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RESUMO

A celulose nanocristalina (CNC) sdo particulas rigidas que tém morfologia semelhante a
bastdes. A partir de certo valor critico de concentracdo os CNC em suspensao aquosa atuam
como cristais liquidos com ordenacdo nematica quiral, a qual pode ser preservada no
material durante secagem lenta do mesmo. Devido a essas propriedades, os CNC tém sido
empregados como substratos para a obtencdo de filmes de polimeros condutores com maior
alinhamento de suas cadeias poliméricas, visto que o aumento de regifes ordenadas na
estrutura macromolecular desses polimeros tem influéncia na eficiéncia Optica e elétrica dos
mesmos. Entretanto, o carater hidrofilico da celulose, sua insolubilidade (mesmo em
solventes polares) e tendéncia a aglomeragdo resultante de ligacGes de hidrogénio
intermolecular, promovem a separacdo de fase quando estes sdo adicionados a polimeros
ndo hidrossoluveis, promovendo perdas de propriedade do material final. A fim de se
resolver essa desvantagem, a modificacdo quimica da superficie da celulose pode ser uma
estratégia para compatibiliza-la quimicamente com polimeros conjugados hidrofébicos.
Dessa forma, este trabalho tem como objetivo estudar a influéncia de CNC cujas superficies
foram esterificadas com o &cido 3-tiofenoacético (A3TA), nas propriedades quimicas,
estruturais, eletroquimicas, oOpticas e elétricas do poli (3-hexil tiofeno) (P3HT). Os CNC
usados nesse estudo foram extraidos de uma polpa de celulose branqueada de Eucalyptus via
hidrolise acida cujo rendimento da extracdo foi de 55% m/m. Os CNC apresentaram grau
de cristalinidade de 85% e razdo aspecto (L/D) de 10 (£1). A esterificacdo do CNC com o
A3TA pb6de ser comprovada pela banda absorcao na regido do infravermelho em 1737 cm”
1 caracteristica de deformagcéo axial de C=0 de éster, além dos deslocamentos quimicos de
157 ppm e entre 173 e 174 ppm, atribuidos respectivamente aos carbonos do grupo éster,
observados no espectro de 3C RMN. Compdsitos de CNCA3TA e P3HT foram preparados
visando a formacao de interface ndo covalente a partir da mistura fisica de uma solucéo
polimérica e dispersdo com 10, 20, 30 ou 40% m/m de CNCAS3TA (comp@sitos do tipo 1) e
interface covalente (composito do tipo 2) enxertando cadeias de P3HT a partir do anel de
tiofeno dos CNC esterificados adicionados ao meio reacional na proporgéo de 10 ou 20%
m/m. As analises de UV-Vis apontaram para todos os compositos de interface ndo covalente
0 deslocamento do méaximo de absor¢édo para maiores comprimentos de onda (deslocamento
batocrdmico) e consequentemente menores valores de energias de band gap em relacdo ao
P3HT. Para os compositos do tipo 2 apenas o material preparado com 10% m/m de
CNCA3TA apresentou melhora para esses resultados, que indicam um aumento da
planaridade das macromoléculas do polimero conjugado e aumento do comprimento de
conjugacdo das cadeias do P3HT em funcdo da presenca do biopolimero com morfologia
fibrilar. Quanto a condutividade elétrica apenas os compdsitos do tipo 1 apresentaram
valores superiores ao observado para o polimero P3HT. Dentre esses, 0 composito P3HT-
CNCA3TA30 apresentou 0 melhor desempenho, apresentando uma condutividade de 40
mS/cm a 200V 130 vezes maior que a obtida para o polimero conjugado (0,31 mS/cm).

Palavras-chaves: Polimeros conjugados, politiofenos, celulose nanocristalina, organizagao
molecular, condutividade elétrica.



ABSTRACT

The nanocrystalline cellulose (CNC) are rigid particles that have morphology similar to
canes. From a certain critical concentration value CNC in water suspension act as liquid
crystals with chiral nematic ordering, which can be preserved in the material during slow
drying. Because of these properties, CNC have been used as substrates for obtaining
conductive polymer films with greater alignment of their polymer chains, since the increase
of regions ordered in the macromolecular structure of these polymers has an influence on
the optical and electrical efficiency of these polymers. However, the hydrophilic character
of cellulose, its insolubility (even in polar solvents) and tendency to agglomeration resulting
from intermolecular hydrogen bonds, promote phase separation when these are added to
non-water-soluble polymers, promoting loss of ownership of the final material. In order to
address this disadvantage, the chemical modification of the cellulose surface can be a
strategy to chemically align it with hydrophobic conjugated polymers. Thus, this work aims
to study the influence of CNC whose surfaces were esterified with 3-thiophenoacetic acid
(3TAA), on the chemical, structural, electrochemical, optical and electrical properties of
poly (3-hexyl thiophene) (P3HT) The CNC used in this study were extracted from a
bleached pulp of Eucalyptus via acid hydrolysis whose extraction yield was 55%
m/m. CNC presented a crystallinity degree of 85% and aspect ratio (L/D) of 10 (x1). The
esterification of CNC with 3TAA could be proven by the absorption band in the infrared
region at 1737 cm™, characteristic of axial deformation of C=0 of ester, in addition to
chemical displacements of 157 ppm and between 173 and 174 ppm, attributed respectively
to the ester group carbons observed in the *C NMR spectrum. Composites of CNC3TAA
and P3HT were prepared aiming at the formation of a noncovalent interface from the
physical mixture of a polymeric solution and dispersion with 10, 20, 30 or 40% m of
CNC3TAA (type 1 composites) and covalent interface (type 2 composite) grafting P3HT
chains from the thiophene ring of the esterified CNC added to the reactional medium in a
ratio of 10 or 20% m/m. UV-Vis analysis showed that all noncovalent interface composites
were  displaced from  maximum  absorption to  greater  wavelengths
(electrochromic displacement) and consequently lower band gap energy values relative to
P3HT. For composites of type 2 only the material prepared with 10% m/m of CNC3TAA
presented improvement for these results, indicating an increase in the planarity of
the macromolecules of the conjugated polymer and an increase in the conjugation length of
the P3HT chains as a function of the presence of the biopolymer and fibrillar morphology.
As for electrical conductivity, only composites of type 1 presented higher values than the
P3HT polymer. Among these, the P3HT-CNC3TAA30 composite presented the best
performance, with a conductivity of 40 mS/cm to 200V 130 times greater than that obtained
for the conjugated polymer (0,31 mS/cm).

Keywords: Conjugated polymers, polythiophenes, nanocrystalline cellulose, molecular
organization, electrical conductivity.
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1. INTRODUCAO

Nos ultimos tempos tém crescido o interesse em materiais poliméricos condutores
para o desenvolvimento de dispositivos eletrdnicos flexiveis, tais como, condutores
elétricos, diodos emissores de luz poliméricos (PLEDs), células fotovoltaicas poliméricas e
baterias recarregaveis, devido a possibilidade de associar a condutividade dessa classe de
polimeros com a baixa densidade, alta flexibilidade, relativa facilidade de processamento,
dentre outras caracteristicas proprias desses materiais. (LI; ALBERY, 1991; PANG et al.,
2007).

Existem duas classes de polimeros condutores: os Polimeros Condutores Extrinsecos
(PCE’s) e os Polimeros Condutores Intrinsecos (PCI’s). Nos PCE’s a condutividade se da
por meio da adi¢do de materiais condutores na matriz polimérica. J4 nos PCI’s, a sua
condutividade esta associada a presenga de um sistema n-conjugado. (MACDIARMID,
2002).

Entre a classe de PCI’s, os politiofenos séo de particular interesse devido a sua boa
condutividade e estabilidade quimica, que sdo fundamentais para o desenvolvimento de
dispositivos flexiveis de baixo custo, (MCCULLOUGH, 1998; SAKAKIBARA;
ROSENAU, 2012; ZOTTI et al., 2003). O poli (3 hexiltiofeno) em especifico tem sido
amplamente aplicado devido a sua boa solubilidade em solventes organicos comuns, além
de, capacidade de conducdo elétrica e ampla faixa de absorcao de luz visivel e estabilidade
térmica. (SAKAKIBARA; ROSENAU, 2012).

Estudos recentes tém mostrado que as propriedades optoeletrénicas dos polimeros
conjugados podem ser melhoradas promovendo-se o alinhamento de suas moléculas, o que
aumenta o transporte de carga pelo material. Um dos métodos para a obtencédo de filmes de
polimeros condutores como maior ordenamento das cadeias poliméricas envolve o uso de
um substrato como modelo de orientacdo molecular. (YAO; DONG; HU, 2013). A estrutura
fibrilar e rigida da celulose ou derivados tem justificado o seu uso nesses estudos.

A escovacdo de um tecido sobre a base de celulose sobre um suporte onde o filme do
polimero conjugado sera preparado e os metodos de preparo de compdsitos sdo estratégias
citadas na literatura para a incorporacdo das fibras vegetais no polimero condutor.
Entretanto, considerando os polimeros conjugados hidrofébicos, o carater hidrofilico da
celulose, sua insolubilidade (mesmo em solventes polares), e dificuldade de dispersao pela
tendéncia a aglomeracdo resultante de ligacbes de hidrogénio intermolecular ou pela

presenca de grupos sulfatos presentes nos nanocristias, podem promover a separacao de fases



no composito ocasionando perdas de propriedade do material de interesse (HUNTLEY;
CREWS; CURRY, 2015).

Em um estudo prévio realizado sob orientagdo de docentes vinculados ao presente
estudo, o ultrassom foi usado como estratégia para a dispersao de CNC na solucédo polimérica
do P3HT, visando a obtencéo de filmes compdsitos homogéneos. Obteve compdsitos com
propriedades eletroquimicas superiores, mas a incompatibilidade quimica da celulose com o
polimero condutor promoveu a separacdo de fases nos compositos. Os resultados desse
estudo, assim como em outros trabalhos da literatura, evidenciaram a necessidade da
compatibilizacdo quimica do biopolimero com os politiofenos hidrofébicos, motivando a
realizacdo dessa dissertagdo de mestrado.

Em relacéo a outros trabalhos, esse estudo apresenta como diferencial a escolha do
acido 3-tiofenoacético como agente modificador de superficie dos CNC e a realizacdo da
sintese de esterificacdo sem a prévia conversao do polimero vegetal em um derivado soltvel
em solvente organico.

A celulose nanocristalina usada nesse estudo foi extraida por hidrélise &cida de fibras
de eucaliptos e esterificada com o acido 3-tiofenoacético. Compositos contendo o polimero
conjugado e CNC esterificados foram preparados por dois diferentes procedimentos: (1) a
partir da mistura da dispersdo da celulose nanocristalina modificada com uma solugdo do
polimero conjugado, ambas em tetrahidrofurano e (2) através do enxerto in situ do polimero
conjugado sobre a superficie dos CNC esterificados. Na primeira estratégia os compdsitos
foram elaborados visando a formacéo de uma interface “fisica” (interface ndo covalente),
estabelecida a partir de interages secundarias entre os seus constituintes, enquanto que na
segunda estratégia buscou-se a elaboragdo de compositos contendo interface “quimica”
(interface covalente) formada a partir de ligacdes covalentes, oriundas da polimerizacao
oxidativa de mondmeros 3-hexiltiofeno a partir do anel tiofeno derivado do &cido 3-
tiofenoacético.

Empregou nesse estudo a Difragdo de Raios X e a Microscopia Eletronica de
Transmissdo (MET) para a caracterizacdo dos CNC. A modificacdo superficial do
biopolimero foi confirmada por Espectroscopia na Regido do Infravermelho com
Transformada de Fourier (FTIR), Ressonancia Magnética Nuclear (RMN) e Analise
Elementar. As técnicas de FTIR, Analise Termogravimetrica (ATG), Voltametria Ciclica
(VC), Espectroscopia na Regido do Ultravioleta Visivel (UV-Vis) e medidas de corrente

continua foram empregadas para determinar as propriedades estruturais, térmicas,



mecanicas, Opticas e elétricas dos compositos e avaliar a influéncia da celulose

nanocristalina modificada nas propriedades do poli (3-hexiltiofeno).



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. Celulose

A celulose é um polimero de origem natural e 0 mais abundante na Terra, que
também pode ser obtida por meio da biossintese mediante fermentacdo de acucares de baixa
massa molecular usando bactérias das espécies de acetobacter. (FORTUNATI et al., 2016;
LEE, K. et al., 2014). A celulose possui estrutura organizada com macromoleculas de
cadeias lineares (HABIBI; LUCIA; ROJAS, 2010), constituidas da unidade de repeticdo
formada por monomeros de B-D-glicopiranose (ou celobiose), eterificadas por ligagdes B-
1,4-glicosidicas, Figura 2.1. As unidades de celobiose sdo covalentemente ligadas para
formar uma rede estendida e insoluvel da cadeia linear do homopolimero. (DUFRESNE,
2012).
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Figura 2.1: Estrutura quimica bésica de celulose e o sistema de numeragédo para os 4&tomos de carbono na
unidade de celubiose.
Fonte: (DUFRESNE, 2012)

A estrutura da celulose, € compostas por regides cristalinas e amorfas ligadas por
meio de interacdes de Van der Waals e ligacdo de hidrogénio entre &tomos de oxigénio e
grupos hidroxila. (DUFRESNE, 2012; SILVA et al., 2009). As ligacGes de hidrogénio
podem ser estabelecidas dando origem a diferentes polimorfos de celulose e através de
estudos de difracdo de Raios X constatou-se que a celulose nativa tem fase cristalina do tipo
celulose 1, a qual é uma fase polimorfa que em funcéo de diferentes padrdes de ligacdo de
hidrogénio e disposi¢do de unidades B-D-glicopiranose nas células unitarias, podem ser do
tipo Ip e Io. Em celuloses de origem vegetal predomina a fase cristalina celulose I, cuja
célula unitaria € do tipo monoclinica, com duas cadeias do polissacarideo dispostas
paralelamente uma das outras, Figura 2.2a. A fase cristalina Ia, predomina em celulose
presentes em algas e bactérias. (BLANCO et al., 2018).

A celulose nativa pode ser convertida irreversivelmente a celulose Il, por
processos alcalinos ou por meio da regeneracao, solubilizando a celulose | e precipitando-a

por diluicdo em um meio aquoso. A célula unitaria da celulose Il é oriunda da converséao de



planos cristalinos da celulose I, onde as unidade de B-D-glicopiranose sofrem uma distor¢ao
do angulo de disposic¢ao passando a uma orientacdo antiparalela, Figura 2.2b. As ligagdes de
hidrogénio estabelecidas entre os planos cristalinos da celulose Il tornam esse o arranjo
polimorfico mais estavel da celulose. (FORD et al., 2010). Tratamento com amonia, seguida
da lavagem com éalcool da celulose | e da celulose 11, ocasiona o aparecimento da celulose
I11, e esta quando submetida a um tratamento a altas temperaturas na presenca do glicerol é
convertida em celulose IV. Em condicGes térmicas apropriadas, tanto a celulose | e celulose
Il podem ser convertidas nas fases polimdrficas de celulose 111 e celulose 1V, Figura 2.2c.
(DUFRESNE, 2012).
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Figura 2.2: Células unitarias da celulose | (a) e celulose Il (b) com os planos cristalinos associados e as
condigBes que favorecem a conversdo da celulose | e 11 nas fases polimdrficas 111 e 1V (c).
Fonte: Adaptado de (DUFRESNE, 2012; DUMITRIU, 1998).

2.1.1. Celulose nanocristalina

Celulose nanocristalina € obtida a partir do isolamento de regifes cristalinas da
celulose promovido por hidrélise acida, Figura 2.3a. Nesse processo 0s ions de hidronios
penetram os dominios amorfos das cadeias de celulose promovendo a clivagem das ligacGes
glicosidicas dessa regido enquanto, os dominios cristalinos permanecem inalterados nas
condi¢bes em que a hidrolise é realizada, devido a cinética de hidrélise na regido menos

ordenada ser mais rapida, em virtude da maior permeabilidade. (SILVERIO, 2013).



