fluorescência com o aumento da dose de radiação, já 

foi reportada para outros materiais poliméricos [30,149].  
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Tabela 11. Dados de eficiência quântica de fluorescência para o PTBT-46. 

Dose  

(Gy) 

Concentração 

       (M) 

!!" ! ! relativa 

(normalizada) 

!!" !!" Redução IR 

      (%) 

0 10-3 6468,6 6468,6 1 - - 

25 10-3 6004,4 6004,0 0,92 1,07 7,2 

50 10-3 4506,6 4506,6 0,69 1,43 30,3 

100 10-3 495,5 495,5 0,07 13,0 92,3 

2000 10-3 150,3 150,4 0,02 43,0 97,6 

0 10-4 7412,8 7414,1 1 - - 

25 10-4 6094,0 6095,1 0,82 1,2 17,8 

50 10-4 4542,0 4543,2 0,61 1,6 38,7 

100 10-4 4120,2 4122,3 0,55 1,7 44,4 

2000 10-4 2676,1 3141,8 0,42 2,3 63,9 

0 10-5 64757,7 86954,6 1 - - 

25 10-5 33993,4 53654,3 0,61 1,6 38,3 

50 10-5 20628,9 37282,2 0,42 2,3 57,1 

100 10-5 10966,5 23019,3 0,26 3,8 73,5 

2000 10-5 282,2 3546,1 0,04 24,5 95,9 

 

A dependência da eficiência quântica de fluorescência com a dose é apresentada nas 

Figuras 4.27a e 4.27b nas concentrações 10-4M e 10-5M, respectivamente, nas quais fica em 

evidência que os dados experimentais se ajustam bem com uma curva do tipo exponencial 

decrescente (equação 42). Através dos dados retirados do ajuste exponencial foi possível 

estimar o parâmetro d que está relacionado com a dose característica onde o PTBT-46 sofre 

grandes alterações na eficiência de emissão. E ainda, através da extrapolação do ajuste linear 

para doses baixas foi estimada a dose limite para os efeitos observados nas medidas de PL, 

veja a ampliação nas Figuras 4.27a e 4.27b. Os valores dos parâmetros obtidos através da 

equação (42), usada nos ajustes dos dados de eficiência quântica, são apresentados na Tabela 

12. 

 
                                                  ! ! !"!!! !!! ! !!.                                                                (42) 
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Figura 4.27. Gráficos de eficiência quântica de emissão versus dose do PTBT-46 (0,75KGy\h) nas 
concentrações: a)10-5M e b) 10-4M com ajuste linear para baixas doses na ampliação inserida na figura. 
 
 
Tabela 12. Valores dos parâmetros y0, A1 e d (equação 40) e dose limite do PTBT-46 nas concentrações 
10-4M e 10-5M. 

 
Concentração (M) y0 A1 d (Gy) Dose limite (Gy) 

10-4 0,07 0,93 54,5 66,9 
10-5 0,06 0,92 56,5  67,5 

 
 

Através dos dados da Tabela 12 verifica-se que a dose característica (d) e a dose limite são 

similares para ambas as concentrações, mostrando que a eficiência de emissão e os efeitos da radiação 

gama sobre as medidas de PL seguem um mesmo comportamento independente da concentração. 

Outro fato relevante observado nas medidas de PL, como observado também na AO, 

foi o deslocamento dos espectros de PL para o azul com o aumento da dose de radiação 

compatível com o modelo de quebra ou mudanças conformacionais da cadeia polimérica 

principal. Esse modelo nos diz que quebras da cadeia ou mudanças conformacionais que 

induzem o desvio na planaridade da cadeia, podem levar a redução do tamanho efetivo de 

conjugação e, consequentemente, a um aumento da energia de transição. Um modo de 

quantificar esse deslocamento nas medidas de PL é através do fator de Huang-Rhys (S). 

Como explanado na seção 2.3.3.3 o elétron acopla com os modos vibracionais da molécula 

levando a um espectro de PL que possui uma "progressão vibrônica". Assim, cada banda 

vibrônica do espectro de PL está associada a um modo vibracional !!! que é diretamente 

relacionado ao fator de Huang-Rhys conforme mostrado na equação (14) da mesma seção.  
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O cálculo do S foi realizado através dos parâmetros obtidos do ajuste do espectro de 

PL aproximando a densidade de estados D(E - Eab,v) por 3 gaussianas, da qual pode-se 

demonstrar que 

 

                                         ! ! !!!!!
!!!!

  .                                                             (43) 

 

onde os índices correspondem, respectivamente, i=1 a transição puramente eletrônica (zero 

fônon) e i=2 a primeira réplica vibracional, Ai é a amplitude e "i a largura da gaussiana. 

 

O fator de Huang-Rhys foi calculado para as soluções do PTBT-46/CHCl3 não 

irradiadas (0Gy) e irradiadas nas doses de 25Gy, 50Gy, 100Gy e 2000Gy, nas concentrações 

de 10-4M e 10-5M (ANEXO B) e os resultados são mostrados na Tabela 13. A energia de 

fônon associado ao pico 0-1 em relação ao pico 0-0 também foi calculado para cada dose e o 

resultado apresentado na mesma tabela.  
 

Tabela 13. Valores do Huang-Rhys (S) e energia do modo vibracional para o PTBT-46 0Gy, 25Gy, 50Gy, 
100Gy e 2000Gy, taxa 0,75KGy/h nas concentrações 10-4M e 10-5M. 
 

 PTBT-46/CHCl3 (10-4M) PTBT-46/CHCl3 (10-5M) 

Dose S # (cm-1) S # (cm-1) 

0Gy 0,50 1048,5 0,42 1096,9 

25Gy 0,58 1185,6 0,50 1161,6 

50Gy 0,52 1195,1 0,31 1217,8 

100Gy 0,51 1096,9 0,54 1447,1 

2000Gy* - - - - 

* Dados foram suprimidos devido a não conformidade do ajuste para esta dose. 

 

 

A análise dos dados da Tabela 13 mostra que não houve variação significativa do fator 

de Huang-Rhys no intervalo de 0-100Gy na concentração 10-4M, indicando que o 

deslocamento para o azul não é resultado de quebra da cadeia. Desse modo, o blue shift é 

provavelmente devido a defeitos conformacionais da cadeia com modo vibracional ativo no 

intervalo de 1100 a 1200 cm-1 correspondente ao estiramento simétrico C-C entre anéis.  As 

medidas de IR com os modos vibracionais ativos em cada dose serão apresentadas na Figura 
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4.30 da seção 4.3.5. Para a dose de 10-5M, para o mesmo intervalo de dose (0-100Gy), houve 

a ativação de dois modos vibracionais: i) em 1200 cm-1 até a dose de 50Gy e ii) em 1447 cm-1 

para a dose de 100Gy. O modo vibracional em torno de 1450 cm-1 corresponde ao estiramento 

assimétrico do R-O-CH3. 

 

4.3.4.3 PLE 
!

O deslocamento para o azul observado nos espectros de AO (Figura 4.22) e PL (Figura 

4.26), e os processos de emissão podem ser avaliados através das medidas de 

fotoluminescência de excitação (PLE). Na seção de caracterização básica do PTBT-46 foi 

mostrado que não há mudança na forma de linha ou deslocamento para o azul na AO com a 

mudança da concentração da solução no material antes da irradiação (Figura 4.12a). 

Entretanto, o mesmo não ocorre nas medidas de PLE do material não irradiado, pois a forma 

de linha da PLE é fortemente dependente da concentração conforme foi verificado na Figura 

4.11 da mesma seção. 

Avaliando agora a evolução da PLE com a dose de radiação, espectros normalizados, 

verificamos que a concentração 10-5M mostrou deslocamento gradativo para o azul (figura 

4.28a), mas não houve o aparecimento de novas bandas, pois a forma de linha foi mantida. 

Este deslocamento mostra claramente, partindo do pré-suposto de estarmos tratando de 

cadeias quase isoladas, que há mudança conformacional da cadeia polimérica, seja por quebra 

de conjugação ou das interações S-O.  Em contrapartida, para a concentração 10-4M e dose de 

2000Gy houve uma efetiva redução da banda centrada em 330nm e um alargamento da banda 

no canto direito (~475nm), como pode ser visto na Figura 4.28b. Esse alargamento de banda 

na alta dose pode ser explicado pela quebra de conjugação. Esta afirmação é corroborada 

pelos trabalhos relacionados na literatura que atribuem essa banda em compostos a base de 

tiofeno e fenileno à extensão da conjugação [137]. A quebra de conjugação aumenta a 

quantidade e diversifica o tamanho dos segmentos absorvedores, o que consequentemente 

leva a novos processos emissivos. Já para a concentração 10-3M observa-se resultados 

similares aos obtidos na concentração 10-4M, com a diferença que a banda em torno de 310nm 

tem sua intensidade relativa aumentada a partir de 100Gy. Entretanto, o mesmo deslocamento 

para o azul na dose de 2000Gy observado para as outras duas concentrações também ocorre 

nesta concentração (Figura 4.28c). Assim, conclui-se que, para as amostras mais 

concentradas, a banda em torno de 310nm é sensível à concentração da solução e a dose de 

radiação aplicada. 
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Figura 4.28. Espectro de PLE do PTBT-46  nas concentrações (a) 10-5M, (b) 10-4M e (c) 10-3M para 0Gy e 
doses de 25Gy, 50Gy, 100Gy e 2000Gy. 
 

4.3.5 FTIR 

 

Para verificar se a quebra de conjugação do PTBT-46 verificada na interpretação dos 

resultados das medidas anteriores ocorreu por quebra de cadeia ou mudança conformacional, 

foram realizadas as medidas de FTIR apresentadas na Figura 4.29. Com estas medidas é 

possível visualizar o aparecimento ou não de novas bandas vibracionais decorrentes da quebra 

da cadeia, por exemplo. Os espectros do PTBT-46 irradiado na taxa de dose de 1,55KGy/h e 
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doses de 0Gy, 25Gy, 50Gy, 100Gy e 2000Gy encontram-se deslocados na figura para melhor 

visualização. 
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Figura 4.29. Espectros deslocados de FTIR do PTBT-46 (0 - 2000Gy). 

 

Os espectros foram normalizados considerando a banda relacionada ao modo 

vibracional em 850 cm-1 (linha vertical pontilhada da Figura 4.29) atribuída à vibração no 

plano do C-S-C para analisar as possíveis variações na intensidade das outras bandas. 

Observou-se que, mesmo para a dose mais alta (2000Gy), todas as bandas principais foram 

mantidas. Contudo, algumas bandas apresentaram alargamento ou modificação na intensidade 

relativa, como as bandas relacionadas aos modos vibracionais do estiramento simétrico (1214 

cm-1) e estiramento assimétrico (1272 cm-1) do C-C entre anéis. Isto é visto detalhadamente 

na Figura 4.30a. As bandas relacionadas ao estiramento assimétrico do C-H3 (1380 cm-1) e 

estiramento assimétrico do R-O-CH3 (1461 cm-1) que também apresentaram modificações são 

mostradas na Figura 4.30b. 
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Figura 4.30. Espectro de FTIR do PTBT-46 (0-2000Gy): a) no intervalo de 1160 a 1340 cm-1 e b) no 
intervalo de 1320 a 1550 cm-1. 

