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Resumo

Desde a descoberta das propriedades condutoras dos polimeros, estes materiais
tém encontrado diversas aplicacbes em dispositivos eletrénicos, tais como eletrodos
para capacitores e membranas de troca protdnica para células a combustivel. O
proposito deste trabalho foi a sintese e a utilizacdo de materiais mesoporosos MCM-41
e Zr-MOF na obtencdo de materiais semicondutores. A MCM-41 foi empregada para
obter suportes de complexos de niquel e de rdédio na sintese de polifenilacetilenos. Os
materiais hibridos MCM-41/organico foram aplicados na obtencdo de cadeias de
polifenilacetileno ordenadas, enquanto que o Zr-MOF foi empregado na sintese de
membranas poliméricas para melhorar a condutividade de membranas contendo SPEEK

com diferentes liquidos i6nicos.

A utilizacdo da MCM-41 levou ao desenvolvimento do material hibrido sililado
(MS), que por sua vez teve grande importancia na obtencdo de polifeniacetileno
semicondutor, com condutividade de 8,13x10°Sm™. O MS foi também responséavel
por diminuir o0 espagamento entre bandas do polifenilacetileno de 2,13 eV para 1,83 eV.
O polifenilacetileno, quando aplicado em um capacitor, se mostrou estavel ap6s 3000
ciclos de carga e descarga e produziu uma capacitancia elevada quando comparado ao
polimero POMA.

A incorporacdo de 7,5% em massa de MOF UiO-66 (Zr-MOF) no polimero
SPEEK aumentou a condutividade proténica da membrana, chegando a 172 mScm™ a
80 °C. Entre os trés liquidos ibnicos testados nas membranas SPEEK/Zr-MOF, a
incorporacdo de 2,5% de TEA-PS.HSO, encapsulado no Zr-MOF apresentou uma
maior capacidade de retengdo de dgua e o melhor resultado de condutividade de prétons
entre as membranas SPEEK/MOF-LI estudadas. A membrana SPEEK/Zr-MOF/TEA se

mostrou promissora na aplicacdo em células a combustivel.
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Abstract

Since the discovery of the conductive properties of polymers, many applications
have been found for these materials in electronic devices, such as electrodes for
capacitors and proton exchange membranes for fuel cells. The purpose of this work was
the synthesis and use of the mesoporous materials MCM-41 and Zr-MOF to obtain
semiconductor materials. MCM-41 was used to obtain supports of nickel and rhodium
complexes in the synthesis of polyphenylacetylenes. The MCM-41/organic hybrid
materials were applied in the preparation of ordered polyphenylacetylene chains,
whereas Zr-MOF was used in the synthesis of polymer membranes in order to improve

the conductivity of membranes containing SPEEK with different ionic liquids.

The use of MCM-41 led to the development of a silylated hybrid material (MS),
which in turn had great importance in the production of polyphenylacetylene
semiconductor, with conductivity of 8.13x10°Sm™. MS was also responsible for
decreasing the band gap of polyphenylacetylene from 2.13 eV to 1.83 eV. When applied
in a capacitor, polyphenylacetylene was stable after 3,000 charge/discharge cycles and

reached high capacitance when compared to the POMA polymer.

The incorporation of 7.5 %wt of MOF UiO-66 (Zr-MOF) in the SPEEK polymer
increased the proton conductivity of the membrane, reaching 172 mS cm™ at 80 °C.
Among the three ionic liquids tested on the SPEEK/Zr-MOF membranes, the
incorporation of 2.5% TEA-PS.HSO, encapsulated in the Zr-MOF presented a higher
water retention capacity and the best proton conductivity result among the
SPEEK/MOF-LI membranes studied. The SPEEK/Zr-MOF/TEA membrane proved

promising for application in fuel cells.
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Introducéo

Analisando o historico sobre as aplicagdes dos polimeros, fica evidente que uma
das suas propriedades mais notaveis € o seu comportamento como isolante elétrico. O
desenvolvimento dos polimeros sintéticos se iniciou na década de 1920, sob uma base
ainda empirica. Desde entdo, com a introducgdo do plastico no mercado mundial, novas
demandas foram surgindo para a utilizacdo de polimeros, tais como produtos

descartaveis, artigos para o lazer, eletroeletrénicos, entre outros.

A descoberta das propriedades condutoras dos polimeros ocorreu por volta dos
anos 1950, com a intencdo de associar as propriedades mecanicas dos polimeros as
propriedades elétricas dos metais. Os “metais sintéticos”, como ¢ chamada essa nova
classe de materiais, podem ser utilizados em diversas aplicacGes, tais como eletrodos em
capacitores, dispositivos eletrocrémicos, sensores, LEDs, anticorrosivos, células solares,

blindagem eletromagnética, entre muitas outras.

Os poliacetilenos e poliarilacetilenos possuem como caracteristica comum a
presenca de longos sistemas de ligagcdes m conjugadas, que conferem propriedades de
condutividade elétrica a esses polimeros sintéticos. Gruber e colaboradores (1)
realizaram a polimerizacdo do fenilacetileno usando como catalisador um complexo
dicatidnico de niquel e cocatalisadores do tipo alquilaluminio, e como resultado
obtiveram valores de condutividade similares aos do polifenilacetileno dopado. Sendo
assim, os poliacetilenos substituidos mostram-se candidatos promissores na producéo

do polimero condutor.

As propriedades destes polimeros sdo fortemente relacionadas a sua
microestrutura e morfologia (2). Uma maior condutividade elétrica é obtida quando sao
preparados polimeros com maior homogeneidade, poucos defeitos e com maior
ordenamento molecular e supramolecular (3-5). Para isso existem varias estratégias
possiveis; uma delas é a utilizacdo de sistemas reacionais com diferentes combinac6es

de complexos e suportes.
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Complexos que utilizam niquel ou rodio como metal de transicdo na sua
estrutura j& foram relatados na literatura como catalisadores eficientes na producéo de
polifenilacetilenos substituidos (1; 6). Motoshige e colaboradores (7) mostraram, que a
polimerizacdo de fenilacetileno com o catalisador [Rh(nbd)Cl],-amina pode produzir
polimeros com estereoquimica e coloracdo diferentes dependendo das condicGes de

sintese.

Um dos métodos mais promissores para a obtencdo de polimeros de elevada
condutividade é o encapsulamento das cadeias poliméricas, que promove um
crescimento ordenado dentro da matriz hospedeira. Suportes com mesoporos maiores
permitem a imobilizagdo de complexos mais volumosos, criando-se assim sistemas mais
versateis de preparagdo das cadeias poliméricas. Além disso, diferentes suportes
mesoporosos tubulares, como a MCM-41, orientam o crescimento direcional das

cadeias ordenadas do polimero.

A importancia dos materiais porosos tém crescido devido a versatilidade de suas
propriedades estruturais, como tamanhos de poros, e as possibilidades de modificacbes
quimicas, caracteristicas que os tornam atrativos para serem aplicados em inimeras
areas (8-10). A MCM-41 é definida como um material mesoporoso inorgénico, com
estrutura formada basicamente por Si e O, e suas ligaces possibilitam modificacdes
como a adicao de heterodtomos nas suas cadeias e o ancoramento de grupos funcionais
organicos e inorganicos as suas paredes. Esses atributos os tornam atrativos na busca de
novos catalisadores (11). Materiais porosos formados por uma rede de metais de
transicdo conectados a cadeias organicas, conhecidos por MOFs (metal organic
framework), vém sendo investigados e surgem como uma classe de materiais porosos
promissores para aplicacfes que necessitam de uma grande area superficial, poros
largos, aliados a sitios metalicos (12). Ao encontro disto, o Laboratério de Reatividade e
Catalise da UFRGS vem desenvolvendo pesquisas sobre a sintese e a utilizacdo de
materiais micro e mesoporosos desde 1998, tendo publicacbes de grande relevancia na
area de materiais porosos (13-16). Além disso, na ultima década, o laboratério vem
desenvolvendo pesquisas com peneiras moleculares na obtencdo de materiais hibridos

aplicadas na sintese de oligbmeros e polimeros (17-19). A tese foi realizada em sua
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maior parte no Laboratorio de Reatividade e Catélise da UFRGS, que possui uma vasta
experiéncia na aplicacdo de catalisadores organometalicos na obtengdo oligbmeros e
polimeros (20-21). Parte também foi desenvolvida no Instituto de Tecnologia Quimica
(ITQ) da Universidade Politecnica de Valencia (UPV), na Espanha, onde foram
aprimorados 0s conhecimentos em sintese e caracterizacdo de materiais mesoporosos e
MOFs.

O desenvolvimento dessa tese tem como propoésito a sintese e a utilizacdo de
materiais mesoporosos MCM-41 e Zr-MOF na obtencdo de materiais semicondutores.
A MCM-41 é empregada visando a obtencdo de suportes de complexos de niquel e de
rodio na sintese de polifenilacetilenos. Os materiais hibridos MCM-41/organico séo
aplicados visando a obtencdo de cadeias poliméricas ordenadas. O Zr-MOF, neste
trabalho, é aplicado na sintese das membranas poliméricas com intuito de melhorar a
condutividade das membranas contendo SPEEK (poli(éter éter cetona) sulfonado) com

diferentes liquidos i6nicos.
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Objetivos

O principal objetivo deste trabalho € obter materiais semicondutores utilizando

materiais porosos, empregando MCM-41 e MOF UiO-66.

Objetivos Especificos

>
>

Sintetizar MCM-41 com diferentes tamanhos de poros;

Sintetizar os materiais hibridos com MCM-41 e dois diferentes complexos
Ni(diimina);

Sintetizar um material hibrido MCM-41 e silil-alquino;

Realizar reacdes de polimerizacdo do fenilacetileno em meio homogéneo e
heterogéneo usando precursores cataliticos de niquel e de rodio (empregando os
diferentes materiais hibridos);

Avaliar as propriedades dos polimeros obtidos com os diferentes materiais;

Empregar o material metal-organico MOF UiO-66 em membranas contendo o
polimero SPEEK/liquido ibnico e avaliar as propriedades das membranas

comparando-as com uma membrana SPEEK pura.
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Capitulo 1. Revisao Bibliografica

Primeiramente serdo explicitadas as vantagens do uso de materiais mesoporosos
e metal-organicos. Em seguida sera feito um comparativo entre os catalisadores de
niquel e de rodio em reacOes de polimerizagdo homogénea e heterogénea. Por fim, serdo
apresentados 0s aspectos pertinentes a condutividade elétrica dos polimeros e de

membranas poliméricas.

1.1  Materiais Porosos

1.1.1 Peneiras Moleculares

As peneiras moleculares (PMs) sdo materiais solidos com porosidade definida e
com geometria de poros conhecida. Como o proprio nome sugere, elas sdo capazes de
“peneirar” moléculas de determinado tamanho ou geometria, separando-as de outras

substancias.

Devido a essa capacidade, as peneiras moleculares encontram vasta aplicacao
nas mais diversas areas tecnoldgicas (22-23), como na catalise, na inddstria
petroquimica, para producdo de alcool e derivados de petréleo, na area médica e
farmacéutica, entre inGmeras outras aplicacdes. Entre naturais e sintéticas, sao
conhecidas pelo menos 130 estruturas diferentes de peneiras moleculares (Figura 1);
essas estruturas sao diferenciadas pela maneira como os tetraedros estdo conectados ou
os poliedros se empilham. O didametro dos poros de uma peneira molecular é da ordem

de nandémetros (nm) - cerca de 100 vezes mais fino que um fio de cabelo.
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Figura 1: Peneiras moleculares naturais: Pedra-Pomes, a esquerda, e sodalita, no centro;

a direita, uma amostra de zeolita ZSM-5 (24), uma peneira molecular sintética.

PMs com diametro de poro menores que 2nm sdo classificadas como
microporosas (zedlitas). A estrutura desses alumino-silicatos cristalinos (Figura 2) é
constituida pela combinacdo tridimensional de tetraedros do tipo TO,4, sendo que T
pode representar os &tomos de aluminio ou silicio, unidos entre si através de 4&tomos de
oxigénio comuns. A estrutura confere a zedlita uma elevada area superficial, porém o
tamanho reduzido do didmetro do poro impede o acesso de moléculas maiores ao seu

interior.

\/\ ~°‘\/
A N N

Figura 2: Estrutura de ligacdes de uma zedlita.

O uso crescente de catalisadores mais volumosos levou a necessidade de utilizar
materiais estruturados com mesoporos altamente ordenados, com diametro maiores que
2nm e uma grande area superficial. Em 1992, uma nova familia de materiais foi
descoberta e ficou conhecida com M41S (Mobil 41: synthesis). Essa familia é
constituida por trés tipos de materiais que sdo obtidos por métodos distintos de sintese

que direcionam a estruturas diferentes. S&o eles (Figura 3):
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e MCM-41: Possui estrutura hexagonal de tubos paralelos e sistema
unidirecional de poros;

e MCM-48: Possui tubos com estrutura cubica e um sistema de poros
interconectados;

e MCM-50: Possui estrutura lamelar, constituida de camadas intercaladas

de silica e duplas camadas de surfactante.
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Figura 3: Estrutura das PMs mesoporosas MCM-41 (a), MCM-48 (b) e MCM-50 (c) (25).
1111 MCM-41

A MCM-41 (Mobil Composition of Matter-41) é um material mesoporoso da
familia da M41S, hexagonal, com um diametro de poro de estreita distribuicdo (entre 15
e 100 A), possuindo areas especificas de até 1400 m?g™. Na sintese de materiais do tipo
M41S sdo utilizados quatro tipos de reagentes considerados essenciais: 0 solvente, a
fonte de silica, o agente mineralizante e o direcionador de estrutura. Detalharemos a

seguir os trés ultimos reagentes.

A fonte de silica constitui 0 esqueleto do material. As fontes de silica podem ter
diversas origens e as mais utilizadas sdo a silica pirolizada, o silicato de sodio e
ortosilicato de tetraetila (TEOS). Como fontes alternativas, podem ser utilizadas, por
exemplo, cinzas de carvao e cinzas de casca de arroz (CCA), que diminuem os custos de
producéo, além de reaproveitar um material que seria descartado. Em um artigo recente,
Adam e colaboradores (26) utilizaram uma MCM-41 funcionalizada com 4&cido,
sintetizada a partir de CCA e obtiveram uma alta seletividade (99,5%) para produtos
monoalquilados, mostrando que, apesar de a CCA néo produzir uma MCM-41 de alta

pureza, obtém-se resultados satisfatdrios.
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Como agentes mineralizantes, 0 NaOH e o TMAOH-hidréxido de tetrametil
amonio sdo os mais utilizados. A funcdo destes é mineralizar a silica em espécies
solaveis, fornecendo hidroxilas para o meio reacional, tornando a morfologia adequada
para que ocorra a associagdo com as moléculas do surfactante. Algumas pesquisas vém
sendo desenvolvidas com outras substancias como agentes mineralizantes; alguns
exemplos sdo bases fracas como metilamina, etilamina e dietilamina. O meio &cido
também pode atuar como agente mineralizante; foram relatados trabalhos com &cido

cloridrico e acido bromidrico (27).

O direcionador de estrutura, também conhecido como surfactante, age
principalmente no controle do tamanho do poro. Sdo moléculas anfifilicas, que contém
uma cabeca hidrofilica carregada positivamente e uma cauda carregada negativamente;
sdo parcialmente solGveis em agua e solGveis em solventes apolares. Os surfactantes,
em contato com o solvente (geralmente dgua), formam micelas constituidas de 50 a 120
monomeros. As micelas sdo formadas a partir de uma determinada concentracdo micelar
critica (CMC;) em conjunto com uma temperatura especifica, denominada temperatura
de Kraff. Elevando-se a concentracdo, atinge-se a CMC;, na qual as micelas se agregam

em forma de bastonetes.

O comportamento das micelas pode se dar de forma normal ou inversa. Quando
o solvente utilizado é a agua, 0s grupos hidrofébicos se orientam para o interior da
micela, enquanto que o grupo hidrofilico se situa na parte externa, onde permanece

hidratado. O inverso ocorre quando se dissolve o surfactante em um solvente apolar.

Na ultima etapa da sintese ocorre a calcinagdo, que promove a remoc¢ao do
surfactante dos poros, que ficam assim desobstruidos para novo uso. A Figura 4 mostra

0 esquema da sintese do material MCM-41 proposto por Becky e colaboradores (28).

Uma importante diferenca entre as peneiras moleculares microporosas e
mesoporosas é a forma como ocorre a organizacao das paredes dos tubos e poros desses
materiais. Nos materiais microporosos, € possivel definir uma célula unitaria e
determinar as posicOes cristalograficas. Isso ja ndo acontece com 0S materiais

mesoporosos. Por exemplo, nas estruturas da Figura 3, ndo é possivel discernir as
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posi¢cbes dos atomos T (Si) nem as arestas correspondentes as ligacbes T-O-T;
especificamente na MCM-41, a Unica organizacdo existente € a geometria tetraédrica
dos atomos T. Entre as unidades TO4 ndo existe um arranjo definido de atomos,
portanto esses materiais possuem paredes de silica amorfa. E importante mencionar,
entretanto, que esse ndo é um material completamente sem organizacdo, pois existe uma
rede hexagonal ordenada, onde um poro é conectado a outros seis. Através da anélise de
difracdo de raios X de uma MCM-41, fica evidente a auséncia de picos em angulos

maiores, confirmando que o material ndo € cristalino.

Fase Hotrépica :‘ompf)d':‘ao; ::’cslocslrrulura .\lalcrl:l(f:\n:s::mroso
Micelas em cristalina liquida norganica solido/surfactante MO
Micela Formade
esférica bastonetes
1/
Y2

e

2N
Remocao
do
surfactante

Precursor
de silica
TEOS

Figura 4: Mecanismo proposto por Becky e colaboradores (14) para a formacao dos

materiais mesoporosos, como por exemplo a MCM-41.

Algumas pesquisas tém sido desenvolvidas com o uso de MCM-41 como matriz
hospedeira. Costa e colaboradores (29) relataram a sintese do polindol a partir de um
aluminossilicato mesoporoso, Na-AIMCM-41 utilizado como hospedeiro e observaram
que, ap6s a polimerizacdo, as estruturas porosas dos materiais sdo preservadas e 0
compésito tem uma condutividade por volta de 4x10°S.cm™, apresentando um

comportamento semicondutor a temperatura ambiente.

Utilizando MCM-41 e SBA-15, Takamori e colaboradores (30) encapsularam
polianilina (PANI) dentros dos mesoporos ordenados do material silicico ordenado. Eles
compararam dois diferentes métodos de incorporacdo do monémero anilina nas paredes

da MCM-41 e da SBA-15. Entre os dois materiais, ambos preparados pelo método de
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adsorcdo de vapor, a SBA-15 mostrou-se mais ordenada, enquanto o compdsito
formado por PANI e SBA-15 mostrou-se 0 mais condutor dentre as outras amostras.

Figura 5: Imagens de MEV para as amostras preparadas com diferentes razdes molares
Al/Zr. (a) Al/Zr=1000, (b) Al/Zr=2000, (c) Al/Zr=3000 e (d) Al/Zr=4000 (31).

Além da MCM-41, outros materiais vém sendo aplicados como hospedeiros em
polimerizacdo. A obtencdo de nanofibras, nanofolhas e floculos de polietileno foi
investigada por Hu e colaboradores (31), utilizando TiO, como suporte e um catalisador
metalocénico Cp,TiCl,/MAO (Cp = ciclopentadienil), em que altas razdes de Al/Zr
foram responsaveis por obter nanofilmes de polietileno. A Figura 5 mostra como a
mudanca na morfologia do polimero obtido é diretamente conectada & mudanga nas

condicdes reacionais.
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1.1.2 MOFs

A classe de materiais porosos composta de estruturas metal-orgénicas (MOFs)
tem possibilitado avancos em diversas linhas de pesquisa, como na catalise (32), na
confeccdo de adsorventes de gases (33), em membranas para células combustiveis (34),
em materiais de eletrodos (35), entre outras. Caracteristicas como boa estabilidade,
grande area superficial e alta porosidade fazem dos MOFs materiais promissores para

diversas aplicacoes.

Os MOFs sdo constituidos por uma extensa rede de cétions como Zn®*, Mg?®",
Co?*, Cd**, Mn*, Fe®*, Ni**, Zr** entre muitos outros, ou agrupamentos (clusters)
metalicos, coordenados a moléculas organicas multidentadas, em sua maioria
carboxilatos, bipiridinas, sulfonatos ou fosfonatos. Forma-se assim uma estrutura de
dimensGes de poros bem definidas, conferindo um bom desempenho nas aplicacdes
desejadas. 1sso motivou a sintese de centenas de diferentes tipos de MOFs. Na Figura 6,
duas estruturas de MOFs sdo representadas (a) MOF-5 e (b) M-MOF-74.

Figura 6: Exemplos de estruturas de MOFs: (a) MOF-5 e (b) M-MOF-74 (36).

Nos exemplos apresentados na Figura 6, mostram as estruturas do MOF-5 (a),
também chamado de IRMOF-1, que é constituido Zns,O(BDC); e BDC* = &cido 1,4-
benzoldicarboxilico, e da estrutura M-MOF-74 (b) que pode ser constituida de uma

série de cétions, entre eles Zn**, Mg?*, Co*", Cd**, Mn?*, Fe**, Ni**, coordenados a
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ligantes organicos DBDC (2,5-dihidroxibenzeno-1,4-dicarboxilato). Fazendo uma
comparacao entre os dois tipos de MOFs, fica evidente que ndo sé o tamanho do ligante
organico pode ser modificado para adaptar o volume de poros disponivel, mas também
que os metais podem servir como sitios metalicos em locais especificos, mostrando que
pequenas modificacdes geram tipos de materiais com diferentes propriedades fisico-

quimicas para diversas aplicacoes.

Estruturas metal-organicas séo excelentes candidatos a materiais de eletrodo em
dispositivos de armazenamento de energia eletroquimica. Mehtab e colaboradores (37),
investigaram o uso dos MOF aplicados a baterias e supercapacitores. Os materiais
apresentaram ndo somente um 6timo desempenho como catalisadores com céatodo de
metal para aplicagdo em baterias de Li-O, de alto desempenho, mas também atuam
como membranas para reducdo de oxigénio em aplicacdes praticas de operacdo bem-
sucedida de baterias de Li-O, em condicdo ambiente. MOFs com morfologia e
estruturas otimizadas devem ser utilizados para fornecer locais ativos cataliticos
uniformemente distribuidos, alta area de superficie e excelente condutividade i6nica e
eletronica. A combinacdo dessas extraordinarias propriedades facilita o aprimoramento

da atividade eletrocatalitica das baterias de Li-O,.

Diferentes classes de MOFs podem ser citadas como 0s mais utilizados em
diversos meios: IRMOF-1, IRMOF-8, M-MOF-74, HKUST-1, MIL-100, MIL-101,
ZIF-8, MOF-177 e UiO-66. Na proxima secdo serdo apresentadas as caracteristicas
pertinentes que tornam o MOF UiO-66 uma boa escolha para a aplicacdo em

membranas.

25



1121  MOF-UiO-66

UiO-66 (UiO: Universidade de Oslo), € um MOF baseado em zircénio de
estrutura altamente cristalina. Os materiais UiO (MOF Zr-tereftalico) consistem de
octaedros regulares com Zr [ZrsO4(OH)s] e 12 ligantes organicos tereftalicos (1,4-
benzenodicarboxilato, BDC) que formam uma estrutura porosa tridimensional. Como
mostra a Figura 7, onde o item (a) apresenta o aglomerado octaédrico de UiO-66 que
contém seis centros de cations Zr conectados com oito oxigénios, dos quais trés formam

pontes Zr- O (u3-0) e 4 os outros Zr — OH (u3-OH) que séo protonados.

Além disso, cada unidade de cluster é conectada a 12 clusters vizinhos por
ligantes BDC para estabelecer um arranjo cubico de face centrada (CFC), como
mostrado na Figura 7 (b).