Estrutura da celulose

- Regido cristalina nanocristais de celulose

Hidrélise acida
— Regido amorfa

seletiva & regido

amorfa
OH OH OH o Ol
oH

o | mo o | =m0 OH H,S0, | & o | EO o
HO. 10 o .0 o ———> HO 8 - o o

oH i ‘ou

OH OH
oH Q oH
n 0d \SO_:' n

Figura 2.3: Esquema de obtencéo da celulose nanocristalina pela hidrolise &cida seletiva das regides
amorfas da estrutura de celulose () e representacéo da inser¢do de anions oriundo do &cido empregado na
hidrolise (b).

Fonte: Adaptado (SILVA et al., 2009)

Devido a insolubilidade das regiGes cristalinas promovida pela alta organizacédo
da cadeias poliméricas, obtém-se cristalitos individuais e definidos com morfologia na forma
de bastdes ou agulhas, com diametro médio entre (4,8+0,4 a 6) nm e comprimento médio na
faixa de (145 a 147+7) nm para polpa de madeira de Eucalipto. (DUFRESNE, 2012;
MESQUITA; DONNICI; PEREIRA, 2010). A Figura 2.4 ilustra uma imagem de
Microscopia Eletrénica de Transmissdo para uma suspensdo diluida de celulose
nanocristalina obtida via hidrdlise acida da celulose oriunda de Eucalipto, com cristas
isolados com comprimentos e didmetros inferiores a 200 nm e 10 nm, respectivamente.

A celulose nanocristalina foi obtida pela primeira vez por (RANBY, 1951) por
hidrolise acida de fibra vegetal proveniente de trés fontes, a celulose nativa, celulose de
madeira mercerizada e viscose rayon, usando o &cido sulfurico. Obteve-se uma suspensao
estavel da celulose nanocristalina devido a repulsao eletrostatica promovida pela insercao de
fons sulfatos nas suas superficies, Figura 2.3b. O &cido cloridrico ou a mistura de &cido
sulfarico e acido cloridrico também sdo empregados em processo de extracdo de CNC.
Estudos mostram que CNC extraido com &cido cloridrico podem ser termodinamicamente
mais estaveis, mas ndo formam suspensdo estaveis como aqueles obtidos com acido
sulfarico. A combinacdo desses &cidos pode mudar a morfologia fibrilar do CNC para uma
morfologia esférica embora leve a obtencdo de suspensdes de CNC termodinamicamente
mais estaveis. (NENG; ENYONG; RONGSHI, 2007; ROMAN; WINTER, 2004).



. 260 nm

Figura 2.4: Micrografia eletrdnica de transmissao de uma suspensao diluida de polpa de madeira de
Eucalipto.
Fonte: (MESQUITA; DONNICI; PEREIRA, 2010).

A celulose nanocristalina também apresenta boas propriedades mecénicas que
sdo conferidas ao material de interesse, pois quando comparada ao Kevlar que tem sua
resisténcia a tracdo em torno de 3,8 Gpa, a celulose nanocristalina tem como propriedade
elevada resisténcia a tracdo (em torno de 7,5 GPa) (OLIVEIRA, M. DE, 2012), alta rigidez
e baixa densidade (em torno de 1,566 g/cm®) (SILVERIO, 2013) e por isso s30 comumente
aplicados como fase reforco em nanocompdsticos poliméricos. (FORTUNATI et al., 2016;
LEE, K. et al., 2014).

Recentemente, avangos na ciéncia dos nanomaterias tém despertado interesses
em desenvolvimento de filmes finos condutores a base de celulose nanocristalina com o
intuito de se obter propriedades especiais de materiais na area de organicos condutores, como
melhoria na condutividade elétrica, fotoestabilidade ou fotoeletroatividade.
(SAKAKIBARA; ROSENAU, 2012) .

2.2. Organicos condutores — Polimeros Conjugados

Os orgéanicos condutores referem-se a polimeros que possuem propriedades de
conducdo elétrica e podem ser classificados em Polimeros Condutores Extrinsecos (PCE) ou
Polimeros Condutores Intrinsecos (PCI) conhecidos também como Polimeros Conjugados
(PCs). A diferenca entre essas classes de polimeros condutores esta relacionada com a
condutividade elétrica de ambas, isso porque os PCE adquirem condutividade elétrica

mediante mistura fisica do polimero isolante com um material condutor, ja os PCs tém sua



condutividade elétrica associada a presenga de um sistema 7 conjugado em sua estrutura
como uma caracteristica intrinseca do material. (MACDIARMID, 2002).

Os polimeros conjugados (PCs) também s3o conhecidos como “metais sintéticos”
por apresentarem propriedades que se assemelham as de um material metalico, tais como:
propriedades elétricas, magnéticas, eletronicas e oOpticas. Essas propriedades, somadas as
propriedades de um polimero convencional como flexibilidade, processabilidade, formacéo
de filmes finos e boa estabilidade térmica (MACDIARMID, 2002; RONCALI, 1992),
conferem aos PCs uma ampla aplicacdo no campo da eletrdnica organica, por exemplo, para
o desenvolvimento de eletrodos, que possibilitam a transferéncia de cargas para aplicacao
em baterias recarregaveis (LI; ALBERY, 1991), anticorrosivos (LIESA et al., 2006;
OCAMPO et al., 2005), transistores organicos, celulas fotovoltaicas poliméricas, condutores
elétricos, sensores (JIANHUI et al., 2006; PANG et al., 2007), desenvolvimento de LEDs
para monitores e mostradores e dispositivos eletrocromicos (SKOTHEIM; REYNOLDS,
2006), entre outros.

A macromolécula dos polimeros conjugados tem como caracteristica a presenca de
uma sequéncia de ligacdes simples e ligacdes duplas alternadas, Figura 2.5a. As ligacoes
duplas e ligagdes simples contem ligagdes sigma (o) formada a partir da interagdo frontal
entre os orbitais hibridos do tipo sp?. As liga¢des duplas possuem ainda a ligagdo pi (w), que
sdo estabelecidas a partir da interacédo lateral de orbitais ndo hibridos p. Devido ao processo
de ressonancia do sistema conjugado, as liga¢des m sdo espacialmente deslocalizadas e mais
fracas que as ligagdes o, Figura 2.5b, e por causa da diferenca da simetria entre os orbitais
sp? e p tem menor comprimento de ligacdo que as ligacdes simples. (MCMURRY, 2008;
VOGEL, 1989).
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Figura 2.5: Esquema que representa a estrutura do poliacetileno, demonstrando as conjugagdes da cadeia
polimérica (a) e ilustragdo de ligagdes duplas em conjugacao, oriundas de orbitais p; (b).
Fonte: Adaptado de (LE; KIM; YOON, 2017; MCMURRY, 2008; VOGEL, 1989).

A sobreposicao continua dos orbitais p permite a locomocao dos elétrons das ligacdes
7 ao longo da cadeia polimérica. (LE; KIM; YOON, 2017). A diferenca do comprimento



dessas ligacOes duplas e simples e sua alternancia ao longo da cadeia polimérica fazem com
as ligacdes m dé€ origem a orbitais moleculares 7 ligantes ocupados (ou banda de valéncia -
BV) e antiligantes n* desocupados (banda de conducéo — BC) similares, respectivamente,
ao orbital molecular ocupado de maior energia (HOMO) e orbital molecular desocupado de
mais baixa energia (LUMO) de compostos semicondutores. (MCMURRY, 2008).

A capacidade dos PCs de conduzir eletricidade esta relacionada com a diferenca de
energia entre as bandas de valéncia e conducgéo, cujo valor energético é denominado como
Lacuna Energética ou band gap (Egap). A conjugacdo e deslocalizagdo dos elétrons das
ligacdes m no decorrer da cadeia dos polimeros conjugados os classificam como materiais
semicondutores. (FAEZ et al., 2000).

A condutividade dos PCs pode ser melhorada através da dopagem do material, para
que sejam gerados os chamados portadores de cargas. A dopagem de PC pode ser do tipo p
ou tipo n e consiste de processos reversiveis de oxirreducdo da cadeia polimérica, de modo
formar cargas positivas ou negativas deslocalizadas no sistema m, que posteriormente sdo
neutralizadas mediante a adi¢do de contra ions na estrutura do material. (ALVES, 2009). Na
dopagem tipo p promove-se a insercdo de ions negativos na estrutura do material, ou seja, a
cadeia polimérica sofre uma oxidacdo gerando cargas positivas, permitindo a insercdo do
contra ion negativo. A dopagem tipo n, é 0 processo inverso, em que permite a insercao de
fons positivos na estrutura do material devido a um processo de reducdo da cadeia
polimérica, porém, esse tipo de dopagem nao é energeticamente favoravel. (LE; KIM,;
YOON, 2017).

A condutividade dos PCs ndo dopados varia entre 10 © e 101° S. cm, situada na
regido entre semicondutor e isolante, podendo chegar a ordem de 10* para os PCs dopados,
Figura 2.6, o que viabiliza seu uso para o desenvolvimento de materiais para aplicacdes

eletronicas.

+—N3do dopado Dopado——»
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Figura 2.6: Intervalo geral de condutividade de polimeros conjugados.
Fonte: Adaptado de (LE; KIM; YOON, 2017).
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2.2.1. Estrutura eletrénica e condutividade de PCs

Os polimeros conjugados também podem ser classificados como polimeros com
estado fundamental com configuracdo eletronica degenerada (CED), tendo como Unico
polimero representante o trans poli(acetileno) e com configuracgdo eletrénica ndo degenerada
(CEND) para os demais PCs. A CED do trans poli(acetileno) possui duas estruturas
geométricas idénticas (fase A e B) como ilustrada na Figura 2.7a. A condutividade desse
polimero ocorre pela presenca de defeitos conhecidos como séliton, definido como um novo
estado energético capaz de armazenar o excesso de carga dentro do band gap, reduzindo
dessa forma a diferenca de energia necessaria para que ocorra a transicao eletrénica entre a
banda de valéncia e conducéo, e aumentando a condutividade do PC, Figura 2.7b. (LE; KIM,;
YOON, 2017).

i i B |
|
5 C C C ¢
3 3 .\ \
\~C| = %g/ (|:/ CI/
H H H H
Fase A Fase B
b)
baixo nivel de alto nivel de
A dopagem 4 dopagem

LUMO ?UM (@]

) banda soliton

—
E HOMO Q HOMO

D(E) D(E)

~Y

Figura 2.7: A estrutura da banda de trans-poliacetileno contendo defeito do tipo soliton (a) banda de
energia formada a partir de um soliton com dopagem leve (esquerda) e dopagem pesado (a direita) (b).
Fonte: (LE; KIM; YOON, 2017).

No caso de polimeros com CEND o defeito € provocado a partir da retirada ou
insercdo de elétrons do sistema conjugado a partir de processos de oxirreducao da cadeia.
Estes defeitos promovem na estrutura uma separacao entre a banda de valéncia e conducao,
criando diferentes e novos niveis de energia, simetricamente separados do tipo ligante e ante
ligante, dentro do band gap, Figura 2.8a. Dessa forma, o valor da energia do band gap

diminui e promove-se 0 aumento da condutividade elétrica do polimero. Estes defeitos
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podem ser do tipo Polaron, formado a partir da retirada (ou insercdo) de um elétron do
sistema conjugado e Bipolaron, que é formado da combinacdo de dois polarons
energeticamente favoraveis. Na Figura 2.8b é exemplificado a formacdo de Polaron e
Bipolaron positivos na estrutura do polipirrol . (LE; KIM; YOON, 2017).

Banda de Conducdo H

b)

Estado ndo dopado

A
v

7y ry 0, (
+0 IC .

3,16 eV 3,16 eV 3,56 eV R I|{ — Ili - P\I
x N\D\/'\I s N c)
&, 0,7 0,4 N 3 TN “ N
v 04y v ¥ + | _ I Vo | W
+07, 5| H H
Polaron positivo

o
H H H
AL 7R | - | - |
Banda de Valéncia M/\I A b \N/ d)
a) no= o =

Bipolaron positivo

Figura 2.8: Esquema do surgimento de novos niveis de energia dentro do band gap (a), Estruturas para o
polipirrol. Polimero neutro, forma aromatica (b); “polaron” (¢) e “bipolaron” formas quindide (d).
Fonte: (LE; KIM; YOON, 2017).

Assim, a condutividade de PC € o resultado da combinacdo de dois processos de
transporte de carga: eletronico, resultado da movimentagdo das densidades eletronicas e,
ibnico, oriundo da movimentacao dos ions radicais e de seus contra ions ao longo da estrutura
do material. (BALINT; CASSIDY; CARTMELL, 2014).

2.3. Politiofeno — P3HT

Dentre os diversos polimeros conjugados estudados para o desenvolvimento dos
dispositivos eletrdnicos organicos, tais como politiofenos, polipirréis, polianilinas,
destacam-se o0s politiofenos e seus derivados, que sdo 0s materiais mais comumente
estudados nesta area, por apresentarem maior estabilidade térmica e ao ambiente, alta
condutividade elétrica e por possuirem comportamento eletroquimico relativamente simples,
uma vez que, ndo possuem efeito de protonagdo como ocorrem com a polianilina, por
exemplo. (BALINT; CASSIDY; CARTMELL, 2014; MICHAELSON, 2015). Os
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politiofenos também se destacam quanto a rotas de sintese quimica ou eletroquimica.
(BEAUJUGE; REYNOLDS, 2010).

O mondmero tiofeno é um composto heterociclico aroméatico com cinco membros,
no qual o heteroatomo presente é o enxofre, com possibilidade de acoplamento ou
substitui¢do nos carbonos das posi¢des a, a’, p e B’, conforme ilustrado na Figura 2.9. Os
politiofenos sdo geralmente, amorfos, mas politiofenos substituidos podem ser obtidos com
estruturas parcialmente cristalinas por meio de sintese eletroquimica. (GARNIER et al.,
1985).

Figura 2.9: Estrutura do monémero tiofeno sem substituic&o.

A relativa facilidade e reversibilidade na trasigéo entre os estados neutro e oxidado,
de politiofenos e derivados, referente a dopagem tipo p, os tornam materiais de alta
eletroatividade. (RONCALI, 1992). O processo de transferéncia de carga bem como o
transporte de espécies ibnicas na matriz polimérica desse PC é promovida pela aplicacao
adequada de um potencial, em que, a cadeia polimérica apresenta, em seu estado dopado,
cargas positivas que sao equilibradas com os contra ions provenientes do meio. Dessa forma,
0 meio eletrolitico é um fator que influencia de forma direta no comportamento
eletroquimico dessa classe de materiais condutores. (RONCALI, 1992).

Entre os derivados de politiofenos, um dos mais estudados € o poli(3-hexiltiofeno)
(P3HT), o qual apresenta, além das propriedades citadas, uma solubilidade razoavel em
alguns solventes organicos, tais como cloroférmio e tetrahidrofurano e por isso boa
processabilidade (KEPSKA et al., 2018; PATHIRANAGE et al., 2017). Sua estrutura esta
representado na Figura 2.10.

CHy(CH3)4CH3

/N

Figura 2.10: Estrutura quimica do poli(3-hexiltiofeno).
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2.3.1. Métodos de sintese

Os politiofenos podem ser obtidos por sintese quimica (polimerizacdo oxidativa ou
polimerizacéo catalizada por metal de transicao) e por sintese eletroquimica partindo de seus
mondmeros. (RONCALLI, 1992).