 

As modificações observadas nos espectros de FTIR da Figura 4.29 corroboram com o 

modelo do ataque dos radicais oriundos do clorofórmio após interação com a radiação gama 

ocorrerem no grupamento metil. Como o grupo metil está ligado ao oxigênio, também 

responsável pela interação S-O, a perturbação pode acabar rompendo esta interação. O 

rompimento da interação S-O explica o aumento relativo do estiramento assimétrico C-C 

entre anéis em 1272 cm-1, o que leva a conclusão de que a quebra de conjugação pela dose de 

radiação é devido a defeitos conformacionais e não a quebra da cadeia do polímero. A análise 

da dose 2000Gy foi suprimida na Figura 4.30 devido ao aparecimento de modos vibracionais 

na região de 1680-1720cm-1 atribuídos ao estiramento C=O, indicando defeitos oxidativos 

tipo carbonila provavelmente por manipulação da amostra. 

Assim, o estudo das medidas de FTIR corrobora a hipótese da quebra de conjugação no 

PTBT-46 por mudanças conformacionais. Outra análise importante é que, além da 

modificação conformacional, se não há quebra de cadeia, a radiação gama promove a 

modificação da cadeia principal para um tipo quinóide do PTBT-46. Essas estruturas 

quinóides são bem conhecidas em polímeros onde há formação de pólarons e bipólarons como 

já citado na seção 2.1.4 e mostrado na Figura 2.7 para o PPP e PT. A Figura 4.31a mostra a 

estrutura química do PTBT-46 não irradiado e a Figura 4.31b mostra uma idealização da 

estrutura quinóide do PTBT-46. 
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Figura 4.31. Estrutura do PTBT-46: a) original e b) quinóide (idealizada). 

 

4.3.6 Caracterização elétrica 
!

É  bem conhecido o efeito de aumento da condutividade em polímeros com a dopagem 

química do material, como citado pela primeira vez no caso do poliacetileno e discutido neste 

trabalho na seção 2.1.4. Desse modo, é esperado que a dopagem do PTBT-46 mostrada na 

análise das medidas anteriores promova um aumento da condutividade do material. 

O estudo do comportamento elétrico verificando a mudança da condutividade do 

material com a dose de radiação gama foi realizado num eletrodo comercial do tipo IDA 

(platina) conforme apresentado no capítulo de materiais e métodos. As medidas foram 

realizadas em filmes de PTBT-46 depositados sobre a parte interdigitada do eletrodo pela 

técnica de spin coating, a partir de soluções 10-3M irradiadas nas doses de 0Gy, 100Gy e 

2000Gy. Os resultados para as medidas de tensão como função da corrente são apresentados 

na Figura 4.32. 

 



 Capítulo 4 121 

 

-1,2x10-10 -6,0x10-11 0,0 6,0x10-11 1,2x10-10 1,8x10-10 2,4x10-10 3,0x10-10

0

1

2

3

4

5

 

 

  0Gy
U

 (
V

)

I (A)

B=1,38*1010 !
R=0,986

a)

0,00E+000 1,50E-009 3,00E-009 4,50E-009 6,00E-009 7,50E-009

0

1

2

3

4

5

 

 

  100Gy

U
 (

V
)

I (A)

B=6,59*108 !
R=0,996

b)

 

0,0 1,0x10-6 2,0x10-6 3,0x10-6 4,0x10-6 5,0x10-6 6,0x10-6

0

1

2

3

4

5

 

 

 2000Gy

U
 (

V
)

I (A)

B=893324,8 !
R=0,997

c)

 
Figura 4.32. Medidas de tensão como função da corrente  para as doses de (a) 0Gy, (b) 100Gy e (c) 
2000Gy. 
!

Como resultado destas medidas, foi possível calcular os valores de condutividade para 

cada dose de radiação usando a equação abaixo: 

 

                                           ! ! !
!!

!
!   ,                                                       (44) 

!

onde A é a área (1,8*10-10m2), d é a largura do canal (10µm), W o número de pares (65) e R a 

resistência ôhmica do material. Os valores de R foram obtidos diretamente das curvas 

apresentadas na Figura 4.32. Na Tabela 14 verifica-se que os resultados obtidos de 

condutividade mostraram um aumento efetivo de quatro (4) ordens de grandeza com o 

aumento da dose de radiação gama, também mostrando o processo de dopagem da cadeia. 
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Tabela 14. Valores das medidas de condutividade para o PTBT-46 nas doses 0Gy, 100Gy e 2000Gy. 

Dose (Gy) # (S/m) 

0 2,68*10-4 

100 5,65*10-3 

2000 4,1 

 

 

O valor de condutividade obtido para o PTBT-46 dopado na dose de 2000Gy é comparável 

aos valores relatados na literatura para a polianilina dopada que se situam entre 100 e 104 S/m. 
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 CONCLUSÕES 5

 

Neste trabalho, foram apresentados a síntese de novos polímeros e oligômeros à base 

de tiofeno e fenileno e o estudo da interação de um deles, PTBT-46, com a radiação gama. O 

interesse principal desta tese de doutorado foi desenvolver e caracterizar novos materiais para 

futuras aplicações em dispositivos optoeletrônicos e para aplicação específica no 

sensoriamento de radiação ionizante gama. 

Neste estudo, mais de uma dezena de novos oligômeros e polímeros foram obtidos 

com diferentes arranjos de cadeia: TBTs, PTBTs, PTBs, PPEs e PECs. Os principais materiais 

foram caracterizados por GPC, 1H RMN, 13C RMN, FTIR, AO, PL e medidas de VC em 

alguns compostos. E, como resultado, o polímero PTBT-46 foi escolhido para o estudo da 

interação com a radiação gama.  

Através do estudo dos monômeros do tipo TBT sintetizados conclui-se que estes 

compostos, que emitem no azul, são candidatos promissores ao uso em blue OLEDs devido a 

capacidade de formar filmes e boa eficiência quântica de fluorescência. Há ainda a 

possibilidade de serem utilizados como aceitadores em dispositivos que utilizam a 

configuração D-A (doador-aceitador) devido a forma de linha tipo camel back e a intensa 

capacidade de absorção observada para este tipo de composto. As medidas de PL dos TBTs 

mostraram que a energia do modo vibracional mais ativo é de 1290 cm-1 relacionado, 

principalmente, a vibração C-C entre anéis, que é uma informação importante devido a vários 

polímeros sintetizados possuírem a mesma estrutura química na cadeia principal. 

Através das medidas de GPC verificou-se que foram obtidos polímeros de variados 

tamanhos e distribuição de massa molecular que, consequentemente, levam a diferentes 

propriedades optoeletrônicas e mecânicas. O gap óptico dos compostos sintetizados, em 

solução e filme, foi estimado pela técnica de extrapolação da reta nas medidas de AO. Foram 

obtidos gaps no intervalo de 2,04 a 2,56 próprio de semicondutores orgânicos e que 

possibilitam aplicações variadas, como por exemplo OLEDs e OFETs. Em alguns produtos 

foi possível a comparação do gap óptico com o gap eletrônico estimado por VC e os 

resultados apresentaram boa concordância. O PTBT-48 foi o polímero com maior extensão de 

conjugação e, consequentemente, um dos que possuem menor valor de gap devido a 

transferência trivial de energia. Este polímero, devido ao tipo de cadeia lateral mostrou boa 

solubilidade e ótima capacidade de formar filmes. Um resultado interessante diz respeito ao 



 Capítulo 5 124 

 

polímero PTBT-72 que mesmo não possuindo extensão de conjugação tão longa quanto ao 

PTBT-48 mostrou um dos menores valores de gap óptico. É importante observar que o 

PTBT-72 foi dissolvido em THF e que, portanto, há efeitos relacionados a solvatação. 

 Das medidas de PL conclui-se que na maior parte dos polímeros a banda em torno de 

530nm mantém uma certa regularidade, mesmo modificando a forma como tiofenos e 

fenilenos se estruturam na cadeia principal. Como exceção, o polímero PPE-31 que possui 

estrutura a base de fenileno-etinileno e não de tiofeno fenileno, teve o espectro de PL 

deslocado para o azul em relação aos outros compostos. Medidas de Fluorescência quântica 

de emissão utilizando o método desenvolvido por Williams foram realizadas em alguns 

compostos do tipo PTBT que mostraram resultados similares de aproximadamente 0,75. 

No processo de irradiação, amostras do PTBT-46 em solução foram submetidas a 

radiação ionizante e os efeitos foram avaliados através de AO, PL, PLE , condutividade dc e 

FTIR. Foram analisados efeitos do solvente, da concentração e da taxa de dose de radiação, 

utilizando THF e clorofórmio, as concentrações de 10-3M, 10-4M e 10-5M e taxas de dose de 

0,75KGy/h e 1,55KGy/h, respectivamente. 

Primeiramente, dois conjuntos de amostras do polímero solubilizadas em dois 

solventes diferentes (clorofórmio e THF) foram utilizados para verificar os efeitos do solvente 

na interação do polímero com a radiação. Foi observada uma forte e gradativa mudança de cor 

da solução polimérica 10-3M com clorofórmio após irradiação, mas nenhuma mudança física 

foi observada para as soluções irradiadas usando o THF na mesma concentração. A 

confirmação da dependência do solvente foi feita através de medidas de AO, que revelaram a 

existência de duas novas bandas centradas em 680nm e 2630nm para as doses de 25Gy a 

100Gy e em 640nm e 1820nm para a dose de 2000Gy na solução com clorofórmio, as quais 

não foram observadas nos espectros da solução em THF. As observações e medidas desta 

primeira etapa permitiram concluir que, dos dois solventes, o clorofórmio apresenta 

vantagens, pois provoca uma mudança física mensurável e dependente da dose de radiação 

gama.  

 A aparição de bandas no IR próximo em medidas de AO de polímeros é atribuída à 

presença de pólarons e bipólarons relacionados a processos de dopagem. A mudança de cor 

adquirida pela solução de PTBT-46 após irradiação é mais um sinal desses efeitos de 

dopagem, sendo bem conhecida em estudos eletroquímicos de polímeros conjugados 

(eletrocromismo), como por exemplo, o MEHPPV. Medidas posteriores de UV-Vis in situ 

confirmaram o processo de dopagem da cadeia do PTBT-46 pela geração para potenciais 

anódicos das mesmas bandas polarônicas e bipolarônicas observadas na AO. Dessa forma, 
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conclui-se que a formação de bandas polarônicas e bipolarônicas, neste caso, é devido à 

oxidação da cadeia. Agora, do estudo da influência da concentração e taxa de dose através das 

medidas de AO, conclui-se que a dopagem independe da taxa de dose, mas é fortemente 

dependente da concentração do polímero. Da análise das três concentrações utilizadas nas 

medidas de AO, conclui-se que a de 10-3M, devido ao comportamento linear da banda em 

650nm com a dose de radiação no intervalo até 100Gy, é a mais indicada no sensoriamento da 

radiação na faixa de aplicação em dosimetria pessoal. 