Figura 7: (a) Seis centros octaédricos do cluster 6xido de zirconio (b) Célula unitaria cfc
do Ui0-66; atomos: Zr (azul), O (vermelho), C (branco), H foram omitidos (38).

O alto grau de conectividade juntamente com as fortes ligacdes de coordenacao
entre o zircbnio e o oxigénio, tornam o MOF ligeiramente estavel, mesmo sob
condicBes acidas ou alcalinas (39). Dentre os MOFs, o UiO-66 tem atraido grande

atencdo devido a sua estabilidade em agua e sua atividade eletroquimica. Estes tém sido
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investigados como baterias recarregdveis (37), supercapacitores (40) e células de
combustivel (41), devido a sua alta porosidade, tamanho de poro e alta &rea superficial.

Gao e colaboradores (42) relataram a sintese de um Zr-MOF poroso hierarquico
(HP-UIO-66) que exibiu uma capacitancia especifica alta de aproximadamente
849 F g*. O HP-Ui0-66 foi sintetizado pela primeira vez para formar um Zn / Zr MOF
bimetalico e 0 Zn-MOF foi posteriormente removido para formar a estrutura porosa
hierarquica mostrada na Figura 8. Os eletrodos de trabalho foram preparados revestindo
uma pasta contendo 0s materiais ativos, negro de fumo condutor e PVDF em espuma de
Ni. Este estudo mostrou que uma estrutura com micro e mesoporos simultaneamente
promovem a defeitos superficiais suficientes e elevadas areas superficiais especificas

melhorando o desempenho eletroquimico de materiais ativos.

Higrarchical porous UIO-66

Figura 8: Diagrama esquematico do processo de preparacdo da HP-UiO-66 e montagem

do capacitor (42).
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1.2 Catalisadores

1.2.1 Catalisadores de Niquel

Complexos de niquel sdo os precursores cataliticos mais frequentemente
empregados em reagdes de oligomerizacdo e polimerizacdo de olefinas. Gruber e
colaboradores obtiveram polifenilacetileno de massa molar elevada com um catalisador
dicatidnico de niquel (1). Os catalisadores de niquel sdo também largamente
empregados em reagOes de polimerizacdo de etileno; em um trabalho recente, Zhang e
colaboradores (43) empregaram o complexo CpNi(Ph)(PPhs) (Cp = ciclopentadienil) na
presenca de metilaluminoxano (MAO). Utilizando razdes molares variaveis de Al/Ni,

eles obtiveram polimeros com massas molares Mn = 20,6 x 10* Da e uma atividade de
109,0 kg PE (mol.Ni)*h™ em reacdes a 76 °C.

Complexos formados por ligantes o e f—diiminas estdo sendo estudados com o
objetivo de obter melhores condi¢des reacionais, devido as suas importantes
propriedades cataliticas. Brookhart e colaboradores (44) foram os primeiros a relatar o
uso de ligantes a-diimina em reacGes de oligomerizacdo e polimerizagdo de eteno,
mostrando que as oligomerizacdes e polimerizacBes eram eficientes quando estes
ligantes eram utilizados em complexos com 0s metais paladio e niquel. Isso se deve a
um efeito eletronico relacionado ao nimero de anéis arila, como mostrado na Figura 9;
a habilidade do complexo de formar polimeros se deve aos seus volumosos grupos, que
geram um maior impedimento estérico, dificultando a terminacdo do crescimento da

cadeia polimérica via p-eliminagéo de hidrogénio.

- -

Figura 9: Esquema geral do complexo niquel-a-diimina a esquerda e niquel-p-diimina a
direita (44).
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He e colaboradores (45) compararam um tipico catalisador de Brookhart (B-cat)

com um catalisador Cat.1 (Figura 10).

! ge
/ \ / \
\ \ /
/ \ N
Br / Br

Figura 10: Complexos de niquel (a) B-cat e (b) Cat.1 (45).

\

Os centros ativos dos catalisadores foram analisados através da tecnica
cromatografica quench-labeling, e observou-se que o Cat. 1 apresentou um centro ativo
com maior tempo de vida que o B-cat, ou seja, a constante de propagacédo da cadeia do
Cat.1 no estagio inicial (3 min) da polimerizacdo era evidentemente maior que a do B-
cat. Também foram realizados estudos computacionais com os complexos. Com base
nos resultados, descobriu-se que as metilas doadoras de elétrons no Cat.1 tornavam o
ligante mais rico em elétrons. O ligante teria forte interagdo com o centro metélico de
niquel, tornando este centro metalico também rico em elétrons, resultando em maior

vida util e maior estabilidade térmica do catalisador.

Os ligantes B-diimina ganharam destaque a partir da década de 1990. Em 1996,
Feldman e colaboradores (46) sintetizaram complexos de Niquel-p-diimina e Paladio-p-
diimina (Figura 9) com o intuito de utiliza-los em reagdes de polimerizagdo. Ja em
2003, Zhou e colaboradores (47) investigaram o papel de complexos B-diimina (ferro,
cobalto, niquel e zirconio), sintetizados a partir do p-diiminato de litio, nas reacdes de
polimerizacéo de eteno. Entre os quatro metais de transicéo estudados, o que apresentou
a maior eficiéncia foi o niquel, seguido por zirconio, cobalto e ferro. A maior eficiéncia
do niquel € justificada pela sua configuracdo eletronica e pelo seu grau coordenativo
insaturado. O niquel, por possuir maior raio idénico que o ferro, possui maior grau

coordenativo insaturado, o que reflete em sua maior atividade catalitica.
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1.2.2 Catalisadores de Rédio

Recentemente, grandes avangos tém sido feitos no desenvolvimento de novos
catalisadores de rodio para a polimerizacéo de fenilacetilenos, das estruturas helicoidais
dos polimeros obtidos a partir de acetilenos monossubstituidos quirais, e dos polimeros

altamente permedveis a gases preparados a partir de acetilenos dissubstituidos (48).

Os catalisadores de rédio tém atraido muita atengdo por causa da sua atividade
elevada e a gama relativamente ampla de mondmeros aplicaveis que podem produzir
materiais poliméricos funcionais (49). Catalisadores de rédio convencionais geralmente
contém 2,5-norbornadieno (nbd) como ligante (Figura 11a). Complexos de rédio com
ligantes do tipo nbd séo relatados na literatura como efetivos na obtencdo de estreita
distribuicdo de massa molar e polidispersidade proxima a 1.

(@) (b
Ph
4. | Ph

)
Z\ P
th\ Rh\ Rh/ j
= Cl N~ N
N
Ts

Figura 11: Complexos de rddio para as reacdes cataliticas de polimerizacéo.

Alguns relatos tém abordado catalisadores de rédio com uma variedade de
ligantes bidentados que sdo compostos por dois tipos diferentes de sitios de
coordenacdo. Xue e colaboradores (50) demonstraram a atividade de um catalisador de
rodio neutro tendo um ligante fosfinosulfonamido, [(nbd)Rh(Ph,PCH,CH;NTS)]
(Ts = SO,CgH4-p-Me) (Figura 11b), na polimerizagdo de PhA. Jimenez e colaboradores
(51) investigaram uma série de catalisadores catidnicos de rodio coordenados por
ligantes bidentados do tipo Ph,P(CH2),Z (n=2 ou 3; Z=0Me, NMe,, SMe) que

polimerizam PhA e seus derivados de forma eficiente.

Um amplo espectro de catalisadores de rodio mononucleares vem sendo
estudado na obtengdo de poliacetilenos diferentemente substituidos. Além de ligantes
como o nbd, os ligantes do tipo tfb (tetrafluorbenzobarrileno) (52), cod e cot também
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sdo empregados eficientemente na obtencdo de cadeias de poliacetilenos

monossubstituidos.

Shiotsuki e colaboradores (53) utilizaram um catalisador do tipo Rh-tfb
convertido em um derivado catiénico [(tfb)Rh(PPhs).][BPhs] na reacdo de obtencdo
PPAs, empregando diferentes aminas como cocatalisador. Como resultado, obtiveram
polidispersGes homogéneas com todos os cocatalisadores, chegando a um valor préximo

de 1 quando o catalisador i-PrNH; foi empregado.

Complexos mononucleares de rédio do tipo nbd, cod e cot foram empregados
como catalisadores na polimerizacdo de acetilenos ramificados em poli(acetilenos
monossubstituidos). Todos esses catalisadores foram eficientes na obtencdo de
poliacetilenos cis-transoides estereorregulares. Trhlikova e colaboradores (54)
obtiveram atividades reacionais elevadas na sintese de poliarilacetilenos, e atividades
moderadas na obtencdo de polialquilacetilenos e em polimeros com ligantes mistos

alquil e aril.
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1.3 Condutividade Elétrica

Nesta secdo revisaremos conceitos basicos relacionados a condutividade elétrica
(eletrdnica ou protdnica), por esta ser uma propriedade chave dos polimeros e
membranas nas suas aplicacdes. A resisténcia R de uma amostra solida de comprimento
d e secdo de area constante A € dada por R=pd/A, onde a constante de
proporcionalidade p é chamada de resistividade elétrica e é particular de cada material a
uma dada temperatura. A condutividade elétrica o é o reciproco de p, e da uma medida

da facilidade com que um material conduz corrente elétrica, e tem equacéao

_d
" RA
Em cada atomo, existem niveis discretos de energia, ou estados, que podem ser

o

ocupados por elétrons. Os elétrons preenchem os estados menos energéticos, dois
elétrons de spins opostos por estado, de acordo com o principio de exclusdo de Pauli. Se
N atomos estdo préximos, hd N niveis de energia em cada estado; quanto maior a

distancia, menor a diferenga entre niveis consecutivos (Figura 12).

Para um grande numero de atomos préximos em equilibrio, 0s niveis
consecutivos se aglutinam em bandas de energia. Estas podem se sobrepor ou entdo

estar afastadas por um espacamento entre bandas (Figura 13).

A energia de Fermi E; € a energia do estado preenchido de maior energia.
Apenas elétrons com energia maior que Ef, os elétrons livres, podem ser acelerados por

um campo elétrico. J& buracos sdo estados vazios encontrados em semicondutores e
isolantes, como veremos adiante, e que se comportam basicamente como cargas

positivas. A condutividade é uma funcéo direta do numero de elétrons livres e buracos.
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Figura 12: Exemplo de estrutura de niveis de energia para 12 atomos (55).
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Figura 13: Exemplo de bandas de energia (55).

A 0 K, héa quatro configuracdes de banda possiveis (Figura 14). A configuragédo
(a) é tipica de metais como o cobre, que tem um elétron em 4s, logo das 2N posi¢des
apenas N estdo ocupadas. A Ef € baixa, logo é facil promover elétrons para os estados
vazios, ou seja, a energia necessaria para tal € pequena. O magnésio € um exemplo onde
ocorre a configuracdo (b), onde bandas se sobrepdem (3s e 3p, no caso do Mg), mas

também é facil tornar elétrons livres.
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Figura 14: Configurac6es de bandas de energia (55).

Ja no caso de isolantes (c) e semicondutores (d), hd uma banda de valéncia
tipicamente preenchida, seguida de um espacamento entre bandas, e o0s estados livres
estdo na chamada banda de conducdo. Assim, para tornar um elétron livre, deve ser
fornecida uma energia maior, correspondente a largura do espagamento entre bandas,
sendo que esta é muito maior nos isolantes. Com a promogdo, gera-se também um
buraco na camada de valéncia (Figura 15).
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Figura 15: Geragédo de elétron livre em um semicondutor (55).

34



Semicondutores sdo ditos intrinsecos, se as propriedades elétricas sdo devidas
apenas a estrutura eletrbnica inerente ao material puro, ou extrinsecos, se as
propriedades sdo ditadas pelas impurezas. Semicondutores intrinsecos seguem a
configuracdo (d) da Figura 14, com um espacamento entre bandas relativamente estreito
(tipicamente menos de 2 eV). Conforme elétrons sdo promovidos a banda de conducéo,
outros elétrons preenchem a lacuna, e pode-se pensar o buraco como se fosse uma carga

positiva que se move e € espalhada por imperfeicdes.

Quase todos os semicondutores comerciais sdo semicondutores extrinsecos.
Mesmo concentragdes infimas de impurezas (da ordem de um atomo a cada 10 para o
silicio, por exemplo) (55) tornam um semicondutor extrinseco a temperatura ambiente.
A adicdo de impurezas a um semicondutor é chamada de dopagem, que pode ser do tipo

n ou do tipo p.

Para exemplificar o tipo n, considere um semicondutor de silicio. Cada atomo de
Si tem quatro elétrons de valéncia, cada um ligado covalentemente com um elétron de
quatro atomos de Si vizinhos. Suponha que um &tomo de valéncia 5 (ex.: fésforo) seja
adicionado como impureza. O elétron extra estara fracamente atraido eletrostaticamente
a regido ao redor do atomo de impureza, em um nivel de energia logo abaixo da banda
de condugdo, portanto com energia de ligacdo baixa (20,01 eV), podendo facilmente
tornar-se um elétron livre. O 4&tomo de impureza no caso € dito doador. A temperatura
ambiente, elétrons em estado doador sdo facilmente promovidos a banda de conducéo
em grande namero, superando muito aqueles que realizam conducdo intrinseca. O nivel
de Fermi E; desloca-se para cima, sendo que sua posicdo precisa depende da

temperatura e da concentracdo do doador.

A semiconducdo do tipo p funciona de forma analoga. Se o atomo de impureza
tiver valéncia 3 (como germanio), ele é dito aceitador. Buracos fazem papel analogo
aos dos elétrons em estado doador. No caso ha um estado aceitador logo acima da
banda de valéncia, sendo que é facil (pouca energia € requerida) promover um elétron a

este estado, deixando um buraco na banda de valéncia.
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1.3.1 Dependéncia da Temperatura

A influéncia da temperatura na condutividade (ou, equivalentemente, na
resistividade) ocorre de forma diferente para metais e semicondutores. Em metais, é
mais conveniente analisa-la em termos de resistividade; esta aumenta linearmente com a
temperatura, pois as vibragdes térmicas tendem a funcionar como centros de
espalhamento dos elétrons livres. A presenca de impurezas e deformacGes plasticas
também produzem centros de espalhamento adicionais. De fato, a resistividade p do
metal € a soma das influéncias da temperatura (p;), das impurezas (p;) e das
deformacdes (pg4). Isto é exemplificado para o caso do cobre (puro ou com niquel como
impureza) na Figura 16.

J& para semicondutores, a condutividade aumenta de forma exponencial
conforme a temperatura aumenta, pois hd mais energia disponivel para promover
elétrons a banda de conducdo. Esta é a influéncia dominante para semicondutores
intrinsecos. Como explicado anteriormente, a dopagem aumenta significativamente a
condutividade, caracterizando a conducéo extrinseca. Na Figura 17, vemos o exemplo
do silicio dopado com boro, que se torna varias ordens de magnitude mais condutivo

que o silicio puro, mesmo em concentracdes de boro da ordem de dezenas de ppm.

sl Cu + 3.32 at% Ni B
_
£ 4— - Cu + 2.16 at% Ni —
S |———
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Figura 16: Resistividade em funcdo da temperatura para o cobre em diferentes graus de
presenca de impurezas e deformacao (55).
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Figura 17: Condutividade em funcao da temperatura para o silicio intrinseco e em

diferentes niveis de dopagem (55).
1.3.2 Condutividade I6nica

Até agora, tratamos de elétrons e vacancias como portadores de carga.

Entretanto, ions também podem exercer esta fun¢do. Em geral, a condutividade é

o= Z uiniZ;e
i

onde e é a carga elementar e, para cada tipo i de portador, u; € a mobilidade, n; é a

expressa por

concentracdo de portadores e Z; é a carga de cada portador em multiplos de e. No caso

da conducdo puramente eletrénica, a equacao se reduz para ¢ = une.

Dois mecanismos sdo geralmente aceitos para a condugdo de protons em

membranas de troca protdnica (PEMs, em inglés); ambos sdo mostrados na Figura 18. O
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mecanismo de salto, apresentado em 1806 por Grotthuss (56) (e por isso também
chamado de mecanismo de Grotthuss) considera que um préton se difunde através da
rede de ligacbes de hidrogénio das moléculas de agua (ou outras moléculas
hidrogenadas) por meio da formacgdo e quebra de ligacGes covalentes em um par de
moléculas vizinhas. Neste modelo, o transporte de um préton hidratado (HsO") ao longo
da rede envolve uma conversdo mutua e continua entre dois complexos: um complexo
H;0"(H,0); tricoordenado é transformado via transferéncia de prétons em um
complexo [H,0---H---OH,]". Esse mecanismo é caracterizado por alta mobilidade de

prétons.

Por outro lado, o mecanismo veicular, proposto em 1982 por Kreuer e
colaboradores (57), explica a condutividade baseada na difusdo de prétons como parte
de estruturas complexas envolvendo moléculas de adgua como Hs;O*, Hs0," (cétion
Zundel) e HyO4" (céation Eigen), ou outros portadores presentes no eletrélito (como

NH,"), junto com a difusdo de moléculas ndo carregadas (veiculos).

(A)

ﬁﬁ‘f@cf ~ A~ o

Figura 18: Mecanismos de Grotthuss (A) e veicular (B).

Os dois mecanismos podem interagir em PEMs. Basicamente, em todas as PEMs
com acido sulfénico, o mecanismo veicular é predominante na presenca de agua,
enquanto o mecanismo de Grotthuss tem contribuicdo pequena. Para PEMFCs, em
temperatura acima de 100 °C, € dificil reter agua nas membranas. Solventes de prétons
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de alta temperatura como o imidazol podem ser usados para auxiliar na transferéncia de
protons, fazendo com que o mecanismo dominante em PEMSs passe de veicular para
Grotthuss. Membranas compdsitas baseadas em interacGes A&cido-base tém sido
desenvolvidas; enquanto os componentes acidos dessas membranas fornecem protons,
0s componentes basicos promovem a transferéncia de prétons pelo mecanismo de salto.
Os polimeros protodnicos mais disponiveis incluem a Nafion e polimeros arométicos
sulfonados como SPEEK e polissulfona sulfonada (SPSf) (58).
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1.4 Polimeros Condutores

Os solidos costumam ser classificados conforme a sua condutividade em
isolantes, semicondutores e metais (Figura 19). H& mais de meio século, entretanto, a
hipotese de que existam solidos organicos com condutividade elétrica comparavel a dos
metais tem sido investigada. Por muito tempo, as tentativas de produzir um polimero
condutor foram frustradas. Em meados da década de 1970, porém, uma nova classe de

polimeros com propriedades elétricas interessantes foi descoberta.

Polimeros conjugados 2>

isolantes semicondutores metais
T L) L T T L 1 4

S/m l., 107" [4,10"' l_ 10° ], 107 ], 10° l4 10 [_

10 10°° 107 10 10 10 10

Condutividade | | | | | |

@ © X © &
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Figura 19: Condutividade elétrica de alguns materiais isolantes, semicondutores e
metais (59).

A descoberta dos polimeros condutores se deu acidentalmente no laboratério de
Hideki Shirakawa do Instituto de Tecnologia de Toquio. Na tentativa de sintetizar
poliacetileno com um catalisador Ziegler-Natta, um estudante de Shirakawa (60) obteve
um lustroso filme prateado, parecido com uma folha de aluminio. Revendo os seus
procedimentos, o estudante verificou que havia utilizado uma quantidade de catalisador
1000 vezes maior que a necessaria. Empolgado com a descoberta, Shirakawa entdo
analisou o filme e descobriu que se tratava de trans-poliacetileno com uma
condutividade de 1073-10%S.m™*; modificada a temperatura e a concentragdo do
catalisador, o produto obtido era uma pelicula cor de cobre. O dltimo filme parecia

consistir em cis-poliacetileno quase puro com uma condutividade de 10 -10" S.m™.

Em paralelo, em 1975, o quimico Alan MacDiarmid e o fisico Alan Heeger
estudavam as propriedades metélicas de um filme de aparéncia metélica, um polimero

inorganico de nitreto de enxofre (SN)x. MacDiarmid, Heeger e Shirakawa uniram as
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pesquisas, e em 1977 eles realizaram a dopagem de poliacetileno com iodo, obtendo
uma condutividade 10° vezes maior que a do poliacetileno puro (61). A condutividade
era da ordem de 10°S.m™ maior do que qualquer outro polimero conhecido.
Comparando com outros materiais, a condutividade obtida é da ordem de 10° vezes

menor que a condutividade do cobre e da prata, 108 S.m™.

Em 1977, foi publicado o artigo Synthesis of electrically conducting organic
polymers: Halogen derivatives of polyacetylene (CH), (61). Em 2000, Heeger,
MacDiarmid e Shirakawa foram agraciados com o prémio Nobel em Quimica pelas suas

descobertas e pelo desenvolvimento das pesquisas sobre polimeros condutores.

Outro avanco nas propriedades elétricas veio em 1987, quando os cientistas da
BASF Herbert Naarman e Nicholas Theophilou, na Alemanha Ocidental,
desenvolveram um método de polimerizacdo baseado no método de Shirakawa, a
150 °C. Quando dopado, alegava-se que o material deles tinha uma condutividade de no
minimo 10’ S.m™, isto é, quase da mesma ordem que a do cobre. Este poliacetileno
consegue ter uma condutividade superior devido ao maior ordenamento das moléculas e

menor quantidade de defeitos do que as preparacfes anteriores.
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Figura 20: Segédo transversal de um LED de polimero.

Desde entdo, diversas pesquisas tém sido realizadas na area de polimeros
condutores e encontrado diversas aplicagbes. Uma das mais importantes é em
fotodiodos e em diodos emissores de luz (LEDs), como ilustrado na Figura 20. O

fendmeno da eletroluminescéncia de polimeros semicondutores é conhecido desde a
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década de 1990. A montagem € feita com um LED (polimero condutor) como um
eletrodo, seguido de um polimero semicondutor no meio e, na outra extremidade, uma
folha de metal fina como o outro eletrodo. Quando é aplicada uma tensdo entre os

eletrodos, o polimero semicondutor comeca a emitir luz (Figura 20).
1.41 Propriedades Elétricas dos Polimeros

Para que o material tenha propriedades condutoras, € necessario que o polimero
tenha o comportamento semelhante ao de um metal; isso quer dizer que os elétrons
precisam estar em livre movimento. A primeira condi¢do para que o polimero tenha
uma condutividade mensuravel é a alternancia de ligacfes simples e duplas, chamadas
de ligacbes duplas conjugadas. Para que uma corrente possa fluir através de uma
molécula, um ou mais elétrons devem ser removidos ou inseridos. Se um campo elétrico
é aplicado, os elétrons que constituem as ligacfes © podem mover-se rapidamente ao

longo da cadeia da molécula.

A condutividade do material plastico, que é composto por muitas cadeias de
polimero, sera limitada pelo fato de que os elétrons precisam “saltar” de uma molécula
para a proxima. Portanto, as conjugacGes tém que estar em linhas bem ordenadas. O
poliacetileno obtido por Shirakawa formava um filme acobreado quando o produto
majoritario era o isdmero cis; este apresentava uma condutividade de 1,7x107 S.cm™.
Quando o produto majoritario era trans, o filme se tornava prateado e a condutividade
aumentava para 4,4x10°S.cm™. A condutividade do polimero pode ser aumentada
através das condicGes reacionais da sintese, de forma a obter um polimero com uma
conformacdo adequada, utilizando algum direcionador de estrutura para um maior
ordenamento das ligacdes e realizando a dopagem para um maior movimento de cargas

no material.