A sintese eletroquimica dos politiofenos oferece inimeras vantagens em relacéo a
rapidez e obtencdo direta do polimero sob eletrodos, tanto em estados dopados como o0s nao
dopados. (ALVES et al., 2010). A eletropolimerizacdo dos monémeros ocorre em uma
celula eletroquimica convencional composta por trés eletrodos, em que 0s mondmeros sao
dissolvidos em solvente adequado e, contendo um eletrélito suporte, geralmente os mais
usuais s&o NaOH, H2SO4, KCI, HCIO4, TBAP e TBABF4, numa concentracdo de 0,1 mol L°
1. As técnicas eletroquimicas utilizadas para a realizagdo das polimerizagGes do PCs por
sintese eletroquimica sdo a cronopotenciometria e cronoamperometria e, a técnica mais
comumente utilizada, a voltametria ciclica. (ALVES et al., 2010; BRETT; BRETT, 1993;
RONCALI, 1992).

A sintese quimica dos politiofenos pode ser dividida em etapas de iniciacéo,
propagacao e finalizacdo. Na primeira etapa da polimerizacdo oxidativa ocorre a oxidacao
do mondmero por meio da agcdo de um agente oxidante formando ions radicais, que ao reagir
entre si, formam dimeros neutros de tiofenos. Os agentes oxidantes sdo haletos metéalicos,
sendo o cloreto férrico anidro o mais empregado, numa razdo estequiométrica de 4:1em
relacdo ao monbémero de tiofeno. O acoplamento de um novo monémero oxidado a
moléculas de dimeros, também oxidadas e a repeticdo sucessiva desse processo promove a
propagacdo das cadeias poliméricas. A reacdo de polimerizacdo oxidativa ocorrera enquanto
houver no meio reacional o mondmero oxidado, caso contrario a reacdo € finalizada. A etapa
final da polimerizacdo oxidativa dos politiofenos consiste da formacao do estado polaron
paramagnético (Figura 2.11) que é estabilizado por um balanco de carga por meio de um
contra ion. (ALVES, 2009; LIMA et al., 2018; MULLER et al., 2012).
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Figura 2.11: Esquema proposto para a polimerizacdo oxidativa de mondmeros heteroaromaticos de
tiofenos.
Fonte: Adaptado de (ALVES, 2009; LIMA et al., 2018).

A sintese de tiofenos B-substituidos podem gerar trés formas de acoplamento ou
regiorregularidades: cabeca-cabeca (Head-Head, HH), cabeca-cauda (Head-Tail, HT) e
cauda-cauda (Tail-Tail, TT). Essas regiorregularidades dependem do método de sintese
adotado (RONCALI, 1992). Politiofenos com até 70% de acoplamento HT podem ser

obtidos por sintese eletroquimica, enquanto que a sintese quimica, pode gerar polimeros com
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aproximadamente 70 — 80% de acoplamento HT. A regiorregularidade dos politiofenos pode
ser identificada pela técnica de Ressonancia Magnética Nuclear de Hidrogénio (*H RMN).
(ANDERSSON et al., 1999). A Figura 2.12 apresenta as trés diferentes formas de acoplar

dois monomeros de tiofeno -substituidos.

HH 1T HT

Figura 2.12: As trés diferentes formas de acoplamento entre dois monémeros derivados de tiofeno f3-
substituidos.
Fonte: (ALVES et al., 2010).

2.4. CNC como modelo de ordenamento molecular de PC

Alinhamento e orientacdo molecular das cadeias poliméricas sdo fatores que
influenciam significativamente nas propriedades dpticas e eletrbnicas dos polimeros
conjugados, isto porque nas regides cristalinas, hd um maior ordenamento e alinhamento a
longo alcance das cadeias poliméricas, que geram interagdes n-m mais efetivas nessa regido
e assim um melhor transporte de cargas. (BINIEK et al., 2014; YAO; DONG; HU, 2013). A
polimerizacdo in situ de polimeros conjugados na presenca de compostos com estruturas
ocas, que atuam como matrizes hospedeiras, ou de compostos com superficies rigidas e
fibrilares também podem induzir empacotamento das macromoléculas, aumentando a sua
planaridade e a ocorréncia de interac@es intermoleculares com sobreposicdes mais efetivas
entre os orbitais « do sistema conjugado. (BINIEK et al., 2014; MAIA; PAOLI; ALVES,
1999; WITTMANN; SMITH, 1991; ZHOU; JIANG; YAN, 2011)

Recentemente estudos utilizaram celulose nanocristalina para induzir um
aumento do comprimento da conjugacao do poli [3-(4 — potassio butanoato) 2,5 — dil tiofeno]
(PPBT), que € um derivado do politiofeno solivel em &gua. Os filmes de PPBT/CNC foram
analisados por diferentes técnicas de analise, incluindo a espectroscopia no ultravioleta -
visivel. Como resultado observaram que esses filmes apresentaram deslocamento
batocrémico (para comprimentos de ondas maiores) em relacéo ao PC. Este comportamento,
aliado a demais resultados, foi interpretado com uma contribuicéo da celulose nanocristalina

para 0 aumento da planaridade do PC e transporte de carga pelo material. O uso de CNC
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neste estudo foi justificado pelo seu comportamento como cristal liquido. (REICHMANIS
etal., 2017).

O cristal liquido (CL) é um composto organico que apresenta ordenamento
molecular intermediario em relagdo ao ordenamento de longo alcance observado em solidos
cristalinos e a desordem de longo alcance observada para liquidos isotropicos. (CRISTIANO
et al., 2014). CNC em suspensfes com concentragcbes entre 5% e 10% m/m foram
observados que se comportam como cristais liquidos do tipo colestéricos. Empregando
miscroscopia Gtica com luz polarizada, os autores mostraram que apds a secagem da
suspensdo, 0s cristais mantem essa orientacdo. Em cristais liquidos colestéricos, Figura
2.13a, as moléculas do cristal liquido se alto orientam em camadas que possuem diferentes
orientacOes do tipo nematica, Figura 2.13b, com diferentes dire¢des ao longo de um vetor.
(DE SOUZA LIMA; BORSALLI, 2004).

(a) (b)

Figura 2.13: Representacdo da orientagdo de cristais liquidos do tipo colestérico (a), com camadas
contendo CL com orientacgdo do tipo nematica (b).
Fonte: Adaptado de (DE SOUZA LIMA; BORSALLI, 2004)

CNC também foi empregado na elaboracdo de contra eletrodos constituidos de
poly(3,4-ethylenedioxythiophene) (PEDOT) e 6xido de titanio, que seriam empregados em
células solares sensibilizada por corante (SAYIN et al., 2017). Contra eletrodos também
foram preparados com nanotubos de carbono e 60xidos de grafeno. Para o estudo, o PEDOT
foi eletropolimerizado em solugbes aquosas contendo os materiais carbonos. Os resultados
mostram que os compositos de PEDOT-CNC/TiO2 exibiram menor resistividade e maior
densidade de corrente que os demais, além da maior eficiéncia de conversdo no dispositivo.

Elastdmeros hibridos a base de CNC, polianilina e barracha natural foram elaborados
em um estudo, no qual, o elastdmero final apresentou melhores propriedades mecanicas e
condutividade elétrica em relacdo a borracha natural e polianilina, respectivamente, que a

partir dos resultados foram atribuidas a agdo do CNC como fase reforco para a borracha
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natural e como estrutura, com intuito de orientacdo para a cadeias de polianilina. (HAN et
al., 2019).

Usando a técnica de transferéncia por friccdo, um tecido de veludo foi friccionado
sobre o 6xido de estanho dopado com indio (ITO) e uma solucdo do P3HT foi gotejado sobre
0 mesmo. As fibras de celulose se fixaram no ITO e promoveram a orientacdo uniaxial de
P3HT. (IMANISHI et al., 2017).

2.5. Incorporacéo de celulose em polimeros conjugados

A incorporacdo de polimeros conjugados em celulose tem sido realizada a partir de
técnicas comuns ao preparo de materiais polimeéricos compositos. Um compdsito pode ser
definido como um material constituido por duas fases distintas, sendo as fases em maior e
menor proporg¢des, denominadas matriz e carga, respectivamente. Estas fases devem formar
uma interface continua devido as interacdes quimicas estabelecidas entre 0s seus
constituintes e o material final ter propriedades melhoradas em relacdo aos seus
constituintes, por exemplo, resisténcia mecénica, térmica, biodegradabilidade ou
condutividade. (CALLISTER, 2007).

Os compdsitos poliméricos a partir de polimero conjugado e celulose podem ser
obtidos por cinco diferentes estratégias, sendo elas (i) a mistura de dispersdes aquosas do
polimero conjugado e celulose, ambos no estado sélido e com fina granulometria, (ii) a
mistura da dispersdo de um dos componentes na fase sélida com a solucdo do segundo
componente, (iii) a sintese do polimero conjugado em uma dispersdo de celulose, (iv) por
meio da mistura de uma solucdo do polimero conjugado com uma solucéo do biopolimero e
(v) por meio do enxerto (graftizacdo) in situ do polimero conjugado na superficie da celulose.
(RUSSLER; SAKAKIBARA; ROSENAU, 2011).

A graftizacdo de polimeros na superficie celuldsica é realizada por duas técnicas,
denominadas “enxerto a partir” (grafting onto) (i) e “enxerto sobre” (grafting from) (ii)
(KEDZIOR et al., 2018). Para a técnica de grafting onto, cadeias poliméricas que tenham
grupos quimicos especificos podem se ligar covalentemente a superficie do CNC através de
grupos de &cido carboxilico resultantes da oxidacdo de grupos hidroxila promovida pelo
2,2,6,6,-tetramethyl-1-(pyperidinyloxy) radical (TEMPQO) ou pelo emprego de compostos
denominados agentes de acoplamento, com grupos quimicos capazes de promoverem

ligacbes quimicas com a superficie da celulose e do segundo polimero (ARAKI,
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TAKASAWA; YOSHIKAWA, 2001; GICQUEL et al., 2019; PETERSON et al., 2011),
Figura 2.14a.

Para a técnica grafting from a superficie da celulose nanocristalina é primeiramente
funcionalizada com uma molécula que contenha um sitio ativo apropriado para promover a
sua ligacdo covalente a superficie do biopolimero e outro que atue como um iniciador da
polimerizacdo de monémeros do segundo polimero, (GUO et al., 2019; LUO et al., 2018),
Figura 2.14b.

polimero

(a)

[ ]
n mondmeros

(b)

Figura 2.14: Enxerto da superficie de celulose do tipo grafting onto (a) e grafting from (b).
Fonte: Adaptado de (KEDZIOR et al., 2018)

A condutividade é geralmente a propriedade de interesse em estudos que visam a
elaboracdo de compositos flexiveis a base de celulose e polimeros condutores. (RUSSLER;
SAKAKIBARA; ROSENAU, 2011) elaboraram filmes compositos a partir de solucdo de
celulose e dispersédo de microcelulose com polipirrol (PPy), polianilina (PANI) e politiofeno
(PTh) polimerizados in situ. Nesse trabalho a celulose foi dissolvida em solventes, por
exemplo, em liquido idnico. Devido a insolubilidade de alguns PC no liquido ibnico, os
filmes condutores obtidos a partir de misturas heterogéneas presentaram melhores valores
de condutividade.

Estudo realizado por Muller e colaboradores, em que polimerizaram polipirrol,
polianilina e poli (3,4 etileno dioxitiofeno) (PEDOT) em membranas de celulose bacteriana,
mostrou ser possivel controlar as propriedades das nanofibras de celulose a partir dos
parametros de sintese e dentre os compdsitos obtidos, a membrana de celulose bacteriana
contendo o PEDOT deu origem a membrana condutora de maior valor de condutividade (15
S.cm™). (MULLER et al., 2012).

Papel condutor foi elaborado a base de celulose e PEDOT polimerizado in situ. A
condutividade do compdsito final de 1,8 S.cm™ foi atribuida a boa interagdo quimica entre
as fases do composito. (KAWASHIMA et al., 2012).
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Compdsitos foram elaborados imergindo peliculas de celulose bacteriana em solucéo
aquosa de poli (3,4 etileno dioxitiofeno) — poli (estireno-sulfonato) (PEDOT:PSS). Obteve-
se nesse estudo compositos com a condutividade de 12,17 S.cm™. (KHAN et al., 2015).

Por meio da polimerizacao in situ de P3HT, incorporou-se o polimero conjugado na
superficie de celulose, que teve a sua condutividade aumentada de 10°° para 107 S/cm.
Entretanto, os autores classificam o material como um copolimero. (HAI; SUGIMOTO,
2018).

Materiais a base de oligo e politiofenos foram produzido tentando induzir no mesmo
uma organizacdo dos compostos semelhante a organizacéo da celulose e lignina na madeira,
onde a lignina atua como fase matriz. Os autores esterificaram a celulose produzindo um
derivado soltvel em solvente organico, e empregaram o &cido 3 tiofeno acético e derivados,
que através do anel de tiofeno lateral permitiram a polimerizacdo oxidativa de monémeros.
(SAKAKIBARA; ROSENAU, 2012).

O Quadro 1 apresenta uma comparacao entre os trabalhos citados acima e no tépico
2.4, em relacdo a técnica empregada no preparo de compdsitos a base de celulose ou derivado
e polimeros conjugados. Uma comparacgdo entre esses trabalhos mostra que, mesmo para 0s
compositos que tem a propria celulose como matriz a polimerizacdo oxidativa in situ do PC
na presenca de celulose ou derivados e a mistura de uma solucéo do polimero com essas
fibras se destacam como técnicas de preparo mais usuais. Dentre esses trabalhos, apenas

trés citam o uso da fibra de celulose para induzir a orientacdo molecular do PC.

Quadro 1: Comparagdo quanto a fase usada como matriz do compdsito, técnica de preparo e
modificaco superficial da celulose.

Filme Matriz do Técnica de Uso da celulose Referéncia
Compésito Compésito Preparo Para orientacao
Molecular de PCs
PPy, PANl e PTh e Polimero Mistura fisica de celulose (RUSSLER,;
celulose vegetal condutor  solubilizada e solucéo de PC SAKAKIBARA,;
ROSENAU, 2011)
PPy, PANI e PEDOT e Polimerizacdo oxidativa in situ sim (MULLER et al., 2012)
microfibras de celulose  Celulose do PC na presenca da celulose
bacteriana
PEDOT e microfibras de Polimerizacdo oxidativa in situ (KAWASHIMA et al.,
celulose vegetal Celulose do PC na presenca da celulose 2012)
PEDOT:PPS e nanofibras Mistura fisica de solucdo do PC (KHAN et al., 2015)
de celulose bacteriana  Celulose ~ com celulose bacteriana em
folhas
P3HT e celulose vegetal Polimerizag&o oxidativa in situ ‘HAI; SUGIMOTO, 2018)

Celulose do PC na presenca da celulose
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P3HT e celulose vegetal Polimero Enxerto de P3HT na superficie (SAKAKIBARA,;
Conjugado de celulose acetilada ROSENAU, 2012)
PPBT e nanocristal de PPBT  Mistura de solugdo do PC com (REICHMANIS et al.,
celulose dispersdo de CNC 2017)
PEDOT e celulose vegetal PEDOT Eletropolimerizacéo (SAYIN etal., 2017)
Borracha natural, PANI e Borracha  Processamento mecénico da sim (HAN et al., 2019)
CNC borracha e cargas
P3HT e microfibras de P3HT  Transferéncia das fibras para o sim (IMANISHI et al., 2017)
celulose ITO por friccdo

2.6. Voltametria Ciclica

A voltametria ciclica (VC) é uma técnica muito empregada para investigar processos
de oxidacdo e reducdo e analisar reagdes que envolvam mecanismos de transferéncias de
elétrons, que ocorrem entre o eletrodo de trabalho e a espécie eletroativa, ou seja, reagcdes na
interface. (ELGRISHI et al., 2018).