As medidas de PL mostram diminuição da intensidade relativa com o aumento da dose 

de radiação em relação ao PTBT-46 não irradiado para as três concentrações utilizadas. Essa 

diminuição da intensidade relativa é mais intensa na dose de 2000Gy para as três 

concentrações, nas quais chegou-se a obter 97% de redução. A eficiência quântica de emissão 

foi calculada nas concentrações de 10-4M e 10-5M e o ajuste da curva com o aumento da dose 

seguiu um comportamento exponencial. A análise destas medidas de PL realizada nesta tese é 

importante, pois constitui o primeiro passo no desenvolvimento de um sensor baseado na 

perda de emissão no intervalo até 25Gy.  

Outro efeito observado foi o deslocamento para o azul (blue shift) com o aumento da 

dose de radiação, mais um efeito relacionado com futuras aplicações do material em 

dosímetros. Comparando as medidas de AO, PL e PLE, concluímos que as duas últimas 

quantificam melhor a relação entre o blue shift e a dose de radiação devido ao processo 

seletivo da emissão. Quanto ao conhecimento sobre as propriedades físicas do PBTB-46, as 

medidas de PLE corroboram os resultados de AO mostrando que os processos que ocorrem na 

dinâmica do estado excitado são diferentes em cada concentração.  

O deslocamento para o azul em cadeias poliméricas é geralmente atribuído a quebra de 

conjugação por quebra de cadeia ou defeitos conformacionais como torções ou inversões 

abruptas. Para confirmação se houve ou não quebra de cadeia foram realizadas medidas de 

FTIR. Os resultados confirmaram que os efeitos observados não são advindos de quebras da 

cadeia do polímero, mas a defeitos conformacionais que levam a quebra de conjugação com 

possível formação de agregados em estado sólido. Esses defeitos conformacionais estão 

relacionados com a quebra da interação S-O e com a forte distorção na rede devido a 

formação de pólarons e bipólarons. A oxidação da cadeia geralmente leva a um aumento na 

condutividade do material. E as medidas elétricas para o PTBT-46 mostraram um aumento da 

condutividade com o aumento da dose de radiação, chegando a diferença de 4 ordens de 

grandeza para a dose de 2000Gy em relação ao polímero não irradiado. Assim, a realização de 
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medidas elétricas é outra forma útil e barata de transdução para monitoramento de radiação 

usando o PTBT-46. 

Assim, conclui-se que compostos do tipo PTBT em soluções halogenadas são 

facilmente dopados por radiação gama. A dopagem é perceptível pela forte e gradativa 

mudança de cor da solução polimérica em função da dose de radiação gama recebida. 

Mudanças ocorridas em polímeros a partir do uso de radiação de alta energia, como em outros 

resultados publicados na literatura, dependem do uso de solventes halogenados. Entretanto, 

até o momento, nenhum efeito como a dopagem aqui descrita foi relatada na literatura. 

Normalmente, processos de dopagem em polímeros são realizados por via química ou 

eletroquímica que propiciam a dopagem não homogênea e de mais difícil controle no caso 

químico e pouca quantidade de material dopado resultante no caso eletroquímico. A dopagem 

via radiação gama em doses controladas levam a uma correspondência unívoca entre radiação 

e dopagem e grandes quantidades são facilmente dopadas, embora se deva ressaltar que nem 

todo polímero pode ser dopado já que a dopagem depende de mecanismos químicos 

específicos em cada tipo de material. 

 O estudo realizado neste trabalho prova que polímeros com base tiofeno fenileno 

descrevem um comportamento de dopagem não verificado em nenhum outro polímero 

submetido a radiação ionizante. A junção desses compostos na mesma cadeia influenciam 

diretamente o processo de dopagem devido ao grupamento tiofeno e pela existência de 

grupamentos metóxi e interações do tipo S...O. Ânions têm preferência de ataque no 

grupamento metil que interfere diretamente na interação S...O, provavelmente rompendo-a e 

levando a defeitos conformacionais, além da dopagem da cadeia por modificação do ambiente 

químico nas vizinhanças do tiofeno que levam a formação de pólarons e bipólarons. Desse 

modo, houve mudanças importantes nos espectros ópticos e um efetivo aumento da 

condutividade do PTBT-46 com a dose de radiação gama. 

Em resumo, o que ocorre na interação do polímero com a radiação gama segue uma 

cadeia sequencial: a radiação quebra a cadeia do clorofórmio, os radicais do clorofórmio (Cl- e 

CHCl2•) presentes na solução atacam a cadeia do polímero levando a oxidação e formação de 

pólarons e bipólarons, os quais levam ao aumento da condutividade e distorções na rede, que 

por sua vez diminuem o comprimento efetivo de conjugação. Na quebra do clorofórmio pela 

radiação gama obtém-se, numa primeira etapa, radicais Cl• e CHCl2• e HCl numa segunda 

etapa. Através das medidas de pH verificou-se uma acidificação crescente da solução 

polimérica a medida que se aumentava a dose de radiação, comprovando a quebra do 

clorofórmio que leva a presença de radicais, os quais são os prováveis agentes dopantes da 
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cadeia. Desse modo, o mesmo efeito foi também obtido quimicamente pela dopagem da 

solução de PTBT-46/THF com HCl. Contudo, analisando as medidas de AO concluiu-se que 

a dopagem com HCl foi menos efetiva que com a radiação gama. Esse resultado pode ser 

explicado pelo fato que a quantidade de HCl não tenha agente dopante suficiente para 

promover o efeito na mesma intensidade que a radiação de alta energia. 

Faz-se necessário o desenvolvimento de trabalhos teóricos para confirmação do tipo 

de defeitos conformacionais que surgem com o processo proposto neste trabalho, mas esse 

estudo experimental já habilita os materiais a base de tiofeno e fenileno como uma nova 

classe de polímeros semicondutores. Nessa nova abordagem a radiação gama entra como uma 

ferramenta no processo de dopagem que leva ao importante aumento da condutividade 

abrindo novas perspectivas para os polímeros condutores, entre elas, a aplicação em 

optoeletrônica e o sensoriamento de radiação.!
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 APÊNDICES 7

 

APÊNDICE A.  

! !

REGRA DE OURO DE FERMI  

!

O estado quântico de um sistema na teoria de perturbação dependente do tempo é descrito pelo 

Hamiltoniano 

!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!! ! !! ! !!! ! !+!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!"/+.P!

!

A equação de Schroedinger fica 

!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!! !! ! !!! ! ! ! !! !"
!" !!!+!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!"/+,P!

A solução é do tipo 

!

!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!! ! ! !! !! !!!!!!!! !!+!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!"/+8P!

!

Para obter os coeficientes!!! ! !que determinam a função de onda, substituímos (3) em (2) e 

considerando que!!!!! ! !!!!!!temos:!

!

!!!!!!!!!!!!!! !! !! !! ! !!! ! !!!!!!!! ! ! !!! !!! !
!" ! ! !!! !! !! !!!!!!!! !!+!!!!!!!"/+-P!

!

Cancelando os termos em!!!!temos:!

!

!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!! !! !! !! ! !!!!!!!! ! ! !!! !!!
!"! !!!!!!!! !+!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!"/+9P!

!

Multiplicando os dois lados por!!!!!!!!!! !Q! integrando sobre todo o volume e usando a 

condição de normalização e ortogonalidade das autofunções obtemos para os coeficientes da 

expansão 

!

!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!
!!!
!" ! !

!! !! !! !! !!!!! ! ! !!! !! ! !!!"+!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!"/+DP!
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!!
Mas, a perturbação sendo produzida por um campo harmônico com frequência!"!tem-se!

!

!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!! ! !!! ! !!!"#!+!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!"/+;P!
!

A equação (A.6) fica: 

!

!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!
!!!
!! ! !

!! !! ! !!!"! !! !!"!! !+!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!"/+7P!

onde 

!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!" ! !!! !! ! !!!!!!
!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!" ! !! ! !! !!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!
!

Se!!! ! !!Q!podemos expandir!!!!em uma série de potências!

!! ! !!! ! !!! ! !!! ! !!!!!!!!
!

Desta forma temos 

!!!!! ! !!! ! !!! !! ! !
!! !!! ! !!! ! !!! !! !!!"! !! !!"!! !+!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!"/+EP!

!

Igualando os termos de mesma ordem 

!!! ! !!

!!! ! ! !
! !!! !!!!"!!!

!
!! !!"!! !!

!!! ! ! !
! !!! !!!!"!!!

!
!! !!"!! !!

!!

!!! ! ! !
! !!!!! !!!!"!!!

!
!! !!"!! !!

!

A solução de ordem zero é obtida da primeira equaçãoQ!!!! ! !"#$%&#%'+!Isto significa que se 
não houver perturbação, o sistema permanecerá no estado estacionário em que estiver sido 
colocado inicialmente. Supondo que ele esteja inicialmente no estado n temos!
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!!! ! !!

!

!!! ! !!!!!!!!!!!!!! ! !!

!

A solução de primeira ordem é 

!

!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!! ! ! !
!!!!"!!!!

! !!"!! !+!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!"/+.RP!

!

Considerando que a excitação do sistema é ligada apenas em! M!S!RQ! J+N+Q!!! ! !!TLUL! -!V!R+!A 
integração leva a 

!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!! ! ! ! !
! !!!"!!!!! !!"!! !!"!!

! !!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!"/+..P!

!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!! ! !
! !!!"

!! !!"!! !!!
!!"!!

!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!"/+.,P!

!

Sendo! !!!!! ! a densidade de probabilidade de encontrar o sistema no estado! mQ! a 
probabilidade do sistema sofrer transição do estado n para o estado m é dada por 

!

!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!! !!! ! ! ! !!!" ! !"#! !
! !!"!! !

!! !!"!! ! !+!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!"/+.8P!

Como sabemos que a largura da linha d transição não é nula, vamos considerar que n e m são 
na realidade dois grupos de estados. Assim, a probabilidade de encontrar o sistema no grupo 
de estados m, é 

!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!! !!! ! ! !
!! !!!" ! !"#

! !
! !!"!! !
!!"!! !

!
!! ! !!" !!!"+!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!"/+.-P!

onde!! !!" !é a densidade de estados associada aos dois grupos de estados m e n. Note que a 
função de!!!"!!entre os colchetes tem valor!!! !!para!!!" ! !+!Quando!!!"!se afasta de!!!!
ela oscila com amplitude decrescente devido ao aumento do denominador. É fácil ver que a 
largura de linha dessa função em torno de!!!" ! !!é da ordem de!!! !. Então, após um 
tempo t relativamente grande, a função entre colchetes tem largura pequena na região 
!!" ! !. Assim, a densidade de estados pode ser considerada aproximadamente constante 
! !!" ! !  nesta região, podendo ser retirada da integral. Usando a integral definida 
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!

!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!
!"#! !"

!
! !

!
!! !" ! !"

! !!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!"/+.9P!

!

Obtemos, 

!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!! !!! ! ! !! !!!" !

!! !! !!" ! ! !!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!"/+.DP!

!

Portanto a probabilidade por unidade de tempo do sistema passar do grupo de estados n para o 
grupo de estados m é dada em função de! !!! ! !Q!ou!

!

!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!"/+.;P!

!

Que é conhecida como regra de ouro de Fermi. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

!!!! ! !!
! !!!!!"!