Como visto na secdo anterior, a dopagem pode ser do tipo p ou do tipo n. A
dopagem do tipo p é feita através de oxidacdo e pode ser realizada por um halogénio,

enquanto que a dopagem do tipo n é obtida através de reducdo utilizando um metal
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alcalino. O exemplo da Equacdo (1) mostra a dopagem do poliacetileno com vapor de
iodo:

[CH], + 2x I, - [CHIE" +xI3 (1)
Na Equacéo 2 é mostrado um exemplo de dopagem por redugdo com sodio metalico:

[CH],, + xNa - [CH]¥ + xNa* (2)

O polimero dopado é um sal. No entanto, ndo sdo os ions de iodeto ou sodio que
se movem para criar a corrente, mas sim os elétrons das ligacdes duplas conjugadas.
Além disso, se um campo elétrico suficientemente forte for aplicado
perpendicularmente ao filme, os ions iodeto e sddio podem se difundir para dentro ou
para fora da estrutura. Isto significa que a direcdo da reacdo de dopagem pode ser

controlada, e o polimero condutor pode ser facilmente “ligado” ou “desligado”.
1411  Cadeias de Carbono Dopados com Polarons

Na primeira das reagdes acima (oxidacdo), a molécula de iodo atrai um elétron
da cadeia de poliacetileno e torna-se I3. A molécula de poliacetileno, agora carregada

positivamente, é denominada um cétion radical, ou polaron (Figura 21).

N e e
) G e P
) G G

)
NSNS N

Figura 21: Cation radical (polaron) formado pela remocéo de um elétron no quinto

atomo de carbono da cadeia.
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O unico elétron da ligagdo dupla, da qual esse elétron foi removido, pode mover-
se facilmente. Como consequéncia, ¢ como se a ligacdo dupla se movesse
sucessivamente ao longo da molécula. Se a cadeia de poliacetileno é fortemente
oxidada, os polarons se condensam aos pares nos chamados soélitons. Estes solitons séo
responsaveis pelo transporte de cargas ao longo das cadeias de polimeros, bem como de

cadeia para cadeia numa escala macroscopica.
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1.5 Polifenilacetilenos Substituidos

As polimerizagdes de acetilenos substituidos catalisadas por metais de transicdo
geram longas cadeias com ligagdes m-conjugadas. Os catalisadores escolhidos
influenciam diretamente na morfologia e nas propriedades fisicas do polimero obtido.

Sua aplicabilidade também € uma funcdo dos métodos de sintese utilizados.

Dispositivos eletrénicos como os capacitores dependem de propriedades como
condutividade elétrica e estabilidade dos materiais utilizados. Uma célula solar depende
do uso de materiais com estreito espacamento entre bandas para que haja uma tendéncia
a fotocondutividade. Membranas aplicadas a células combustiveis precisam ser
permeaveis a ions para a geracdo de energia. Propriedades Opticas podem ser obtidas
com materiais que apresentam isémeros opticos. Polifenilacetilenos substituidos podem
ser utilizados nessas e outras aplicacfes, pois possuem propriedades fisicas variadas.
Em um recente estudo de revisdo, Freire e colaboradores (62) compararam diferentes
métodos de sintese utilizados na obtencdo dos polimeros e avaliam como a modificacdo
de variaveis como espécies cataliticas e tempo de reacdo, entre outras, podem alterar a

morfologia e as propriedades obtidas.

Metais de transicdo como rodio, zirconio e paladio sdo comumente 0s mais
aplicados em reacdes de polimerizacdo de acetilenos. Os catalisadores de Pd, quando
comparados aos catalisadores de rodio, apresentam baixas taxas de conversao,
necessitando um tempo muito maior de reacdo para obtencdo de uma maior quantidade
de polimero. Suslov e colaboradores (63), em um recente trabalho, obtiveram taxas de
conversao de até 70% apds 24 horas de reacdes ao utilizar um catalisador catiénico de
paladio ([(acac)Pd(TOMPP),]BF,). A vantagem de utilizar o catalisador de Pd nessas

reacOes foi a obtencdo de 95% do isémero cis.
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1.6 Membranas Poliméricas

As membranas poliméricas do tipo PEM sdo parte essencial de uma célula a
combustivel. Para que ocorra a producdo de eletricidade € necessario que a
membrana seja capaz de converter hidrogénio e oxigénio em &gua e calor,
ocorrendo a oxidacdo de um combustivel no anodo e a reducdo de um oxidante
no catodo. Os materiais escolhidos para compor as membranas devem possuir
uma série de propriedades: alta resisténcia mecanica, estabilidade em ambientes
redutores e oxidativos, condutividade protbnica, estabilidade quimica e fisica
nas condi¢cGes de operacdo pretendidas, permeabilidade aos gases e umidade

controlavel.

Alguns tipos de celulas combustiveis tém sua temperatura de operacdo na
faixa de 80-120°C e necessitam de meios que possibilitem uma baixa umidade
relativa (UR<50%) para que se obtenham sistemas com uma alta eficiéncia de
conversdo de energia e baixos niveis de envenenamento do catalisador por
monoxido de carbono. Polimeros aromaticos sulfonados séo ideais para a utilizacdo
em membranas. Alguns dos mais utilizados, como PBI (polibenzoimidazol) aril-
sulfonado (64) e SPEEK (poli éter éter cetona) sulfonada (65) (Figura 22), sdo
termicamente estaveis a temperatura de 200 °C.

O polimero PEEK sulfonado tem sido muito aplicado em membranas, se
comparado com membranas de Nafion que sdo mais comumente utilizadas em
células combustiveis, o PEEK possui um custo mais baixo e uma melhor
estabilidade térmica a temperaturas acima de 80 °C. A estabilidade térmica do
PEEK sulfonado depende diretamente do seu grau de sulfonacdo, a incorporacéo de
grupos é&cidos (SOzH) é geralmente realizada pela modificacdo do polimero ou

polimerizacdo dos monémeros sulfonados.
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Figura 22: Estrutura do polimero SPEEK.
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A formacdo de uma blenda polimero alcalino (PEEK)/acido inorgénico
(H,SOy4), além de aumentar a estabilidade térmica das membranas, tem como
principal objetivo o aumento da condutividade protdnica e absor¢do de agua. Em
uma membrana polimérica trocadora de préton (PEMFC), o seu grau de hidratacéo é
um fator importante ndo sé pela mobilidade dos fons H* mas também na regulacéo

do fluxo osmético e da difusdo de 4gua pelos canais da membrana (Figura 23).
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Figura 23: Esquema de absor¢do de agua nos poros de uma membrana SPEEK.

Sahin (66) em um trabalho recente desenvolveu membranas de mistura
SPEEK/PVA dopadas com TEOS. A adi¢do de PVA e TEOS como aditivos
aumentaram a estabilidade oxidativa e hidrolitica das membranas. Pois a adi¢do de
PVA na estrutura da membrana levou a um aumento da presenga de grupos
modificaveis, tornando-a mais hidrofilica. Deste modo, o TEOS pode ser
eficientemente adicionado a estrutura da membrana e pode ser realizada uma sintese
de membrana com melhores propriedades. A ligacdo de hidrogénio formada pelo
aditivo inorganico com a membrana polimérica, aumentou o transporte de prétons,
aumentando assim o desempenho das células de combustivel.
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A formacdo de blendas poliméricas, entre moléculas organicas e inorganicas,
promove uma melhoria no material final, aumentando a estabilidade térmica e a
condutividade protonica, seja prevenindo a absorcdo de agua exagerada e o
lixiviamento de substancias que aumentam o tempo de vida de uma membrana em
uma célula combustivel. Zang e colaboradores (67) desenvolveram uma membrana
compésita com poli (éter éter cetona) sulfonado (SPEEK, SP) com tetraetoxisilano
(TEOS) e liquido idnico trifluorometanossulfonato de dietilamonio ([dema] [OTf]) e
os estudos foram dirigidos a lixiviacdo de liquidos ibnicos (LIs), que séo
responsaveis pelo aumento da conducdo de prétons na membrana. Os estudos de
lixiviacdo de LIs mostraram que o grupo sulfonico da SPEEK ajuda a reduzir a
perda de LIs e a introducdo de silica na membrana composta SP/SiOx/OTf reduz
ainda mais a perda de LIs e além disso a silica promove uma diminui¢do no grau de
inchamento da membrana composta. Como resultado final obteve-se uma
condutividade protdnica de 2,0x10°Scm™ para membranas compoésitas
SP-66/SiOx/OTf-50, dopadas com 50% em massa de LI [dema][OTf] a 220 °C sob

condicdes anidras.

A fim de prolongar a vida util da membrana e manter as propriedades
mecanicas e térmicas adquiridas com o uso de liquidos ibnicos, materiais
inorganicos, como argilas e zedlitas, bem como materiais organicos, como COFs e

MOFs, sdo adicionados em membranas com SPEEK/LIs (68).
1.6.1 Membranas com MOFs

Estruturas mistas metal-organicas (MOFs) tém atraido grande atencdo em

aplicacdes em PEMFCs. Suas principais vantagens para uso em células a combustivel

estdo relacionadas a sua grande éarea superficial, estrutura tridimensional, boa

estabilidade térmica e abundantes centros ativos (69-70). Zhang e colaboradores (71)
prepararam um material hibrido SPEEK/HPW@MIL101, contendo MOF MIL-101(Cr),
na preparacdo de membranas nano-hibridas para aplicagdes de PEMFC. Eles mostraram

que esse material hibrido é 7,25 vezes mais condutor do que uma membrana SPEEK

pura. O efeito da incorporagdo do MIL-101(Cr) sulfonado no desempenho da membrana
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SPEEK foi estudado por Li e colaboradores (72); as membranas hibridas exibiram
condutividade protonica de 0,306 S cm™ a 75 °C/100% UR, sendo 96,2% maior que a

das membranas SPEEK puras.
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Capitulo 2. Sintese e Caracterizacao dos Materiais Hibridos

Neste capitulo, serdo abordados os métodos utilizados para:

» As sinteses e caracteriza¢fes dos materiais mesoporosos: MCM-41,;
» As sinteses e caracterizacGes dos ligantes e dos complexos de niquel;

» A obtencdo dos materiais hibridos, bem como sua caracterizacao;

2.1 Sintese dos Materiais Mesoporosos: MCM-41

As sinteses foram realizadas de maneira a obter um tamanho de poro controlado.
Serdo descritas trés diferentes sinteses realizadas: MCM-41(40A), MCM-41(20A)0OH,
MCM-41(20A)H.

2.1.1 MCM-41 (40A)

Para a sintese foi utilizada a seguinte proporc¢édo de reagentes:
1 Si0,: 0,15 C16TABr : 0,26 TMAOH : 24,3 H,0

Em um béquer de plastico, foram pesados 9,2g de brometo de
cetiltrimetilaménio (C4TABTr), 15,8 g de hidréxido de tetrametilam6nio (TMAOH) e
61,2 g de agua. A solucdo foi deixada em agitacdo magnética a 40 °C até a total
dissolugdo dos reagentes. A solucdo foram adicionados 10 g de Aerosil (SiO,) e a
mistura foi deixada em agitacdo mecénica por 2 horas. A mistura resultante foi entdo
vertida em uma autoclave e deixada em uma estufa em modo estatico por 24 horas. O
gel formado foi filtrado a vacuo e lavado com &gua até ficar neutralizado. O sdlido
filtrado foi entdo seco na estufa a 100 °C durante a noite. O material foi finalmente

calcinado em um reator de calcinagdo a uma temperatura de 540 °C por 12 horas.
2.1.2 MCM-41 (20A) OH

Para a sintese em meio basico foi utilizada a seguinte proporcao de reagentes:

1SiO;: 0,40 C1,TABr : 0,26 TMAOH : 24,3 H,0O
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Em um béquer de pléstico foram pesados 20,35g de brometo de
dodeciltrimetilamonio (C,,TABTr), 15,68 g de hidroxido de tetrametilamdnio (TMAOH)
e 61,2 g de agua. A solucdo foi deixada em agitacdo magnetica a 40 °C até a total
dissolugdo dos reagentes. A solucdo foram adicionados 10 g de Aerosil (SiO,) e a
mistura foi deixada em agitacdo mecanica por 2 horas. A mistura resultante foi entéo
vertida em uma autoclave e deixada em uma estufa em modo estatico por 24 horas. O
gel formado foi filtrado a vacuo e lavado com &gua até ficar neutralizado. O sélido
filtrado foi entdo seco na estufa a 100 °C durante a noite. O material foi entdo calcinado

em um reator de calcinagdo a uma temperatura de 540 °C por 12 horas.
2.1.3 MCM-41 (20A) H

Para a sintese em meio &cido foi utilizada a seguinte propor¢do de reagentes:
1 Si0,: 0,12 C46TABr : 9,2 HCI : 130 H,O

Em um béquer foram pesados 8,83 g de C1sTABr e 353,65 g de dgua. A solucédo
foi deixada em agitacdo magnética a 40 °C até a total dissolucdo dos reagentes. Apés
foram adicionados 181,51 g de &cido cloridrico (HCI) 37 % e como fonte de silica
foram adicionados 41,66 g de tetraetoxisilano (TEOS). A reacdo permaneceu em
agitacdo mecénica por 30 minutos, formando um gel que foi filtrado e lavado com
aproximadamente 1,2 L de solucdo 1 mol.L™* de HCI. O sélido filtrado foi ent&o seco na
estufa a 60 °C durante a noite. Finalmente, o material foi calcinado em um reator de

calcinacdo a uma temperatura de 540 °C por 12 horas.

Para as trés sinteses, a caracterizacdo da MCM-41 foi realizada através de
difracdo de raios X (DRX), adsorcdo de N, espectroscopia por ressonancia magnética
nuclear de *°Si (CP-MAS-RMN?°Si), andlise termogravimétrica (TGA), microscopia

eletrnica de varredura (MEV) e microscopia eletrénica de transmissdo (MET).
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2.2  Sintese dos Ligantes

2.2.1 Ligante 2-(2,4,6-trimetilfenil) amino-4-(2,4,6-trimetilfenil)
imino-2-penteno (L,)

Para a sintese do ligante contendo trés substituintes metilas nos anéis
aromaticos, foi empregado o método proposto por Budzelaar e colaboradores (73),
usando &cido p-toluenossulfénico como catalisador. Em um baldo de 250 mL, foram
adicionados 5,7 mL (55,5 mmol) de 2,4-pentanodiona e 9,559 g (55,5 mmol) de acido
p-toluenossulfonico em 130 mL de tolueno. A solucdo foi entdo mantida durante
30 minutos a uma temperatura de 90 °C para protonar a 2,4-pentanodiona. Sob agitacao,
foram adicionados 16,4 mL (116,6 mmol) de 2,4,6-trimetilanilina. A solucdo foi
refluxada durante 24 horas e a 4gua removida por destilacdo azeotrOpica. Passadas as
24 horas, o tolueno foi removido sob véacuo. Ao sélido foram adicionados 8 mL de
diclorometano, 50 mL de H,O destilada e 20 mL de trietilamina. A fase aquosa foi
separada da fase organica e entdo lavada com duas aliquotas de 10 mL de
diclorometano; a fase orgéanica foi lavada com duas aliquotas de 50 mL de &gua. O
diclorometano foi removido sob vacuo. Obteve-se um liquido ao qual foi adicionado
metanol para a cristalizacdo, e ap0s a refrigeracdo foi realizada a recristalizacdo. Foram
obtidos 12,05 g de um sdlido branco, com rendimento de 65%. O solido foi analisado
por espectroscopia de ressonancia magnética nuclear de hidrogénio (RMN'H) e
espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourrier (FTIR). A reagdo é
ilustrada na Figura 24.
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Figura 24: Sintese do ligante
2-(2,4,6-trimetilfenil)amino-4-(2,4,6-trimetilfenil)imino-2-penteno (L,).

2.2.2 Ligante 2-(2,6-diisopropililfenil)amino-4-(2,6-diisopropilfenil)
imino-2-penteno (L>)

Na sintese do ligante contendo duas isopropilas nos anéis aromaticos, foi
utilizado o método proposto por Feldman e colaboradores (46). Em um baldo de 1 L
foram adicionados 600 mL de etanol, 70 mL de 2,6-diisopropilanilina (334 mmol),
15 mL de 2,4-pentanodiona (145 mmol) e 12 mL de &cido cloridrico (390 mmol). A
mistura reacional permaneceu sob agitacdo e refluxo durante 3 dias a 80 °C. Ap6s 0
término da reacdo, o solvente foi retirado sob vacuo. Ao solido obtido foram
adicionados 200 mL de diclorometano e 1L de uma solucdo aquosa saturada de
carbonato de sédio. O ligante foi extraido na fase organica, que foi seca com sulfato de
sodio anidro. A solucdo foi filtrada e concentrada sob pressdo reduzida. Foi adicionado
metanol para a cristalizacdo do ligante e este foi deixado em refrigeracdo por 24 horas.
O ligante foi entdo filtrado, e o processo de cristalizacdo foi repetido: novamente foi
adicionado diclorometano em quantidade suficiente para solubilizar o ligante, seguido
de metanol para recristalizd-lo. O ligante foi novamente filtrado e lavado com trés
aliquotas de metanol, e em seguida foi seco sob pressdo reduzida. Foram obtidos
10,25 g de um sélido branco com rendimento de 52%. O sélido foi analisado por
RMN'H e FTIR. A reacéo é ilustrada na Figura 25.
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Figura 25: Sintese do ligante

\J

2-(2,6-diisopropililfenil)amino-4-(2,6-diisopropilfenil)imino-2-penteno (L,).
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2.3  Sintese dos Complexos de Niquel

Os complexos foram sintetizados por reacdes entre o aduto e os ligantes,

descritas a seguir.
2.3.1 Sintese do Aduto Ni(CH3CN)2Br»

O aduto foi sintetizado de acordo com o método de Hathaway e colaboradores
(74). Primeiramente, o solido NiBr, foi seco em uma estufa a vacuo, para que fosse
eliminada qualquer contaminacdo por agua. Apés foram pesados em um baldo Schlenk
4,989 (22,8 mmol) de NiBr, e adicionados 240 mL de acetonitrila previamente
destilada. A mistura foi deixada em refluxo a 80 °C durante 4 horas, formando uma
solucdo azul-petroleo. A solucdo foi filtrada em um filtro Schlenk e o sélido lavado com

aliquotas de acetonitrila. O solido resultante foi seco com fluxo de argdnio.
NiBr; + 2 CH3;CN — Ni(CH3CN),Br,

Figura 26: Sintese do aduto Ni(CH3CN),Br».

2.3.2 Sintese do Complexo Dibromo (N,N-bis(2,4,6-trimetilfenil)-
2,4-pentanodiimina)niquel(11) (Ni;)

O complexo foi sintetizado baseado no método de Feldman e colaboradores (46).
Em um tubo Schlenk, foram pesados 3,210 g (10,7 mmol) de Ni(CH3CN).Br,, e em
outro tubo  Schlenk  foram  pesados 1,530g (6 mmol) de ligante
2-(2,4,6-trimetilfenil)amino-4-(2,6-dimetilfenil)imino-2-penteno  (L;). Ambos foram
deixados sob vacuo para eliminar possiveis contaminagcdes com agua. Apds, foram
adicionadas aliquotas de CH,Cl,, sendo 40 mL no aduto e 20 mL no ligante. A solucéo
contendo o ligante foi vertida na suspensdo contendo o aduto. A mistura foi deixada sob
agitacdo magnética e em temperatura ambiente durante 5 dias. Apds, a mistura foi
filtrada e o solvente foi removido a pressao reduzida.
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O produto obtido foi um sélido de cor roxa com 307 mg, com rendimento de
15%. O solido foi analisado por FTIR. A reacdo ¢é ilustrada na Figura 27.

W e W

Figura 27: Sintese do complexo
dibromo(N,N-bis(2,4,6-trimetilfenil)-2,4-pentanodiimina)niquel (11) (Niy).

2.3.3 Sintese do Complexo Dibromo (N,N-bis(2,6-diisopropilfenil)-
2,4-pentanodiimina)niquel(I1) (Niy)

O complexo foi sintetizado baseado no método de Feldman e colaboradores (46).
Em um tubo Schlenk, foram pesados 2,890 g (9,6 mmol) de Ni(CH3CN),Br,, e em outro
tubo Schlenk foram pesados 2,350 ¢ (5,62 mmol) de ligante
2-(2,6-diisopropililfenil)amino-4-(2,6-diisopropilfenil)imino-2-penteno  (L;). Ambos
foram deixados sob vacuo para eliminar possiveis contaminagdes com &agua. Apos,
foram adicionadas aliquotas de CH,Cl,, sendo 90 mL no aduto e 30 mL no ligante. A
solucdo contendo o ligante foi vertida na suspensdo contendo o aduto. A mistura foi
deixada sob agitacdo magnética e em temperatura ambiente durante 3 dias. Apds, a
mistura foi filtrada e o solvente foi removido sob pressao reduzida. O produto obtido foi
um solido de cor roxa com 405 mg, com rendimento de 22%. O solido foi analisado por
FTIR. A reacdo é ilustrada na Figura 28.
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@/ H/@ +  Ni(CH;CN),Br, ——————=—> @IB/N‘B + 2 CHsCN
r r

Figura 28: Sintese do complexo
dibromo(N,N-bis(2,6-diisopropillfenil)-2,4-pentanodiimina)niquel(11) (Niy).
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2.4  Sintese dos Materiais Mesoporosos Hibridos

Esta secdo € dividida em duas partes. Na primeira parte é explicitada a
metodologia utilizada para obtengdo dos materiais ancorados com os complexos de
niquel B-diimina. Na segunda parte é mostrada a sintese do silil alquino e sua

ancoragem no material mesoporoso.
2.4.1 Material Hibrido: Ancoragem dos Complexos de Niquel

Os materiais mesoporosos hibridos foram sintetizados com base em método
publicado anteriormente (75). As sinteses sdo realizadas em quatro etapas: (i) ativacdo
do ligante, (ii) sintese do precursor organico, (iii) ancoragem do precursor organico e

(iv) complexacédo do niquel.
(i) Ativacao do ligante: sintese do sal de sodio

O ligante (L; ou L) (6 mmol) foi ativado com hidreto de s6dio NaH (9 mmol)
usando diclorometano (20 mL) como solvente, como mostrado na Figura 29, Etapa 1. A
mistura foi deixada sob agitacdo durante 30 minutos sob uma atmosfera inerte a uma
temperatura de 35 °C, e a liberacdo de H, da reacdo foi monitorada com um

borbulhador. O solvente foi removido sob pressao reduzida.
(i) Sintese do precursor organico sililado

Uma solucdo de 1,1 mL (6 mmol) de CPTMS em 5 mL de tolueno (1:1) foi
adicionada ao sal sédico, sob atmosfera de argdnio. A mistura foi agitada e refluxada a
80 °C durante 3 horas. A solucdo resultante foi centrifugada para separar o NaCl
produzido, o excesso de NaH e o sobrenadante contendo o precursor organico, que €
utilizado na sintese do xerogel hibrido. A Figura 29, Etapa 2, mostra a reacdo de sintese

do precursor organico.
(iii) Ancoragem dos ligantes L; e L,

Neste método, 0s suportes mesoporosos sdo primeiramente sintetizados e

calcinados a 540 °C durante 6 horas sob um fluxo de ar. O suporte de MCM-41 foi pré-
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tratado em um banho a 100 °C durante 6 horas sob alto vacuo. A MCM-41 foi colocada
em um baldo e o vacuo foi realizado em um funil de vidro sinterizado; este
procedimento foi usado para remover a umidade residual do suporte. Esta etapa foi
realizada apos a sintese do precursor organico sililado utilizando o ligante numa reacao

com NaH seguida de uma reagdo com CPTMS.