Essa técnica consiste na aplicacdo de uma variacao de potencial linear, que apresenta
a forma de uma onda triangular, em que se obtem como resultado uma corrente em funcao
do potencial, como é apresentado na Figura 2.15. E importante salientar, que a faixa
escolhida para a aplicagao do potencial, ndo apresenta eletroatividade do eletrodo de trabalho
e do elétrolito, e deve ser aquela onde o solvente também seja estavel. Dessa forma, o sentido
da varredura pode ser anodico ou catddico até cessar o aparecimento das atividades
eletroativas no processo. (BRETT; BRETT, 1993).

Durante as reacdes de oxirreducdo, as cadeias poliméricas tornam-se carregadas
negativamente quando ocorre a redugdo e carregadas positivamente quando as mesmas
sofrem a oxidacgdo e, simultaneamente, a dopagem e a ndo dopagem do PC séo realizadas

por meio dos ions que entram e saem da cadeia polimérica. (LE; KIM; YOON, 2017).

Figura 2.15: Representacdo esquematica dos sinais aplicados e medidos na Voltametria Ciclica: (a)
Varredura do potencial em funcdo do tempo e (b) Perfil de corrente em fungéo do Potencial.
Fonte: (BRETT; BRETT, 1993)
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Os parametros obtidos pela VC consistem no potencial de pico anddico (Epa),
potencial de pico catddico (Epc), corrente de pico anddica (Ipa) e a corrente de pico catddica
(Ipc). (BRETT; BRETT, 1993). Além disso, os sistemas eletroquimicos podem apresentar
trés diferentes comportamentos: reversivel, quase-reversivel e irreversivel, tal
reversibilidade eletroquimica esta relacionada a cinética de transferéncia de elétrons entre o

eletrodo e o0 analito, as quais serdo brevemente abordados a seguir.

2.6.1. Sistema reversivel

O sistema reversivel é caracterizado quando a transferéncia de elétrons da superficie
do eletrodo ocorrer de forma rapida em comparacao ao transporte de massa, ou seja quando
h& uma baixa barreira a transferéncia de elétrons. Assim, neste sistema o potencial formal
de reducédo (E°’) ¢ denominado a partir da média do potencial de pico anddico e catddico, ou

seja, € centralizado entre esses valores de potenciais, conforme a Equagéo (1).

o) Epg+Epc
E” = et )

Contudo, o valor da corrente de pico pode ser obtido por meio da equacdo de
Randles-Sevcik, conforme a Equagéo (2).

I, = (2,69x10°)n3/2ACDY/?v*/2 2)

Em que n é o nimero de elétrons envolvidos na reacdo eletroquimica, A ¢ a area do
eletrodo (cm?), C é a concentragdo (mol.cm™®), D é o coeficiente de difusdo (cm?.s')evéa
velocidade de varredura (V.s). (BRETT; BRETT, 1993). Assim, 0s seguintes parametros

sdo utilizados para identificar esse tipo de sistema:

v, a vi/?

v' E, independente de v

v |E, - Ep/2| = % mV

Y AE, = Epq— Epe= ZmV

Tpaf _

Ipc
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Onde: Ep é o potencial de pico, Epa é 0 potencial de pico anodico, Epc € 0 potencial de pico
catodico, Epr2 é 0 potencial de meio pico, AEp é a separacdo entre o potencial de pico para
um sistema reversivel, n € o nimero de elétrons envolvidos na reacdo, Ip,a é a corrente de
pico anodico e Ip.cé a corrente de pico catddico, v é a velocidade de varredura. A Figura 2.16
apresenta o0 voltamograma ciclico ilustrando esse sistema reversivel. (BRETT; BRETT,
1993).

Figura 2.16: Voltamograma ciclico para um sistema reversivel.
Fonte: Adaptado de (BRETT; BRETT, 1993).

2.6.2. Sistemas quase-reversiveis e irreversiveis

O sistema quase-reversivel é caracterizado pela troca lenta de elétrons das espécies
redox com o eletrodo de trabalho, assim, os voltamogramas desse sistema apresentam 0s
potenciais de picos mais afastados quando comparados ao voltamograma do sistema
reversivel, portanto, nesses sistemas quase-reversiveis o transporte de massa e a
transferéncia de carga controlam a corrente. (BRETT; BRETT, 1993).

J& nos sistemas irreversiveis a corrente é controlada apenas pela transferéncia de
carga, e em seu voltamograma € observado uma separacdo ainda maior entre os potenciais
de pico, ocorrendo simultaneamente, uma diminuigé&o na altura dos picos individuais, sendo
que essa irreversibilidade aumenta com o aumento da velocidade de varredura no processo.

Os processos quase-reversivel e irreversivel estdo ilustrados na Figura 2.17.
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Figura 2.17: O efeito do aumento da irreversibilidade na forma de voltamogramas ciclicos.

— — Quase-reversivel

Fonte: Adaptado de (BRETT; BRETT, 1993).
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3. OBJETIVOS
3.1. Objetivo Geral

Elaborar compositos nanoestruturados condutores de politiofeno e celulose

nanocristalina modificada superficialmente, atuando como carga para promover um melhor

alinhamento das cadeias do polimero conjugado.

3.2. Objetivos Especificos

(i)
(i)

(iii)

(iv)

(v)

(vi)

(vii)

Obter celulose nanocristalina via hidrdlise acida de polpa de celulose branqueada;
Determinar dentre as propriedades da celulose nanocristalina, o seu grau de
cristalinidade, comprimento e diametro médio;

Efetuar a funcionalizacdo superficial da celulose nanocristalina com o acido 3-
tiofenoacético (A3TA);

Efetuar a sintese do P3HT por polimerizagdo oxidativa;

Elaborar compdsitos do polimero condutor e celulose nanocristalina a partir da
mistura da dispersdo da celulose nanocristalina modificada com uma solucdo do
polimero conjugado, ambas em tetrahidrofurano;

Elaborar compositos do polimero condutor e celulose nanocristalina por meio do
enxerto in situ do polimero conjugado sobre a superficie do CNC esterificado;
Realizar as caracterizagfes estruturais, quimicas, térmicas, dpticas, eletroquimicas e

elétricas dos materiais sintetizados.
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1. Materiais e reagentes

O CNC usado neste trabalho foi extraido da polpa de eucaliptos branqueada, doada
pela empresa Suzano Papel e Celulose. Para a extracdo do CNC empregou-se o acido
sulfurico 95% da Synth. Etanol anidro, acetona 99%, ambos da Sigma-Aldrich e
tetrahidrofurano (THF) 99% da Exodo Cientifica foram usados para a troca de solvente da
dispersdo de CNC.

A sintese de modificagdo quimica do CNC foi realizada em THF utilizando o acido
3-tiofenoacético (A3TA), o 4-dimetilaminopiridina (DMAP) e 1,3-diciclohexilcarbodiimida
(DCC), ambos proveniente da Sigma-Aldrich. O solvente e demais reagentes foram usados
sem purificag&o.

Para a sintese dos compdsitos do tipo 1 e 2 e do polimero P3HT, foram utilizados o
mondémero 3-hexiltiofeno (3HT) 99% da Sigma-Aldrich, Cloreto férrico (FeCls) 98% e
cloroférmio (CHCIs3) 99,8% da Sciavicco. O CHCI;s foi previamente purificado com acido
sulfarico concentrado, secado com CaCl> (Impex) e destilado (VOGEL, 1989). Para os
estudos eletroquimicos foi utilizado acetonitrila (ACN) (CH3sCN) (99,99%, Neon) como
solvente, os sais de perclorato de sodio (NaClOas) (98%, Aldrich) como eletrolito suporte e

THF para solubilizacédo e obtencdo dos filmes finos.

4.2. Meétodos

4.2.1. Extracao de CNC

A polpa de eucalipto foi previamente lavada com agua quente, seca e desfibrilada em
moinho de faca adaptado. Para a extracdo de CNC empregou-se 30mL de &cido sulfirico
H2S04 65%m/m para cada 1g da polpa de celulose. A hidrolise acida foi conduzida a 40° C,
por 10 minutos sob agitacdo mecéanica de 300 rpm, em um banho térmico, Figura 4.1. A
suspensdo obtida foi diluida em &gua e cubos de gelo para parar a reacdo. Em seguida, a
suspensdo foi filtrada em filtros com placa porosa n° 2 marca Solab.

O material filtrado foi centrifugado a 4000 rpm por 20 minutos e transferidos para
membranas de celulose D9402 Sigma-Aldrich onde a dialise foi conduzida em agua

destilada até atingir pH neutro. O rendimento da hidrélise foi calculado por gravimetria
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secando uma aliquota da suspensdo de CNC a 105°C por 3h em estufa com circulacao de ar.
A suspensdo de CNC contendo algumas gotas de cloroférmio foi armazenada a temperatura
de aproximadamente 5°C.

Figura 4.1: Polpa de celulose branqueada (a), hidrolise acida no banho térmico (b) e dispersdo de CNC
hidrolisado (c).

4.2.2. Procedimento para troca de solvente de CNC

A sintese de modificacdo da superficie do CNC foi realizada em THF, sendo
necessaria a troca de solvente da disperséao, além da eliminacdo de agua do material. Dessa
forma, um volume da dispersdo de CNC em agua foi colocada em tubo falcon, centrifugado
na rotacdo de aproximadamente 4000 (rpm) durante 10 minutos. Em seguida, retirou-se o
sobrenadante e adicionou-se etanol até o limite maximo do tubo falcon que foi agitado
durante 24 horas, para desagregar as particulas de CNC. Apos esse periodo, centrifugou-se
e adicionou-se as mesmas quantidade de etanol, seguido de acetona e THF, sendo que antes
de mudar o solvente, adotou-se como procedimento: o tempo de 10 minutos para cada
centrifugagdo, repetida dez vezes para o etanol, cinco vezes para a acetona e duas vezes para
THF. Ao final desse procedimento o CNC modificado foi redisperso e armazenado em THF
a temperatura proxima de 5°C. Para a utilizacdo do CNC na sintese quimica dos compositos
do tipo 2, os fez-se ainda a troca do solvente THF para cloroférmio purificado (descrito no
item 4.2.4.).

4.2.3. Modificacdo da superficie de CNC

A reacéo de esterificagdo adotada nesse trabalho foi adaptada a partir de (HASSNER;
ALEXANIAN, 1978), que propuseram o0 uso de 4-dimetilaminopiridina (DMAP) e 1,249
(6,019 mmol) de 1,3-diciclohexilcarbodimida (DCC) como sistema catalisador e co-

catalizador para reagdes de esterificagéo.
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Para essa sintese, um volume da dispersdo THF contendo 0,159 de CNC foi
transferido para um banho de gelo até atingir 0°C. A esta dispersdo adicionou-se 0,6589
(4,65 mmol) acido 3-tiofenoacético (A3TA), 1,3g (9,26 mmol) de 4-dimetilaminopiridina
(DMAP) e 1,24¢g (6,019 mmol) de 1,3-diciclohexilcarbodiimida (DCC). A estequiometria
da sintese segue uma relacdo de 1: 5 (CNC:A3TA) e 5:10:6,5 (A3TA:.DMAP:DCC). A
reacdo foi realizada sob ar atmosférico e mantida em agitacdo durante 24 horas.

Ap0s esse periodo, o produto de sintese foi filtrado a vacuo em funil de placa porosa
n°2 para retirada do subproduto de reacdo o diciclohexilureia (DCU). O CNC modificado
(CNCA3TA), de coloracéo bege claro, foi purificado por adicdo em excesso de metanol,
seguido de agitacdo e centrifugacdo. O sobrenadante da centrifugacéo foi substituido por 20
ml de THF. Esse processo foi repetido por 3 vezes e ap6s a Ultima centrifugacdo o
CNCAB3TA foi redisperso em CHCIs purificado. O mecanismo proposto para a sintese
(ISENMANN, 2018) ¢ apresentado na Figura 4.2.
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Figura 4.2: Mecanismo de reacéo proposto para a modificacdo quimica de CNC.
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4.2.4. Procedimento de purificacdo e secagem do cloroférmio

O procedimento de purificacdo e secagem do cloroférmio foi adaptada da
metodologia descrita por (VOGEL, 1989). Para tal procedimento, 700 mL de cloroférmio
foi agitado duas vezes em funil de separacdo com 3 mL de H.SO4 concentrado. Em seguida,
foi lavado doze vezes com &gua destilada seguindo uma proporcéo de 700 mL de CHCl3
para 200 mL de &gua destilada, de forma a garantir a retirada do etanol que estabiliza o
cloroférmio. O cloroférmio resultante da lavagem foi seco com CaCl, em agitacédo
magnética por 24 horas, destilado e, logo apds, armazenado em frasco &mbar com peneira

molecular A4 ativada termicamente.

4.2.5. Procedimento para o preparo dos compositos de P3HT e CNC

esterificado

Os comp@sitos contendo o polimero conjugado e CNC esterificado foram preparados
por dois diferentes procedimentos: (1) a partir da mistura da dispersdo de CNC modificado
com uma solucdo do polimero conjugado, ambas em tetrahidrofurano, sendo denominados
compositos do tipo 1 e (2) através do enxerto in situ do polimero conjugado sobre a superficie

de CNC esterificado, denominados como compdsitos do tipo 2.

4.2.5.1. Compositos do tipo 1

Para os compésitos do tipo 1, o polimero P3HT foi previamente sintetizado por
polimerizagdo oxidativa, usando a razdo molar entre o FeCls e 3HT de 4:1, segundo a
equacdo geral da reacdo quimica apresentada na Figura 4.3. Transferiu-se para um baldo de
trés bocas previamente desaerado, 59 mL de CHCIs purificado contendo 1,9287g (11,8
mmol) de FeClz anidro. Sob agitacdo magnética, temperatura ambiente e atmosfera inerte de
Argonio, adicionou-se a esse sistema, 11,8 mL de uma solugdo 0,05 mol/L de 3HT
solubilizado em cloroférmio. Em seguinda, durante 30 minutos, acrescentou-se ao sistema,
gota a gota mais 47,2 mL dessa solugdo. Apos término da reacéo, o polimero foi precipitado
em metanol, lavado e secado sob vacuo. O término da reacdo foi determinado pelo
desaparecimento dos mondmeros no meio reacional, empregando-se a cromatografia em
camada delgada (CCD). O polimero obtido foi purificado em extrator soxhlet por 24 horas,

usando metanol como solvente.
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Figura 4.3: Reacdo geral da sintese do P3HT.

Para a obtencao de compdsitos de CNCA3TA e P3HT foi preparada uma disperséao
contendo 40 mg de P3HT em THF, massa fixada para todas as amostras. A essa massa 0
CNC modificado foi adicionado nos teores de 10%, 20%, 30%, 40%, 0s quais em massa
correspondem a 0,004 mg; 0,008mg; 0,012 mg e 0,016 mg. Ressalta-se que para a adi¢do do
CNC em massa determinou-se 0 volume necessario da dispersdo da celulose nanocristalina
em THF, cuja concentragéo foi de 0,002 mg/mL. A fim de evitar evaporagéo do solvente,
empregou-se frascos ambar envoltos com papel aluminio. As dispersdes foram mantidas sob
agitacdo por 96 horas para garantir a diluicdo do P3HT no solvente usado. As nomenclaturas

dos compositos estdo detalhadas na Tabela 4.1.

Tabela 4.1: Nomenclaturas dos compositos.

Compasitos Massa P3HT Teor de CNCA3TA
(9) (%)
P3HT-CNCA3TA10 0,04 10
P3HT-CNCA3TA20 0,04 20
P3HT-CNCA3TA30 0,04 30
P3HT-CNCA3TA40 0,04 40

Para a obtencdo de filmes dos compdsitos, transferiu-se 1,5 mL da dispersdo para
moldes de teflon com dimensdes de (3 x 1,5 cm), contudo devido a rugosidade do molde
optou-se por apresentar os filmes secos a temperatura ambiente em um bequer de 10 mL,
Figura 4.4. Obteve-se ainda, filmes do P3HT e de um composito contendo 10% m/m de CNC
ndo modificado, denominado P3HT-CNC10.