!!!!! ! !! ! !!! 
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APÊNDICE B 

 

Todos os produtos químicos sintetizados são, numa primeira etapa, caracterizados por 

RMN de próton e carbono para confirmação se o produto foi formado e se possui impurezas, e 

numa segunda etapa são caracterizados por FTIR. Para compostos poliméricos medidas de 

GPC2 foram realizadas. Assim, neste apêndice serão descritos os modos e condições de 

operação e caracterizações químicas básicas realizadas.  

 

Materiais e métodos utilizados na síntese 

 

Todos os solventes usados são reagentes ACS. Diga-se, reagentes de alta qualidade 

que seguem as especificações da American Chemical Society. Entre eles, citamos os mais 

utilizados: THF, DCM, clorofórmio, tolueno, acetona, metanol, etanol e butanona. DMF, 

trietilamina e acetonitrila foram destilados com CaH2 antes do uso. Os produtos químicos 

utilizados foram adquiridos comercialmente da Aldrich e usados sem purificações adicionais. 

 As medidas de RMN (1H RMN e 13C RMN) foram realizadas em um aparelho Bruker 

AC-400 ou em um AC-250 MHz, e as medidas de infra vermelho (FTIR) foram realizadas em 

um Perkin Elmer Spectrum 100 FT-IR Spectrometer. As sínteses via microondas foram 

realizadas em um equipamento modelo CEM Discover™ Focussed Microwave e!as medidas 

de GPC foram realizadas em um aparelho Waters 410 Differential Refractometer, Waters 510 

pump.! 

!

Procedimentos de síntese 

 

Tosilatos 

 

Alquil tosilato (TsOR) 

 

                                                
22 GPC (Cromatografia de Permeação em Gel): Técnica para fracionamento de um polímero e sua distribuição 
de massa molecular. Consiste na separação molecular com base no tamanho efetivo das moléculas em solução, 
através da injeção dessa solução polimérica numa corrente contínua de solvente que passa através de colunas 
com pérolas porosas (no caso, poliestireno) de modo que as moléculas menores penetram mais nas partículas, 
permanecendo mais tempo na coluna do que as moléculas maiores. 
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Procedimento Geral: Em um balão tritubulado, sob atmosfera de Argônio, foram adicionados  

um álcool (1eq.), 4-dimetilaminopiridina (0,01eq.), cloreto de p-toluenossulfonila (1,1 eq.) e 

diclorometano. A mistura foi resfriada para 0°C e trietilamina (1.50 eq) foi adicionada gota a 

gota, de forma que a temperatura não ultrapassasse 15°C. Após a adição da trietilamina, o 

resfriamento foi retirado e a solução foi agitada em temperatura ambiente por mais 16 horas 

para completar a reação. A mistura foi, então, vertida sobre uma solução aquosa de ácido 

clorídrico 1M. A fase orgânica foi lavada em solução saturada aquosa de carbonato de sódio, 

seca com sulfato de magnésio anidro e filtrada. O solvente foi removido à pressão reduzida 

para obtenção do produto bruto.  

 

1a (TsOEH) 

 

Seguindo o procedimento geral, o álcool usado foi o etil-

hexanol (130.2 g 1.0 mol) e o produto bruto obtido foi 

um óleo marrom (227,6g, 0.8 mol, 90%) (P.F: 20.0°C). 
1H NMR (400 MHz, CDCl3): $ = 7.78 (d, J = 8.2 Hz, 

2H, HPh), 7.34 (d, J = 8.2 Hz, 2H, HPh), 3.91 (dd, J = 5.6 

Hz, J = 2.8 Hz, 2H, OCH2), 2.44 (s, 3H, CH3), 1.52 (hept., J = 6.0 Hz, 1H, CH), 1.32-1.09 (m, 

8H, CH2), 0.83 (t, J = 6.8 Hz, 3H, CH3), 0.78 (t, J = 7.6 Hz, 3H, CH3) ppm. 

 

1b (TsO6C) 
!

Seguindo o procedimento geral, o álcool usado foi o 

6-cloro-1-hexanol (100 g, 0.73 mol) e o produto bruto 

obtido foi um óleo incolor (163 g, 0.56 mol, 77%). 1H 

RMN (400 MHz, CDCl3) $ = 7.79 (d, J = 8.1 Hz, 2H, 

HPh), 7.35 (d, J = 8.1 Hz, 2H, HPh), 4.03 (t, J = 6.4 

Hz, 2H, OCH2), 3.49 (t, J = 6.6 Hz, 2H, CH2Cl), 2.45 (s, 3H, CH3), 1.77-1.61 (m, 4H, CH2), 

1.28–1.44 ( m, 4H, CH2) ppm. Os resultados obtidos concordam com os dados relatados na 

literatura3. 

 

                                                
3 Tomohiro, Takenori; Avval, Parviz Ahmadi; Okuno, Hiroaki. Convenient Synthesis of Large 
Tetraazamacrocycles Bearing Alkylene, Cyclophane and Crown Ether Type Skeletons. Synthesis, 1992, 639-40. 
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1c (TsOC10) 

 

Seguindo o procedimento geral, o álcool 

usado foi o 10-cloro-1-decanol (5g, 0.025 

mol) e o produto bruto obtido foi um óleo 

marrom (8,24 g, 0.0247 mol, 98,8%). 1H 

NMR (400 MHz, CDCl3)  ! = 7.79 (d, J = 8.1 Hz, 2H, HPh), 7.34 (d, J = 8.1 Hz, 2H, HPh), 

4.01 (t, J = 6.5 Hz, 2H, OCH2), 3.52 (t, J = 6.8 Hz, 2H,CH2Cl), 2.45 (s, 3H,CH3), 1.78-1,71 

(m, 4H), 1.66-1,57 (m, 4H), 1.43-1,36 (m, 8H) ppm. 

 

Síntese dos monômeros 

 

Alcóxi-benzenos via Reação de Williamson 
 
Procedimento Geral: À temperatura ambiente, em um balão tritubulado equipado com um 

condensador e um funil de adição, sob atmosfera de Argônio e agitação magnética, foram 

adicionados DMSO desgaseificado, hidróxido de potássio (10 eq) e hidroquinona (1 eq). Após 

2 horas, uma solução de tosilato (2.2 eq) em DMSO desgaseificado foi adicionado gota a gota 

vagarosamente através do funil de adição. A solução foi agitada em temperatura ambiente por 

mais 24 horas para completar a reação. A fase orgânica foi extraída com éter, lavada cinco 

vezes com uma solução aquosa saturada de cloreto de sódio para eliminar impurezas e seca 

com sulfato de magnésio anidro. O solvente foi removido por roto-evaporação sob pressão 

reduzida e o produto bruto foi obtido. 

 

2a  

 

Seguindo o procedimento geral, à partir de 11.0 g do 

tosilato 1a (0.10 mol), o produto bruto obtido foi um 

óleo marrom (32.8 g, 98.0 mmol, 98%). 1H NMR (400 

MHz, CDCl3) $ = 6.82 (s, 4H, HPh), 3.78 (dd, J = 5.8, 

1.2 Hz, 4H, OCH2), 1.77–1.66 (m, 2H, CH), 1.61-1.22 

(m, 16H, CH2), 0.88-0.94 (m, 12H, CH3) ppm. 13C NMR 

(101 MHz, CDCl3) $ = 153.4 (CPh-O), 115.4 (CHPh), 71.3 (OCH2), 39.5 (CH), 30.5 (CH2), 

29.1 (CH2), 23.9 (CH2), 23.1 (CH2), 14.1 (CH3), 11.1 (CH3) ppm. IR (ATR, filme) %: 3051 
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(w), 2957, 2925, 2856, 1717, 1587, 1506 (s), 1464, 1381, 1357, 1286, 1225 (s), 1122, 1106, 

1037, 928, 821, 772, 744, 721, 638 cm-1. 

 

2b 
!

Seguindo o procedimento geral, à partir de 10.0 g 

do tosilato 1b (91mmol), o produto bruto obtido 

foi um sólido branco. Neste caso, o produto foi 

purificado por recristalização em etanol 78°C que 

forneceu 9.51 g de um pó branco (22.5 mmol, 

30%).! 

 

Outra rota foi realizada para aumentar o baixo rendimento obtido. Desse modo, em um 

balão tritubulado de 2L equipado com um condensador e um funil de adição, sob atmosfera de 

Argônio e agitação magnética, foram adicionados acetonitrila desgaseificada (500mL), 

carbonato de potássio (5 eq) e hidroquinona (1 eq). Em seguida, o tosilato (2.2 eq) foi 

adicionado gota a gota vagarosamente do funil de adição e a reação permaneceu sob refluxo 

durante 16 horas. Tratamento e recristalização foram feitos seguindo o procedimento geral. O 

produto bruto obtido foi um sólido branco. (19.09 g, 45.0 mmol,60%). 1H NMR (400 MHz, 

CDCl3) $ = 6.82 (s, 4H, HPh), 3.91 (t, J = 6.4, 4H, OCH2), 3.55 (t, J = 6.7, 4H, CH2Cl), 1.89-

1.67 (m, 4H, CH2), (m, 4H, CH2) ppm. 13C NMR (101 MHz, CDCl3) $ = 153.3, 115.5, 68.5, 

45.2, 32.7, 29.4, 26.8, 25.6 ppm. IR (ATR, pó) %: 2941, 2865, 2475, 2027, 1865, 1638, 1510, 

1475, 1393, 1345, 1312, 1263, 1220, 1114, 1028, 1013, 998, 830 cm-1. 

 

2c  
 

Seguindo o procedimento geral, à partir de 8,24 

g do tosilato 1c (28 mmol), foi obtido um 

sólido branco como produto bruto. O produto 

bruto foi dissolvido em etanol e aquecido à 

78°C e a solução foi resfriada lentamente à 

temperatura ambiente para uma purificação 

completa. Foram obtidas 1,34 g de um pó 

branco (2.5 mmol, 20%). 1H NMR (400 MHz, CDCl3) ! = 6.82 (s, 4H, HPh), 3.89 (t, J = 6.6 
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Hz, 4H, OCH2), 3.53 (t, J = 6.8 Hz, 4H, CH2Cl) 1,8-1,71 (m, 8H, CH2), 1,43-1,3(m, 24H, 

CH2) ppm. 

 

2b´a  
 

Seguindo o procedimento geral, à partir de 41,91 g do 

tosilato 1c (161mmol), o produto bruto obtido foi um 

óleo marrom. 1H RMN (400 MHz,CDCl3) ! = 6.84 (d, J 

= 1.0 Hz, 4H, HPh), 3.80 (dd, J = 5.8, 1.0 Hz, 2H, 

OCH2), 3,77 (s, 3H, OCH3), 1,67-1,72 (m, 1H, CH), 

1,32-1,50 (m, 8H, CH2), 0,89-0,94 (m, 6H, CH3) ppm. 
13C RMN (101 MHz, CDCl3) $ = 153.4, 115.2, 115.4, 71.0, 55.5, 39.3, 30.3, 28.9, 23.7, 22.9, 

13.9, 10.9 ppm. FTIR (ATR, pó) %: 2956(s) , 2929(s), 2871(s), 2859(s) , 2833(m), 1508(s) , 

1462(s), 1441(m) , 1379(w), 1288(w) 1225(s), 1180(m), 1106(w), 1038(s), 823(s), 791(w), 

772(w), 745(s), 714(w) cm-1. 