Para cada 6 mmol de ligante utilizado no precursor organico silado, foi utilizado
1 g do suporte MCM-41. Estes foram combinados com tolueno, e o produto deixado
durante 24 horas a 80 °C sob refluxo, como mostrado na Etapa 3 da Figura 29. A fase
solida foi filtrada e lavada com diclorometano para remover os ligantes ndo ancorados,
que em seguida foram secos sob vacuo. Todos os procedimentos foram realizados sob

uma atmosfera de argonio.
(iv) Complexacéo do niquel: Formacéo dos materiais MNi; e MNi,

Em um baldo de Schlenk, foram adicionados 1,2 equivalentes de
Ni(CH3CN),Br, em relacdo a quantidade de ligante calculada através de analise
elementar de CHN, e entdo foram adicionados 20 mL de diclorometano aos materiais
hibridos ML; e ML,, como se mostra na etapa 4 da Figura 29. Esta suspensdo foi
mantida sob agitacdo durante 5 dias a temperatura ambiente. Apds a conclusdo da
sintese, a suspensdo foi filtrada utilizando um filtro de Schlenk e lavada com acetonitrila
até que o solvente ficasse limpo (utilizando-se aproximadamente quatro aliquotas de
30 mL). Os sélidos MNi; e MNi, obtidos foram secos sob pressdo reduzida. Foram
realizadas analises de absorcdo atdbmica por atomizacdo por chama para saber a
quantidade de niquel no material. Também foram realizadas caracterizagfes por DRX e

adsorcdo/dessorcdo de N, para comparar com o material mesoporoso MCM-41 (40A).
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Figura 29: Sintese do material mesoporoso hibrido MNi; e MNis.

2.4.2 Material Hibrido: Ancoragem do Silil Alquino
2.4.2.1  Rota Sintética do Silil Alquino

A sintese foi adaptada da bibliografia (76) e realizada conforme a Figura 30. Em
um baldo, foram adicionados 14,51 mmol de raspas de magnésio e 14,51 mmol de
clorotrietoxisilano em atmosfera inerte. Em um segundo bal&o foi dissolvido 9,67 mmol
do reagente 4-bromofeniletiniltrimetilsilano em 9 mL de tetrahidrofurano (THF) seco. A
suspensdo com o THF foi adicionada gota a gota a primeira mistura; a reacdo foi

mantida por 24 horas em banho de gelo para que a reagdo se mantivesse a uma
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temperatura de no méximo 10 °C. Todo o procedimento foi realizado sob arg6nio. Apos
o término da reacdo o produto foi concentrado, dissolvido em 30 mL de pentano e
filtrado. O solido foi descartado e o liquido foi concentrado novamente. O produto

obtido tem uma aparéncia de gel.

A sequir, 1,473 g do precursor sililado obtido foi dissolvido em metanol seco, e
em outro baldo foram adicionados 54 mg de K,COj3 anidro. A solugédo em metanol foi
entdo adicionada ao K,COj3 e deixada em agitacdo por 4 horas. Ao término da reacao, a
mistura foi concentrada em um rotavapor. Foi entdo adicionado pentano para a lavagem
e o0 solido foi filtrado. O produto obtido foi um liquido de coloracdo ambar com 13% de

rendimento. O precursor e o silil alquino foram analisados por RMN*H.

X _ Mg/THF X
Si(CH3)3 ———> Si(CH3)3
Br CISi(OCH3)3 (H3CO);5Si

\ MeOH/K,CO;

o
(H3CO)3Si

Figura 30: Sintese do silil alquino.

2.4.2.2  Ancoragem do silil alquino na MCM-41: Formagé&o do
material MS

O suporte de MCM-41 foi pré-tratado em um banho a 200 °C durante 4 horas
sob alto vacuo. A MCM-41 foi colocada em um bal&o e o vacuo foi realizado em um
funil de vidro sinterizado; este procedimento foi usado para remover a umidade residual
do suporte e realizar a pré-ativacdo dos grupos hidroxila nas cavidades do material. Em
um Schlenk, foram pesados 50 mg do suporte MCM-41e este foi solubilizado em 5 mL
de tolueno seco. Em outro Schlenk, foram pesados 0,20 mg de silil alquino e
solubilizados em 5 mL de tolueno. A segunda solucdo foi adicionada a primeira e a
reacao foi mantida a 80 °C por 24 horas, sob atmosfera de argdnio. Apo6s o término da
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reacdo, a mistura foi filtrada em um funil de vidro sinterizado e o so6lido foi lavado com
aliquotas de diclorometano para retirar o material sililado ndo ancorado. O material
hibrido (MS) foi analisado por DRX, adsorcdo e dessorcdo de N, RMN?Si e anélise

elementar.
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2.5

Resultados e Discussao

2.5.1 Caracterizacdo do Material Mesoporoso (MCM-41)

Nesta secdo, serdo apresentados os resultados obtidos para o material

mesoporoso MCM-41, em trés versdes diferentes, com tamanhos de poros e rotas
sintéticas diferentes. Sdo elas: MCM-41(40A), MCM-41(20A)H e MCM-41(20A)OH.

2511

Anélise de Difracao de Raios X

A Figura 31 apresenta os difratogramas dos materiais mesoporosos calcinados:
MCM-41(40A), MCM-41(20A)H e MCM-41(20A)OH. As curvas representam os perfis
de todas as MCMs obtidas, na qual foi observada a presenca de trés reflexdes nos
planos (100), (110) e (200) para 26 entre 2° e 8°.
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Figura 31: Difracédo de raios X da MCM-41(40A), MCM-41(20A)H e

MCM-41(20A)OH.

O alargamento dos picos, bem como sua auséncia em angulos maiores, indica

gue o material € menos ordenado; entretanto, sabe-se que existe uma rede hexagonal

ordenada, onde um poro é rodeado por outros seis, gerando as reflexdes caracteristicas
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da MCM-41. Os planos cristalograficos apresentados nos graficos mostram que 0s

materiais foram sintetizados com sucesso.

2.5.1.2  Andlise de Adsorcao de N,

As curvas caracteristicas de adsorcdo de N, sdo apresentadas na Figura 32.
Todos os materiais (itens (a), (b) e (c)) apresentam isotermas do tipo IV, segundo a
classificacdo da IUPAC. Esse tipo de isoterma € caracteristico de materiais mesoporosos

com ciclos de adsor¢do em multicamadas.
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Figura 32: Curvas de adsorcéo de N, para o0s trés seguintes materiais:
(@) MCM-41(40A), (b) MCM-41(20A)H e (c) MCM-41(20A)OH.

O volume de gas N, adsorvido nos poros da MCM-41 mostrou valores menores
para (b) e (c) em relacdo a (a), sendo (c) ligeiramente menor. 1sso ja era esperado, pois
0s materiais (b) e (c) foram sintetizados de maneira a ter um poro de aproximadamente
20 A, enquanto que para (a) esperava-se um tamanho de poro aproximado de 40 A. As
caracterizacgdes da porosidade da MCM-41 foram determinadas através do método BJH.
Para os volumes de poro foram obtidos os seguintes valores: 0,68 cm®/g (a), 0,53 cm®/g
(b) e 0,20 cm®g (c). Os tamanhos de poro obtidos seguem a ordem esperada: um
diametro maior para (a) (32,1 A), intermediario para (b) (26,6 A), e menor para (c)
(23,2 A). A érea especifica foi determinada pelo método BET; foram obtidos os valores:
1038 m?/g (a), 1005 m?/g (b) e 936 m*/g (c). Através dos resultados, foi observado que a
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ancoragem dos ligantes causou uma diminuicdo do tamanho dos poros e da area

superficial dos materiais.
25.1.3  Analise de RMN?°Si-CP-MAS

A Figura 33 apresenta 0 RMN de ?°Si da MCM-41(40A). Podemos observar
sinais em -90 ppm referente ao grupo Q? [silanol geminal, Si(OH),(0Si);], Q°
em -100 ppm [silanol isolado, Si(OH)(OSi)s] e Q* em -110 ppm [siloxano, Si(OSi)a],

caracteristicos dos silicios da estrutura da MCM.

[—— MCM-41(40A)|

r r r — —
0 20 -40 -60 -80 -100 -120 -140 -160 -180 -200
ppm

Figura 33: Espectro de RMN?°Si para MCM-41(40A).

2.5.1.4  Andlise Morfoldgica dos Materiais Mesoporosos

As andlises de MEV foram realizadas para observar as mudancgas que ocorrem
na morfologia da MCM-41 com as diferentes sinteses realizadas. Nas Figuras 34, 35 e
36, sdo apresentadas respectivamente as imagens da MCM-41(40A), MCM-41(20A)H e
MCM-41(20A)OH. As amostras foram analisadas em um microscopio Zeiss Ultra 55
FESEM.
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20 pm 10 pm Ty ‘ 200 nm

Figura 34: Morfologia da MCM-41(40A) com magnificacao de (a) 303x, (b) 1kx e
(c) 30kx.

Figura 35: Morfologia da MCM-41(20A)H com magnificagéo de (a) 3,32 kx
(b) 11,81 kx e (c) 40,71 kx.

10 lll]l’

Figura 36: Morfologia da MCM-41(20A)OH com magnificacdo de (a) 1,4 kx, (b) 6 kx e
(c) 50 kx.

Na Figura 34 foram observados aglomerados esféricos de particulas cilindricas.
Ja nas imagens da Figura 35, observa-se que as particulas formam aglomerados de
formas mais irregulares, pouco uniformes e superficies mais lisas. Na Figura 35 (b)
observa-se uma particula com um formato caracteristico de coracdo. Finalmente, nas

imagens da Figura 36, as particulas tém um formato mais irregular e algumas possuem
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formato esférico. Atraves das analises de MEV fica evidente que os aglomerados de
particulas dos materiais possuem uma microestrutura associada ao tipo de sintese
realizada. A mudanca da morfologia é dependente do meio em que a sintese é feita

(&cido ou basico), bem como do tamanho da cadeia do direcionador de estrutura.

O meio fortemente &cido utilizado na obtencdo da MCM-41(20A)H (Figura 35
(b)), pode ser o principal responsavel por formar um material com particulas de
superficies mais lisas. A formacdo de particulas bastante irregulares pode estar

associada a formacdo rapida do material no meio reacional.

Comparando as particulas formadas nas Figuras 34, 35 e 36(c), observa-se um
decréscimo nos seus tamanhos. Na Figura 34(c) as particulas medem entre 13 e 8 um,
na Figura 35 (c) entre 4 e 2 um e entre 215 e 170 nm na Figura 36(c). A grande
diferenga observada no tamanho das particulas obtidas dos materiais mesoporosos esta
associada ao tamanho da cadeia de surfactante utilizada na sintese. Na sintese da MCM-
41(40A), foi utilizado um surfactante de 16 carbonos (C1sTABI), que é responsavel por
expandir o material formando tubos mais compridos e largos, enquanto que na sintese
da MCM-41(20A)OH se utiliza um surfactante de cadeia mais curta (C1,TABT),

formando particulas menores.

A andlise de MET foi realizada com o objetivo de obter mais informagdes sobre
0 ordenamento do material MCM-41(40A), que foi escolhido para a realizacdo das
polimerizacdes heterogéneas. Na andlise foi utilizado um  microscépio
JEOL-JEM-2100 F operando a 200 kV no modo de transmissdo de varredura (STEM)
usando um detector HAADF (High-Angle Annular Dark Field). Antes da observacgéo
por microscopia, as amostras foram preparadas suspendendo o sélido em isopropanol e
submetendo a suspenséo a ultrassonicagdo por um minuto. A amostra foi entdo gotejada

em um stub e deixada secar por 4 horas.

65



Figura 37: Analises de MET para o material MCM-41(40A).

Na Figura 37 (b) pode ser observado uma simetria hexagonal de poros e é
possivel confirmar os planos cristalograficos (100) da estrutura. J& a imagem (a)
apresenta a vista superior dos canais ao longo dos tubos os quais se encontram
paralelamente ordenados, confirmando os planos cristalogréficos (010). As micrografias

mostram que canais bem definidos e organizados foram obtidos no material.
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2.5.2 Caracterizacéo dos Ligantes e Complexos

Os ligantes foram sintetizados através de adi¢do nucleofilica em meio acido (77);
na primeira etapa, a amina (anilina correspondente) se liga a um grupo carbonila da
cetona (2,4-pentanodiona) para formar um intermediario tetraédrico bipolar. Ocorre
entdo a transferéncia de proton intermolecular do nitrogénio para o oxigénio,
produzindo um aminoalcool. Apds a protonacdo do oxigénio, ocorre a perda da
molécula de agua, produzindo um ion imino. A transferéncia de um préton para a agua

produz a imina e regenera o ion hidronio catalitico (Figura 38).

HN—R
N '/+\H2N . N\ / N\ mo
/N a Nooo S N
Cetona plr\illlllliiﬂraia I“tegf,'%dr'am Aminoalcool
\(/I:N—R '/\
C\ -HO \ —N/ ‘OMy \C—N +  HO*
Apr{’l(i)ltlgﬂ!‘c‘i)(?l fon imino Is(‘)mer!)?i(nl%) e (2)

Figura 38: Mecanismo de formacdo da imina (77).

Os ligantes p-diimina foram caracterizados por ressonancia magnetica nuclear de

hidrogénio (RMN'H) e espectroscopia no infravermelho (FTIR).
2.5.2.1 Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear de *H

A espectroscopia de RMN'H auxilia na identificagdo do esqueleto carbono-
hidrogénio de uma molécula orgénica, fornecendo informagdes sobre o nimero de
hidrogénios. Além disso, € atraves do deslocamento quimico (8) e da integracdo de cada
sinal dos espectros que se pode confirmar a estrutura dos ligantes. Na Tabela 1 séo

apresentados os valores de deslocamento quimico para os ligantes Ly e L.
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Tabela 1: Dados dos espectros de RMN'H para Ly e L.

8 (ppm)
Ligante Atribuicdes Experimental Literatura

(42)

1H, N-H 12,25 12,12

4H, m-ArH 6,92 6,90

W 1H, B-CH 4,91 4,84
N _N

H 6H, p-CH3Ar 2,15 2,15

12H, 0-CH3Ar 2,12 2,31

6H,0-CHs 1,72 1,72

1H, N-H 12,13 12,12

6H, ArH 7,12 7,12

N 1H, B-CH 4 4,84

v U B :
N _N

H 4H, CH(CHa), 3,11 3,10

6H,0-CHs 1,71 1,72

12H, 1,21 1,22

p-CH(CH3)CH3

Os resultados das anélises de espectroscopia de RMN*H mostram a presenca de
sinais 12,25 ppm para o ligante L; e 12,13 ppm para o ligante L, atribuido ao &tomo de
hidrogénio ligado ao nitrogénio em cada espectro, indicando que os ligantes se
encontram na forma isomérica conformacional enamina, gerada por tautomerismo

imino-enamina (Figura 39).
o+ FO—0F *-0-—0* O
Figura 39: Representacdo do isomerismo imino-enamina.
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2.5.2.2  Espectroscopia de Infravermelho

Foram realizadas analises de espectroscopia de infravermelho para determinar os
grupos funcionais presentes nas moléculas dos ligantes e dos complexos. A sintese dos
complexos homogéneos de niquel deu-se pela coordenacdo dos ligantes L; e L, ao
centro metélico do niquel. Os ligantes diimina e os bromos doam, no total, 6 elétrons,
sendo dois dos doadores do tipo L (no caso, os atomos de nitrogénio), doando dois
elétrons cada, e dois do tipo X (no caso, os atomos de bromo), doando um elétron cada.
Os complexos de niquel, neste caso, possuem estrutura tetraédrica e sao
paramagnéticos. A Tabela 2 mostra os valores de estiramento das ligacGes para 0s
ligantes L; e L..

Tabela 2: Dados dos espectros de infravermelho para L e L.

Ligante

SN T

Grupo funcional N _N
p N H/N @/ H/

Estiramento axial de N-H 3250-3000 cm™ 3180-3002 cm™

Estiramento axial de C-H de aromatico 2996-2930 cm* 2998-2885 cm*!

Estiramento axial de C-H de metilas 2915-2850 cm 2800-2780 cm*
Estiramento axial de C=N 1624 cm™ 1622 cm
Deformagcao angular simétrica de C=C 1565 cm™ 1622 cm™
Deformacao angular simétrica de N-H 1480 cm™ 1554 cm™

Nas Figuras 40 e 41 sdo apresentados os espectros de infravermelho para os
complexos Ni; e Ni,. Analisando 0s espectros, podemos observar deslocamentos de
banda referente & ligagdo C=N de 1630 cm™ no complexo Ni; e 1625 cm™ no complexo
Ni,. A Tabela 3 compara os resultados obtidos nos espectros de infravermelho dos

ligantes com os resultados obtidos para os complexos.
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Figura 40: Espectro de infravermelho do complexo
dibromo(N,N-bis(2,4,6-trimetilfenil)-2,4-pentanodiimina) niquel (11).
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Figura 41: Espectro de infravermelho do complexo



Tabela 3: Valores das bandas referentes a ligacdo C=N dos infravermelhos dos ligantes

e dos complexos.

viem™) viem™)
Estrutura do Ligante ligacéo Estrutura do Complexo ligacdo
C=N C=N
Niy
L Y hihdg
NN 1624 N 1630
Br Br
Ni»
L S hihdg
I [
D e b ¢
1622 i 1625

Observa-se que, referente a ligacdo C=N, os ligantes L, e L, apresentam uma

intensa banda em 1624 e 1622 cm™, respectivamente, com um deslocamento para

valores de frequéncias maiores quando comparados com 0s respectivos complexos. I1sso

indica uma mudanca na estrutura do ligante, como pode ser observado na Tabela 3, de

conjugada para ndo conjugada quando coordenado ao metal, revelando uma sintese

bem-sucedida dos complexos Ni-p-diimina, como esperado.
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2.5.3 Caracterizagdo dos Materiais Hibridos
2.5.3.1  Caracterizacdo do MNi; e MNi;

A sintese dos materiais hibridos, MNi; e MNi, foi realizada em varias etapas
(Figura 42). Apoés a obtencdo do precursor organico sililado, como ja demonstrado na
Figura 29, ocorre 0 ancoramento do precursor organico através do método sol-gel,
seguido pela complexacdo do aduto de niquel no ligante. Aqui serdo apresentados 0s
resultados obtidos na ancoragem dos complexos andlogos aos Ni; e Ni, na

MCM-41(40A).

Os materiais hibridos MNi; e MNi, foram caracterizados por DRX para verificar

se 0 material mantém os padrdes de difracdo do material mesoporoso puro.

R N N R °C
? : : § | | ;: : ? XO'l‘olcu/ezr?o h RY R,
R, R, ; 0 =N
\.
- CH;0H —0—/51
(.. —0 —N
_OCH;
A Ri Ri
OH;C OCH;
R, 2 CH;CN R,
Estrutura | Ry R,
Ni(CH3CN),Br,
L,/ Ni;/ MNi, CH, CH, R R
L,/ Nip/ MNi, | CH(CH3), H =N _Br
.
—/ g
N
Ry R,

Figura 42: Ancoragem do precursor silanol na MCM-41.
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A Figura 43 apresenta os padrdes de difragdo da MCM-41(40A) calcinada e dos
materiais hibridos MNi; e MNi; ap6s o0 ancoramento dos respectivos ligantes Lj e L.
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—— MCM-41 (40A)
20000 s [\ N
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Figura 43: Anélise de DRX da MCM-41(40A) e dos materiais MNi; e MNis.

Ambas as amostras apresentam um pico intenso caracteristico do plano cristalino
(100), evidenciando a estrutura hexagonal dos canais no material. A diminuigéo da
intensidade da reflexdo (100) mostra que os poros do material estdo mais preenchidos
devido ao ancoramento de material organico em sua superficie. O alargamento dos
picos para MNi; e MNi, é devido a um menor ordenamento estrutural do material, ja
que os ligantes ancorados nas paredes da MCM-41 a tornam mais amorfa. O plano
cristalino (110) mostra-se bem resolvido para as trés amostras, com picos deslocados na
faixa de 20 entre 3° e 6°, com uma intensidade decrescente da reflexdo do material puro
para o material hibrido. J& o pico referente ao plano cristalino (200) tem um decréscimo
na sua intensidade do material puro para o material MNi; e o desaparecimento completo

do pico na amostra MNis.

O desaparecimento completo da reflexdo (200) pode estar associado ao
grupamento isopropila, uma vez que este € mais volumoso que 0s grupamentos metilas
que compdem o MNijy. Sendo assim, 0s grupos mais volumosos contidos na MCM-41

causam uma maior distorcdo na matriz do material, deixando-o mais desordenado.
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As caracterizacOes texturais da MCM-41(40A) calcinada e dos materiais MNi; e

MNi, sintetizados foram realizadas por adsorcdo e dessorgéo de No.
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Figura 44: Isotermas de adsorcdo e dessor¢cdo de N, da MCM-41 calcinada e dos
materiais hibridos MNi; e MNi».

A Figura 44 apresenta isotermas do tipo IV, segundo a classificagcdo da IUPAC.
Esse tipo de isoterma é caracteristico de materiais mesoporosos com ciclos de adsorcao
em multicamadas. A isoterma da MCM-41 calcinada apresenta uma histerese do tipo
H1, devido ao fato de o material possuir uma estreita distribuicdo de tamanho de poros
abertos do tipo cilindrico e particulas com formato esférico. Observa-se na Figura 44
que o volume de gas adsorvido € muito maior para o material calcinado; isso se deve a
auséncia de complexos ancorados nos canais do material. A &rea especifica foi
determinada pelo método BET; foram obtidos os seguintes valores: 1038 m%g
(MCM-41(40A)), 659 m?/g (MNiy) e 499 m*/g (MNi,). O volume de poro foi calculado
pelo método BJH; foram obtidos os seguintes valores: 0,68 cm®/g (MCM-41(40A)),
0,36 cm®/g (MNiy) e 0,24 cm®/g (MNi,). O decréscimo nos valores de area especifica e
volume de poro confirmam que os complexos estdo ancorados no interior dos poros da
MCM-41. Para o material MNi,, foi encontrado o menor valor de area especifica e

volume de poro, por se tratar do complexo mais volumoso.
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A Figura 45 mostra uma representacdo da estrutura hexagonal dos poros da
MCM-41, relacionando alguns parametros estruturais. Os planos cristalinos passam
pelos centros de poros adjacentes. O parametro ap (parametro da célula unitaria
hexagonal) é a distancia entre dois centros de poros adjacentes, enquanto digo € a

distancia interplanar e W; é a espessura das paredes.

Figura 45: Representacao da estrutura hexagonal dos poros da MCM-41 (27).

Na Tabela 4, estdo apresentados os valores obtidos nas analises estruturais dos
materiais. O diametro de poro (D,) é obtido pelo metodo BJH nas analises de adsorcéo-
dessorgdo de N,. Uma diminuicdo no diametro de poro € relacionada com o aumento do
volume do complexo ancorado nos poros da MCM-41. Os valores para digo foram
obtidos a partir da analise de DRX (Figura 43) utilizando a Lei de Bragg na forma
2dsen 0 =L, onde L=1,54060 A para a fonte CuKa. O pardmetro a, foi calculado
usando a formula a, = 2d;,,/+/3. As espessuras W, das paredes dos poros do material
foram calculadas através da equagdo W; = ao - Dy, sendo que foram obtidas espessuras
entre 1,03 e 0,89 nm.
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Tabela 4: Propriedades estruturais do material puro e dos materiais hibridos.

SBET Vporo Dp leO do Wt

Material
(m’g™)  (em’g™) (m) (m) (nm)  (nm)
MCM-41(40A) 1038 0,68 321 3,67 424 1,03
MNiy 659 0,36 302 342 39 093
MNi, 499 0,24 284 323 373 0,89

A analise elementar foi utilizada para determinar a porcentagem de incorporagéo
do ligante na matriz da MCM-41. A quantidade de L, ancorado &8 MCM-41 foi de 21%,
enquanto que para o L, foi de 16 % de material orgdnico em inorganico. Através de
analise de espectrometria de absor¢do atbmica com atomizacdo por chama, foi
determinada a concentracdo de niquel nos materiais, resultando em 0,16 mmol Ni/g para
0 MNi; e 0,22 mmol Ni/g para 0 MNi,. Com os dados obtidos, foi determinada a

quantidade necessaria de material hibrido para cada reacao.