P3HT P3HT-CNCA3TA10 P3HT-CNCA3TA20 P3HT-CNCA3TA30 P3HT-CNCA3TA40 P3HT-CNC10

P3HT CNCA3TAL0-g-P3HT CNCA3TA20-g-P3HT

Figura 4.4: Filmes dos materiais compositos tipo 1 e 2 secos a temperatura ambiente.
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4.2.5.2. Compositos do tipo 2

Como citados, os compasitos do tipo 2 foram preparados enxertando a superficie dos
nanocristais esterificados com o P3HT. A equacao geral da reacdo quimica € ilustrada na
Figura 4.5. Transferiu-se para um baldo de trés bocas previamente desaerado, 59 mL de
CHCIs purificado contendo 10% ou 20% m/m de CNCAS3TA em relacdo a massa de 3HT
(0,25g) e 1,93g (7,15 mmol) de FeClz anidro. Sob agitagdo magnética, temperatura ambiente
e atmosfera inerte de Argbnio, adicionou-se a esse sistema, 12 mL de uma solucdo 0,03
mol/L de 3HT solubilizado em cloroférmio. Em seguinda, durante 30 minutos, acrescentou-
se ao sistema, gota a gota mais 47 mL dessa solucdo. Apds término da reagdo, o polimero
foi precipitado em metanol, lavado e secado sob vacuo. O término da reacdo foi determinado
pelo desaparecimento do mondmeros no meio reacional, empregando-se a cromatografia em
camada delgada. Os compositos do tipo 2 contendo 10% e 20% m/m de CNCAS3TA foram
denominados CNCA3TA10-g-P3HT e CNCA3TA20-g-P3HT, respectivamente.
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Figura 4.5: Reacdo geral da sintese dos compdsitos do tipo 2.

4.3. Caracterizacao Estrutural

4.3.1. Espectroscopia na Regido do Infravermelho com Transformada de
Forrier (FT-IT)

Os espectros de FTIR foram obtidos em FT-IR Espectrometer Frontier, marca
PerkinElmer com 32 varreduras entre 4000 a 400 cm™ e resolugdo de 4 cm™, disponivel na
Universidade Federal de Itajubd, UNIFEI - Campus de Itabira. Para o estudo da modificacéo
do CNC foi conduzido com o modulo de reflexdo total atenuada (ATR). Para a

caracterizacdo dos compositos fez-se uma analise quantitativa, embutindo-se as amostras em
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KBr seguindo a proporc¢do de massa da amostra em relacdo a massa de KBr de 1/100 m/m.
A espectroscopia na regido do Infravermelho foi empregada para caracterizacdo qualitativa
e quantitativa das bandas caracteristicas dos CNC, CNCA3TA, P3HT sintetizados bem como

do mondmero obtido comercialmente.

4.3.2. Difracéo de Raios X

O CNC foi caracterizado por Difracao de Raios X no Difratdmetro de Raios X XRD-
7000 da marca Shimadzu operando a 30 kVV com uma corrente de 30 mA e utilizando a
radi¢io Ko do Cu (A = 1,54 A operando o com o mddulode Fluorescéncia e Difragdo de
Raios X do Departamento de Quimica da UFMG da UFMG. Os difratogramas foram obtidos
a temperatura ambiente com 20 variando de 5° para 40° numa Vvelocidade de varredura de
2° min’t, passo 0,60 segundos e step de 0,02°. O indice de cristalinidade (ICr) do material
foi determinado a partir das Equacdes (3) e (4) usando os métodos de (SEGAL et al., 1952)
e (POULIN et al., 1979), respectivamente.

[Cr =fez=lam 1 100 ©)
I
002

Icr =117 5 100 4)
I
110

Onde loo2 € l110 S0 as intensidades maximas dos planos de difragdo 002 e 110 a 26=
22° e 20°, respectivamente e lam amorfo) € l15° S80 as intensidades de difracédo a 20 = 18° e

15°, respectivamente.

4.3.3. Ressonancia Magnética Nuclear

Os espectros de RMN foram registados em um instrumento Bruker Avance a
150,86, 100,03 ou 75,47 MHz para 3C, em estado sélido. As ressonancias *C foram
atribuidas por meio do teste de protons acoplado (APT), coeréncia quantica heteronuclear
multipla (HMQC) disponivel na UFSCar. Esta analise foi realizada a fim de avaliar a

modificacdo quimica do CNC.
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4.4. Caracterizacdo Quimica

4.4.1. Analise Elementar (CHNYS)

A anélise elementar foi realizada no Laboratorio de Andlise Elementar da
Universidade Federal de Sao Carlos (UFSCar) utilizando um Fisons Instruments EA 1108
Eager 200. Os elementos Carbono, Hidrogénio, Nitrogénio e Enxofre foram medidos para
as amostras de celulose, CNC, CNC maodificado (CNCAS3TA), P3HT e os compositos do
tipo 2, CNCA3TA10-g-P3HT e CNCA3TA20-g-P3HT, com o intuito de se determinar o
teor de enxofre dos compositos do tipo 2 e estimar o grau de substituicdo (GS), a qual se
refere ao numero de grupos hidroxilas graftizados por unidade de anidroglicose, seguindo a
Equacéo 5. (DUFRESNE, 2012).

__ 6.Mc{agu} —C .M{agu}
GS = M{A3TA}. C—Mc{A3TA} ®)

Onde C € o teor relativo de carbono identificado na amostra, e 6-Mc{agu}, M{agu},
M{A3TA} e Mc{A3TA}, correspondem a massa molecular de carbono na unidade
anidroglicose (72,07), massa da unidade de anidroglicose, (162,14), massa molecular do
acido A3TA(142,18) e massa de carbono na molécula de A3TA (72,07), respectivamente.

4.5. Caracterizacdo morfoldgica

4.5.1. Microscopia Eletronica de Transmissao

As imagens de MET foram realizadas em um microscopio eletrénico de transmissao
Tecnai G2-12-FEI 120 KV disponivel no centro de microscopia da UFMG. Para a obtencédo
das imagens de MET, uma gota de uma dispersao diluida de CNC e dispersa em ultrassom
foi gotejada em uma grade de cobre. Apos a secagem da amostra e 24 horas antes da analise,
depositou-se sobre a mesma a solugéo de acetato de uranila 2% empregada para dar maior

contrastes as imagens, facilitando as observacdes das estruturas.
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4.6. Caracterizacdo Térmica

4.6.1. Analise Termogravimétrica

As medidas de TGA foram realizadas em um aparelho DTG- 60 apparatus, marca
Shimadzu do Laboratério de anélise térmica disponivel na UNIFEI - Campus de Itabira, em
atmosfera de nitrogénio a uma taxa de 50 mL/min, entre temperatura ambiente e 750°C com
taxa de aquecimento de 10°C/min, usando um cadinho de alumina. Esta andlise foi utilizada

para avaliar a estabilidade térmica dos materiais.

4.7. Carcaterizacdo Optica

4.7.1. Espectroscopia na Regido do Ultravioleta Visivel (UV-Vis)

A espectroscopia na regido do ultravioleta-visivel foi utilizada para caracterizacao
das propriedades Opticas dos materiais sintetizados, na qual, utilizou-se um
espectrofotdmetro UV-2600 da marca Shimadzu para obtencdo dos espectros na regido do
Ultravioleta-Visivel (UV-Vis) também disponivel na UNIFEI - Campus de Itabira. As
leituras foram realizadas nas faixas de 200-1100 nm para as amostras sélidas, as quais foram

adicionadas 30 pL da solucdo em placas de vidro de espessura de 0,5 mm.

4.8. Carcaterizacao Eletroquimica
4.8.1. Voltametria Ciclica

O estudo eletroquimico foi realizado utilizando o potenciostato do modelo Em Stat
3* da marca Palm Sens, também disponivel na UNIFEI — Campus Itabira, Figura 4.6, com a
técnica de voltametria ciclica, na qual, utilizou-se uma célula eletroquimica com trés
eletrodos: eletrodo de carbono vitreo (Cv) (A ~ 0,07 cm?) como eletrodo de trabalho, placa
de platina (Pt) como eletrodo auxiliar e eletrodo de AgNOs/ACN (0,1 mol.L) como eletrodo
de referéncia. O eletrélito suporte empregado foi uma solugio 0,1 mol.L de NaCIO4/ACN
e atmosfera inerte de gas argonio. Para o estudo, foi preparada uma solucéo de 40 mg.mL™*
solubilizados em THF, a qual foi gotejado na superficie do eletrodo de trabalho,
possibilitando a formacdo de um filme fino apds serem secos a temperatura ambiente. A

caracterizacdo eletroquimica foi empregada com o intuito de se obter o perfil eletroquimico
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dos materiais sintetizados, a fim de avaliar a influéncia da presenca do CNC nas cadeias

poliméricas.

[
\
D

Eletrodo de trabalho
I

)
Potenciostato Programa utilizado para
obter os voltamogramas
ciclicos

Eletrodo de reférencia

Solugdo de eletrélito

Célula eletrolitica

Figura 4.6: Esquema da medida eletroquimica. Montagem da célula eletrolitica e programa utilizado na
andlise.

4.9. Caracterizacao Eleétrica

4.9.1. Medida de Corrente Continua

A caracterizacdo elétrica foi empregada para avaliar o efeito do CNC modificado
na condutividade elétrica dos filmes obtidos. Para isso, uma solu¢do de 40mg.mL™* de
P3HT e dos compdsitos tipo 1 e 2 solubilizados em THF foram gotejadas na superficie
dos substratos de silicio recoberto com platina (Pt/TiO2/SiO>/Si). Sobre o filme ja seco a
temperatura ambiente, colocou-se um molde circular de 1 mm de diametro, a qual foi
metalizado com Au, com uma corrente de 20 mA durante 30 segundos, Figura 4.7a. Para
a caracterizacdo, foi empregada uma fonte de tensdo da marca Keithley Figura 4.7b, no
qual, adaptou-se um porta amostra para adequacdo das medidas dos filmes, como
demonstrado na Figura 4.7c, em que se utilizou um fio de Prata (Ag), posicionando-o
sobre a area metalizada para fazer o contato. Dessa forma, os filmes foram submetidos a
variacgdo de Tensdo de 0-200 V, em passos de 2 V.

Conhecendo-se a area foi obtida as curvas J vs V para todos 0s materiais, a

qual possibilita o calculo de resisténcia por meio da Lei de Ohm, Equacdo 6:
14

1= (6)

R
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Onde R é a resisténcia elétrica, | a corrente elétrica e V a voltagem aplicada. E a medida
de condutividade elétrica (o) foi estimada conhecendo-se a &rea da sec¢do transversal de

conducéo (A) e a espessura do filme (L), conforme a Equagéo 7:

L

o=— ()

Metalizacdo com Au VvV

Filme de P3HT/NCCA3TA

|

Figura 4.7: Filmes dos materiais metalizados (a), fonte de tenséo (b), porta amostra adaptado (c) e esquema
da passagem de corrente elétrica com a tensdo aplicada (d).
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. Extracado e Modificacdo de CNC

5.1.1. Celulose nanocristalina— CNC

A hidrolise &cida da Polpa de Celulose Branqueada (PCB) gerou uma dispersao
estavel com um rendimento de 55% m/m de celulose nanocristalina.

Por meio da técnica de difracdo de raios X foi possivel determinar os indices de
cristalinidade das amostras de PCB e do CNC. Os difratogramas estdo apresentados na
Figura 5.1. As principais linhas de difracdo esperadas para as estruturas de CNC, os

respectivos planos cristalinos e os indices de cristalinidade, estdo reportados na Tabela 5.1.

Cl
22,7°

Intensidade (U.a.)

0
20 (graus)

Figura 5.1: Difratograma de Raios X para polpa de celulose e para celulose nanocristalina.

A Polpa de Celulose apresentou picos de difragao em 20 graus igual a 15,5°, 16.1°,
22,7° e 34,6° atribuidos, respectivamente, aos planos cristalinos (110), (110), (200) e (004)

de celulose I (GONG; MO; LI, 2018) e indice de cristalinidade de 75%, tipico de polimeros
semicristalinos. A presenga da fase cristalina de celulose | também é evidenciada no
difratograma de raios X da celulose nanocristalina, entretanto, essa amostra também

apresentou picos de difragdo em 26 graus igual a 12.1° e 20,2° que podem ser atribuidos aos

planos cristalinos (110) e (110) da fase polimorfa de celulose 1. (XING et al., 2018).
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A fase polimorfa celulose Il tem sido observada em trabalhos onde o processo de
hidrélise é interrompido pela adicdo direta de agua fria sob a solucéo &cida contendo os
nanocristais. (FLAUZINO NETO etal., 2013; HAAFIZ et al., 2014; MARTINS et al., 2015;
TEIXEIRA et al., 2011). A influéncia da adicdo de agua nesse processo € mostrada no
trabalho de (MARTINS et al., 2015), cujos resultados sugerem que a formacéo de celulose
Il ocorre devido a recristalizacéo e reprecipitacdo da celulose soltvel no acido concentrado
sobre a superficie dos nanocristais. Considerando a presenca das fases cristalinas de celulose
I e 11, a hidrolise &cida da amostra PCB produziu celulose nanocristalina com indice de

cristalinidade total de 83%.

Tabela 5.1: Valores em 20 referentes as intensidades maximas das linhas de difragio caracteristicas da
celulose I e da celulose 11 e dos correspondentes planos cristalinos na amostra de CNC.

Estrutura Linhas de Difragéo (Planos Cristalinos) ICr
Celulose | 14,9° (101) ; 22,3° (002) 60,00%
Celulose 11 12,1°(101) ; 20,2° (101) 23,00%

A imagem de microscopia eletronica de transmissdo apresentadas na Figura 5.2,
envidenciam gue o0s nanocristais obtidos apresentaram morfologia fibrilar, no formato de
agulha, com tamanho e diamentro médios de 31 nm (1) e 3,0 nm (z0,3), respectivamente
com razao aspecto (L/D) de 10 (1), esse resultado embora com baixa resolucdo demonstra
que a celulose nanocristalina foi obtida com minimos tamanhos esperados e a razdo aspecto
apresentou valor inferior ao encontrado na literatura que € na faixa de 24 a 30,6, para
nanocristais extraidos da polpa de eucalipto, 0 que pode estar atrelado aos parametros de
extracdo adotados. (DUFRESNE, 2012).
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Figura 5.2: Imagem de microscopia eletrénica de transmisséo de suspensdo de CNC.

5.1.2. Modificacdo de CNC

5.1.2.1. Espectroscopia na Regido do Infravermelho

Os espectros na regido do infravermelho obtidos por ATR para o A3TA (1), CNC (1)
e CNCA3TA (1) estdo ilustrados na Figura 5.3. O espectro de FTIR do CNC exibiu uma
banda larga e intensa em 3347 cm™ caracteristica do estiramento da ligagdo O-H com ligacéo
de hidrogénio e que confere carater hidrofilico ao CNC. A presenca de agua de hidratacdo
na amostra pode ser confirmada pela banda de deformacdo em 1649 cm™. (HUNTLEY;
CREWS; CURRY, 2015; KHAN et al., 2015).

As ligacOes éter da estrutura da celulose sdo evidenciadas pelas bandas de
deformacgdo assimétrica e simétrica de C-O-C observadas em 1163 cm™e 1115 cm?,
respectivamente. (KHAN et al., 2015; SILVA, 2008). A deformacdo de ligacGes O-H do
anel de glicose pode ser associada & banda de absor¢do em 1054 cm™ enquanto que as
vibracGes envolvendo ligages C-O do mesmo pode ser atribuidas a banda de absorcdo em
1030 cm™®. A banda de absorcdo observada em 897 cm é caracteristica de estiramento C;-
0-C4 da ligagéo B-glicose. (HUNTLEY; CREWS; CURRY, 2015; SILVA, 2008).