 

Alcóxi-benzenos via reação de Mitsunobu  

 

Os produtos 2b´b e 2b´c foram sintetizados via reação de Mitsunobu porque eles falharam via 

reação de Williamson. 

Procedimento Geral: Em um balão de fundo redondo seco, sob atmosfera de Argônio, um 

álcool (1 eq), 4-metóxifenol (1 eq) e trifenilfosfina (PPh3) (1.1 eq) foram dissolvidos em 

tetraidrofurano seco (THF). Foi utilizado um banho com uma mistura de etanol e nitrogênio 

liquido para resfriar o meio reacional até -30°C e Azo dicarboxilato isopropílico (DIAD) (1.1 

eq) foi adicionado gota a gota, vagarosamente, de modo que o meio reacional não 

ultrapassasse 15°C. O banho resfriador foi removido e a solução foi mantida sob agitação e 

atmosfera de Argônio por 24 horas à temperatura ambiente. O solvente foi removido sob 

pressão reduzida e o produto obtido foi purificado por cromatografia em coluna com sílica 

gel. O produto foi novamente purificado por recristalização em metanol ou etanol. 

 

2b´b 

 

Seguindo o procedimento geral descrito, o álcool usado foi o 6-cloro-1-hexanol e, o produto 

purificado foi obtido após cromatografia em coluna com sílica gel utilizando 
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ciclohexano/diclorometano 50:50 como eluente. O produto foi novamente purificado por 

recristalização em etanol. 

 1H RMN (400 MHz, CDCl3) ! = 6.83 (s, 4H, Hph), 3.91 

(t, J = 6.4 Hz, 2H, OCH2), 3.77 (s, 3H, OCH3), 3.55 (t, J 

= 6.7 Hz, 2H, CH2Cl), 1,77-1,8 (m, 4H), 1,49-1,51 (m, 

4H)! ppm. FTIR (pó) %: 2938(s), 2911(m), 2867(s), 

2837(m), 2478(w), 2058(w), 1999(w), 1870(w), 1747(w), 

1510(s), 1466(s), 1450(m), 1440(m), 1394(m), 1348(w), 

1311(w), 1292(s), 1261(m), 1239(s), 1227(s), 1177(m), 

1112(m), 1058(w), 1034(s), 998(s), 945(w), 879(w), 826(s), 791(w), 739(s), 722(s) cm-1.!

 

2b´c  

 

Seguindo o procedimento geral descrito, o álcool 

usado foi o 10-cloro-1-decanol e o produto 

purificado foi obtido após cromatografia em coluna 

com sílica gel utilizando ciclohexano/diclorometano 

50:50 como eluente. O produto foi novamente 

purificado por recristalização em metanol. 1H NMR 

(400 MHz, CDCl3) ! = 6.83 (s, 4H, HPh), 3.90 (t, J = 

6.6 Hz, 2H, OCH2), 3.77 (s, 3H, OCH3), 3.53 (t, J = 

6.8 Hz, 2H), 1,73-1,76 (m,4H), 1,2-1,4 (m,14H, CH2) ppm. 13C NMR (101 MHz, CDCl3) $ = 

153.7, 153.3, 115.4, 114.6, 68.6, 55.7, 45.1, 32.6, 29.43, 29.37, 29.34, 28.8, 26.8, 26.0 ppm. 

IR (ATR, pó) %: 2933(s), 2919(s), 2851(s), 1709(s), 1509(s), 1463(m), 1441(m), 1393(w), 

1288(m), 1227(s), 1178(m), 1111(s), 1034(s), 1015(m), 942(w), 825(s), 741(s), 723(s) cm-1. 

!

Monômeros após bromação 

 

Bromação 

 

Procedimento Geral: O produto a ser bromado foi adicionado dentro de um balão contendo 

solvente (geralmente CHCl3) e o Bromo (Br2) foi cuidadosamente adicionado ao solvente 

dentro de um funil de adição conectado ao balão. Um sistema adicional (figura x) contendo 

NaOH 2M foi conectado ao balão para reduzir os gases de Bromo que pudessem escapar. A 
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mistura solvente/Bromo foi adicionada gota a gota ao meio reacional sob agitação magnética 

e à temperatura ambiente. A solução permaneceu sob agitação durante 24 horas. A solução 

foi, então, tratada com uma mistura de NaOH 2M/Na2S2O5 0,5M e gelo para reduzir o Bromo 

que não reagiu. A fase orgânica foi lavada com uma mistura de solvente (neste caso CHCl3) e 

água e, posteriormente seca com MgSO4. A solução foi submetida à filtração à vácuo e o  

produto final foi recuperado pela roto-evaporação do solvente sob pressão reduzida. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura B.1. Ilustração da montagem experimental utilizada para Bromação. 

 

3a´a 

  
1H NMR (400 MHz, CDCl3): $ = 7.08 (s, 2H, HPh), 

3.84 (d, J = 5.6 Hz, 4H, OCH2), 1.70-1.80 (m, 2H, 

CH), 1.58-1.45 (m, 8H, CH2), 1.40–1.32 (m, 8H, 

CH2), 0.91-0.96 (m, 12H, CH3) ppm.13C NMR (101 

MHz, CDCl3): $ = 150.1 (CPh-O), 118.1 (CHPh), 

111.0 (CPh-Br), 72.5 (OCH2), 39.4 (CH), 30.4 (CH2), 

29.0 (CH2), 23.6 (CH2), 23.0 (CH2), 14.1 (CH3), 

11.1 (CH3) ppm. IR (ATR, pó) %: 2961, 2925, 2856, 1733, 1492, 1456, 1383, 1357, 1296, 

1264, 1209 (s), 1118, 1061, 1027, 1013, 972, 926, 849, 806, 784, 727 cm-1. 

 

3a´b 

 

O produto bruto obtido foi um óleo amarronzado. Neste caso o produto bruto foi purificado 

por recristalização em etanol que forneceu um sólido cristalino branco como produto final. 

 

NaOH 2M 

Br2 + solvente 
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Rendimento: 86%. 1H NMR (250 MHz, CDCl3) $ 

= 7.08 (s, 2H, HPh), 3.96 (t, J = 6.3 Hz, 4H, O-

CH2), 3.56 (t, J = 6.7 Hz, 4H, CH2Cl), 1.87-1.78 

(m, 8H, CH2), 1.57-1.48 (m, 8H, CH2)! ppm.13C 

NMR (101 MHz, CDCl3), $ = 150.1, 118.6, 

111.3, 70.1, 45.2, 32.6, 29.1, 26.7, 25.5 ppm. IR 

(ATR, pó) %: 2982, 2939, 2913 (w), 2865 (w), 

2855 (w), 1495, 1465, 1396, 1361, 1308, 1258, 1209, 1068, 1058, 1026, 996, 856, 808, 732, 

718, 637 cm-1. 

 

3a´c  

 
1H NMR (400 MHz, CDCl3) ! = 7.08 (s, 2H), 

3.95 (t, J = 6.5 Hz, 4H,OCH2), 3.53 (t, J = 6.8 

Hz, 4H, CH2Cl), 1,73-1,83 (m, 8H, CH2), 

1,31-1,49 (m, 24H, CH2) ppm. 13C NMR (101 

MHz, CDCl3), $ = 150.0, 118.4, 111.1, 70.3, 

45.2, 32.6, 29.4, 29.3, 29.2, 29.1, 28.9, 26.9, 

25.9 ppm. IR (ATR, pó) %: 2990(w), 2935(s), 2921(s), 2849(s), 1495(s), 1459(s), 1402(s), 

1359(s), 1318(w), 1289(w), 1273(m), 1213(s), 1163(w), 1069(s), 1036(s), 1008(s), 981(w), 

855(s), 839(s), 807(s), 739(m), 728(s), 717(s), 634(w) cm-1. 

 

3a´d  

 

O produto bruto obtido foi um sólido branco 

que foi purificado após diluição em 

clorofórmio à 80°C, resfriamento a 

temperatura ambiente seguido de resfriamento 

em geladeira. Após filtração à vácuo um pó 

cristalino branco foi obtido como produto 

final. Rendimento: 86%. 1H NMR (400 MHz, 

CD3OD) $ = 7.29 (s, 2H, HPh), 4.05 (t, J = 4.8 

Hz, 4H, OCH2), 3.88 (t, J = 4.8 Hz, 4H, CH2OH) ppm. 18C NMR (CD3OD, 101 MHz) $ = 

151.8 (CPh-O), 120.3 (CPh-H), 112.4 (C-Br), 73.1 (CH2), 61.6 (CH2) ppm.! IR (ATR, pó) %: 
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1401(w), 1374(w), 1355(s), 1265(m), 1218(s), 1084(s), 1069(s), 1048(s), 927(s), 899(s), 

851(s), 779(s), 723(m) cm-1. 

!

3a´e  

!

Este composto foi obtido através da inserção 

do grupo protetor TBS ao composto 3a´d. 

Para isto, foi utilizada a reação como segue: 

Em um balão de fundo redondo de 50 mL 

foram adicionados o composto 3a´d 

(20mmol, 1 eq), imidazol (54mmol, 2.7 eq) e 

cloreto de terc-butildimetilsilano (50mmol, 

2.5 eq). Sob atmosfera de Argônio, o solvente DMF (20 mL) foi vagarosamente injetado com 

uma seringa. A solução viscosa resultante foi mantida sob agitação magnética, atmosfera de 

Argônio e à temperatura ambiente durante toda a noite. A mistura foi extraída com éter e a 

fase orgânica foi lavada três vezes com solução aquosa de carbonato de sódio, lavada uma vez 

com solução aquosa de cloreto de sódio e secada com sulfato de magnésio. Após roto-

evaporação do solvente à pressão reduzida, o produto bruto obtido foi purificado através de 

cromatografia em coluna com ciclohexano/diclorometano (75:25) como eluente. Os solventes 

foram evaporados e um sólido branco foi obtido como produto final. Rendimento: 93% +!1H!

NMR (400 MHz, CDCl3) $ = 7.32 (s, 2H, HPh), 4.15 (t, J = 4.9 Hz, 4H, OCH2 ), 4.00 (t, J = 

4.9 Hz, 4H, CH2O), 0.89 (s, 18H, C(CH3)3), 0.07 (s, 12H, CH3) ppm.13C NMR (101 MHz, 

CDCl3) $ = 150.2, 118.9, 111.0, 71.6, 61.9, 25.9, 18.3, 15.3 ppm.!!

!

3b´a  

 
1H NMR (400 MHz, CDCl3) ! = 7.09 (d, J = 

1.0 Hz, 2H, HPh), 3.84 (s, 3H, OCH3), 3.83 (d, 

J = 0.5 Hz, 2H, OCH2), 1,7-1,79 (m, 1H, CH), 

1,3-1,54 (m, 8H, CH2), 0,9-0,95 (m, 6H, CH3) 

ppm. 13C NMR (101 MHz, CDCl3) $ = 150.5, 

150.4, 118.4,117.1, 111.4, 110.5, 72.6, 57.1, 

39.6, 30.6, 29.2, 24.0, 14.2, 11.3 ppm. IR 

(ATR, pó) %: 2958(s), 2927(s), 2871(s), 2859(s), 1494(s), 1459(s), 1438(s), 1360(s), 1270(m), 
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1212(s), 1182(m), 1151(w), 1117(w), 1063(s), 1027(s), 848(s), 783(s), 756(s), 728(w), 

690(w) cm-1. 