76



2.5.3.2  Caracterizacdo do mesoporoso silil alquino (MS)

A obtencéo do material hibrido MS foi realizada em duas etapas: primeiramente
foi realizada a sintese do material organico silil alquino, e ap6s o material organico foi

ancorado nas paredes do hospedeiro inorganico.

As reacdes de hidrosililacdo, que utilizam HSICl; e catalisador de paladio, séo
largamente estudadas e eficientes para funcionalizacdo de alquenos (78). O método
constitui uma rota seletiva na obtencdo de compostos de silicio trifuncionalizados
através de olefinas. Reagdes que utilizam CI(SiOMe); na obtencdo de derivados de
trimetoxisilil em materiais hibridos foram estudadas por Cerveau e colaboradores (76);
nesse trabalho, foram estudadas uma gama de rotas sintéticas de compostos contendo
grupos aromaticos ligados a um radical silil.

A sintese do silil alquino se baseia em duas etapas. Na primeira etapa (Figura
46), 0 uso de um catalisador de Mg, na presenca do solvente tetrahidrofurano, forma um
reagente de Grignard com o brometo de arila (A); o reagente de Grignard, altamente
nucleofilico, utiliza o seu par de elétrons para formar uma ligacdo com o atomo de
silicio, ocorrendo a formagdo do precursor B e fons e Mg* e CI™. O precursor B foi
analisado através de RMN'H (CDCls); os valores de deslocamento quimico (8) para 0s
hidrogénios da estrutura, em ppm, foram: 7,65 (2H, d), 7,44 (2H, d), 3,85 (6H, q), 1,26
(9H,t) € 0,30 (9H, s).

S A
—>Mg/THF /©/\Si(CH3)3
Si(CH3)3 (H3CH,CO)3Si
Br

CISi(OCH,CH;),
(A) (B)

Figura 46: Sintese do precursor (B) na obtencdo do silil alquino.

Na segunda etapa (Figura 47), utiliza-se carbonato de potassio e metanol na
dessililacdo, a fim de que a ligacéo tripla —C = C — da molécula esteja disponivel para
a polimerizacdo. O carbonato de potassio, na presenga de metanol, forma um &nion

“"OCHgs, grupo nucleofilico que ataca o silicio da ligagdo —C = C — Si do precursor B,
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tornando o Si pentavalente, enquanto os elétrons da ligacdo C — Si capturam o proton. O
silil alquino foi analisado através de RMN'H (CDCls); os valores de deslocamento
quimico (&) para os hidrogénios da estrutura, em ppm, foram: 7,68 (2H, d), 7,46 (2H, d),
3,89 (6H, q), 3,17 (1H,s) e 1,31 (9H, t).

X
/O/\ K,CO;/MeOH /©/\
Si(CHy)3 > '
(H3CH200)3S| (H3CH200)3S|

(B) Silil alquino

Figura 47: Obtencdo do silil alquino a partir do percursor (B).

A ancoragem do silil alquino na MCM-41 segue o método sol-gel, ocorrendo a
condensacdo do silil alquino e a formacdo da ligacdo covalente com o material

Mesoporoso inorganico.

NN
N Tolueno
HaCH,C—0 . -
+  H3CH,C—O-Si 24h/80°C

H3CH,C—0

Figura 48: Ancoragem do silil alquino na MCM-41(40A).

As caracterizacGes do material foram realizadas por DRX, adsorcao e dessor¢édo
de N,, RMN?Si, analise elementar e MEV para comparacdo com a MCM-41(40A).

A Figura 49 apresenta os padrdes de difracdo da MCM-41(40A) calcinada e do
material hibrido MS ap6s o ancoramento do silil alquino. Observou-se uma diminuigdo
na intensidade do principal pico do material mesoporoso, referente ao plano cristalino
(100), sendo mais intenso e mais estreito no material puro € menos intenso e mais
alargado quando o material organico esta ancorado nos poros. O pico principal também
sofreu um deslocamento de 20 = 2,40° para 20 = 2,43°, 0 que mostra o0 preenchimento
dos poros. Os planos cristalinos (110) e (200) sdo observados bem resolvidos para o
material puro; no material hibrido, esses dois picos aparecem juntos em uma Unica

reflexdo, mais uma consequéncia da amorfizagdo do material.
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Figura 49: Analise de DRX da MCM-41(40A) e do material MS.

As analises de adsorcdo e dessorcdo do material mesoporoso calcinado e do

material hibrido sdo apresentadas na Figura 50.
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Figura 50: Isotermas de adsorcao e dessor¢édo de N, da MCM-41 calcinada e do MS.

A curva de adsorgdo/dessor¢do da MCM-41 calcinada apresenta uma histerese
do tipo H1, como ja foi mencionado na Figura 44. Analisando as duas curvas, observa-
se que a quantidade de gas adsorvido nas paredes do material € muito maior para o

material calcinado. O ancoramento dos ligantes organicos as paredes internas da

79



MCM-41 causa uma drastica diminuicdo na quantidade de N, adsorvido aos canais do
material mesoporoso. A &rea especifica foi determinada pelo método BET; foram
obtidos os seguintes valores: 1038 m?/g (MCM-41(40A)) e 361 m%g (MS). O volume
de poro foi calculado pelo método BJH; foram obtidos os seguintes valores: 0,68 cm®/g
(MCM-41(40A)), 0,22 cm®g (MS). O decréscimo nos valores de &rea especifica e
volume de poro confirmam que o silil alquino est4 ancorado no interior dos poros da
MCM-41.

A Tabela 5 apresenta os valores obtidos das analises estruturais da
MCM-41(40A) e do material hibrido MS. Através da analise de DRX (Figura 49),
observa-se um deslocamento do angulo de 26 do principal plano cristalino do material,
de 2,40° para 2,43°. Similarmente ao que foi feito anteriormente, o pardmetro digo foi
calculado aplicando a Lei de Bragg na forma 2dsen 6 = L, onde L=1,54060 A para
CuKa, 0 parametro a, foi calculado usando a formula a, = 2d;,/+3, € a espessura W,
das paredes dos poros foi calculada através da equacdo W; = ag - Dy, sendo que foram
obtidas espessuras entre 1,03 nm para o material calcinado e 1,52 nm para o material
MS.

Tabela 5: Propriedades estruturais da MCM-41(40A) e do MS.

SBET Vporo Dp leO 2l Wt

Material
(m’g™)  (em’g") (m) (hm) (hm) (nm)
MCM-41(40A) 1038 0,68 321 367 424 1,03
MS 361 0,22 2,67 3,63 419 1,52

O diametro de poro (Dp) é obtido pelo método BJH nas analises de adsorgéo-
dessorcdo de N,. Uma diminui¢do no didametro de poro, obtido pelo método do BJH,
seguido também de uma diminuicdo do valor de a,, através do DRX, confirmam o

preenchimento dos poros da MCM-41 com o organico silil alquino.

80



Os espectros de RMN?Si da MCM-41(40A) e do material MS estéo

representados na Figura 51.

—— MCM-41 (40A)
MS

e
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Figura 51: Espectro de CP-MAS-RMN®Si para MCM-41(40A) e MS.

Podemos observar os sinais em -90 ppm (Q?), -100 ppm (Q°), e -110 ppm (Q*),
para ambos os materiais (puro e modificado). No espectro do material hibrido MS
podemos observar a presenca de sinais em -20 ppm referentes aos grupos T
[SiC(OSi)(OH),], -42 ppm referente a T, [SIC(OSi),(OH)] e -62 ppm referente ao grupo
T3 [SiC(OSi)3]. O segundo pico de maior intensidade (+20 ppm) é referente ao grupo D*
[SiC3(0OSi)].

Atraves de andlise elementar de CHN, foi obtida uma propor¢édo de 11,07% de
material organico ancorado na MCM-41, ou seja, 1,09 mmol de organico por grama de
MS. A quantidade de fenilacetileno adicionado as reagdes de polimerizacdo heterogénea
foi calculada a partir da quantidade de monémero ancorado no material inorganico.

As amostras foram também analisadas em um Zeiss Ultra-55 FESEM para
avaliar possiveis modificaces morfologicas ap6s a ancoragem do silil alquino nas
paredes da MCM-41(40A).
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Figura 52: Imagens do material mesoporoso, ambas com magnificacdo de 15 kx:
(@) MCM-41(40A) e (b)MS.

Analisando a Figura 52, ambas em mesma escala e magnificacdo, € possivel
observar que ndo ha uma mudanca significativa na morfologia da MCM-41 apds o
ancoramento do organico nos poros do material. Entretatnto, avaliando a superficie da
particula, observa-se, que ap6s a ancoragem do silil alquino (b), a superficie parece estar

mais lisa se comparada com (a), onde 0s poros estéo vazios.

2.6 Conclusao Parcial

As analises de DRX e adsorcdo-dessor¢do de N, confirmam que os materiais
foram sintetizados com os tamanhos de poros desejados. A érea especifica, o volume de
poro e o didmetro de poro seguem a ordem MCM-41(40A) > MCM-41(20A)H > MCM-
41(20A)OH. A morfologia dos materiais é fortemente dependente da sintese realizada.
A mudanga da morfologia é dependente do meio em que a sintese € feita (acido ou
basico), bem como do tamanho da cadeia do direcionador de estrutura.

Os ligantes e os complexos foram devidamente caracterizados através de
analises de infravermelho e RMN'H, que confirmaram as estruturas obtidas dos ligantes

L; e L, e dos complexos Ni; e Nis.
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Os materiais MNi; e MNi, foram obtidos através da ancoragem dos ligantes L, e
L,, respectivamente, na MCM-41(40A), e posteriormente os materiais foram
complexados com o aduto de niquel. O decréscimo nos valores de area especifica e
volume de poro confirmam que os complexos estdo ancorados no interior dos poros da
MCM-41. Para o material MNi,, foi encontrado o menor valor de éarea especifica e

volume de poro por se tratar do complexo mais volumoso.

Na obtencdo do material hibrido MS, foi desenvolvido um composto organico
capaz de ser ancorado na MCM-41 e ter a funcionalidade de monémero fenilacetileno.

A sintese do silil alquino teve suas etapas monitoradas por RMN*H.

As analises texturais e de RMN?¥Si realizadas no MS e comparadas a
MCM-41(40A) mostraram que o silil aquino encontra-se ancorado as paredes do

material mesoporoso, preenchendo os poros do mesmo.
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Capitulo 3. Sintese, Caracterizacdo e Aplicacdo dos Polimeros

Em um primeiro momento, sera discutida a metodologia utilizada nas reacdes de
polimerizacdo. Na segunda parte do trabalho, serdo apresentados os resultados do
desempenho dos catalisadores niquel-p-diimina e rddio-nbd nas reacdes de
polimerizacdo, comparando os efeitos dos catalisadores no material final obtido.

Finalmente, sera apresentada uma aplicacdo do polimero em capacitores eletroquimicos.

3.1 Reacdes de Polimerizacao

As reacgoes de polimerizacdo foram realizadas em um Schlenk com vidro duplo
acoplado a banho termostatizado, sob agitacdo magnética, a 25 °C e sob pressdo

atmosférica (Figura 53).

{

' g“‘(‘ =

Figura 53: Reator de vidro.

Os testes cataliticos foram divididos de acordo com os catalisadores utilizados:
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1. Catalisadores de Niquel:
dibromo(N,N-bis(2,6-diisopropillfenil)-2,4- pentanodiimina)niquel(I1) (Ni,) e
dibromo(N,N-bis(2,4,6-trimetilfenil)-2,4-pentanodiimina)niquel(11) (Niy).

Nos testes cataliticos homogéneos, foram testados os complexos Ni; e Nip, com
tolueno como solvente, sesquicloreto de etilaluminio (EASC) como cocatalisador e
fenilacetileno como mondmero. Para o0s testes heterogéneos, foram testados 0s
materiais hibridos MNi; e MNi,, também usando tolueno, EASC e fenilacetileno.
Foram utilizadas as raz6es de Al/Ni 50 e PhA/Ni 150.

2. Catalisador de Rodio: cloreto de biciclo[2.2.1]hepta-2,5-rodio(l) (Rh)

Nos testes cataliticos homogéneos, foi testado o complexo Rh;, com tolueno
como solvente, bis(trimetilsilil)amino de potéassio 0,5 mol.L™* (KN(SiMes),) como
cocatalisador e fenilacetileno como monémero. Para os testes heterogéneos, foi testado

o material hibrido MS, também usando tolueno, KN(SiMe3), e fenilacetileno.

Os reagentes foram adicionados no reator na ordem mostrada nas Figuras 54 e
55, respectivamente, para as reagcdes homogeéneas e heterogéneas. Em ambas as reagoes,
apos o término, foi adicionado metanol para precipitacdo do polimero. Precipitado o

polimero, este era entdo filtrado e seco na estufa a 80 °C.

GPC
PPARh
Catalisador:
Rh;
Tolueno

/

\L Cocatalisador
KN(SiMe3),
Y Fenilacetileno S

—

PPAN:I;
/’ PPANI,

Catalisador

A

Niy / Niy

C

Cocatalisador

Figura 54: Etapas nas rea¢cdes homogéneas.
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PPAMNI; GPC
prAMNI, el FTIR [RSgell  PPAMSRh: \
Catalisador
4 R
Catalisador /]\
MNi; / MNi,

C

Cocatalisador
KN(SiMez),

Cocatalisador \L
Material hibrido
X I . MS
Fenilacetileno

Figura 55: Etapas nas reacOes heterogéneas.

A Tabela 6 apresenta as siglas utilizadas para os polimeros obtidos através dos
catalisadores empregados.

Tabela 6: Siglas dos polimeros sintetizados.

= Cl X
W W Akh/ \Rh/h
Mo NoeN VAN
Br~ “Br NI \Cl
Br™ "Br P \\

Homogénea PPANI; PPAN:I; PPARh;

Heterogénea PPAMNI; PPAMNI, PPAMSRh;

3.2 Caracterizagdo dos Polimeros

Os polimeros foram analisados por FTIR, cromatografia por permeacdo em gel
(GPC), TGA, espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE), MEV e
Espectroscopia de Absorcéo Ultravioleta-Visivel (UV-Vis). As técnicas utilizadas estéo
descritas a seguir.

e Espectroscopia de infravermelho (FTIR-ATR): Na determinagédo das

ligagbes da cadeia carbonica do polimero, utilizou-se um

86



espectrofotometro Varian 640-IR com ATR e o0s espectros foram
realizados no intervalo de 4000-500 cm™.

Cromatografia por permeacdo em gel (GPC): A determinacdo da
massa molar foi realizada através de cromatografia de permeacdo em gel
(GPC), usando-se o aparelho Waters 510, equipado com quatro colunas
empacotadas de PS/DVB e detector de indice de refragdo Waters 410. O
solvente utilizado foi THF, numa vazdo de 1 mL/min. Para
determinacdo da massa molar, foi empregada uma curva de calibracéo

com padrdes de poliestireno.

Anélise Termogravimétrica (TGA): As analises térmicas dos
polimeros foram realizadas em um aparelho TA Instruments Q-50,
utilizando uma massa de aproximadamente 6 mg de amostra na faixa de
temperatura de 20 a 900 °C e sob fluxo de N, de 40-60 mL/min.

Espectroscopia de Impedéancia Eletroquimica (EIE): A fim de avaliar
a condutividade do polifenilacetileno sintetizado pelos métodos
homogéneo e heterogéneo, foram realizados ensaios de impedéncia no
potencial de circuito aberto (PCA), utilizando um potenciostato
PGSTAT 30, com mddulo FRA/2. As medidas de impedancia na
pastilha polimérica foram realizadas em uma célula de ouro com 1,5 cm
de didmetro (Figura 56), com uma amplitude de 10 mV e na faixa de

frequéncia de 100 kHz a 10 mHz, com 10 pontos por década.

87



Figura 56: Ceélula de ouro utilizada nas medidas de condutividade do polimero.

Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV): A morfologia do
polimero foi estudada utilizando um microscopio MEV-FEG da ZEISS
modelo 105 DSM940A a 10 keV. A amostra foi dispersa em um porta-

amostra e metalizada com ouro.
Espectroscopia de Absorcdo Ultravioleta-Visivel (UV-Vis): Os

espectros de UV-Vis foram obtidos usando um espectrofotémetro Cary

5G (Varian, EUA) em modo de refleténcia total.
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3.3 Resultados e Discussao

Nesta secéo serdo apresentados os resultados obtidos nas reacdes homogéneas e
heterogéneas, que foram realizadas com o0 uso dos dois catalisadores de niquel e um
catalisador de rédio. Mais adiante, serdo apresentados os resultados das técnicas
utilizadas na caracterizacdo dos polimeros, iniciando por uma analise visual e textural
do material obtido, e seguindo-se caracterizacdo de infravermelho, analise de dispersédo
de massa molecular por GPC, caracterizacdo térmica de decomposi¢do do polimero por
andlise termogravimétrica, obtencdo de condutividade por espectroscopia de impedancia
eletroquimica, UV-Vis e MEV.

3.3.1 Catalisadores de Niquel-p-Diimina

Nos testes cataliticos, foram utilizados EASC como agente alquilante e tolueno
como solvente para todas as reagdes. Foram variadas as quantidades de catalisador entre
as reac0es homogéneas e heterogéneas de um mesmo catalisador. O tempo de reagéo
também foi variado entre 2 e 4 horas. A Figura 57 apresenta a reacdo de polimerizacao

com os catalisadores niquel-p-diimina.

R] R1 B N
d QW DOoC
R, N N R,
R]

/ \
Br Br R’

Et Cl _Et NN N NA
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Et” >Cl

H H H

— -n

Figura 57: Representacdo da reacdo de polimerizacdo com catalisadores de niquel.

Os produtos obtidos nas reacdes homogéneas apresentaram cor marrom-escura
(Figura 58a), enquanto os produtos obtidos nas reaces heterogéneas apresentaram cor

marrom-amarelada (Figura 58b).
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Figura 58: Polimero obtido por reagdo homogénea com o complexo Ni; (a) e por reacdo

heterogénea com o MNi; (b).

Observa-se que o polimero sofreu uma mudanca na sua coloracdo de marrom-
escuro para marrom-amarelado. Isso ocorreu presumivelmente devido ao

encapsulamento do polimero na MCM-41.

Os produtos obtidos das reacGes de polimerizagdo foram analisados por
cromatografia por permeacdo em gel (GPC) a fim de avaliar a influéncia das reagdes
homogéneas e heterogéneas nas massas molares dos polimeros obtidos, bem como a

dispersidade.

As condicOes reacionais foram: razdo AI/Ni 50 e razdo PhA/Ni 150, tolueno
como solvente e EASC como catalisador. As reacdes foram conduzidas a temperatura
ambiente e a pressdo atmosférica. Foram realizadas reacfes em meio homogéneo, com
os catalisadores Ni; e Ni,, e reaces em meio heterogéneo, com o complexo Ni;
ancorado na MCM-41 (MNi;) e com o complexo Ni, ancorado ha MCM-41 (MNiy). A
Figura 39 mostra o cromatograma obtido para a amostra da reacdo em meio homogéneo
de fenilacetileno com o complexo Nij.
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Figura 59: Cromatograma do PPAN!I;.

Para todas as reagdes, foram obtidos picos de maior intensidade para um volume

de retencdo por volta de 36 a 39 mL. A Tabela 7 mostra os valores de massa molar do

polimero obtido (Mpelimero) € @ dispersidade (l\_l%—w).

A maior massa molar foi obtida para o polimero proveniente da reacdo em meio
homogéneo com o catalisador Ni, e ap6s 4h de reacdo (entrada 3). Esse resultado ja era
esperado, pois este complexo apresenta ligantes isopropilas, que sdo mais volumosos
em comparacdo as metilas dos radicais arilas do complexo Ni;. A massa molar média do
polimero aumenta de acordo com o volume do ligante (79) na seguinte ordem:
metila<isopropila (Figura 60). Devido ao impedimento estérico do ligante isopropila, a
reagdo de terminacdo por eliminagdo de hidrogénio B ¢ reduzida significativamente, o

que ocasiona um aumento no crescimento das cadeias.

91



Tabela 7: Resultados das rea¢6es de polimerizacao e resultados da anélise de GPC, com

catalisador de Ni-B-diimina.

Entrada Polimero Tempo Con(\(/)/eo)rsao (lé[;) I\:_/IV:
1 PPANI; 2h 77 1700 1,65
2 PPANI, 2h 75 2500 2,01
3 PPAN:I, 4h 91 3500 2,51
4 PPAMNI, 2h 83 1150 1,45
5 PPAMNi, 2h 82 1300 1,60

CondigBes das reagdes: 17 pmol de Ni; e Ni, para as reagdes homogéneas e heterogéneas,
solvente = tolueno (15 mL), cocatalisador = EASC, monémero = fenilacetileno (2,74 mL), Al/Ni 50 e
PhA/Ni 150, T = 25 °C, tempo = 2 h/4 h, atmosfera inerte.

e
Br;Ni:Br

(b) Oy

No N
NI
o Q@

Figura 60: Estruturas dos complexos Nij (2) e Ni, (b).

Comparando as entradas 2 e 3 da Tabela 7, observa-se que o aumento no tempo

da reacdo de polimerizacdo é determinante para o aumento das cadeias poliméricas.

Comparando os polimeros obtidos em reacdes de 2 horas em meio homogéneo (entradas

1 e 2) com os obtidos em meio heterogéneo (entradas 4 e 5), observa-se um aumento na

conversao do fenilacetileno em PPA, no meio com MCM-41. Isto pode estar associado

a uma maior protecdo causada pelo material mesoporoso no complexo, evitando que o

catalisador de niquel se decomponha, mantendo o sistema ativo por mais tempo, e assim

favorecendo uma maior conversdo do polimero.

A dispersdo é uma medida da heterogeneidade das massas dos polimeros

obtidos. O valor minimo, igual a 1, é obtido quando todos os polimeros obtidos tém
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tamanhos de cadeias iguais, ou seja, é a condicdo de homogeneidade méaxima. Os
valores de dispersidade obtidos nas reagdes variaram entre 1,6 a 2, 0 que mostra que nao
foram obtidas grandes variacbes nos tamanhos das cadeias poliméricas produzidas.
Entretanto, nas entradas 4 e 5, foi obtida uma menor dispersdo das cadeias poliméricas,
além de cadeias mais curtas, quando comparamos com o sistema homogéneo (entradas
1 a 3). Aqui o material mesoporoso tornou o sistema mais seletivo, pois o efeito de
confinamento do Ni ancorado dentro dos canais do material possibilita a obtencdo de

polimeros mais ordenados e de cadeias mais curtas (75).

3311 Estabilidade Térmica

A estabilidade térmica dos polimeros foi determinada por TGA. Foi realizada
uma comparacao entre o polimero obtido atraves da rota sintética homogénea (PPAN:i;)

e heterogénea (PPAMNI;,), cujos termogramas sao mostrados na Figura 61.

100 100

— PPAMNiy

80

Massa (%)
1

404
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20 4
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Temperatura (°C) Temperatura (°C)

Figura 61: Analises Termogravimeétricas do PPANi; e PPAMNI;.

A perda de massa foi realizada na faixa de temperatura de 20 °C a 800 °C.
Ambas as curvas apresentam trés etapas bastante caracteristicas da decomposi¢do do

material em determinadas faixas de temperatura: 50-200 °C, 200-400 °C e 400-800 °C.

Na primeira etapa (50-200 °C), a perda de massa esta associada a evaporacgao de

agua presente nas amostras, e as curvas sdo similares para o0s dois polimeros, mostrando
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que para ambos a perda de dgua ndo € influenciada pelo material mesoporoso presente
no PPAMNI;.