O espectro do A3TA apresentou como principais bandas de absorcéo, as bandas com
pico em 1690 cmte 1234 cm?, tipicas do estiramento da carbonila C=0 e estiramento C-O
de &cido carboxilico (SILVERSTEIN; BASSLER, 2005). A anel tiofeno do composto pode
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ser identificado a partir da banda de absorcdo em 833 cm™ e em 737 cmque se referem a
deformagéo angular fora do plano da ligagdo C-S do anel de tiofeno e ao estiramento fora do
plano da ligacdo C-H do grupamento eteno (-CH=CH-) de tiofenos monossubstituidos.
(SILVERSTEIN; BASSLER, 2005).

O espectro de CNCA3TA, apresentou bandas de absorcao provenientes da estrutura
quimica da celulose e &cido 3-hexiltiofeno, além de bandas caracteristicas do grupo éster,
resultante da reacdo de esterificacdo entre grupos hidroxilas da superficie do CNC com o
grupo &cido carboxilico do A3TA em 1737 cm™ (SAKAKIBARA; ROSENAU, 2012;
SILVERSTEIN; BASSLER, 2005). A presenca dessa banda de absorcdo e o
desaparecimento da banda de absorgdo em 1655 cm™, antes associada com agua de umidade
no espectro de CNC, sugerem éxito na modificacdo da superficie da celulose nanocristalina.
(HUNTLEY; CREWS; CURRY, 2015).

O espectro do CNCAS3TA apresentou também bandas discretas em 1649 cm™ e 1543
cm?, referente & deformagcéo axial de C=0 de uréia substituida e N-H de amida secundaria,
respectivamente, (SAKAKIBARA; ROSENAU, 2012; SILVERSTEIN; BASSLER, 2005),
tais bandas sdo provenientes do subproduto residual, indicando que o processo de purificacdo
adotado ndo foi eficiente para a remocdo do DCU, o subproduto derivado da esterificacao
do DCC. O DCU é um p6 fino, com particulas na ordem de micrémetros e insolGvel na
maioria dos solventes, o que dificultou a purificagdo do CNCA3TA em Soxhlet. Além disso,
a escolha do procedimento adotado também levou em consideracdo evitar a perda do
material, que devido ao tamanho poderia ser arrastado pelo solvente de purificacdo. Contudo,
sdo observadas demais bandas tipicas do A3TA presentes no produto modificado, como a
banda em 836 cm™ e em 1340 cm, referente ao estiramento de C-S e C-C de tiofenos,
respectivamente. (SILVERSTEIN; BASSLER, 2005).
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Figura 5.3: Espectros na regido do infravermelho obtidos por ATR do |- A3TA, II- CNC e IlI-
CNCAS3TA e as representacOes das respectivas estruturas quimicas.

5.1.2.2. Ressonancia Magnética Nuclear de 3C

A Figura 5.4 exibe os espectros de 3C RMN em estado solido da celulose
nanocristalina antes e apos a reacao de esterificagdo. Os carbonos C1 e C4 da ligagdo B-1,4-
glicosidicas da unidade celobiose podem ser associados com deslocamentos quimicos em
105,7 ppm (Ca1) e 89,4 ppm (C4), enquanto os carbonos secundarios C,, C3 e Cs e primario
(Cs — hidroximetil) da mesma podem ser atribuidos aos deslocamentos quimicos entre 70 e
80 ppm e 65,4 ppm, respectivamente. A esterificacdo da superficie do CNC com o acido 3-
tiofenoacético pode ser confirmada a partir da presenca dos descolamentos quimicos em 157
ppm e entre 173 e 174 ppm, os quais podem ser atribuidos, respectivamente, aos carbonos
de grupo éster C=0 (C7) e C-O (Cs). (SAKAKIBARA; ROSENAU, 2012).

A amostra CNCA3TA também apresentou deslocamentos quimicos caracteristicos
da estrutura do CNC. Além de ressonéncias associadas a carbonos da estrutura do CNC, o
espectro da amostra CNCA3TA também apresentou o deslocamento quimico em 35,7 ppm
atribuido a carbono de grupo metileno e entre 129 a 131 ppm atribuidos aos carbonos do
anel tiofénico proveniente do A3TA. (SILVERSTEIN; BASSLER, 2005).
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Figura 5.4: Espectros de *3C RMN solido para CNC (a) e CNCAS3TA (b).

5.1.2.3. Analise Termogravimeétrica

A Figura 5.5 e Figura 5.6 mostram as curvas TGA e DTG, respectivamente, da Polpa
de Celulose Branqueada (PCB), CNC e o CNCA3TA obtidas em atmosfera inerte, entre a
temperatura ambiente e 750°C. Os valores das temperaturas de degradacdo de cada etapa é
descrito na Tabela 5.2.

Podemos observar que a PCB perde massa em duas etapas. A primeira perda de
massa (evento a) é de 2,4% (50 — 127°C) e pode ser atribuida a agua de hidratacdo. A etapa
posterior (evento b) referente a perda de massa de 81,62% ocorre entre 127°C e 403°C pode
ser relacionada a degradacdo da celulose, onde ocorrem reacdes de depolimerizacéo,
desidratacdo e decomposicdo de unidades glicosidicas. (ARAKI; TAKASAWA;
YOSHIKAWA, 2001; OLIVEIRA, M. DE, 2012; SILVERIO, 2013). Ao final do processo
de degradacéo forma-se residuo com massa correspondendo a 7,4% da massa inicial.

A curva TGA de filmes obtidos a partir da dispersdo aquosa de CNC mostra um
decaimento continuo de massa entre temperatura ambiente e 157°C com perda de 3% (evento
a) associada a agua adsorvida, indicando uma influéncia do processo de hidrélise na menor

estabilidade térmica dessa amostra quando comparada com polpa de celulose branqueada.
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Segundo a curva DTG, o processo de degradacdo térmica dessa amostra ocorre em quatro
etapas. O segundo evento (b) térmico é observado entre 157°C e 233°C segundo a perda de
25 % da massa inicial, pode ser atribuido a degradacdo da celulose. (DE OLIVEIRA, J. et
al., 2018; GONG; MO; L1, 2018; SILVERIO, 2013). O terceiro evento térmico (c) 233°C e
288°C tem perda de 8% e pode ser atribuido a decomposicao dos grupos sulfatos ou cristais
com maior indice de sulfatagdo (GONG; MO; LI, 2018) proveniente da hidrélise &cida da
PCB.

Na Gltima etapa de degradacdo térmica dessa amostra (evento d), entre 288°C e
468°C observa-se uma perda de massa de 27% relacionada com a lenta decomposicao de
residuos carbonicos de baixo peso molecular provenientes das etapas anteriores para formar
0s produtos carbonizados. O residuo obtido ao final da degradacdo térmica do CNC
corresponde a 23,7% da massa inicial. O maior teor de residuo carb6nico do CNC em relagédo
a polpa de origem sugere que o CNC tem grande nimero de cadeias finais livres devido ao
seu pequeno tamanho de particulas além disso, o &cido sulfirico atua como catalizador e
facilita a formacéo de residuos carbonicos. (MARTINS et al., 2015; NENG; ENYONG;
RONGSHI, 2007; SILVERIO, 2013).

Como observado para a amostra CNC, a curva TGA do CNCA3TA também mostra
um decaimento continuo de massa entre 50°C e 157°C com perda de massa de 3% (evento
a). Uma vez que, essa amostra foi dispersa em THF ap0s a reacdo de esterificacdo, a perda
de massa referente a essa etapa de decomposicéo pode ser associada a eliminacéo de solvente
residual. Ressalta-se que o espectro FTIR da mesma ndo apresentou a banda de deformacao
de agua de hidratagcdo. O segundo evento térmico (e) entre 157°C e 230°C ocorre com a
eleminacédo de mais 8% de massa e pode ser atribuido a ruptura da ligacao éster e degradacéo
da molécula derivada do acido 3 tiofenoacetico. A degradacdo térmica da celulose pode ser
associada com o terceiro evento térmico (b) entre 230°C e 427°C, onde ocorre a perda de
68% de massa do material. A Gltima etapa de degradacdo térmica (evento c) entre 427°C e
522°C pode ser atribuida a decomposicdo de produtos formados nos processos degradativos
anteriores, com a eliminacdo de mais 6% de massa. O residuo de decomposigédo térmica

dessa amostra corresponde a 4% da massa inicial.
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Figura 5.5: Curvas TGA para I-PCB, I1I-CNC e 11I-CNCA3TA em atmosfera inerte.
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Figura 5.6: Curvas de DTG para I-PCB, 1I-CNC e I1I-CNCA3TA em atmosfera inerte.

Tabela 5.2: Temperatura inicial (T;), de pico(Tp) e final (Tr) em °C, por evento térmico, para a PCB, CNC

e CNCA3TA.
Materiais Evento a Evento b Evento c Eventod Evento e Res
T T, T¢ Ti Tp T¢ T Tp T¢ Ti Tp T¢ Ti Tp Ti %
PCB 50 93 127 127 360 403 - - - - - - - - - 74
CNC 50 106 157 157 195 233 233 258 288 288 368 468 - - - 237
CNCA3TA 50 157 230 292 427 427 474 527 - - - 157 203 230 4
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5.1.2.4. Analise Elementar

A analise elementar dos CNC e CNCAS3TA ¢ apresentada na Tabela 5.3.
Teoricamente 0 CNC contém um fracdo de massa elementar de oxigénio e carbono de 44,4%
e 49,4%, respectivamente, cuja relacdo de massa O/C é de 1,11. Os dados experimentais
obtidos a partir da analise elementar mostram teores de 37,89% para o carbono e 55,01%
para 0 oxigénio, sendo a razdo O/C da amostra de 1,45. A diferenca entre as razdes O/C
tedricas e experimentais pode ser atribuida a impurezas da amostra, ricas em oxigénio ou a
contribuicdo de hemicelulose residual, além de erros experimentais. (WOHLHAUSER et
al., 2018).

O numero de grupos hidroxilas modificados por unidade de anidroglicose, estimado
a partir do calculo do GS, permite verificar a eficiéncia da esterificacdo da superficie dos
nanocristais com o acido A3TA. A estequiometria adotada para a reagdo de esterificacao
levou em consideragéo os trés grupos hidroxilas da unidade anidroglicose, mas sabe-se que
estes trés grupos hidroxilas correspondem a um grupo hidroxila de alcool primério (ligada
ao carbono 6) e dois grupos hidroxilas de alcool secundario (ligados aos carbonos 2 e 3).

Estudos sobre a reatividade relativa desses grupos hidroxilas mostram que a hidroxila
primaria é dez vezes mais reativa, citado por Hebeish and Guthrie, 1981 em (DUFRESNE,
2012). O célculo téorico prevé um GS de 1,10, 0,55 e 0.36 para a graftizacdo de 10H, 20H
e 30H, respectivamente. A partir da fracdo de massa elementar de carbono para o
CNCAZ3TA, obteve 0 GS de 1,1 e entre as razdes de massa elementar de oxigénio e carbono
(OIC) tedrico e experimental de 0,67 e 0,66, respectivamente. Estes resultados sugerem a
graftizacdo de um grupo hidroxila por unidade de anidroglicose. Além da baixa reatividade
dos grupos hidroxila secundarios, o volume do anel tiofeno e a tendéncia do CNC de se
aglomerarem podem ter contribuido com a baixa eficiéncia da esterificacdo programada para

0s trés grupos OH da unidade anidroglicose.

Tabela 5.3: Valores experimentais e tedricos obtidos na anlise elementar para CNC e CNCAS3TA.

Amostras Valores Experimentais Valores Teoricos
%C  %H %S %0 %C %H %S %0
CNC 3789 6,22 0,874 5501 44,40 6,20 - 49,40

CNCA3TA 50,42 6,28 10,24 33,06 50,17 5,26 11,16 3341
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5.1.2.5.Conclusao parcial da extracdo e modificacdo de CNC

A partir da andlise gravimétrica da extracdo de CNC, obteve-se uma dispersdo
estavel com rendimento de 55 % m/m com valores de comprimento e didmetro médios
proximos de 31 nm (1) e 3,0 nm (z0,3), respectivamente, com razdo aspecto (L/D) igual a
10 (£1).

A presenca das fases polimoficas de celulose | e Il no espectro de DRX, foi
atribuida a recristalizacao e reprecipitacdo da celulose soltvel no acido concentrado sobre a
superficie dos nanocristais. Em funcdo dessas fases polimoérficas o material apresentou
cristalinidade total de 85%.

A confirmacéo da modificacdo da superficie do CNC com o A3TA foi obtida por
FTIR através da banda de absor¢do em 1737 cm™ referente ao estiramento do grupo
carbonila (C=0) de éster e corroborada pela presenca dos deslocamentos quimicos em 157
ppm e entre 173 e 174 ppm atribuidos, respectivamente, aos carbonos de grupo éster C=0
(C7) e C-O (Cs) no espectro de 3C RMN.

5.2.  Compositos do tipo 1
5.2.1. Espectroscopia na Regido do Infravermelho

A caracterizacao estrutural dos filmes compositos, realizada por espectroscopia na
regido do infravermelho é apresentada na Figura 5.7, a qual foram obtidos por meio da
mistura da dispersdao de CNCA3TA com a solu¢do do polimero P3HT.

O espectro do P3HT exibiu as bandas absorc@es tipicas do polimero. A banda de
absorcdo em 3058 cm™ pode ser associada com a vibragdo C-H do anel tiofeno, enquanto
que as absor¢des em 2958 cm™ e em 2921 e 2850 cm™ sdo caracteristicas de estiramento
assimétrico C-H de metil e estiramentos assimétrico e simétrico de C-H de metileno da
cadeia hexil, respectivamente. (SILVERSTEIN; BASSLER, 2005). As bandas de absorg¢éo
em 1451 cm™ e 1511 cm™ podem ser atribuidas as vibragOes assimétrico e simétrica da
ligagdo C=C do anel tiofeno e absorcdo em 820 cm™ pode ser associada com a deformagéo
fora do plano das ligages C-H no anel aroméatico. (ARABAHMADI; GHORBANI, 2017;
MAHAKUL et al., 2017; RAMIREZ-GOMEZ et al., 2017; SHIT; CHAL; NANDI, 2018).

Além dessas absorcdes, os filmes compositos apresentaram as absorcGes de

estiramento de O-H (3407 cm™), deformagcéo de C=0 de éster (1743 cm™) e deformacdes de
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ligacOes éter do anel de glicose entre 1229 cm™ e 979 cm™, as quais confirmam a presenca
da celulose nanocristalina esterificada nos mesmos. Embora os espectros tenham sido
obtidos de forma qualitativa, observa-se um aumento da intensidade das absor¢Ges oriundas

do CNCAS3TA em func¢do do aumento do seu teor nos materiais.
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Figura 5.7: Espectros na regido do infravermelho obtidos em KBr do a- P3HT, b- P3HT-CNCA3TAL0,
c- P3BHT-CNCAS3TAZ20, d- P3HT-CNCA3TA30 e e- P3HT-CNCA3TA40.

5.2.2. Analise Termogravimeétrica

O P3HT ¢é conhecido como um polimero conjugado de consideravel estabilidade
térmica, o que pode ser confirmado a partir da curva TGA e DTG do material, Figura 5.8 e
Figura 5.9, respectivamente, a partir da sua temperatura inicial de degradacdo do polimero
em 280°C. O P3HT apresentou trés eventos de degradacao térmica melhor evidenciado na
curva DTG, o primeiro evento (a) entre 50°C e 280°C atribuida a saida de solvente, neste
caso 0 CHCIz utilizado na sintese, com perda de 5%. A segunda degradagéo (evento b) entre
280°C e 517°C, com perda de massa de 59%, associado com a fragmentacdo da cadeia
polimérica e a respectiva combustdo dos produtos formados (evento c¢) observados entre
517°C e 652°C, com perda de massa em torno de 35,5%. O residuo final foi de 0,3%.
(RAMIREZ-GOMEZ et al., 2017).