 

3b´b  

 
1H NMR (400 MHz, CDCl3) ! = 7.09 (d, J = 

0.8 Hz, 2H, HPh), 3.96 (t, J = 6.3 Hz, 2H, 

OCH2), 3.84 (s, 3H, OCH3), 3.55 (t, J = 6.7 

Hz, 2H, CH2Cl), 1,78-1,85 (m, 4H, CH2), 

1,51-1,54 (m, 4H, CH2) ppm.  

IR (ATR, pó) %: 2997(w), 2938(s), 2923(s), 

2863(s), 2839(m), 1740(w), 1686(w), 1496(s), 1462(s), 1434(s), 1387(m), 1360(s), 1322(w), 

1270(s), 1246(m), 1214(s), 1179(m), 1157(w), 1123(w), 1065(s), 1031(s), 1018(s), 986(s), 

936(m), 892(w), 854(s), 820(s), 777(s), 740(w), 721(s), 631(w), 612(w) cm-1. 

 

3b´c  

 
1H NMR (400 MHz, CDCl3) ! = 7.10 (s, 

1H, HPh), 7.09 (s, 1H, HPh), 3.95 (t, J = 6.5 

Hz, 2H, OCH2), 3.84 (s, 3H, OCH3), 3.53 

(t, J = 6.8 Hz, 2H, CH2Cl), 1,7-1,81 (m, 

4H), 1,38-1,47 (m, 12H) ppm. 13C NMR 

(101 MHz, CDCl3) $ = 150.2, 149.9, 

118.3, 116.7, 111.0, 110.2, 70.1, 56.8, 45.0, 32.5, 29.3, 29.2, 29.1, 28.9, 28.7, 26.7, 25.7 ppm. 

IR (ATR, pó) %: 2990(w), 2920(s), 2851(s), 1772(w), 1738(w), 1690(w), 1680(w), 1494(s), 

1471(m), 1463(s), 1439(s), 1402(m), 1360(s), 1316(w), 1289(w), 1272(m), 1210(s), 1185(m), 

1107(w), 1067(s), 1041(m), 1031(s), 1008(s), 981(m), 918(w), 854(s), 842(m), 785(s), 

739(w), 719(s) cm-1. 

 

3c  

 

Este composto foi obtido pela desproteção do grupo protetor trimetilsilano (TMS) como 

esquematizado na figura 3.7 da seção 3.1.2 do capítulo de materiais e métodos. A reação foi 

realizada como segue: em um balão de duas bocas seco foi adicionado, sob atmosfera de 



 APÊNDICE 153 

 

Argônio, o composto protegido (3.8 mmol, 1 eq) e o 

balão foi colocado em um banho de gelo para a 

adição gota a gota do TBAF (9.5 mmol, 2.5 eq) na 

temperatura de 0°C. Após atingir a temperatura 

ambiente, o meio reacional foi mantido sob agitação 

magnética por mais 30 minutos. A solução foi, 

então, dissolvida em éter, lavada com uma solução 

aquosa saturada de cloreto de sódio e seca com sulfato de magnésio. O solvente foi roto-

evaporado sob pressão reduzida e o produto resultante foi um óleo marrom. Este produto foi 

purificado por cromatografia flash usando ciclohexano /diclorometano 75:25 como eluente. O 

produto final obtido foi um óleo bege-claro. Rendimento: 95%. 1H NMR (250 MHz, CDCl3) $ 

= 6.94 (s, 2H, HPh), 3.84 (d, J = 5.8 Hz, 4H, OCH2), 3.31 (s, 2H, Hacetylenic), 1.69-1.79 (m, 2H, 

CH), 1.57-1.41 (m, 4H, CH2), 1.39-1.23 (m, 12H, CH2), 0.87-0.95 (m, 12H, CH3) ppm. 

 

Composto organoestanho 

 

Em um balão tritubulado seco, sob atmosfera de 

Argônio, uma solução de 5,5’-dibromo-2,2’-bitiofeno 

(30.12 mmol, 1 eq) em THF (200mL) foi resfriado até 

atingir a temperatura de -78°C. Em seguida, n-butil lítio 

(62.5 mmol, 2.08 eq) foi adicionado gota a gota e a 

solução foi agitada à temperatura de -78°C durante 15 min. O banho resfriador foi removido e 

após atingir a temperatura ambiente o meio reacional permaneceu sob agitação por mais uma 

hora e um precipitado branco apareceu. Cloreto de tributilestanho (2.5 eq) foi adicionado à 

mistura e a solução (liquido verde) permaneceu sob agitação magnética, atmosfera de Argônio 

e à temperatura ambiente durante toda a noite. n-Hexano (2L) foi, então, adicionado sob 

agitação vigorosa e a solução resultante foi lavada com solução aquosa de bicarbonato de 

sódio (5%) e, em seguida, com água pura. A fase orgânica foi seca com sulfato de magnésio e 

o solvente foi roto-evaporado sob pressão reduzida. O produto bruto foi purificado por 

destilação sob alto vácuo e foram obtidos 15.1 g (20.3 mmol) de um óleo claro. Rendimento: 

67%. 1H NMR (400 MHz, CDCl3) $ =7.29 (d, J = 3.3 Hz, 2H, HTh), 7.05 (d, J = 3.4 Hz, 2H, 

HTh), 1.65-1.50 (m, 12H, CH2), 1.30-138 (m, 12H, CH2), 1.19-1.04 (m, 12H, CH2), 0.90 (t, J 

= 7.3 Hz, 18H, CH3) ppm. 
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Oligômeros TBT  

 

4a (TBT-11) 

 
1H NMR (250 MHz, CDCl3) ! = 7.59 (dd, J 
= 3.7, 1.1 Hz, 2H, HTh), 7.32 (dd, J = 5.1, 1.1 
Hz, 2H, HTh), 7.27 (s, 2H, HPh), 7.08 (dd, J = 
5.1, 3.7 Hz, 2H, HTh), 4.16 (t, J = 5.1 Hz, 4H, 
OCH2), 4.04 (t, J = 5.6 Hz, 4H, CH2O), 0.91 
(s, 18H,CH3), 0.10 (s, 12H, CH3) ppm. 13C 
NMR (101 MHz, CDCl3) $ = 149.4, 126.9, 
125.7, 125.4, 123.3, 113.7, 71.0, 61.9, 25.9 
ppm. 
 

 

4b (TBT-19) 

 

Este produto foi obtido via reação de Stille usando a química do microondas. 

 

Procedimento Geral: Em um tubo de ensaio com tampa de rosca de 10 ml contendo uma 

pequena barra magnética foram adicionados, sob atmosfera de Argônio, 2-tributilestanho 

tiofeno (6.0 mmol, 3 eq), um derivado dibromo (2.0 mmol, 1 eq), uma quantidade catalítica 

de Pd(PPh3)4 (0.08 mmol, 0.04 eq) e THF seco. A reação foi processada em um aparelho 

microondas modelo CEM Discover™ Focussed Microwave, durante 15 minutos à 180°C sob 

agitação vigorosa. Após completar a reação, 100 ml de uma mistura de 

ciclohexano/diclorometano (80:20) foram adicionados a solução. Esta foi, em seguida,  

filtrada sobre uma mistura sólida de Sílica/K2CO3(90:10) para remover os resíduos de paládio 

e derivados estanhos. Após roto-evaporação do solvente à pressão reduzida, o produto bruto 

foi purificado por recristalização em etanol à 78°C e, após atingir a temperatura ambiente, 

resfriamento para 5°C. Um sólido cristalino amarelo foi obtido após filtração à vácuo com 

etanol gelado da solução resfriada. 
1H NMR (400 MHz, CDCl3) ! = 7.55 (ddd, J = 10.4, 3.7, 1.1 Hz, 2H, HTh), 7.36 (ddd, J = 

5.1, 2.0, 1.1 Hz, 2H, HTh), 7.28 (s, 1H, Hph), 7.25 (s, 1H, Hph), 7.11 (dd, J = 4.9, 3.9 Hz, 2H, 

HTh), 4.09 (t, J = 6.5 Hz, 2H, OCH2), 3.95 (s, 3H, OCH3), 3.54 (t, J = 6.8 Hz, 2H, CH2Cl), 

1,87-1,94 (m, 2H), 1,74-1,81 (m, 2H), 1,32-1,57 (m, 12H) ppm. 13C NMR (101 MHz, CDCl3) 

$ = 149.7, 149.2, 139.1, 139.0, 126.8, 126.6, 125.7, 125.6, 125.3, 125.1, 122.9, 122.8, 112.9, 

111.9, 69.6, 56.3, 45.1, 32.6, 29.38, 29.34, 29.2, 28.8, 28.7, 26.8, 26.1 ppm. IR (ATR, pó) %: 
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2997(w), 2941(s), 2924(s), 2871(m), 2847(s), 1533(s), 

1490(s), 1473(m), 1460(s), 1448(m), 1430(s), 1391(s), 

1357(s), 1340(w), 1329(w), 1317(w), 1285(s), 1245(w), 

1213(s), 1075(m), 1064(s), 1035(s), 995(m), 879(w), 

850(s), 838(s), 817(s), 793(m), 780(s), 741(m), 720(s), 

706(s), 694(s), 683(s), 646(m), 542(w) cm-1. 

 

 

 

 

4c (TBT-21) 

 
1H NMR (400 MHz, CDCl3) ! = 7.68 (d, J = 3.7 Hz, 

1H, HTh-$), 7.57 (dd, J = 5.2, 1.1 Hz, 1H, HTh-)), 7.21 

(dd, J = 4.5, 4.4 Hz, 2H, HTh-+). 

IR (ATR, pó) %: 3107(w), 1816(w), 1748(w), 

1677(w), 1544(w), 1531(w), 1470(s), 1416(m), 

1390(w), 1377(w), 1348(s), 1296(w), 1276(w), 

1220(s), 1096(w), 1072(w), 1057(w), 965(s), 912(w), 852(s), 838(s), 818(w), 759(s), 738(w), 

714(s), 700(s), 630(w) cm-1. 

 

4d (TBT-42) 

 

Seguindo o procedimento geral para reações em microondas, a reação foi processada usando 

2.0 mmol do composto 4a (derivado dibromo). O composto é um sólido verde amarelado. 

Rendimento: 50%. 
1H NMR (400 MHz, CDCl3) $ = 7.55 

(dd, J = 3.6, 0.8 Hz, 2H, HTh-$), 7.36 

(dd, J = 5.06, 0.79 Hz, 2H, HTh-)), 7.28 

(s, 2H, HPh), 7.11 (dd, J = 5,2, 3.8 Hz, 

2H, HTh-+), 4.00 (d, J = 5.5 Hz, 4H, 

OCH2), 1.82-1.90 (m, 2H, CH), 1.71-

1.41 (m, 4H, CH2), 1.35 (dd, J = 8.7, 5.3 
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Hz, 16H, CH2), 0.90-0.96 (m, 12H, CH3) ppm. 13C NMR (101 MHz, CDCl3): $ = 149.3 (CPh-

O), 139.3 (CTh), 126.6 (CHTh), 125.6 (CHTh), 125.2 (CHTh), 122.8 (CPh), 112.7 (CHPh), 71.8 

(OCH2), 39.6 (CH), 30.6 (CH2), 29.1 (CH2), 24.0 (CH2), 23.0 (CH2), 14.1 (CH3), 11.2 (CH3) 

ppm. IR (ATR, pó) %: 3072 (w), 2955, 2923, 2868, 1534, 1492, 1469, 1435, 1391, 1378, 

1358, 1340, 1328, 1211 (s), 1076, 1062, 1037, 1028, 843, 826, 778, 730, 689, 675 (s), 557, 

492 cm-1. 