Na etapa seguinte (200-400 °C), a perda de massa estd relacionada a
decomposicdo estrutural da cadeia polimérica. Para a amostra PPANI,, observa-se que
ocorre uma decomposicdo de aproximadamente 40% do material, com um pico de
degradacdo em 285 °C, enquanto que na amostra PPAMNI; a decomposi¢édo é de apenas
15%, com um pico de degradagdo em 310 °C.

Finalmente, na terceira etapa (400-800 °C), a perda de massa € resultado da
degradacéo residual do polimero, para ambas as amostras, e do material mesoporoso
para a amostra PPAMNI;. Através das analises, podemos observar que o material

mesoporoso proporciona uma maior estabilidade térmica para o polimero.

3.31.2 Condutividade Eletronica

A espectroscopia de impedancia eletroquimica foi realizada numa célula de
condutividade especifica para materiais solidos, como mostrado na Figura 56, nos
polimeros sintetizados com e sem material mesoporoso; os resultados de condutividade

das amostras sdo mostrados na Tabela 8.

A condutividade em corrente continua (cDC) foi obtida pela equagéo

e = 2
ot TRAa

onde d é a espessura do eletrodo, A ¢ a area do eletrodo e R € a resisténcia determinada

na frequéncia mais baixa medida (10 mHz), para as trés amostras.
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Tabela 8: Condutividades obtidas para os polimeros utilizando os catalisadores de Ni.

Entrada Polimero S(.J-II‘:I)l(_:l
1 PPANi, 2,37x10°
2 PPAN:i, 1,21x10°
3* PPAN:i, 8,19x10”
4 PPAMNi, 1,05x10°
5 PPAMNi, 1,94x10°
6 Teflon 2,11x10™°

Condigdes das reacoes: entradas 1, 2, 4, 5 PPAs obtidos apds 2h de reagdo. Entrada 3*: 4h de reacdo

Na Tabela 8 estdo apresentados os valores de cDC obtidos nas amostras. Como
esperado, o Teflon (entrada 6), que é um material isolante, apresentou uma
condutividade bastante inferior a maioria das amostras de polifenialacetileno. Em geral,
deve ser ressaltado que as caracteristicas fisicas dos polimeros sdo distintas (Figura 58):
0s polimeros obtidos em meio homogéneo com o catalisador de Ni; (PPANI;)
apresentam moléculas de solvente, as quais podem influenciar o comportamento

eletroquimico deste polimero; ja 0 PPAMNI; encontra-se mais seco e quebradico.

Comparando as entradas 1 e 2 com as entradas 4 e 5, observa-se que os valores
de condutividade sdo maiores para 0s polimeros obtidos sem o material mesoporoso (1 e
2). Além disso, materiais mesoporosos (de fato, peneiras moleculares, em geral) tém
baixa condutividade; assim, é razoavel supor que a incorporagdo destes em um polimero
condutor tem como consequéncia a diminui¢do da condutividade elétrica do polimero,

como foi o caso para 0 PPAMNIi; e 0o PPAMNI,.

Entretanto, ao comparar as entradas 3 e 4, observa-se uma maior condutividade
no PPAMNI;, mostrando que o catalisador de Ni,, apesar de ser menos ativo e produzir
polimeros de cadeias menores (Tabela 7), é capaz de sintetizar polimeros com maior
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condutividade. As amostras das entradas 1, 2 e 4 apresentam condutividade comparavel
a de materiais semicondutores, mostrando que as condi¢es experimentais do processo
de sintese do polimero sdo decisivas para suas propriedades fisico-quimicas. Mudancas
nas condicdes experimentais poderdo aumentar a condutividade do material, tais como a

retirada do material mesoporoso pos-sintese e a dopagem do polimero.
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3.3.2 Catalisador de Rodio-nbd

Foram realizados testes cataliticos de polimerizacdo com catalisador de rédio-
nbd em meio homogéneo e heterogéneo. O material hibrido utilizado nas reacdes
heterogéneas foi 0 MS, que contém parte do monémero fenilacetileno. Para todas as
reacOes foi utilizado tolueno como solvente e KN(Si(CHs)s), como cocatalisador, como
mostra a reacgao representada na Figura 62.

=Z A AN
NN
\Cl

Figura 62: Obtencéo do polifenilacetileno com o catalisador de Rh-nbd.

Os produtos obtidos nas reagdes homogéneas apresentaram uma cor laranja-
amarelada. Observa-se também que a quantidade de cocatalisador influencia na cor do
polimero obtido nas reacfes homogéneas. A Figura 63 mostra o polimero sintetizado
utilizando 40 umol (a) e 20 umol (b) de cocatalisador. J& na reacdo heterogénea, o
polimero apresenta uma cor laranja com uma tonalidade mais escura (c), que pode estar

associada a mistura do catalisador de rodio com o material hibrido MS.

(b)

Figura 63: Polimero obtido por reacdo homogénea PPARh; (a, b) e por reagdo
heterogénea com o0 PPAMSRNh; (c).

97



As condices reacionais fixadas foram 0,5 mol.L™ de fenilacetileno e tolueno
como solvente. A razdo cocat/Rh foi variada conforme a Tabela 9, bem como o numero
de mols de rédio e de cocatalisador. Foi testado também o tempo de reacdo. Todas as
reacOes foram conduzidas a temperatura ambiente e a pressdo atmosférica. Foram
realizadas reacbes em meio homogéneo com o catalisador Rh; e reagdes em meio

heterogéneo com o silil alquino ancorado em MCM-41(40A) e com o complexo Rh;.

Os produtos obtidos nas reacGes de polimerizagdo foram analisados por
cromatografia por permeacdo em gel (GPC) a fim de avaliar a influéncia das reacdes
homogéneas e heterogéneas nas massas molares dos polimeros obtidos, bem como a

dispersidade.

A Figura 64 mostra o cromatograma obtido para a uma amostra da reacdo em
meio homogéneo. Para todas as reac¢des, foram obtidos picos de maior intensidade para
um volume de retencéo entre 25 a 27 mL. A Tabela 9 mostra os valores de massa molar

do polimero obtido (M,,) e a disperséo (TW—W).

A taxa de conversdo do monémero fenilacetileno em polifenilacetileno variou de
89% a 100%. As maiores taxas foram obtidas nas reacGes que utilizaram o material
mesoporoso como suporte, repetindo o resultado obtido com os catalisadores de niquel
(Tabela 7). Dentro das cavidades do material mesoporoso, o catalisador de Rh-nbd fica
menos suscetivel a desativacdo, 0 que aumenta a produtividade do material polimérico.
Além disso, quanto maior a razdo molar cocat/Rh, maior a taxa de conversdo. Esse

resultado independe do tempo de reacéo.
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Figura 64: Cromatograma do PPARNh;.

Tabela 9: Condicdes das reacbes de polimerizacao e resultados da anélise de GPC, com
catalisador de Rh-nbd.

Entrada S;;CSHI prr]r?gl [C[(l;Cha]t] Polimero Terrr:po Con(\é/eo)rsao l\g; T—/[Wn
1 20 20 1 PPARhN, 1 89 20400 6,17
2 40 20 2 PPARh; 1 90 19400 5,70
3 20 20 1 PPAMSRh; 1 99 17000 5,82
4 40 20 2 PPAMSRh; 1 95 15500 9,74
5 2000 20 100 PPARh; 0,5 100 12900 5,79
6 2000 20 100 PPAMSRh; 0,5 100 22600 6,53

CondicGes das reacdes: 20 pumol de Rh para as reagdes homogéneas e heterogéneas, solvente = tolueno
(10 mL), cocatalisador = KN(Si(CHs)3),, mondmero = fenilacetileno (5 mmol), T =25°C, atmosfera
inerte.

As massas molares médias dos polimeros obtidos variaram entre 12900 a
22600 Da (Tabela 9), ou seja, foram obtidas cadeias poliméricas na ordem de 100 vezes

maiores quando comparados aos resultados obtidos com os complexos de Ni. Isso ja era
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esperado, pois o catalisador Rh-nbd foi largamente utilizado e estudado em reacdes de
polimerizacdo de fenilacetileno substituidos (80-84). Quando comparamos resultados de
dispersidade dos polimeros obtidos, observamos uma grande variacdo dos tamanhos de
cadeias em cada meio reacional, evidenciando que o catalisador de rédio, em conjunto
com o catalisador KN(Si(CHz3)3),, ndo é suficientemente seletivo em uma distribuicéo
de cadeias mais uniformes. Ja o complexo de niquel foi capaz de obter polifenilacetileno

em meios homogéneos e heterogéneos com uma dispersidade de aproximadamente 1.

O polimero de maior massa molar média e maior taxa de converséo foi obtido
nas condi¢cBes reacionais da entrada 6 da Tabela 9, onde o material mesoporoso
contribuiu ndo s para a alta atividade do sistema, com conversdo de 100%, como

também para a seletividade de obtengdo de cadeias poliméricas mais longas.

A Figura 65 mostra uma proposta do mecanismo de como o catalisador de rédio-
nbd é ativado pelo cocatalisador e como ocorre o crescimento da cadeia do

polifenilacetileno.

Saeed e colaboradores (52) monitoram a reagdo entre o complexo de Rh-nbd e 0
cocatalisador KN(Si(CHs)s), através de RMNH, com o objetivo de investigar como
ocorria a formacao das espécies ativas na polimerizacdo. Através do espectro de RMN,
eles constataram que a simetria do ligante nbd é mantida na espécie rodio recém-
formada na reacdo de [(nbd)RhCI], com KN(Si(CHj3)s)2, 0 que pode ser explicado pela
formacdo da espécie com 14 elétrons [(nbd)Rh{N(Si(CHs)3).}], como mostra a Figura
66. Ocorre entdo a dimerizacdo da especie mononuclear de 14 elétrons para formar a
especie dinuclear [(nbd)Rh{N(Si(CHs)3)2}]> com 16 elétrons, que pode coexistir em

equilibrio com a espécie de 14 elétrons.
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Figura 65: Mecanismo proposto na obtencdo do polifeniacetileno usando o catalisador
de Rh-nbd.
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Figura 66:Mecanismo de formacéo das espécies ativas (52).

Formadas as espécies ativas, a molécula de fenilacetileno se coordena a um dos
centros ativos do catalisador (Figura 65), causando a quebra da ligacdo Rh-N. A mesma
reacdo ocorre novamente com o0 outro centro ativo do catalisador, liberando
HN(Si(CH3)3), novamente no meio. Ao término da reagdo, o pH obtido foi de

aproximadamente 8, 0 que corrobora 0 mecanismo proposto.
3.3.21  Estabilidade Térmica

A estabilidade térmica dos polimeros foi determinada por TGA (Figura 67). Foi
feita uma comparacdo entre os polimeros PPARh; e PPAMSRh; (entradas 1 e 3,

respectivamente, da Tabela 9).
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Figura 67: Analise termogravimétrica dos polimeros PPAMSRh; e PPARh;.

A Figura 67 apresenta os termogramas obtidos para os materiais PPAMSRh; e
PPARNh;. A perda de massa foi analisada de 20 °C a 900 °C. Na faixa de 50 e 200 °C foi
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observada a perda de agua para ambos 0s materiais. As duas curvas apresentaram uma
decomposicdo do material organico na faixa de 200 °C a 450 °C, com um pico de
degradacdo de 350°C para o polimero PPARh; e 400°C para o PPAMSRh;.
Finalmente, na faixa de 400 a 900 °C a perda de massa €é resultado da degradacao
residual do polimero, para ambas as amostras, e do material mesoporoso, para a amostra
PPAMSRh;. Atraveés das analises podemos observar que o material mesoporoso

proporciona uma maior estabilidade térmica para o polimero.
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3.3.2.2 Condutividade Eletronica

A condutividade dos polimeros foram medidas através de impedancia
eletroquimica. A resisténcia do polimero foi determinada através do grafico de Bode,
utilizando o ponto de menor frequéncia medida (10 mHz). A condutividade em corrente

continua (6DC) foi obtida pela seguinte equacao:

oDC = L

R-A
Na Tabela 10 estdo apresentados os valores de cDC obtidos nas amostras dos
polimeros PPARh; e PPAMSRh;, novamente usando o Teflon para comparacéo.
Comparando as entradas 1, 2 e 5 observa-se que o aumento da razdo molar cocat/Rh
causa um aumento na condutividade do polimero, sendo que a menor condutividade
entre as amostras PPAR; esta na entrada 1, quando a relacdo cocat/Rh é igual a 1. Um
aumento de 100 vezes da relacdo cocat/Rh gera um aumento de aproximadamente 15

vezes na condutividade do polimero (entrada 6).

Os valores de condutividade dos polimeros foram ligeiramente maiores com o
catalisador de rddio de que com os catalisadores de niquel. Por conveniéncia,
reproduzimos a Tabela 8 como Tabela 11. Primeiramente, vemos que os valores de
condutividade das entradas 1, 2 e 5 da Tabela 10 e das entradas 1, 2 e 3 da Tabela 11
sdo praticamente da mesma ordem. Entretanto, ao comparar as condutividades dos
polimeros sintetizados em meio heterogéneo, os polimeros obtidos com rodio sao
melhores condutores em todas as condi¢des. Em particular, o polimero PPAMSRh;
(entrada 6 da Tabela 10) apresentou uma condutividade na ordem de até 10000 vezes
maior que o polimero PPAMNI, (entrada 5 da Tabela 11), mostrando que o meio de
obtencdo do polimero € determinante para uma melhoria na sua condutividade. Nesse
caso, 0 material mesoporoso pode estar auxiliando no crescimento e ordenamento das
cadeias poliméricas, propiciando um melhor movimento dos elétrons nas cadeias do

polimero.
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Tabela 10: Condutividades obtidas para os polimeros utilizando o catalisador de Rh.

Entrada [C[;(;?]t] Terrr:po Polimero S(.jr?l(‘:l
1 1 1 PPARh;  5,55x10°
2 2 1 PPARh;  2,32x10°
3 1 1 PPAMSRh; 9,26x107
4 2 1 PPAMSRh; 3,89x10°
5 100 0,5 PPARh;  2,41x10°
6 100 0,5 PPAMSRh; 8,13x10°
7 - - Teflon 2,11x10™"

Tabela 11: Condutividades obtidas para os polimeros utilizando os catalisadores de Ni.

Entrada Polimero oPC
S.m™!

1 PPANi; 2,37x10°

2 PPANi;, 1,21x107

3 PPANi, 8,19x10°’

4 PPAMNi 1,05x10°®

5 PPAMNi; 1,94x107

6 Teflon 2,11x101°

A seguir serdo mostrados resultados de UV-Vis somente para os polimeros
obtidos com o catalisador de Rh. As duas amostras escolhidas séo as que apresentaram
maior condutividade na Tabela 10: PPARh; (entrada 5) e PPAMSRh; (entrada 6),

identificados na discussao pelas siglas PPARh;"5 e PPAMSRN;"6, respectivamente.
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3.3.2.3  Espacamento Entre Bandas

Medidas espectroscépicas por UV-Vis foram realizadas para calcular o
espacamento entre bandas dos polimeros obtidos, a fim de investigar se houve diferenca
entre as propriedades oOpticas do polimero sintetizado pelos métodos homogéneo e
heterogéneo utilizando o complexo de rodio. A partir dos dados de UV-Vis, as energias

de espagamento entre bandas (Eg, em eV) das amostras foram calculadas usando o

método de Kubelka-Munk (85), descrito pela seguinte equacao:
ahv = A(hv — Eg)n

onde a é o coeficiente de absor¢édo linear do material, hv € a energia do foton incidente,
A € uma constante de proporcionalidade relacionada ao material e n € uma constante
associada a diferentes tipos de transicdes eletronicas. Foi considerado n = 1/2 utilizado

como semicondutor de espacamento de banda direta (86).

Na Figura 68 sdo apresentadas os valores de E, medidos para os polimeros
PPARN;"5 (a) e PPAMSRh;"6 (b). Ambos foram escolhidos por apresentarem o0s
melhores resultados de condutividade, e para que fosse investigado se o material

mesoporoso tem influéncia no espacamento entre bandas do material formado.

P'?ARhl_AS (a) —— PPAMSRh "6 (b)
——— Ajuste linear —— Ajuste linear
< -
S < -
g s Eg=1,83eV
£ 2
8 Eg=2,13eV £
@ 8
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[
T T T T
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Energia do féton (eV) Energia do féton (eV)

Figura 68:Espectros de UV-Vis e valores de E;medidos para PPARh;™5 (a) e

PPAMSRN;"6 (b).
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Os resultados mostram que tanto a absorcdo Otica exponencial quanto a energia
de espacamento entre bandas Opticas dependem do grau de desordem na estrutura do
material. O valor de E,; calculado para o PPARh;"5 foi de 2,13 eV, o que esta de acordo
com valores encontrados para polifenilacetilenos sintetizados (87). Comparando as
amostras PPARh;*5 e PPAMSRh;"6, observamos um menor valor de E,; acompanhado
por um menor coeficiente angular para a amostra PPAMSRh;"6. Esse comportamento
indica que a MCM-41 promove a formagéo de defeitos ou distorgdes locais na estrutura
do polifenilacetileno, o que provoca redistribuicdo na densidade de estados e introduz

estados eletronicos intermediarios de defeitos no espacamento entre bandas.

Em um estudo da influéncia da MCM-41 na fotocatalise que utilizava o
composito Fe30,@MCM-41/CuQ, Sohrabnezhad e colaboradores (88) demonstraram
uma melhoria na atividade fotocatalitica além de um aumento na estabilidade do
material como fotodegradante. A diminuicdo no valor de E,; também pode ser explicada
por defeitos mais profundos criados nas amostras pela adicdo de material mesoporoso
na sintese do PPA. Portanto, a adicdo do material hibrido MCM-41/silil alquino reduziu

o valor de E, e também pode melhorar a atividade do PPA sob luz visivel.

3.3.24  Morfologia

Através das analises de MEV-FEG apresentadas na Figura 69 para os polimeros
PPAMSRh;"6 (a, b, ¢) e PPARh"5 (d, e, f), observa-se que ndo ha diferenca
significativa na morfologia, sejam eles obtidos por reacdo heterogénea ou homogénea.
As particulas apresentam aparéncia solida e lisa, com formato aproximadamente ctbico
ou de paralelepipedo. Se analisarmos o polimero obtido pelo método heterogéneo, com
a MCM-41 como hospedeiro, ndo € possivel observar diferenca em relagcdo as imagens
do polimero homogéneo, que ndo utiliza a MCM-41. Provavelmente, a razéo pela qual
uma diferenciacdo maior ndo seja percebida € que o polimero ocupa os poros da MCM-
41 de forma homogénea, ndo sendo assim possivel observar mais poros pelo método

heterogéneo do que pelo metodo homogéneo.
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Figura 69: Imagens de MEV do PPAMSRh;”6 (a,b,c) e PPARN;"5 (d,e,f).
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3.4 Aplicago do Polifenilacetileno em Capacitor

3.4.1 Preparacéo do Eletrodo para Capacitor

Um dos polimeros sintetizados foi testado em conjunto com o polimero
poli(o-metoxianilina) (POMA) como eletrodo de um capacitor. O POMA foi sintetizado
pela reacdo de oxidacdo do mondmero (89). As solucBes foram preparadas através de
diferentes propor¢des massicas POMA/PPA e acetonitrila. Os polimeros foram pesados
em um Becker, solubilizados em acetonitrila e deixados em agitacdo por 2 horas a
80 °C, e em seguida a mistura foi mantida por aproximadamente 30 minutos no
ultrassom. A mistura foi entdo vertida em um tubo e centrifugada.Os eletrodos foram
preparados pelo método de casting (Figura 70); 80 uL de solugdo POMA/PPA foram
gotejados em uma placa de 1 cm? de vidro recoberta com éxido de indio dopado com
estanho (ITO). O substrato com o filme foi deixado secando a temperatura ambiente por
24 horas.

I ¥ | y ilme
Fi -
N
. ) ! J
Solugao
2 /

Figura 70: Esquema do método de casting.

A caracterizagao foi realizada através de curvas de voltametria ciclica (VC). O
equipamento utilizado foi um potenciostato PGSTAT 30 no mddulo GPS. Os ensaios
foram realizados na faixa de potencial de -0,2 V a 0,15 V com velocidade de varredura

de 10 mV s, sob atmosfera inerte de argénio em temperatura ambiente.
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3.4.2 Caracterizacéo do Eletrodo para Capacitor

Neste capitulo ser4d abordada brevemente uma aplicacdo do polimero
PPAMSRh;”"6. O polimero foi testado como eletrodo para a aplicagdo em um capacitor.
Os testes de voltametria ciclica foram realizados de modo a avaliar qualitativamente e

quantitativamente a capacitancia e a estabilidade do polimero em um capacitor.

Os eletrodos foram preparados através da deposicdo de uma mistura de
POMA/PPAMSRh;"6 e acetonitrila em uma placa de ITO. O polimero POMA (poli
o-metoxianilina) foi escolhido para a realizacdo dos testes em funcdo de sua larga
aplicacdo em eletrodos para capacitores (90) (91). O polimero PPAMSRNh; foi escolhido
para esta aplicacdo por apresentar o melhor valor de condutividade dentre os polimeros

obtidos com o catalisador de rodio.

Foram avaliadas diferentes relacbes massicas de POMA/PPAMSRh;"6
(Figura 71) através de voltametria ciclica (VC), e o melhor resultado foi obtido com
20 mg de POMA e 5 mg de PPAMSRh;”6 . Os ensaios foram realizados utilizando uma
célula de vidro, um eletrodo de referéncia de Ag e um eletrodo auxiliar de Pt em uma
solugdo 0,1 mol.L™ de LiCIO, em etilenoglicol. O voltamograma foi gerado ap6s 100
ciclos de carga/descarga a 10 mV.s™ na janela de potencial de -0,20 V' a 0,10 V.
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Figura 71: Voltamogramas ciclicos para amostras POMA/PPAMSRh;"6.

Na Figura 72, podemos observar que as curvas apresentam uma forma
praticamente retangular, que esta associada a um comportamento capacitivo ideal de um
capacitor (92). A amostra POMA/PPAMSRh;”"6 apresentou uma reversdo da varredura
em potencial com um angulo mais préximo de 90° em comparagdo com a curva da
POMA pura, indicando que a POMA/PPAMSRh;"6 apresentou menor resisténcia de

contato entre a solucdo e o eletrodo.
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Figura 72: Voltamogramas ciclicos para amostra POMA pura e POMA/PPAMSRh;"6.

A capacitancia especifica Cesp (F/g) da célula foi calculada pela seguinte equagao
(93):

2x1

Cosp = —o——
P dv/dt X m

em que | é a corrente média (A), dv/dt é a velocidade de varredura (V/s), e m é a massa

(9) do filme depositado no ITO.

O capacitor POMA/PPAMSRh,"6 apresentou uma area significativamente
maior no voltamograma que o capacitor com POMA pura. Isso sugere maior
capacitancia, o que pode ser confirmado pelos valores obtidos através das curvas:
7,72 Flg e 60,89 F/g, respectivamente para POMA e POMA/PPAMSRh;"6.

Analisando as curvas de VC da POMA (Figura 73(a)), observa-se uma perda na
forma retangular da curva apos 3000 ciclos de carga e descarga, 0 que esta associado a
uma decomposicdo do material ao longo do tempo de funcionamento do capacitor. Ja o
material POMA/PPAMSRh;76 (Figura 73 (b)) apresentou maior capacitancia e
estabilidade ap6s 3000 ciclos realizados. Os resultados obtidos comprovam uma

possivel aplicacdo do material sintetizado em capacitores.