As curvas TGA dos compositos de interface ndo covalente apresentaram
comportamento similar de degradacdo mostrando um decaimento continuo de massa inicial,

observadas por meio da curva DTG pela sobreposicado dos eventos a;d, atribuidos a ruptura
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da ligacéo éster, degradacdo do A3TA conforme curva TGA do CNCA3TA bem como a
saida de solvente utilizado para obter os filmes, conferindo & esses materiais menores
estabilidades térmicas em relagdo ao polimero condutor.

O segundo evento observado nas curvas DTG dos compositos (evento e) pode ser
atribuido a degradacéo da celulose esterificada conforme a temperatura observada na curva
TGA do CNCAS3TA. O terceiro evento térmico desses materiais (evento b) esta relacionado
a despolimerizacdo da cadeia polimérica do P3HT e por fim as sobreposi¢Ges dos eventos
c;f sdo atribuidos a combustéo de produtos formados nos processos degradativos anteriores.
As faixas de temperatura, e perdas de massa por evento térmico, bem como uma tentativa

de atribuicdo aos mesmos dos demais compdsitos sdo apresentados na Tabela 5.4.
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Figura 5.8: Curvas de TGA para o |- P3HT, 1I- CNCA3TA, IlI- P3HT-CNCA3TA10, IV- P3HT-
CNCA3TAZ20, V- P3BHT-CNCA3TA30 e VI- P3HT-CNCA3TAA40 obtidos em atmosfera de ar sintético.
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Figura 5.9: Curvas de DTG para o I-P3HT, II-CNC3ATA, IlI-P3HT-CNCA3TA10, IV-P3HT-
CNCA3TA20, V-P3HT-CNCAS3TAS30 e VI-P3HT-CNCA3TAA40 obtidos em atmosfera de ar sintético.
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Tabela 5.4: Temperatura inicial (T;), de pico (Tp), final (Tr), perda de massa (PM) por evento térmico e
residuo & 750°C para P3HT, CNCA3TA, P3HT-CNCA3TA10, P3HT-CNCA3TA20, P3HT-
CNCA3TA30 e P3BHT-CNCA3TAA40.

Materiais Eventob PM Evento c,f PM Evento a,d PM Eventoe PM Res

T Tp Tt % Ti Tp Tt % T Tp Tt % T Tp Tt % %
P3HT 280467517 59 517573652 36 50 159280 5 - - - 0,3
CNCA3TA - - - 379471523 10 50 199236 5 236 283 379 23 3

P3HT- 388467487 29 487531655 47 52 151224 6 224 315388 17 0,1

CNCA3TA10

P3HT- 393469489 29 489527 615 43 51143201 4 201 255 393 22 2

CNCA3TA20

P3HT- 377466498 40 498 552 661 37 52 158224 9 224262 377 12 -1

CNCA3TA30

P3HT- 387468499 41 499 543650 40 51157219 5 219264 387 13 -1

CNCA3TA40

5.2.3. Caracterizacéo Eletroquimica

Para avaliar a influéncia da velocidade de varredura no comportamento
eletroquimico do polimero P3HT e compositos obteve-se os voltamogramas ciclicos nas
velocidades de 10, 20, 50, 75 e 100 mVs™. A partir da curva de picos anddicos em fungdo
da raiz quadrada da velocidade de varredura, determinou-se a velocidade de varredura 20
mVs™ como a ideal para esse estudo. Os voltamogramas obtidos em diferentes velocidades
de varredura e a curva citada estéo apresentadas no Apéndice A.

Os voltamogramas ciclicos do P3HT e compoésitos do tipo 1 obtidos a 20 mVs™?
estdo apresentados na Figura 5.10. Os potencias de pico anodico (Epa) € catodicos (Epc), bem
como o potencial médio (E’), obtidos a partir desses perfis sao reportados na Tabela 5.5.

O polimero P3HT apresentou voltamograma com um perfil tipico de sistemas quase
reversiveis, com Epa € Epcem 0,785 V e 0,476 V, respectivamente. Os filmes compdsitos
apresentam voltamogramas com o mesmo perfil, entretanto, apresentam dois valores de
potenciais de pico anddicos (Epai e Epa2) € um valor de Epc. A presenca de dois potenciais de

pico anodico é comum para curvas eletroquimicas geradas a baixa velocidade e esta
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relacionada com a retirada de dois elétrons do sistema conjugado. (HENRIQUE et al., 2015;
LEE, C.-S.; HYUN; CHOI, 2019). Os valores do Eps» aumentam em func¢éo do aumento de
teor de CNCA3TA no compdsito, enquanto que os valores de Epa1, Epc € 0 E’ resultante
apresentam reducdo progressiva com o aumento do teor de celulose nanocristalina
esterificada.

A crescente reducdo dos valores do Epar dos compdsitos, relacionada diretamente
com a facilidade de oxidacgdo desse sistema, com o aumento do teor de CNCAS3TA, sugere
polimero mais conjugado que pode ser relacionado com o aumento da planaridade do
polimero conjugado, devido a um melhor alinhamento e orientagdo molecular das cadeias
de P3HT, induzida pela morfologia fibrilar dessas cargas. (ALVES, 2009; NAYAK et al.,
2012; SKOTHEIM; REYNOLDS, 2006).
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Figura 5.10: Voltamogramas ciclicos dos filmes do P3HT, e compo6sitos P3BHT-CNCA3TAL0, P3HT-

CNCA3TA20, P3BHT-CNCA3TA30 e P3HT-CNCA3TA40 obtidos a 20 mV.s, em solugdo NaClO4/
ACN 0,1 mol.L%.

Tabela 5.5: Dados eletroquimicos do P3HT, P3HT-CNCA3TA10, P3HT-CNCA3TA20, P3HT-
CNCA3TA30 e P3HT-CNCA3TAA40, obtidos a 20 mV.s™ em solugdo 0,1 mol.L* NaClO4 / ACN.

Polimeros Epai/V Epa/V Ep/V E/V
P3HT 0,785 -- 0,476 0,631
P3HT-CNCA3TAL0 0,682 0,237 0,417 0,550
P3HT- CNCA3TA20 0,635 0,237 0,438 0,537
P3HT- CNCA3TA30 0,611 0,281 0,446 0,529

P3HT- CNCA3TA40 0,604 0,289 0,442 0,523
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O aumento do comprimento da conjugacéo de um polimero condutor, devido a uma
maior sobreposicdo dos orbitais =, facilita a transferéncia de carga ao longo da cadeia
polimérica (Le et al., 2017). Este efeito pode ser observado a partir diminuicdo da energia
do band gap (Egep) do material. Para estimar a Egap do polimero P3HT e compositos
empregou-se a equacao (8). Para tal calculo, os valores de Epa € Epc desses materiais foram
usados nas equacdes (9), (10) afim de se determinar os respectivos valores das energias dos
orbitais HOMO e LUMO. (MAHAKUL et al., 2017). Os dados obtidos a partir dessas

equacdes, em funcao do material, estdo reportados na Tabela 5.6.

Egap = (HOMO - LUMO) eV (8)
Enomo = - (Eoxi + 4,4) eV (9)
ELumo = - ( Ered + 4,4) eV (10)

Os valores de Egap do compositos, comparado ao valor obtido para o polimero P3HT
apresentam reducgdes crescentes com o aumento do teor de CNCA3TA. Obteve-se uma
reducdo de 16% da Egap do PC com a adicdo de 10% de celulose nanocristalina esterificada
no polimero, compdsito P3BHT-CNCA3TA10. A reducédo da Egqp aumenta para 46% com a
adicdo de 30% e 40% da carga, compositos P3HT-CNCA3TA30 e P3HT-CNCA3TA40,
respectivamente, corroborando com a influéncia da celulose nanocristalina esterificada no

aumento da conjugacdo e deslocalizacéo dos elétrons das ligacdes  no polimero.

Tabela 5.6: Valores de Exomo, ELumo € Egap do P3HT, P3HT-CNCA3TAL0, P3HT-CNCA3TAZ20,
P3HT-CNCA3TA30 e P3HT-CNCAS3TA40.

Polimeros Enomo (V) ELumo (eV) Egap (€V)
P3HT -5,19 -4,89 0,30
P3HT-CNCA3TAL10 -5,08 -4,82 0,26
P3HT-CNCA3TA20 -5,04 -4,84 0,20
P3HT-CNCA3TA30 -5,01 -4,85 0,16
P3HT-CNCA3TA40 -5,00 -4,84 0,16

5.2.4. Espectroscopia na Regido do Ultravioleta-Visivel

A espectroscopia UV-Visivel é uma técnica analitica onde mede-se a absorcéo da

radiacdo incidente por um dado material, nas regides visivel e ultravioleta do espectro
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eletromagnético. O comprimento de onda em que ocorre a maxima absor¢do da radiacao é
aquele onde ocorrem transicdes eletrdnicas em atomos ou moléculas com elétrons de um
estado de baixa energia (HOMO) passando para um estado de mais alta energia (LUMO).
(SILVERSTEIN; BASSLER, 2005).

Os politiofenos e derivados apresentam duas transi¢Oes eletrénicas no espectro de
UV-Vis: (i) transicdes eletronicas n-n* localizadas do anel tiofeno observadas em Amax
abaixo de 350 nm e (ii) transigéo eletronicas n-n* deslocalizadas intercadeias provenientes
das liga¢des insaturadas do polimero conjugado, observadas em Amax superior a 350 nm.
(GONCALVES, 2010; HE et al.,, 2007). Esta segunda transicdo eletrbnica pode ser
observada para o polimero P3HT em 455 nm e em maiores comprimentos de onda méximo

(deslocamento batocrémico) para os compésitos, Figura 5.11.
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Figura 5.11: Espectro de UV-Vis do polimero P3HT e demais compdsitos do tipo 1 P3HT-
CNCA3TAL0, P3BHT-CNCA3TA20, P3HT-CNCA3TA30 e P3BHT-CNCA3TA40.

A partir Equagdo 11, a qual se tem o valor de Amax pode-se estimar a energia de
transicao (Eg) atribuida a diferenca de energia entre os orbitais HOMO e LUMO do polimero
P3HT e compdsitos, Tabela 5.7, sendo a constante de Plank h = 4,135x10%° eV.s e a
velocidade da luz ¢ = 3x108 m.s™.

hc 1239,8
Eg = =
Amax Amax

(11)

Os compositos apresentaram uma reducdo de Eq em funcéo da adigdo de CNCA3TA
ao polimero conjugado, entretanto, essa reducdo nao apresenta variacdo significativa com o
aumento do teor de nanocristais esterificados ao mesmo, variando entre 7-8%. Os
deslocamentos batocrémicos dos Amax € respectivas redugdes de Eg observados para 0s

compositos sugerem que o CNCA3TA favoreceu as transicbes eletronicas =n-m*



52

deslocalizadas do polimero P3HT, o que pode ser devido a uma maior interacdo intercadeias
do PC promovida por sobreposi¢Ges mais efetivas entre os orbitais = relacionadas com uma
maior planaridade das cadeias do polimero. (BINIEK et al., 2014; REICHMANIS et al.,
2017).

Tabela 5.7: Propriedades opticas do P3HT, P3BHT-CNCA3TAL0, P3BHT-CNCA3TA20, P3HT-
CNCA3TA30 e P3HT-CNCA3TA40.

Materiais A max (=
P3HT 455 nm 2,73 eV
P3HT-CNCA3TAL0 490 nm 2,53 eV
P3HT-CNCA3TA20 490 nm 2,53 eV
P3HT-CNCA3TA30 496 nm 2,50 eV
P3HT-CNCA3TA40 495 nm 2,51eV

5.2.5. Caracterizacéo Elétrica

As curvas de densidade de corrente (J) versus tensdo (V) entre 0 — 200V do polimero
P3HT e compdsitos do tipo 1 estdo representados na Figura 5.12. Observa-se para todos 0s
compésitos que a adicdo de CNCATA ao polimero conjugado facilitou o transporte de carga
no material. A densidade de corrente para esses materiais aumenta com o0 aumento da tenséo
aplicada aos mesmos e apresenta a seguinte variagao: J p3HT-CNCA3TA30> J P3HT-CNCA3TAL0™> J
P3HT-CNCA3TA40> J P3HT-CNCA3TA20~ J P3HT.
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Figura 5.12: Curvas J vs V para os filmes de: (a) V- P3HT-CNCA3TA30 e (b) I- P3HT, II- P3HT-
CNCA3TALO, I11- PBHT-CNCAS3TA20 e V- P3HT-CNCA3TA40.
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A condutividade elétrica para esses materiais, nas tensdes de 50V, 100V, 150V e
200V esta apresentada na Tabela 5.8. A condutividade do polimero conjugado puro a 50V é
de 0,202 mS/cm. Um aumento de 55% no valor da condutividade do polimero é observado
quando a tensdo aplicada ao mesmo é de 200V . A adicdo de 10% de celulose nanocristalina
esterificada ao polimero puro promoveu um aumento da condutividade do polimero
conjugado para 1,17 mS/cm, e, o aumento da tensdo aplicada para 200V eleva a sua
condutividade para 2,70 mS/cm, sugerindo que o transporte de carga é facilitado nesse

material como uma contribuicdo dos nanocristais esterificados.

Tabela 5.8: Valores de condutividade elétrica obtidas parao P3HT, P3HT-CNCA3TA10, P3HT-
CNCA3TA20, P3HT-CNCA3TA30 e P3HT-CNCA3TAA40.

Materiais Condutividade Elétrica (mS/cm)
50V 100 V 150 V 200V
P3HT 0,20 £ 0,05 0,24+0,04 0,28+0,05 0,31+0,04
P3HT-CNCA3TA10 1,17 £ 0,07 1,50+0,13 2,0+0,4 2,740,8
P3HT-CNCA3TA20 0,97 +£0,10 1,0+0,1 1,2+0,1 1,4+0,1
P3HT-CNCA3TA30 22,5451 34,942,6 37,4+1,7 39,6+0,7
P3HT-CNCA3TA40 9,96+0,13 1,2+0,2 1,740,1 2,1+0,2

Como consequéncia do aumento da densidade de corrente, todos 0os compoésitos
apresentam maiores valores de condutividade elétrica a temperatura ambiente em relagédo
ao polimero conjugado puro, os quais podem ser associados com a reducao de suas energias
de band gap, estimadas a partir dos resultados das analises de Voltametria Ciclica e UV-
Vis. Entretanto, para uma mesma tensdo, observa-se que o compdsito obtido com 30% de
adicdo de CNCA3TA ao polimero P3HT apresentou melhor desempenho, sugerindo
aumento da mobilidade dos portadores de carga nesse material, Figura 5.13.

Comparando o aumento da condutividade do polimero P3BHT-CNCA3TA30 com o
polimero conjugado puro, observa-se uma aumento de 110 vezes para a tensédo de 50V,
chegando a 130 vezes de aumento quando a tensdo aplicada é de 200V, sugerindo que a
adicdo do CNCA3TA na proporgdo de 30% m/m foi mais efetiva para aumentar o

ordenamento molecular do polimero conjugado.
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Figura 5.13: Variacdo da condutividade elétrica conforme o teor de CNCA3TA nas tensdes de 50V, 100V,
150V e 200V.

5.2.6. Concluséo parcial dos compositos de interface ndo covalente

A presenca do CNCAS3TA nos compdsitos € indicada pela presenca da banda de
absorcéo na regido do infravermelho em 1743 cm, caracteristica de carbonila de grupo
éster. Os compositos apresentaram menor estabilidade térmica em relagcdo ao polimero
P3HT o que é uma consequéncia da baixa estabilidade térmica do CNC esterificado.