 

4e (TBT-23) 
!

À partir de 2.0 mmol de 4b. Sólido 

amarelado. Rendimento:45%. 1H NMR 

(400 MHz, CDCl3) $ = 7.52 (dd, J = 3.7, 

1.1 Hz, 2H, HTh-$), 7.35 (dd, J = 5.1, 1.1 

Hz, 2H, HTh-)), 7.25 (s, 2H, HPh), 7.10 (dd, 

J = 5.1, 3.7 Hz, 2H, HTh-+), 4.09 (t, J = 

6.4 Hz, 4H, OCH2), 3.55 (t, J = 6.7 Hz, 

4H, CH2Cl), 1.97-1.87 (m, 4H, CH2), 1.87-1.78 (m, 8H, CH2), 1.55 (m, 4H, CH2) ppm. 13C 

RMN (101 MHz, CDCl3) $ = 149.1, 139.1, 126.7, 125.8, 125.2, 123.0, 112.8, 69.4, 45.0, 32.5, 

29.2, 26.6, 25.6 ppm. IR (ATR, pó) %: 3070 (w), 2940, 2865, 1798 (w), 1535, 1491, 1471, 

1430, 1392, 1359, 1286, 1240 (w), 1214, 1079 (w), 1065, 1040, 1020, 994, 945, 851, 822, 

799, 734, 696, 685, 644 cm-1. 

 

4f (TBT-25) 
!

Em um balão redondo de duas 

bocas foram adicionados o 

composto 4b (2 mmol, 1 eq) e 1,2-

dimetil imidazol (20 mmol, 10 eq) 

que foi usado como reagente e 

solvente. A mistura foi agitada 

durante 48 horas à 100°C. Éter foi, 

então, adicionado ao meio reacional 

e a solução foi agitada por mais 12 horas. Esta solução foi filtrada em um conjunto de 

filtração composto de um funil de vidro conectado por uma pinça anodizada a uma base de 
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vidro com membrana de porcelana e com um papel filtro sanduichado entre eles. Este 

conjunto conectado a um kitassato promoveu a filtração do material. A solução filtrada foi 

centrifugada, diluída em éter novamente e sonicada por 15 minutos. Após uma segunda 

filtração o solvente foi evaporado sob pressão reduzida e um sólido branco foi obtido como 

produto final. Rendimento: 78.6%. 1H NMR (400 MHz, CD3OD) ! = 7.58 (ddd, J = 12.9, 3.7, 

1.1 Hz, 2H, HTh-$), 7.44 (dd, J = 9.8, 2.1 Hz, 2H, HImid), 7.39 (d, J = 5.1 Hz, 2H, HTh-)), 7.32 

(d, J = 19.4 Hz, 2H, HPh), 7.08 (ddd, J = 5.4, 3.7, 1.8 Hz, 2H, HTh-+), 4.08 (d, J = 2.5 Hz, 2H, 

CH2O), 4.07 (t, J = 9.3 Hz, 2H, NCH2), 3.92 (s, 3H, OCH3), 3.77 (s, 3H, NCH3), 2.56 (s, 3H, 

CH3), 1.89-1.82 (m, 2H, CH2), 1.79-1.72 (m, 2H, CH2), 1.57-1.5 (m, 2H, CH2), 1.39-1.32 (m, 

10H, CH2) ppm. 13C RMN (101 MHz, CD3OD) $ = 151.1, 150.6, 140.16, 140.11, 127.8, 

127.6, 126.87, 126.83, 126.4, 126.3, 124.27, 124.21, 123.6, 122.1, 113.6, 112.9, 97.4, 70.7 

(CH2O), 56.8 (CH3O), 47.6 (CH2N), 35.3 (CH3N), 30.8, 30.5, 30.4, 30.38, 30.32, 30.1, 27.3 

(2C), 9.4 (CH3) ppm. IR (ATR, pó) %: 3380, 3133, 3099, 3068, 2920, 2850, 1533, 1489, 1464, 

1391, 1281, 1211, 1065, 1031, 853, 839, 818, 778, 698, 669 cm-1. 

 

Principais polímeros sintetizados via Reação de Stille 

 

Procedimento Geral: Um derivado dibromo (1 eq) foi dissolvido em THF sob atmosfera de 

Argônio e Pd(PPh3)4 (0.015 eq) foi adicionado ao meio reacional. Em seguida, 5,5’-Bis(tri-n-

butylstannyl)-2,2’-bithiophene (1 eq) foi dissolvido em DMF seco e também adicionado ao 

meio reacional. Esta mistura foi agitada à 80°C por 3 dias sob refluxo e protegida da luz. O 

polímero obtido foi purificado por precipitação em metanol e descanso de 48 horas ao abrigo 

da luz. O solvente foi removido por centrifugação e o produto foi seco sob vácuo. 

 

5a (PTBT-48) 

 

Seguindo o procedimento geral, à partir de 1 mmol do 

derivado dibromo 3a´a, três frações do polímero foram 

obtidas após separação por GPC preparativa seguida por 

GPC. A última fração foi purificada por precipitação em 

pentano. O produto foi obtido após roto-evaporação dos 

solventes sob pressão reduzida. GPC data: Mn = 14,106, 

Mw = 21,880, PDI = 1.5, DPn = 76.3. 
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5b (PTBT-55) 

 

Seguindo o procedimento geral, à partir de 1 mmol do 

derivado dibromo 3b´c o polímero foi obtido após 

purificação em pentano. O polímero obtido foi muito 

curto de modo que os dados quantitativos de GPC não são 

possíveis de serem obtidos. 

 

 

 

5c ( PTBT-65) 

 

Seguindo o procedimento geral, à partir de 2,5 mmol 
do derivado dibromo 3b´b o polímero foi obtido após 
precipitação em éter (2 vezes) para uma purificação 
completa.!

 

 

 

 

5d (PTBT-46) 

!

Seguindo o procedimento geral, à 

partir dos derivados dibromos 3b´c 

(0,5 eq) e 3b´a (0,5 eq.), três 

frações do polímero foram obtidas 

após GPC preparativa seguida de 

GPC. A reprecipitação em pentano 

foi usada para uma purificação completa. Dados de GPC: Mn =14,931, Mw = 20,849, PDI = 

1.39, DPn = 103 ( Fração 1).!

!
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5e (PTBT-72) 
!

Seguindo o procedimento geral, à 

partir dos derivados dibromos (3b´a 

(0,5 eq) e 3b´b (0,5 eq.), o polímero 

foi obtido. A reprecipitação em éter 

foi utilizada para uma purificação 

completa. Dados de GPC: Mn 

=3,634, Mw = 6,690, PDI = 1.8, DP = 26.2.!

!

5f (PTBT-52) 

 

Seguindo o procedimento geral, à 

partir dos derivados dibromos 3a´a 

(0,5 eq) e 3b´c (0,5 eq.), O polímero 

foi obtido. Esta reação foi realizada 

duas vezes e foi verificado que o 

polímero é muito curto como 

verificado por GPC. Desse modo, 

dados quantitativos de GPC não são possíveis. 

!

5g (PTBT-53) 

 

Seguindo o procedimento geral, à 

partir dos derivados dibromos 3b´a 

(0,5 eq) e 3a´c (0,5 eq.), o 

polímero foi obtido. !

!
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TBTs halogenados (6a – 6f) 

 

A série de produtos que vai do 6a ao 6f são resultados da halogenação simples dos 

monômeros tipo TBT e estão dispostos na Tabela 5. 

 

Principais polímeros sintetizados via reação de Kumada  

 

Procedimento Geral: Um composto halogenado (1eq.) foi dissolvido em THF seco sob 

atmosfera de Argônio e agitação magnética, e MeMgBr (2 eq) foi adicionado em seguida. 

Após 30 minutos Ni(dpp)Cl2 (0.01 eq.). e outro composto halogenado (1eq.) foram 

adicionados ao meio reacional. A mistura foi agitada durante 24 horas à 66°C. O polímero 

obtido foi purificado por precipitação em metanol seguido de repouso por 48 horas ao abrigo 

da luz. O solvente foi removido por centrifugação e o produto final foi seco sob vácuo.  

 

7a (PTBT-56) 

 

Seguindo o procedimento geral, à partir de 1 mmol dos 
compostos 6d e 6e o polímero foi obtido. A GPC do 
produto bruto mostrou a presença de vários picos e a GPC 
preparativa foi necessária para separação. 

 

 

 

 

7b (PTB-71) 

 

Seguindo o procedimento geral, à partir de 0.7 

mmol dos compostos 6a e 3b´a  o polímero foi 

obtido. Dados de GPC: Mn = 2,363, Mw = 2,738, 

PDI =1.1, DP = 11.0 . 
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7c (PTB-70) 

 

Seguindo o procedimento geral, à 

partir de 2.5 mmol dos compostos 6d 

e 3b´b o polímero foi obtido. Dados 

de GPC: Mn = 2,571, Mw = 3,052, 

PDI =1.1, DP = 13.8 . 

 

 

 

 

7d (PTBT-60) 

 

Seguindo o procedimento 
geral, à partir de 1.4 mmol 
dos compostos 6d e 6a o 
polímero foi obtido. Dados 
de GPC: Mn = 9,960, Mw = 
11,977, PDI =1.2, DP = 
10.0. 

 

 

 

 

7e (PTBT-59) 

 

Seguindo o procedimento geral, à partir 0.6 
mmol dos compostos 6d e 6b o polímero 
foi obtido. Dados de GPC: Mn = 13,736, 
Mw = 41,181, PDI =2.99, DP = 16.4. 

 

 

!

!
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Polímeros sintetizados via reação de Sonogashira  

 

Procedimento Geral: Em um balão tritubulado, sob atmosfera de Argônio, os derivados 

dibromos, CuI ( 0.04 eq.) e Pd(PPh3)4 (0.04 eq) foram dissolvidos numa mistura de tolueno 

seco e DIPA (2:1). A solução foi  agitada por 4 dias à 80°C e ao abrigo da luz. O polímero 

obtido foi purificado por precipitação em metanol seguido de repouso por 4 dias. O solvente 

foi removido por centrifugação e o produto final foi seco sob vácuo. 

 

8a (PPE-17) 

 

Seguindo o procedimento geral, à partir do 

derivado dibromo 3a´c (0.6 mmol, 1 eq), e o 

composto 3c. Dados de GPC: Mn = 14,500, 

Mw = 31,800, PDI = 2.19, DPn = 35. 

 

 

 

 

 

8b (PPE-31) 

 

 

Seguindo o procedimento geral, à partir do derivado 

dibromo 3a´b (0.6 mmol, 1 eq), e o composto 3c.  