112



0,15

—— POMA @)
—— POMA 3000 ciclos

0,10 |-

0,05 -

0,00 -

i (AgY)

-0,05 -

-0,10

-0,15 -

1 1 1 1 1 1 1
-0,20 -0,15 -0,10 -0,05 0,00 0,05 0,10 0,15

E/V vs. Pt

1,0

—— POMA/PPAMSRh "6 (20:5) (b)
0.8 F— POMA/PPAMSRh. "6 (20:5) 3000 ciclos

0,6 -

04 -

02 -

00 -

0.2 +

i (AgY)

0,4

06 |

-0,8 |-

-1,0 1 1 1 1 1 1 1
-0,20 -0,15 -0,10 -0,05 0,00 0,05 0,10 0,15

E/V vs. Pt

Figura 73: Voltamogramas ciclicos para os capacitores POMA (a) e
POMA/PPAMSRh;"6(b) apds 3000 ciclos.
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3.5 Conclusao Parcial

Nas reacdes de polimerizacdo do polifenilacetileno, foram utilizados
catalisadores de niquel e de rodio. Nos testes cataliticos empregando niquel como
catalisador, para os testes homogéneos, foram testados os complexos Ni; e Niy, e para

0s testes heterogéneos, foram testados os materiais hibridos MNi; e MNi;,

Os polimeros obtidos com catalisadores de niquel apresentaram conversfes
menores quando comparados aos polimeros obtidos com o catalisador de rodio. Cabe
destacar que o tempo de reacdo foi um fator determinante para 0 aumento da taxa de
conversao quando os catalisadores Ni; e Ni, eram empregados. O catalisador Nij, em
meio homogéneo e heterogéneo, foi o mais seletivo na obtencdo de PPAs mais
condutores, sendo o PPANi; o que apresentou a maior condutividade (2,37x10° S m™)

entre eles.

Nas reacBes que empregaram o catalisador de rodio, para os testes homogéneos,
foi testado o complexo Rh;y, e para os testes heterogéneos, foi testado o material hibrido
MS na presenca do complexo Rh;. Utilizando a razéo [cocat]/[Rh] 100 tanto em reacGes
homogéneas quanto heterogéneas, o catalisador de rdédio possibilitou a sintese de
polimeros semicondutores na ordem de 10°Sm™. O desenvolvimento do material
hibrido sililado (MS) foi de grande importancia para a obtencdo de polimeros
semicondutores, pois foi com o uso desse material que foi sintetizado o PPAMSRh;,
que apresentou a maior condutividade (8,13x10™° S m™) dentre todas as rotas sintéticas
e condigdes utilizadas. Além disso, 0 uso do MS na sintese possibilitou uma diminuicéo

no espacamento entre bandas do polifenilacetileno.

O PPAMSRh; foi testado como eletrodo em um capacitor, para o qual se
obtiveram resultados de elevada capacitancia quando comparado com um capacitor
equivalente utilizando a POMA, além de elevada estabilidade do material apds 3000

ciclos de carga e descarga.
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Capitulo 4. Sintese e Aplicacédo do MOF UiO-66

Neste capitulo, serdo abordados primeiramente o procedimento experimental

adotado para as sinteses e as caracteriza¢es dos seguintes materiais:

» Material poroso: MOF UiO-66;
» Polimero: SPEEK;
» Liquidos I6nicos: TEA-PS.HSO,4, BIm.HSO,4 e BMI.HSOy;

> Membranas.

Na segunda parte, serdo discutidos os resultados obtidos.

4.1 Sintese dos Materiais

4.1.1 Sintese do MOF UiO-66

A sintese da estrutura da MOF UiO-66 (Zr-MOF) foi realizada combinando os
reagentes, acido tereftalico e cloreto de zirconio (IV) (ZrCl,), em uma propor¢do de
1:1. A sintese foi realizada em dimetilformamida (DMF) conforme descrito na
literatura. Numa autoclave, foram adicionados 1,4 mmol de ZrCl,, 1,4 mmol de &cido
tereftalico e 3,6 mmol de DMF. A reacdo foi mantida numa estufa durante 24 horas a
120 °C. Os cristais obtidos foram filtrados sob pressdo reduzida e secos num forno a
100 °C durante 4 horas. O material foi lavado com metanol para remover 0s precursores
da sintese e seco em estufa a 60 ° C. Apds cada lavagem, foi realizada uma analise de
DRX para monitorar o aumento da cristalinidade do material.

4.1.2 Preparacao da SPEEK

A membrana de SPEEK foi preparada de acordo com a literatura (94). Foram
pesados 10 g do poli (éter éter cetona) e dissolvido em H,SO, (250 mL, 98%) sob
atmosfera inerte; a solucéo foi agitada durante 20 horas a 25 °C. Depois, a solucdo de
polimero foi colocada em uma pera de separacdo e gotejada em excesso de agua
deionizada e gelo sob agitacdo continua para a sua precipitacdo. O polimero foi lavado
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com &gua deionizada até atingir pH 5. A SPEEK foi entdo deixada na estufa a vacuo a
60 ° C até atingir a cor amarelada. O grau de sulfonacdo obtido foi de 64% e foi
calculado por RMN de *H (95).

4.1.3 Sintese dos Liquidos Iénicos

Os trés liquidos idnicos sintetizados, hidrogenossulfato de acido 3-trietilamonio-
propano sulfonico (TEA-PS.HSQ,), hidrogenosulfato de 1-butilimidazdlio (BIm.HSOy)
e hidrogenosulfato de I-butil-3-metilimidazélio (BMI.HSO,) foram preparados de
acordo com a literatura (96) (97) (98).

Para a sintese do TEA-PS.HSO,, 56,78 g do acido 3-trietilambnio-propano
sulfonico (TEA-PS) foram dissolvidos em 4,6 mL de &gua, e a mistura foram
adicionados gota a gota 14 mL de acido sulfarico (H2SO,4) a 25 °C. A agua foi removida

sob vacuo a 90 °C, produzindo um liquido viscoso incolor.

O BIm.HSO, foi sintetizado a partir da mistura de 0,2 mol de 1-butilimidazol
(BIm) com 5 mL de agua deionizada com a adicéo gota a gota de H,SO,4 (0,2 mol) num
banho de gelo; a reacdo foi agitada durante 24 h a 25 °C. O produto foi seco sob vacuo a

90° C, resultando num liquido castanho.

O BMI.HSO, foi obtido a partir de uma solucéo aquecida de cloreto de I-butil-3-
metilimidazélio (BMI.CI) em diclorometano anidro (CH,CI,), em que H,SO, (98%) é
gotejado gota a gota na proporcdo de 1:1 (BMI.CI:H,SO,). Esta solucdo foi submetida a
refluxo durante 48 h a 25°C e, apds este tempo, a mistura foi evaporada com um

evaporador rotatdrio para remocao completa do CH,Cl,, resultando num liquido incolor.
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4.1.4 Encapsulamento do Liquido I6nico

O método utilizado para o encapsulamento do liquido idnico no Zr-MOF foi a
impregnacdo umida. Este método consiste em: (i) dissolver o liquido i6nico em excesso
de etanol; (ii) adicionar o Zr-MOF a esta mistura e agitar durante 4 h a temperatura
ambiente; (iii) apds a obtencdo de uma solucdo homogénea, o solvente é retirado em
estufa a 80 °C durante 6 h e o compdsito Zr-MOF/LI € obtido como um p6 (99).

4.1.5 Preparacdo de Membranas

Quantidades proporcionais de SPEEK e Zr-MOF foram misturadas em
dimetilacetamida (DMA) a 80 °C sob agitagdo constante durante 8 h. A mistura
homogénea foi vertida numa placa de Petri e seca num forno a vacuo a 80 °C durante
24 h. A Tabela 12 mostra a denominacdo dada as amostras preparadas e suas respectivas

composicoes.

Tabela 12: Composi¢do das membranas SPEEK/Zr-MOF.

Amostra SPEEK (g) Zr-MOF
(m %)
SO 0,50 -
SMOF2.5 0,50 2,5
SMOF5 0,50 5,0
SMOF7.5 0,50 7,5
SMOF10 0,50 10,0

Apbs avaliar a estrutura destas membranas compdsitas SPEEK/Zr-MOF por
ATR-FTIR e anélise de TG e avaliar sua condutividade em condigdes de umidade
relativa a 25 e 80 °C, a membrana com 7,5% em massa de Zr-MOF foi escolhida para a
adicdo de liquido i6nico. Esta foi escolhida por apresentar maior condutividade entre as

amostras estudadas.
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Os liquidos idnicos que foram empregados no Zr-MOF foram o TEA-PS.HSO,,
BIm.HSO, e BMI.HSO,. Estas membranas compdsitas foram preparadas utilizando 2,5
ou 5% em peso de LI encapsulado no Zr-MOF. A Tabela 13 mostra a denominacgéo

dada as membranas compasitas e suas respectivas composicoes.

Tabela 13: Composicdo das membranas SPEEK/Zr-MOF/LI.

Amostra SPEEK (g) Zr-MOF Liquido Iénico  Liquido I6nico
(M%) (M%)
SO 0,50 - - -
SMOF/TEA2,5 0,40 7,5 TEA-PS.HSO, 2,5
SMOF/TEAS 0,40 7,5 TEA-PS.HSO, 5,0
SMOF/BH2,5 0,40 7,5 BImH.HSO, 2,5
SMOF/BH5 0,40 7,5 BImH.HSO,4 5,0
SMOF/BM2,5 0,40 7,5 BMI.HSO, 2,5
SMOF/BM5 0,40 7,5 BMI.HSO4 5,0

4.2  Técnicas de Caracterizacoes

4.2.1 SPEEK e SPEEK/Zr-MOF

As membranas SPEEK e SPEEK/MOF foram analisadas por espectroscopia de
infravermelho com reflectancia total atenuada (FTIR-ATR) em um equipamento Bruker
Alpha-P entre 4000-500 cm™. A estabilidade térmica das amostras foi determinada por
Anélise Térmmogravimétrica (TGA), utilizando o aparelhno TA Instruments Q-50 na
faixa de temperatura de 20 a 700 °C em uma rampa de aquecimento de 20 °C min™ sob

atmosfera de N».

A condutividade proténica das amostras foi determinada pelo método de
espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS), utilizando um potenciostato Autolab

PGSTAT30 de 10 Hz a 100 kHz, amplitude 0,01V e potencial de circuito aberto. As
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amostras foram cortadas em pedacos de 20 mm x 15 mm, fixadas pelas bordas entre os
eletrodos de ago inoxidavel e colocadas em uma célula de temperatura e umidade
relativa (RH) controladas. A condutividade foi medida a 25 e a 80 °C ap6s a amostra ser
equilibrada a 100 e 60% de umidade relativa, respectivamente. As condutividades (o) na

direcdo longitudinal foram calculadas usando a Equacéo (100):

[

7= awRr

onde [ é a distancia entre os eletrodos, d € a espessura, W ¢ a largura da membrana, e R

¢ o valor da resisténcia (Q).

4.2.2 Zr-MOF e Zr-MOF/LI

O Zr-MOF puro e a mistura Zr-MOF/LI foram investigados por meio de
medidas de difracdo de raios X (DRX) e adsorcao-dessorcéo de N,. As analises de DRX
foram realizadas usando um detector Rigaku com radiagdo Cu Ko (A = 0,15406 nm) na
faixa de 26 de 2 a 80°. A area de superficie especifica foi determinada usando o método
de Brunauer-Emmett-Teller (BET) a -196 °C, a uma pressdo parcial P/Po<l. A
distribuicdo do tamanho dos poros foi calculada usando as isotermas de adsor¢éo-

dessorcao de Ny,

A morfologia das particulas de Zr-MOF, Zr-MOF/LI e a secdo transversal das
membranas foram observadas usando microscopia eletronica de varredura por emissao
de campo (MEV-FEG).

4.2.3 SPEEK e SPEEK/Zr-MOF/LI

As membranas SPEEK/Zr-MOF/LI (SMOF/LI) foram analisadas por
FTIR-ATR, TGA, DRX, condutividade protonica, As imagens da topografia foram
analisadas por um perfildmetro Contour GT-K, Bruker com o software Vision 64 e, para
informagdes sobre a superficie das membranas hidrofilicas ou hidrofobicas, o angulo de

contato foi medido utilizando um equipamento Kruss DSA 30 a 25 °C.
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As medidas de absor¢cdo de &gua (inchamento) e de lixiviagdo das amostras
foram determinadas por diferenca de massa. As membranas foram secas a 80 °C sob
vacuo durante 24 h e imersas em agua deionizada a 80 °C durante 24 h. A absorcao de

agua foi calculada usando a equacao:

Wi, — W,
4% 100%

Inchamento (%) = W
d

onde W,, é a massa da membrana Umida apds ser seca com papel absorvente e Wy € a

massa da membrana seca,.

A lixiviagdo do composito Zr-MOF/IL foi calculada usando a Equagéo:

Wi We o 100%
W

1

Lixiviagdo (%) =

onde W; é massa inicial de amostra seca e Ws é a massa apds imersao em agua

deionizada e seca em estufa a 80 °C por 24 h.

A estabilidade oxidativa das amostras foi investigada por membranas de imersédo
com pedacos de tamanho 1,0 x 2,0 cm em reagente de Fenton (4 ppm Fe*? em 3%
H.0,) a 80 °C. Para este teste, as membranas foram pesadas (obtendo-se W), colocadas
em 20 mL de solucdo de Fenton e mantidas a 80 °C por 24 h. Subsequentemente, a
amostra foi recolhida por filtracdo, limpa com agua deionizada e seca num forno de
vacuo a 80 °C durante 24 h. Obteve-se entdo a massa W,. A estabilidade oxidativa foi

calculada usando a Equacéo:

WimWa 00w
W, 0

Estabilidade oxidativa (%) =
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4.3 Resultados e Discussao

Analises de infravermelho foram realizadas entre a membrana SPEEK pura (S0)
e as amostras contendo SPEEK e Zr-MOF (SMOF2,5, SMOF7,5 e SMOF10). Pode se
observar que no espectro da Figura 74 (a) que SO tem uma forte absorcdo em 3440 cm™,
que pode estar relacionada ao O-H do grupo SOsH. As bandas em 1491 e 1478 cm™ sédo
atribuidos & banda C-C aromatica. As bandas em 1224 e 1083 cm™ estdo relacionados a
vibracdo de alongamento simétrica e assimétrica do grupo SOsH no polimero SPEEK
(101). Um espectro similar pode ser observado para SMOF2,5, SMOF7,5 e SMOF10.
Estes espectros tém o0s mesmos picos caracteristicos da SPEEK, embora possa ser
observado que a intensidade dos picos diminui com o aumento da quantidade de Zr-
MOF na membrana. No entanto, podemos observar as bandas em 1587 e 1394 cm™, que
sdo atribuidas ao estiramento assimétrico e simétrico de O-C-O no ligante &cido
tereftalico; e a banda em 554 cm™ pode ser atribuida ao estiramento assimétrico de
Zr-(0C) (102) (103), confirmando a insercdo do Zr-MOF na matriz polimérica.
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Figura 74: Espectro de infravermelho (a) e analise termogravimétrica (b) das amostras
S0, SMOF2,5, SMOF7,5 e SMOF10.

As propriedades térmicas das membranas pura e composta foram avaliadas por
analise de TG. A Figura 74(b) mostra as curvas de perda de massa sob atmosfera de N,
para SO e SPEEK com 2,5, 7,5 e 10% em massa de Zr-MOF. Para a membrana pura

(S0), pode-se observar trés etapas distintas de perda de massa: a primeira entre 87 e

121



220 °C atribuida & evaporacao das moléculas de agua absorvidas na amostra; a segunda
entre 220 e 365 °C, devida & decomposicdo de grupos funcionais de &cido sulfénico; e a
ultima a cerca de 530 °C pode ser atribuida a degradacdo da cadeia principal da
membrana SPEEK (104). Membranas contendo Zr-MOF exibem o mesmo
comportamento que a SPEEK pura. No entanto, pode-se observar que o segundo estagio
de perda de massa comega um pouco mais tarde: a aproximadamente 260 °C, para as
amostras com 2,5 e 7,5% em massa de Zr-MOF, e a 240 °C para a amostra com 10% em
massa deste material. Além disso, embora a Gltima etapa de degradacéo tenha inicio na
mesma temperatura (aproximadamente 560 °C), observa-se que, com a adi¢cdo de Zr-
MOF, ha perda de massa no final do estagio. Este resultado indica que a adi¢do de Zr-

MOF a matriz polimérica confere estabilidade térmica a membrana composta.

Os valores de condutividade de prétons associados a umidade relativa das
membranas SO e dos compositos com diferentes quantidades de Zr-MOF a 25 °C/100%
UR e 80 °C/60% UR s&o apresentados na Tabela 14.

Tabela 14: Condutividade protonica (o) e umidade relativa (UR) das membranas
SPEEK/Zr-MOF com diferentes quantidades de Zr-MOF a 25°C e a 80 °C.

Amostra Condutividade (mS cm™)
25 °C (100% UR) 80 °C (60% UR)
SO 77 126
SMOF2,5 84 141
SMOF5 96 146
SMOF7,5 104 172
SMOF10 85 129

Os dados revelam que a incorporacdo de Zr-MOF no polimero facilita a

conducdo de prétons quando o conteddo do material é inferior a 7,5% em massa,
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enquanto que a condutividade da membrana compdsita € menor quando o teor de Zr-
MOF é de 10% em massa. As condutividades de todas as amostras de membranas
aumentam com a temperatura e o teor de Zr-MOF. A membrana pura (SO) exibe uma
condutividade de prétons de 77 mS cm™ a 25 °C e 126 mS cm™ a 80 °C. As membranas
compositas SPEEK/MOF mostram maior condutividade em ambas as temperaturas,
atingindo 141, 146, 172 e 129 mS cm™ para SMOF2,5, SMOF5, SMOF7,5 e SMOF10,
respectivamente, a 80 °C. Este aumento da condutividade com a adi¢do de Zr-MOF
pode ser relacionado ao fato de que este material tem sitios metalicos insaturados que
podem fornecer uma quantidade significativa de grupos OH por hidrdlise. Por meio de
ligagBes de hidrogénio, esses grupos OH podem facilitar a conducdo de proétons pelo
mecanismo de Grotthuss (105) (106). Portanto, com o aumento da concentracdo de Zr-
MOF na matriz polimérica aumentou o numero de sitios metélicos, o que facilita a
construcdo das redes de ligagbes de hidrogénio. No entanto, com uma quantidade de
10% em massa de Zr-MOF, pode ter ocorrido um bloqueio dentro dos canais de
membrana da SPEEK, impossibilitando a passagem da agua, causando uma diminuicao

na condutividade.

Através da analise térmica € evidente que o aumento na concentracdo de Zr-
MOF de 7,5% para 10% em massa também causa uma perda na estabilidade térmica do
material, uma vez que a amostra SMOF10 decomp®fe a uma temperatura mais baixa
qguando comparada com as outras amostras. Considerando estes resultados, a quantidade
de Zr-MOF a ser colocada na membrana SPEEK foi estabelecida em 7,5% em massa.
Os pos de Zr-MOF e Zr-MOF/LI foram caracterizados por analises de DRX, BET e
MEV-FEG.

A Figura 75 mostra a analise de DRX para as particulas de Zr-MOF, Zr-
MOF/BH5, Zr-MOF/BM5 e Zr-MOF/TEADS.
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Zr-MOF

—— Zr-MOF/BH5
—— Zr-MOF/BM5
—— Zr-MOF/TEA5

Intensidade (u.a.)

Figura 75: Analises de DRX das amostras Zr-MOF, Zr-MOF/BH5, Zr-MOF/BM5 e
Zr-MOF/TEAS.

A estrutura cristalina do MOF UiO-66 pode ser confirmada por analise de DRX.
O difratograma do MOF puro mostra os planos cristalinos (111), (002), (113), (004),
(115), (224), (046), e (137) relativos aos picos 26 de 7,2 °, 8,1 °, 11,3 °, 13,8 °, 16,7 °,
21,9°,25,3°, 30,6 ° e 32,8 ° (107). No DRX do MOF/LI é possivel observar um grande
halo amorfo devido ao liquido iénico, e os picos caracteristicos do MOF também sao
deslocados para valores maiores de 20, atestando a entrada de LI nos poros do MOF.
Além disso, com o aumento da massa molar de LI, é possivel observar uma diminuicao

na intensidade do pico 260 = 7,2 ° quando comparado com a amostra pura de MOF.

As curvas de adsorcdo e dessorcdo de N, das amostras de Zr-MOF puro, Zr-
MOF/BH5, Zr-MOF/BM5 e Zr-MOF/TEAD, séo apresentadas na Figura 76.
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Figura 76: Isotermas de adsorcdo-dessorcao de Ny, area superficial e volume de poro
das amotras Zr-MOF, MOF/BM5, MOF/BH5 e MOF/TEADS.

Pela anélise de adsorcdo e dessorcdo de N, observa-se que o volume de gas
adsorvido é muito maior para o Zr-MOF puro; isto é devido a auséncia de liquido idnico
nos poros do material. A area especifica foi determinada pelo método BET; os seguintes
valores foram obtidos: 987 m#/g (Zr-MOF), 72 m?/g (MOF/BM5), 49 m#/g (MOF/BH5)
e 42 m2/g (MOF/TEA5). O volume de poros foi calculado pelo método BJH; os
seguintes valores foram obtidos: 0,52 cm®/g (Zr-MOF), 0,074 cm®/g (MOF/BM5),
0,063 cm3/g (MOF/BH5) e 0,056 cm®/g (MOF/TEAS). A diminuicdo nos valores de
area especifica e volume de poro confirmam que o liquido idnico preenche os poros do
material. O sistema MOF/TEA apresenta a menor area especifica e 0 menor volume de
gas N, adsorvido nas cavidades Zr-MOF, o que confirma os resultados obtidos pela
analise de DRX e mostra que a massa molar do liquido i6nico esta correlacionada com a

varia¢do dos tamanhos de poro.

Através das analises de MEV (Figura 77) para as particulas de Zr-MOF puro e
MOF/LI pode-se observar que a adigdo de liquido ibnico no Zr-MOF causa uma
diminuicdo no grau de aglomeracgdo das particulas e a presenca de estruturas cubicas é
observada a medida que a concentracdo do liquido i6nico aumenta. Esse comportamento
pode ser atribuido a um aumento da acidez do meio com a adic¢do dos Lls. O pH dos
liquidos ibnicos é 2,2, 3,8 e 1,3 para BIm.HSO,, BMIL.HSO, e TEAPS.HSO,,
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respectivamente. A medida que aumenta a acidez do meio, observam-se mais cristais
em forma de cubo (Figura 77 (c, g e I)), porém estes cubos apresentam tamanhos
variados e gradualmente aumentam com o aumento da concentracao de LI (Figura 77 (f,
j e 0)). Este comportamento indica que o liquido idnico estad atuando como um
modulador de estrutura, e mais estruturas cubicas de LI sdo observadas quanto mais
acido é o meio. No entanto, o tamanho médio de particula ndo se altera
significativamente quando a quantidade de LI adicionada é de 2,5% em massa. Quando
a quantidade de LI é duplicada (5% em massa), observa-se um aumento no tamanho das

particulas, embora o tamanho médio seja praticamente 0 mesmo para 0s trés LlIs.
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Figura 77: Imagens de MEV e distribuicdo de tamanho de particulas do Zr-MOF (a-b),
MOF/BH2,5 (c-d), MOF/BHS5 (e-f), MOF/BM2,5 (g-h), MOF/BMS5 (i-j), MOF/TEA2,5
(I-m) e MOF/TEAS (n-0).

ApoOs a caracterizagdo das particulas de Zr-MOF/LI, membranas dopadas com
SPEEK foram fabricadas com este material pelo método de fundicdo. Estas membranas
compostas foram caracterizadas morfologica e estruturalmente, e comparadas com a
membrana SMOF7,5 para avaliar os efeitos dos liquidos ibnicos usados nas particulas

de Zr-MOF.
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A Figura 78 mostra os espectros de infravermelho para as membranas
compdsitos, SMOF/TEA2.5, SMOF/TEA5, SMOF/BH2.5, SMOF/BH5, SMOF/BM2.5
e SMOF/BM5.
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Figura 78: Espectros de infravermelho de SMOF/TEA (a), SMOF/BM (b),
SMOF/BH (c).