Dados de GPC: Mn = 14.000, Mw = 19.000, PDI = 

1,37, DPn = 24 

 

 

 

 

Principais polieletrólitos sintetizados 
!
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CPE-61 

!

Em um balão redondo de duas 

bocas foram adicionados, sob 

atmosfera de Argônio, o 

polímero PTBT-60 (0,12 

mmol 1eq.) e 1,2-dimetil 

imidazol (12.9 mmol, 100 eq) 

que foi usado como reagente e 

solvente. A mistura foi agitada durante 3dias à 100°C e ao abrigo da luz. O polieletrólito foi 

precipitado duas vezes no éter para purificação completa. O solvente foi removido por 

centrifugação e o produto final foi seco sob vácuo. Dados de GPC: Mn = 545, Mw = 514, PDI 

= 0.94, DPn = 2.8. 
!

CPE-68 

 

Em um balão redondo de duas bocas foram 

adicionados, sob atmosfera de Argônio, o polímero 

PTBT-55 (0,43 mmol 1eq.) e 1,2-dimetil imidazol 

(43 mmol, 100 eq) que foi usado como reagente e 

solvente. A mistura foi agitada durante 3dias à 

100°C e ao abrigo da luz. O polieletrólito foi 

precipitado duas vezes no éter para purificação completa. O solvente foi removido por 

centrifugação e o produto final foi seco sob vácuo. 
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 ANEXOS 8

 

ANEXO A 

 

ESPECTRO DE AO DO SOLVENTE THF NO INTERVALO DE 190nm- 3300nm 
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ANEXO B 

 

Cálculo de Huang-Rhys 

 

PTBT-46 10-4M 
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 Resultado experimental
 Ajuste com 3 gaussianas
 Gaussianas 1, 2 e 3

Data: Data5_B
Model: Gauss
Equation: y=y0 + (A/(w*sqrt(PI/2)))*exp(-2*((x-xc)/w)^2)
Weighting: 
y No weighting
  
Chi^2/DoF = 7.27017
R^2 =  0.9964
  
y0 0.02265 ±0
xc1 544 ±0
w1 25 ±0
A1 5300 ±0
xc2 577 ±0
w2 28 ±0
A2 3000 ±0
xc3 615.96323 ±0.61362
w3 59.50143 ±1.22723
A3 2685.05583 ±47.96054
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 Resultado experimental
 Ajuste com 3 gaussinas
 Gaussianas 1, 2 e 3

Data: Data3_B
Model: Gauss
Equation: y=y0 + (A/(w*sqrt(PI/2)))*exp(-2*((x-xc)/w)^2)
Weighting: 
y No weighting
  
Chi^2/DoF = 11.06312
R^2 =  0.99037
  
y0 0.22175 ±0
xc1 540 ±0
w1 30 ±0
A1 4500 ±0
xc2 577 ±0
w2 35 ±0
A2 3300 ±0
xc3 627.63741 ±0.97711
w3 44.01258 ±1.95422
A3 1323.27147 ±50.88332
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 PTBT-46  25 Gy 10-4M

S=0,58
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 Resultado experimental
 Ajuste com 3 gaussianas
 Gaussianas 1, 2 e 3

Data: Data4_B
Model: Gauss
Equation: y=y0 + (A/(w*sqrt(PI/2)))*exp(-2*((x-xc)/w)^2)
Weighting: 
y No weighting
  
Chi^2/DoF = 3.41947
R^2 =  0.99549
  
y0 0.27604 ±0
xc1 538 ±0
w1 30 ±0
A1 3800 ±0
xc2 575 ±0
w2 30 ±0
A2 2000 ±0
xc3 618.57695 ±0.7534
w3 51.34538 ±1.50681
A3 1202.23933 ±30.55469
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 PTBT-46 50 Gy 10-4M
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 Resultado experimental
 Ajuste com 3 gaussianas
 Gaussianas 1, 2 e 3

Data: Data3_B
Model: Gauss
Equation: y=y0 + (A/(w*sqrt(PI/2)))*exp(-2*((x-xc)/w)^2)
Weighting: 
y No weighting
  
Chi^2/DoF = 4.28031
R^2 =  0.99277
  
y0 0.35337 ±0
xc1 538 ±0
w1 30 ±0
A1 3300 ±0
xc2 572 ±0
w2 28 ±0
A2 1600 ±0
xc3 613.37061 ±0.7611
w3 48.20748 ±1.52221
A3 1211.30451 ±33.12399
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PTBT-46 100 Gy 10-4M

S=0,51
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 Resultado experimental
 Ajuste com 3 gaussianas
 Gaussianas 1, 2 e 3

Data: Smoothed1_Data1B
Model: Gauss
Equation: y=y0 + (A/(w*sqrt(PI/2)))*exp(-2*((x-xc)/w)^2)
Weighting: 
y No weighting
  
Chi^2/DoF = 1.81664
R^2 =  0.98989
  
y0 0.73229 ±0
xc1 528 ±0
w1 28 ±0
A1 330 ±0
xc2 564 ±0
w2 72 ±0
A2 3300 ±0
xc3 636.21831 ±0.85416
w3 60.39427 ±1.70833
A3 985.99296 ±24.1535
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PTBT-46 2000 Gy 10-4M

S=3,88
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PTBT-46 10-5M 
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 Resultado experimental
 Ajuste com 3 gaussianas
 Gaussianas 1, 2 e 3

 

 
Data: Data1_B
Model: Gauss
Equation: y=y0 + (A/(w*sqrt(PI/2)))*exp(-2*((x-xc)/w)^2)
Weighting: 
y No weighting
  
Chi^2/DoF = 696.9984
R^2 =  0.98953
  
y0 18.29153 ±0
xc1 538 ±0
w1 32 ±0
A1 37500 ±0
xc2 572 ±0
w2 30 ±0
A2 15000 ±0
xc3 606.79692 ±0.88621
w3 41.87241 ±1.77242
A3 10746.26297 ±393.93806
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 Resultado experimental
 Ajuste com 3 gaussianas
 Gaussianas 1, 2 e 3

Data: Data3_B
Model: Gauss
Equation: y=y0 + (A/(w*sqrt(PI/2)))*exp(-2*((x-xc)/w)^2)
Weighting: 
y No weighting
  
Chi^2/DoF = 244.8069
R^2 =  0.9858
  
y0 10.0599 ±0
xc1 530 ±0
w1 32 ±0
A1 18000 ±0
xc2 565 ±0
w2 32 ±0
A2 9000 ±0
xc3 603.2495 ±1.18451
w3 44.91549 ±2.36903
A3 5293.62352 ±241.80093
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 Resultado experimental
 Ajuste com 3 gaussianas
 Gaussianas 1, 2 e 3

 

Data: Data1_B
Model: Gauss
Equation: y=y0 + (A/(w*sqrt(PI/2)))*exp(-2*((x-xc)/w)^2)
Weighting: 
y No weighting
  
Chi^2/DoF = 31.23776
R^2 =  0.99486
  
y0 0.1 ±0
xc1 526 ±0
w1 42 ±0
A1 13500 ±0
xc2 566 ±0
w2 30 ±0
A2 3000 ±0
xc3 598.50137 ±0.77599
w3 60 ±0
A3 4456.5644 ±81.51133
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PTBT-46 (10-5M) - 50Gy 

S=0,31
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 Resultado experimental
 Ajuste com 3 gaussianas
 Gaussianas 1, 2 e 3

 

 
Data: Data1_B
Model: Gauss
Equation: y=y0 + (A/(w*sqrt(PI/2)))*exp(-2*((x-xc)/w)^2)
Weighting: 
y No weighting
  
Chi^2/DoF = 11.58858
R^2 =  0.99287
  
y0 0.7 ±0
xc1 518 ±0
w1 39 ±0
A1 6300 ±0
xc2 560 ±0
w2 34 ±0
A2 3000 ±0
xc3 603 ±0
w3 50.49664 ±1.7885
A3 1818.59775 ±55.78204
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 Resultado experimental
 Ajuste com 3 gaussianas
 Gaussianas 1,2 e 3

 
 

Data: PL_B
Model: Gauss
Equation: y=y0 + (A/(w*sqrt(PI/2)))*exp(-2*((x-xc)/w)^2)
Weighting: 
y No weighting
  
Chi^2/DoF = 0.01026
R^2 =  0.98991
  
y0 0.1 ±0
xc1 516 ±0
w1 70 ±0
A1 5 ±0
xc2 538 ±0
w2 80 ±0
A2 270 ±0
xc3 616.24417 ±1.25674
w3 64.41785 ±2.51347
A3 55.47382 ±1.8745
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ANEXO C 

Dedução da Lei de Beer-Lambert 

 

 

 A derivação da lei de Beer-Lambert em uma escala molecular é mais interessante que 

a derivação clássica (indicando que a fração da luz absorvida é proporcional ao número de 

moléculas absorventes) [43]. Cada molécula tem associada uma área de captura do fóton, 

chamada de seção transversal de absorção molecular ", que depende do comprimento de 

onda. Considere uma camada fina de largura !d , contendo dN  moléculas. Seja S a área de 

seção transversal do feixe incidente, logo o volume compreendido por esta área S e uma 

espessura !d  é !dS , se esta solução tiver uma concentração c, então o número de moles 

compreendido neste volume é !dSc , e o número dN  de moléculas será dado por: 

!dScNdN a=                                                                   (A.1) 

,onde aN  é o número de Avogadro.  

 

A seção transversal de absorção total é a soma de todas as seções transversais moleculares, 

isto é, dN! . A probabilidade do fóton a ser capturado é então SNd!  que é simplesmente 

igual a fração da luz absorvida ( )IId!  por esta camada fina: 

S
dN

I
dI !

="                                                                          (A.2) 

Substituindo (A.1) em (A.2) obtém-se: 

 

!! ="
!

!
S
dcSN

I
dI a

I

Io

#
                                                                        ( A.3) 

resolvendo a integração acima obtém-se: 

!cN
I
I

a
o

!=""
#

$
%%
&

'
ln                                                                        (A.4)  

ou ainda: 
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!cN
I
I

a
o

!
303,2
1

log =""
#

$
%%
&

'
                                                                 (A.5)  

 

onde !  é a largura da solução. Esta equação é formalmente idêntica à equação (16) com 

 

303,2
!

" aN=                                                                                          (A.6)  

O uso prático da lei de Beer-Lambert merece atenção. Em geral, a amostra é uma 

cubeta que contém uma solução, ou um filme em um substrato. A absorbância deve ser 

característica apenas da espécie absorvente. Consequentemente, é importante para notar que 

oI  na lei de Beer-Lambert é a intensidade do feixe que incorpora na solução, mas não do 

feixe incidente iI  na cubeta ou no substrato, e I é a intensidade do feixe que deixa a solução, 

mas não do feixe que está saindo da cubeta ou do substrato. De fato, existem algumas 

reflexões nas paredes da cubeta e estas paredes podem também absorver a luz ligeiramente. 

Além disso, o solvente é suposto para não ter nenhuma contribuição, mas também pode ser 

parcialmente responsável por uma diminuição na intensidade, por causa do espalhamento e de 

uma possível absorção. 
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