A Figura 78 (a-c) mostra que, independentemente do liquido iénico adicionado,
as membranas compositas mantém as mesmas bandas caracteristicas do SPEEK e do
Zr-MOF. As bandas a 1245, 1075 e 1014 cm™ séo atribuidas ao grupo do écido
sulfonico, que se referem as vibracdes de estiramento simétricas e assimétricas 0=S=0
(108). A presenca da banda a 3440 cm™ é outra evidéncia da presenca do grupo -SOsH,
ja que este é atribuido a vibracdo O-H do grupo acido sulfénico (109). A banda a
1648 cm™ é atribuida ao C=0 da cadeia principal (109). A evidéncia de que 0 Zr-MOF
foi inserido na membrana é a presenca das bandas a 1593 e 1395 cm™, que estdo
associadas as oscilagdes assimétricas e simétricas, respectivamente, do OCO do grupo
carboxilato do &cido tereftalico. Além disso, a banda a aproximadamente 555 cm™ é
atribuida a alongamento assimetrico do Zr-(OC) (110). Quando o liquido i6nico
encapsulado no Zr-MOF é o TEAPS.HSO,, o espectro da Figura 78 (a) mostra que as
bandas a 2938 e 1496 cm™ sdo atribuidas respectivamente as deformaco axial e angular
da ligacdo C-H. As bandas a 1228, 1184 e 1035 cm™ referem-se & deformagéo axial
assimétrica da ligacdo S=0O e a deformacdo axial da ligagdo S-O do TEA-PS,

respectivamente (111). Além disso, as bandas a 1193 e 1151 cm™ referem-se ao
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alongamento antissimétrico do SO, e alongamento do SOH, respectivamente (112).
Quando 0 BMI.HSO, é encapsulado, as bandas a 2964 e 2939 cm™ na Figura 78 (b) séo
atribuidas aos grupos C-H, CH, e CH3 na cadeia lateral do anel imidazolio (113). As
bandas a 1574 e 1467 cm™ referem-se as ligacdes do anel imidazélio, e as bandas a
1195 e 1160 cm™ sdo atribuidas ao alongamento antissimétrico anti-SO, e & vibracéo
angular SOH, respectivamente (112). Quando o liquido i6nico encapsulado é
BMI.HSO,, a banda a 1516 cm™ na Figura 78 (c) é atribuida ao alongamento no plano
do anel CH,(N)CN. As bandas a 913 cm™* e 818 cm * sdo atribuidas & vibragdo angular
N-H fora do plano e a vibrages angulares NC(H)NCH, respectivamente (114). Além
disso, as bandas a 1193 e 1156 cm™ referem-se ao alongamento antissimétrico SO, e

vibracdo angular SOH, respectivamente (112).

A Figura 79 mostra os padrdes de DRX das amostras Zr-MOF pura, SO,
SMOF7,5, SMOF/BH5, SMOF/BM5 e SMOF/TEA.

Zr-MOF

AN
M
M

SMOF/TEA5

Intensidade (u.a.)

10 20 30 40 50 60 70
20

Figura 79: DRX das amostras do Zr-MOF.

A Figura 79 mostra a influéncia dos liquidos idnicos na formagdo de Zr-MOF
dentro dos poros da membrana atraves de difratogramas destas membranas compositas.
O padrao de difracdo do Zr-MOF é bastante complexo e apresenta picos intensos e

estreitos, caracteristicos de materiais cristalinos (115). O difratograma da membrana
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SPEEK (S0), por outro lado, apresenta um halo largo e achatado, caracteristico de um
material completamente amorfo (115). Os padrdes de difragdo de todas as membranas
compositas com Zr-MOF mostraram o halo caracteristico da membrana polimérica, mas
também mostraram alguns picos achatados, que podem ser relacionados a formacdo de
Zr-MOF nesta membrana. E interessante observar o pico em torno de 7,4° (20) nos
padrbes de difracdo das membranas compositas com a adicdo de liquido ibnico. Este
pico esta relacionado com a sobreposicdo dos picos do MOF (111), (200) e (109) e pode
ser considerado um parametro de cristalinidade do MOF nas membranas. Este pico é
relativamente intenso na membrana compdsita com BImH.HSO,4, mas é atenuado na
membrana com BMI.HSO, e praticamente inexistente na membrana com
TEA-PS.HSO,. Isso sugere uma diminui¢do no tamanho de particula, ou diminuicdo na
cristalinidade, do sistema BImH.HSO, (SMOF/5BH) para o sistema BMI.HSO,
(SMOF/5BM). O Zr-MOF na membrana com TEA-PS.HSO, (SMOF/5TEA) é
praticamente amorfo. Provavelmente, a massa molar ou o tamanho da cadeia do liquido
ibnico interfere com a formacdo da particula Zr-MOF nos poros da membrana. A
molécula de liquido idnico BImH.HSO, ocupa pouco espaco dentro do poro da
membrana e permite o desenvolvimento de particulas de Zr-MOF mais cristalinas e
provavelmente maiores. A molécula de BMI.HSO,4 é maior que a de BImH.HSO, e
perturba levemente a formacdo dessas nanoparticulas de Zr-MOF. No entanto, o
TEA-PS.HSO, tem uma molécula muito grande, que ocupa grande parte do poro da
membrana, e ndo permite a formacdo completa das nanoparticulas de Zr-MOF,

resultando em um material pouco cristalino.

Para determinar se a insercdo dos liquidos i6nicos no Zr-MOF mantem a
estabilidade térmica conferida pelo Zr-MOF puro, foram realizadas analises TG. A
Figura 80 mostra a analise TG das membranas SMOF7,5, SMOF/TEA5, SMOF/BH5 e
SMOF/BM5. Pode-se observar que a impregnacdo de Zr-MOF por liquidos idnicos de
TEA-PS.HSO,4, BIm.HSO, ou BMI.HSO, mantém a estabilidade térmica conferida a
membrana SPEEK pela adigdo de 7,5% em massa de Zr-MOF. As membranas
compositas SPEEK/MOF-LI possuem o mesmo comportamento das membranas
SPEEK/MOF, ou seja, possuem trés estagios de degradacdo. O primeiro estagio é a
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perda de dgua ou solvente residual. O segundo estagio, que corresponde a degradacdo
do grupo acido sulfénico na faixa de 240 a 402 °C, mostra uma diferenca mais
significativa entre as membranas compdsitas. Nesta fase, as amostras comecam a se
degradar aproximadamente 20 °C antes da membrana com 7,5% em massa de Zr-MOF
(SMOF7,5) e pode ser observada uma maior perda de massa dessas membranas nesta
faixa de temperatura. Esta perda de massa das membranas SPEEK/MOF-LI pode estar
relacionada com a perda do anion HSO, do liquido i6nico. O terceiro estagio comeca
aproximadamente na mesma temperatura para todas as amostras e corresponde a
degradacéo da cadeia principal da membrana SPEEK.

10,24
100 — SMOF7,5
—— SMOF7,5/TEAS
g0 L —— SMOF7,5/BH5 o
—— SMOF7,5/BM5 <
. 1016 &
S 60t ]
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Figura 80: Curvas de TGA para as amostras SMOF7,5, SMOF/TEA5, SMOF/BH5 e
SMOF/BMS5.

Analises da superficie das membranas SPEEK, SPEEK/MOF e SPEEK/LI foram

realizadas para observar possiveis mudancas texturais nas superficies.
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Amostra Rugosidade

* (pm)

S0 0,45
) b SMOF7,5 041
SMOF/TEAS 1,05

SMOF/BH5 0,77

SMOF/BMS5 0,75

Figura 81: Perfilometria e rugosidade das amostras SO (a), SMOF7,5 (b), SMOF/TEA5
(c), SMOF/BHS5 (d) e SMOF/BMS5 (e).

A Figura 81 mostra que a rugosidade média da superficie da membrana SPEEK
praticamente ndo se altera com a adicdo de 7,5% em massa de Zr-MOF. Ha uma
pequena reducdo de 0,04 um no valor da rugosidade. Os valores de rugosidade para as
membranas compdsitas SMOF/TEA5, SMOF/BH5 e SMOF/BM5 foram de 1,05 pum,
0,77 um e 0,75 um, respectivamente. A membrana SMOF/TEA5 tem uma rugosidade
cerca de 2,5 vezes maior que a da amostra SMOF7,5. Enquanto as membranas
compositas SMOF/BH5 e SMOF/BMS5 apresentam um aumento da rugosidade de cerca
de 1,8 vezes. Esse comportamento pode estar associado ao tamanho dos cations dos
liquidos i6nicos utilizados. Como o cation TEA-PS™ tem um volume maior, ele pode
ndo ter entrado completamente no poro do Zr-MOF, ficando principalmente ao redor,
enquanto o menor volume de cations BmH" e BMI" os permitem se acomodar melhor

dentro dos poros.
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A Figura 82 mostra a imagem da secdo transversal de SPEEK pura (SO) e
SPEEK dopada com particulas de MOF/LI. As imagens mostram que as membranas
foram preparadas homogeneamente, sem evidentes aglomeracGes de particulas de
MOF/LI na matriz polimérica da SPEEK.

Figura 82: Secdes transversais das amostras SO (a), SMOF/BH2,5 (b), SMOF/BHS5 (c),
SMOF/BM2,5 (d), SMOF/BMS5 (e), SMOF/TEA2,5 (f) e SMOF/TEAS (g).
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Para investigar se a superficie da membrana SPEEK sofreu alguma mudanga
com a adicdo do compdsito Zr-MOF/LI, esta foi analisada pelo &ngulo de contato e,
para avaliar se a mudanca influenciou sua capacidade de retencdo de agua, testes de
inchamento foram realizados por 24 h a 80 °C. Os resultados sdo mostrados na Figura
83.

|
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Figura 83: Angulo de contato (a) e absorcdo de agua (b) das amostras SO, SMOF7,5,
SMOF/TEA2,5, SMOF7/TEA5, SMOF/BH2,5, SMOF/BH5, SMOF/BM2,5 e
SMOF/BMS5.

Note-se que a medida que a quantidade de LI aumenta de 2,5 para 5% em massa,
a superficie das membranas torna-se menos hidrofilica e logo tem uma capacidade
reduzida de absorcdo de agua. O angulo de contato aumenta de 85° para 93° e a
absorcdo de agua é reduzida de 70% para 67% para membranas compostas
SMOF/BM2,5 e SMOF/BMS5. Para as amostras SMOF/BH2,5 e SMOF/BHS5, os valores
do angulo de contato foram de 82° e 100° o que levou a uma reducgéo na retencao de
agua de 76% para 62%. Por outro lado, as membranas compositas com liquido idnico
TEA-PS.HSO, (SMOF/TEA2,5 e SMOF/TEAL) apresentaram angulo de contato
pequeno, entre 78° e 81°, e a absorcdo de agua diminuiu de 94% para 78%, quando
aumentou a concentracdo de LI. Esses resultados indicam que os trés liquidos idnicos
estudados estdo nos poros do Zr-MOF, melhorando a estabilidade da membrana e
evitando o inchago excessivo (116). O que contribui para essa teoria € o fato de que a
membrana SPEEK com 7,5% em massa de Zr-MOF (SMOF7,5) apresenta um angulo

de contato de 43°, indicando sua alta hidrofilicidade e também porque esta amostra se
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dissolveu em 4gua a 80 °C. Este baixo angulo de contato e alta capacidade de absor¢do
de 4gua podem ser atribuidos ao fato de que o Zr-MOF é um material poroso com pouca
estabilidade em agua. Ao colocar o Zr-MOF nas membranas, ele provavelmente causa
um aumento nos canais de conexdo da membrana devido a um aumento no tamanho

total dos poros, resultando em maior absor¢éo de agua (117).

A capacidade de perda do liquido i6nico das membranas quando estas sdo
submetidas a meios aquosos pode ser verificada na Figura 84.
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Figura 84: Lixiviagdo das amostras SMOF/TEA2.5, SMOF/TEA5, SMOF/BH2.5,
SMOF/BH5, SMOF/BM2.5 e SMOF/BM5.

As amostras mostraram a mesma tendéncia de lixiviacdo, isto €, com um
aumento na quantidade de LI encapsulado no Zr-MOF, a lixiviagdo aumenta. Podemos
relacionar o padréo de lixiviagdo das membranas compdsitas com a forca de interacao
dos cations do LI com o grupo sulfénico da SPEEK. O aumento na lixiviacdo segue a
ordem BIm™> BMI® > TEA-PS’, indicando que, quanto maior o céation, maior a
interacdo do LI com Zr-MOF e SPEEK.

O teste de estabilidade oxidativa foi realizado para avaliar se as particulas de Zr-
MOF puro ou MOF/LI aceleram a degradacdo quimica da membrana SPEEK. O

resultado € mostrado na Figura 85. Durante a operacdo do PEMFC, os radicais de
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oxigénio reativos (¢ OH, « OOH) podem ser gerados por uma reacdo quimica ou

eletroquimica entre o hidrogénio e o oxigénio no catalisador de Pt (118).
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Figura 85: Estabilidade oxidativa das amostras.

Os resultados mostram que a adicdo de 7,5% em massa de Zr-MOF a SPEEK
aumenta a degradacdo da membrana em 26%. No entanto, quando a LI é encapsulado
nas particulas de Zr-MOF, a tendéncia para a degradacdo quimica do polimero é
reduzida em todas as concentracfes. No entanto, nota-se que um aumento na
concentracdo de LI encapsulado também aumenta a tendéncia para a degradacdo da
membrana. Sabe-se que os radicais de oxigénio reagem com grupos terminais fracos dos
polimeros (119). Possivelmente, no caso da SPEEK, o ataque do radical € ao grupo
sulfénico. Assim, a adicdo de Zr-MOF puro acelera a degradacdo da membrana, pois
esse material deve ser conectado a esses grupos terminais, enfraquecendo-o ainda mais.
Isto pode ser confirmado pela analise de &ngulo de contato e medidas de retencdo de
agua na Figura 83: a adicdo de Zr-MOF puro aumenta a tendéncia de hidrofilicidade da
membrana e logo seu grau de inchamento, tornando essa membrana composita mais
fragil e consequentemente levando a sua degradacdo. No entanto, o encapsulamento de

LI no Zr-MOF confere protecdo adicional a esses grupos terminais, reduzindo assim o
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processo de decomposicdo. Este processo pode ser acelerado ou retardado, dependendo
da quantidade de liquido i6nico encapsulado, como mostrado nos resultados.

Para avaliar o efeito do encapsulamento de LI nas particulas do Zr-MOF sobre a
condutividade das membranas, foram realizadas medidas de condutividade a
25 °C/100% UR e 80 °C/60% UR. Os resultados sdo mostrados na Tabela 15.

Tabela 15: Condutividade proténica (o) das membranas compdsitas SPEEK/MOF com
diferentes quantidades de liquido iénico 25 °C/100% UR e 80 °C/60% UR.

Amostra Condutividade (mS cm™)
25 °C (100% UR) 80 °C (60% UR)
SMOF/BH2,5 88 109
SMOF/BH5 32 54
SMOF/BM2,5 64 83
SMOF/BM5 26 43
SMOF/TEA2,5 92 140
SMOF/TEA5 43 65

Conforme a Tabela 15, as condutividades de prétons de todas as membranas
foram menores que a da membrana compdsita SMOF7,5 (Tabela 14). Este resultado
pode ser correlacionado com a diminuicdo da absorcdo de dgua da membrana quando o
liquido idnico é encapsulado no Zr-MOF. As condutividades e as propriedades de
absorcdo de agua das membranas seguem a mesma ordem: SMOF7,5> SMOF/TEA>
SMOF/BH> SMOF/BM. Os resultados mostram que a quantidade ideal para o aumento
da condutividade em ambas as temperaturas estudadas (25 e 80 °C) é de 2,5% em
massa, para os trés liquidos idnicos utilizados. Com o aumento para 5% em massa,
todas as condutividades diminuem significativamente. Esta reducdo na mobilidade de
protons pode estar relacionada ao aumento das aglomeracGes de particulas (120). A
membrana SMOF/TEA2,5 apresentou valores de condutividade maiores que as outras
membranas modificadas com particulas de MOF/LI. Os valores de condutividade

medidos a 80 ° C séo aproximadamente 111% maiores que a membrana SPEEK pura
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(126 mS cm™) na mesma temperatura; isto demonstra que 0 SMOF/TEA2,5 pode ser
uma membrana promissora para utilizacdo em células de combustivel do tipo PEMFC.

4.4  Conclusao Parcial

A estrutura UiO-66 (Zr-MOF) foi sintetizada e sua estrutura cristalina
comprovada por DRX. A andlise de condutividade das membranas fabricadas com a
inser¢do de Zr-MOF mostra que a quantidade mais eficiente de Zr-MOF na membrana
SPEEK € de 7,5% em massa. A membrana SMOF7,5 apresentou condutividade de
172 mS cm™ a 80 °C. Este valor é aproximadamente 136% maior que a membrana pura
(S0), que chega a 126 mS cm™ na mesma temperatura. Com base nestes resultados, a
membrana com 7,5% em massa de Zr-MOF foi escolhida para a adi¢cdo de liquido

ionico.

Os LIs BImH.HSO,, BMI.HSO, e TEA-PS.HSO, foram encapsulados nas
quantidades de 2,5% em massa e 5% em massa pelo método de impregnacéo Umida. As
particulas de Zr-MOF/LI foram caracterizadas por analises de DRX, BET e MEV-FEG,

gue confirmaram o encapsulamento dos liquidos i6nicos nas particulas de Zr-MOF.

A membrana compdsita com 2,5% em massa de liquido i6bnico TEA-PS.HSO,
encapsulado no Zr-MOF (SMOF/TEAZ2,5) apresenta maior capacidade de retencdo de
agua e o melhor resultado de condutividade de prétons entre as membranas
SPEEK/MOF-LI estudadas. Os resultados da lixiviagdo demonstram que a membrana
SMOF/TEA2,5 apresenta 0 menor grau de lixivia¢do, evidenciando que, quanto maior o

cation, maior a interacdo da LI com Zr-MOF e SPEEK.
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Conclusodes Finais

No desenvolvimento desta tese, 0s objetivos foram a sintese e a utilizacdo de
materiais mesoporosos hibridos como suporte na polimerizacdo de polifenilacetileno
utilizando complexos de niquel e complexos de rodio e a sintese e utilizacdo do material
poroso metal-orgdnico MOF UiO-66 em membranas contendo o polimero
SPEEK/liquido ibnico e avaliar as propriedades das membranas comparando-as com

uma membrana SPEEK pura.

Os materiais porosos MCM-41 e MOF UiO-66 foram sintetizados com o
objetivo de encapsular o polifenilacetileno e os liquidos idnicos, respectivamente,
promovendo melhorias no material final obtido. Em ambas as aplica¢Ges, foram obtidos
melhores resultados quando estes materiais porosos eram empregados. Vantagens como
aumento na condutividade e estabilidade térmica foram evidenciadas nos resultados
obtidos.

Os materiais hibridos MNi;, MNi, e MS aqui propostos visavam uma alta taxa
de conversdo do monémero em polimero, cadeias poliméricas com massas molares

apreciaveis e condutividades comparaveis as de materiais semicondutores.

Os polimeros obtidos com catalisadores de niquel apresentaram conversfes de
aproximadamente 80%, destacando-se que o tempo de reacdo foi um fator determinante
para 0 aumento da taxa de conversdo, com um maximo de 91%. O catalisador Ni;, tanto
em meio homogéneo quanto heterogéneo, foi 0 mais seletivo na obtencdo de PPAS mais
condutores, sendo o PPANi; 0 que apresentou a maior condutividade (2,37x10° S m™)
entre eles. Os catalisadores de niquel apresentaram bons resultados quando empregados
nas reagdes cataliticas de polimerizagdo do fenilacetileno, por serem catalisadores com
baixo custo de sintese e preparo relativamente facil, mostrando-se promissores em

aplicagdes que visem a utilizagdo de um polimero semicondutor.

O catalisador de rédio, nas reacfes homogéneas e heterogéneas, foi responsavel

por produzir polimeros com massas molares na ordem de 20000 Da e conversdes de
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100%. Nas reac6es em que foram utilizadas a razdo [cocat]/[Rh] 100, foi possivel a

sintese de polimeros semicondutores na ordem de 10° S.m™.

O desenvolvimento do material hibrido sililado (MS) foi de grande importancia
para a obtencdo de polimeros semicondutores, pois foi com o uso desse material que foi
sintetizado o PPAMSRh;"6, que apresentou a maior condutividade (8,13x10°S m™)
dentre todas as rotas sintéticas e condic6es utilizadas. Além disso, o material hibrido foi
responsavel por diminuir o espacamento entre bandas do polifenilacetileno. Os valores
de E4 medidos para os polimeros PPARh;"5 e PPAMSRh;"6 foram 2,13 eV e 1,83 eV
respectivamente, indicando que a MCM-41 pode promover a formacao de defeitos ou

distorcdes locais na estrutura do polifenilacetileno.

O polimero PPAMSRh;”6, por apresentar os melhores resultados, foi testado
como eletrodo em um capacitor, para 0 qual se obtiveram resultados de elevada
capacitancia quando comparado com um capacitor equivalente utilizando a POMA,
passando de 7,72 F/g para um capacitor que utilizava somente POMA para 60,89 F/g
com o compdsito POMA/PPAMSRh;76. Além disso, o polimero PPAMSRh;"6

conferiu elevada estabilidade do capacitor ap6s 3000 ciclos de carga e descarga.

A incorporacdo do material poroso MOF UiO-66 (Zr-MOF) no polimero SPEEK
revelaram que a condugdo de prétons na membrana compdsito SPEEK/Zr-MOF foi
aumentada quando comparada a membrana somente com o polimero SPEEK (S0).
Além disso, 0 aumento da temperatura também provoca um aumento na condutividade
protonica da membrana, chegando a 172 mS cm™ a 80 °C quando se utilizou um teor de
7,5% em massa de Zr-MOF, mostrando que um aumento na concentracdo de Zr-MOF
aumentou o numero de sitios que formam as ligacGes de hidrogénio entre a SPEEK e o0
Zr-MOF. O decréscimo na condutividade para 10% de Zr-MOF pode estar associado a
obstrucéo da rede da SPEEK.

As mudancas na superficie da membrana SPEEK/Zr-MOF foram investigadas
atraveés do angulo de contato e medidas de inchamento, a fim de avaliar a influéncia da
sua capacidade de retencdo de dgua. A membrana SPEEK com 7,5% em massa de Zr-

MOF (SMOF7,5) apresentou um éangulo de contato de 43° indicando alta
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hidrofilicidade, também observada no teste de inchamento a 80 °C. O baixo angulo de
contato e a alta capacidade de absorcdo de agua podem ser atribuidos ao fato de que o
Zr-MOF é um material poroso com pouca estabilidade em agua em temperaturas
elevadas. Por esse motivo, os trés liquidos i6nicos foram empregados e testados nas
membranas e como resultado foram obtidos maiores angulos de contato e baixa

absorcdo de agua.

Entre os trés liquidos idnicos testados nas membranas SPEEK/Zr-MOF, a
membrana compésita com 2,5% em massa de liquido iénico TEA-PS.HSO,
encapsulado no Zr-MOF (SMOF/TEA2,5) apresentou uma maior capacidade de
retencdo de dgua e o melhor resultado de condutividade de prétons entre as membranas
SPEEK/MOF-LI estudadas. Além disso, em testes de lixiviagdo, a membrana
SMOF/TEA2,5 foi a que apresentou a menor perda de liquido idnico, evidenciando que,
quanto maior o cation do liquido idnico, maior a interacdo do liquido idnico com o Zr-
MOF e a SPEEK.

Os resultados demonstraram que a modificacdo da membrana SPEEK com
adicdo do liquido i6nico TEA-PS.HSO, (2,5% em massa) encapsulado no Zr-MOF é
promissora para aplicagdes em PEMFCs.
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