Os valores de maximo de absorcdo na regido do ultravioleta apresentados pelos
compdsitos correspondem as transi¢des eletronicas m-7* do polimero P3HT, e deslocamento
dessas absorgdes para maiores comprimentos de onda, somados aos menores valores de
energia de transicdo eletronica (Eg), sugerem acdo dos nanocristais modificados no
alinhamento das macromoléculas do polimero contribuindo assim para 0 aumento da
planaridade das cadeias poliméricas.

Os menores valores de potenciais de pico anddicos, somados aos menores valores
de band gap dos compositos, obtidos a partir do estudo de VVC, corroboram com os resultados
obtidos a partir da anélise de UV-Vis apontando a presenca de cadeias mais conjugadas do
polimero condutor, como efeito da presenca do CNCA3TA.

Todos os compésitos apresentaram uma melhora na condutividade elétrica em
relacdo ao polimero puro, o que pode ser devido a maior organizacdo da cadeia polimérica,
pois quanto mais plana as cadeias estiverem maiores ¢ a sobreposi¢ao dos orbitais T,

facilitando a mobilidade eletronica.
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Para os teores de CNC esterificados testados, os resultados sugerem que a melhor
proporc¢do é a de 30% m/m de CNCA3TA, visto que o composito P3HT-CNCA3TAS3O0,
apresentou condutividade elétrica cerca de 130 vezes maior que a condutividade do P3HT
a200V.

5.3.  Compositos do tipo 2

5.3.1. Espectroscopia na Regido do Infravermelho

Como citado, os compositos do tipo 2 foram elaborados por meio do enxerto in situ
do polimero conjugado sobre a superficie do CNC esterificado. A caracterizacdo estrutural
dos compositos por FTIR é apresentada na Figura 5.14.

Assim como 0s compasitos obtidos por mistura fisica do polimero conjugado com o
CNCAZ3TA, os compositos CNCA3TAL10-g-P3HT e CNCA3TA20-g-P3HT apresentam
bandas de absor¢des caracteristicas dos seus constituintes. Entretanto, esses compositos,
elaborados com a adicéo de 10% e 20% CNCAS3TA, apresentam uma relacdo de intensidade
de 1:2 da banda de absorgdo em 1743 cm™, atribuida a deformagcéo de C=0 de éster, o que
sugere gque ndo houve perda de nanocristais esterificados durante o processo de enxertagem

de monémeros do polimero a superficie dos nanocristais esterificados.
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Figura 5.14: Espectros na regido do infravermelho obtidos por KBr do |- P3HT, I1I- CNCA3TA10-g-P3HT e
I11- CNCA3TA20-g-P3HT.
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5.3.2. Analise Elementar

O método de sintese empregado para 0 preparo dos compaositos do tipo 2 levou em
consideracdo a formacdo de materiais com interface de ligacdo covalente. O &cido 3-
tiofenoacético possui um anel de tiofeno com carbonos a e o’ livres, podendo atuar como
sitio ativo para a polimerizagdo oxidativa do PC e competir com mondmeros 3HT na etapa
de iniciacdo da sintese, Figura 5.15. Desta forma, considerando que a quantidade de matéria
de mondmeros 3HT na elaboragdo desses compdsitos foi a mesma empregada para a sintese
do polimero conjugado puro, a presenca de anéis de tiofeno provenientes dos nanocristais
modificados poderia resultar na polimerizagéo de cadeias de P3HT com menor distribuicdo

de tamanho médio.

+ 2H

Figura 5.15: Etapa de iniciagdo do mecanismo de polimerizacéo.

Os espectros de FTIR dos compositos ndo confirmam a formacdo de interface
covalente nos compdsitos, mas ainda que esse objetivo ndo tenha sido obtido, o rendimento
das reacOes de 93% para a sintese do P3HT, 80% para o compoésito CNCA3TAL10-g-P3HT
e 55% para o composito CNCA3TA20-g-P3HT, somado a redugdo do teor de enxofre nesses
materiais, identificado por analise elementar, Tabela 5.9, também sugere a redugdo do

tamanho médio das macromoléculas enxertadas ou livres de P3HT nos compositos.

Tabela 5.9: Teor de enxofre e rendimento de reacdo para P3HT, CNCA3TA10-g-P3HT e CNCA3TA20-

g-P3HT.
Amostras %0 Sexperimental Rendimento da reacéo (%)
P3HT 16,80 93
CNCA3TA10-g- P3HT 16,21 80

CNCA3TAZ20-g- P3HT 15,12 55
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5.3.3. Andlise Termogravimétrica

A estabilidade térmica dos materiais compdsitos com interface covalente pode ser
analisada a partir da curva TGA e DTG, apresentados na Figura 5.16 e Figura 5.17,
respectivamente. Os valores de temperaturas de degradacéo inicial, final e temperaturas de
pico desses materiais, estdo reportados na Tabela 5.10.

O primeiro evento térmico (a) observado entre (50-216°C) a partir da curva DTG
do CNCA3TA10-g-P3HT equivalente a um percentual de 2% € atribuida a saida de solvente
utilizado na sintese, um segundo evento (d) de degradacdo com uma perda de 14% entre
216°C e 364°C, é associada a degradacdo térmica da celulose modificada, o terceiro evento
(b) observado entre 364°C e 490°C, com perda de 40% é referente a despolimerizacdo da
cadeia polimérica do P3HT, o quarto evento (e) entre 490°C e 528°C com perda de massa de
17% atribuida a combustdo dos produtos formados na degradacéo da celulose e por fim a
combustdo dos produtos formados no processo degradativo do polimero entre 528°C e 650°C
(evento ¢) com perda de 25,3%. Ao final formou-se residuo de 1,2%.

O CNCA3TA20-g-P3HT apresentou degradacdes térmicas da celulose e da cadeia
polimérica do P3HT em faixas de temperaturas similares as observadas para o
CNCA3TA10-g-P3HT, com exce¢do a combustdo de produtos formados que ndo foram
observadas, apresentando portanto, comportamento similar de degradacao térmica.

Embora os CNCA3TA10-g-P3HT e CNCAS3TA20-g-P3HT tenham menor
estabilidade térmica que o polimero conjugado, 0 que pode ser atribuido a menor
estabilidade térmica da celulose modificada e até mesmo a possivel reducdo do grau de
polimerizagcdo das cadeias de P3HT enxertadas nos mesmos, 0 processo de degradacao
térmica desses materiais inicia em temperaturas superiores as observadas para 0s compositos
do tipo 1. Atribui-se as maiores estabilidades térmicas desses materiais, a formacdo de
interface oriunda de ligagdes covalentes proveniente da polimerizagdo oxidativa dos
mondémeros 3HT, a partir do anel de tiofeno presente na superficie dos nanocristais

esterificados.
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Figura 5.16: Curvas de TGA para o I- P3HT, II- CNCA3TA10-g-P3HT e I1I- CNCA3TA20-g-P3HT
obtidos em atmosfera de ar sintético.
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Figura 5.17: Curvas de DTG para o I-P3HT, 1I- CNCA3TA10-g-P3HT e I1l1- CNCA3TA20-g-P3HT obtidos
em atmosfera de ar sintético.
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Tabela 5.10: Temperatura inicial(T;), de pico(T)) e final (Ts) por evento térmico e residuo a 750°C para
P3HT, CNCA3TA10-g-P3HT e CNCA3TA20-g-P3HT.

Materiais Evento a Evento b Evento c Evento d Evento e
T T, T+ T T, Tt Ti T, T¢ Ti T, T¢ Ti Tp Ti

P3HT 50 159 280 280 465 517 517 573 652 - - - - - -

CNCA3TA10- 50 146 216 364 468 490 528 540 650 216 287 364 490 510 528 1,2

g-P3HT

CNCA3TA20- 50 130 216 359 445 485 - - - 216 282 359 485 511 574 12

g-P3HT

5.3.4. Caracterizacéo Eletroquimica

Os voltamogramas ciclicos obtidos & 20 mVs? para o P3HT, compdsitos
CNCA3TA10-g-P3HT e CNCA3TA20-g-P3HT estdo apresentados na Figura 5.18. Os
potencias de pico anodico (Epa) e catddicos (Epc), bem como o potencial médio (E’), obtidos
a partir desses perfis sdo reportados na Tabela 5.11.

Os potenciais de pico anddico e catddico indicam a facilidade com que o polimero
conjugado é oxidado e reduzido, respectivamente. A reducdo do pico anddico pode ser
relacionada com a alteracBes na hibridizacdo do polimero conjugado, tornando-o mais
conjugado e aumento de sua planaridade. (ALVES, 2009; NAYAK et al., 2012).

Ao contrério do que foi observado para os compositos obtidos com interface nao
covalente para os mesmos teores de nanocristais esterificados, 0s quais apresentaram
reducdo crescente dos potenciais de pico catodico e anddico em funcdo do aumento do teor
de CNCAS3TA, apenas 0 composito CNCA3TAL10-g-P3HT apresentou reducdo de Epa €
consequentemente de energia de band gap, Tabela 5.12, que o polimero P3HT. Desta forma,
caso esse composito contenha cadeias enxertadas com maior grau de polimerizacdo em
relacdo ao composito CNCA3TA20-g-P3HT, os resultados obtidos a partir do seu
voltamograma ciclico sugerem que as cadeias do polimero enxertados no mesmo tenham

maiores comprimentos de conjugacao.
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Figura 5.18: Comparacao dos voltamogramas ciclicos dos filmes de I- P3HT, II- CNCA3TA10-g-P3HT
e 111- CNCA3TA20-g-P3HT obtidos a 20 mV.s?, em solugdo NaClO4 / ACN 0,1 mol.L™,

Tabela 5.11: Dados eletroquimicos obtidos a 20 mV.s™ em solugéo 0,1 mol.L™* NaCIO4 / ACN para o
P3HT, CNCA3TA10-g-P3HT e CNCA3TA20-g-P3HT.

Polimeros Epa/V Epc/V E°/V
P3HT 0,785 0,476 0,631
CNCA3TA10-g-P3HT 0,611 0,360 0,486
CNCA3TA20-g-P3HT 0,800 0,292 0,546

Tabela 5.12: Valores de Exomo, ELumo € Egap do P3HT, CNCA3TA10-g-P3HT e CNCA3TA20-g-P3HT.

Polimeros Exomo (V)  ELumo (eV) Egap (€V)
P3HT -5,19 -4,89 0,30
CNCA3TA10-g-P3HT -5,01 -4,76 0,25
CNCAS3TA20-g-P3HT -5,20 -4,69 0,51

5.3.5. Espectroscopia na Regido do Ultravioleta-Visivel

Os espectros de absor¢do no UV-Vis estdo apresentados na Figura 5.19, ao qual
foram obtidos no estado sélido, bem como os valores dos comprimentos de onda maximo e
suas respectivas energias de transicdo (Eg), que estdo reportados na Tabela 5.13.

As transicoes eletronicas m-n* e respectivas energias de transi¢ao para os compositos

do tipo 2, CNCA3TA10-g-P3HT e CNCA3TA20-g-P3HT, foram observadas em 494 nm
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(2,51 eV) e 477 nm (2,60 eV), respectivamente. Ambos 0s comp0sitos apresentaram menor
energia de transicdo que o polimero, mas 0 menor valor de Eq4 observada para o composito
CNCA3TA10-g-P3HT corrobora com os resultados observados a partir do estudo
eletroquimico desse material. Para estes resultados observa-se uma maior planaridade das
cadeias de composito com 10% m/m de CNCA3TA.

Absorbancia (U.a.)
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Figura 5.19: Espectro de UV-Vis do I-P3HT, 1I- CNCA3TA10-g-P3HT e I1I- CNCA3TA20-g-P3HT.

Tabela 5.13: Propriedades Opticas do P3HT, CNCA3TA10-g-P3HT e CNCA3TA20-g-P3HT.

Materiais A max Eg
P3HT 455 nm 2,73 eV
CNCA3TA10-g-P3HT 494 nm 2,51eV
CNCA3TA20-g-P3HT 477 nm 2,60 eV

5.3.6. Caracterizacéo Elétrica

As curvas de densidade de corrente (J) versus tensdo (V) do polimero P3HT e dos
compositos do tipo 2 estdo representados na Figura 5.20.

Os compositos CNCA3TAL0-g-P3HT e CNCA3TA20-g-P3HT apresentaram uma
reducdo significativa da densidade de corrente, e em funcdo desses resultados, menores
valores de condutividade elétrica, Tabela 5.14, as quais sdo de 0,12 mS/cm e 0,06 mS/cm
para 0 CNCA3TA10-g-P3HT e CNCA3TA20-g-P3HT, respectivamente. Como citado, a
presenca de mais sitios ativos para a polimerizacdo dos monémeros de 3HT ou outros fatores

que tenham interferido no processo de polimerizagdo oxidativa reduzindo o rendimento da
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sintese, podem ter resultado no enxerto de cadeias com tamanhos médios menores sobre a
superficie dos nanocristais esterificados. Embora a presenca do CNC modificado possam ter
formados regides com cadeias mais conjugadas, conforme os resultados obtidos por VC e
UV-Vis, o grau de polimerizacdo das macromoléculas também é um parametro que interfere
na extensdo da conjugacéo e deslocalizacéo eletronica dos orbitais n-n* (FERREIRA, 2015).
Dessa forma, pode-se ter perdido propriedade elétrica com a formac&o de cadeias de menores
tamanhos médios nesses materiais.

Associado a isso, sabe-se que o aumento da condutividade elétrica do polimero
conjugado esta diretamente ligado ao aumento da mobilidade dos portadores de cargas, que
é alcancado por meio da obtencdo de materiais mais ordenados, entretanto, a presenca de
defeitos na cadeia polimérica, reduz a mobilidade dos portadores de carga e,
consequentemente, a condutividade elétrica, (FERREIRA, 2015; MAIA; PAOLI; ALVES,
1999), assim, a presenca da celulose esterificada ligada covalentemente as cadeias de PH3T
pode ter atuado como impedimento estérico criando um defeito na matriz polimérica

ocasionando a ruptura da conjugacdo em determinado ponto. (FERREIRA, 2015).
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Figura 5.20: Curvas J vs V para os filmes de: I- P3HT, II- CNCA3TA10-g-P3HT e I1I- CNCA3TA20-g-
P3HT.

Tabela 5.14: Valores de condutividade elétrica obtidas parao P3HT, CNCA3TA10-g-P3HT e
CNCA3TA20-g-P3HT.

Materiais Condutividade Elétrica (mS/cm)
50V 100V 150V 200 V
P3HT 0,20 £ 0,05 0,24+0,04 0,28+0,05 0,31+0,04
CNCA3TA10-g-P3HT 2,27+1,43 0,12+0,11 0,18+0,16 0,12+0,10

CNCAS3TA20-g-P3HT 0,29+0,38 0,06+0,04 0,04+0,03 0,06+0,03
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5.3.7. Concluséo parcial dos compositos de interface covalente

A presenca do CNC esterificado nos compdsitos é identificada pela presenca da banda
de absorcdo em 1743 cm™ na regido do infravermelho, mas esta analise nio comprova a
formacéo da interface covalente no composito.

Tendo em vista os resultados da analise térmica os compdsitos obtidos pelo método de
enxerto apresentam estabilidade térmica consideravelmente maior que 0s compo6sitos sem
interface covalente, mas ainda inferior a estabilidade térmica do P3HT. Além disso, as
maiores temperaturas iniciais de degradacéo térmica desses compadsitos sugerem a formacao
da interface covalente.

A fixagdo da massa de mondmero 3HT na sintese e o aumento dos sitios ativos para
polimerizacdo dos mesmos poderiam promover a graftizacdo de cadeias de polimero
conjugado sobre a superficie de CNCA3TA com menor grau de polimerizacdo. Entretanto,
a reducdo do teor de enxofre nos compositos e a reducdo do rendimento de rea¢do também
sugerem alguma interferéncia da adicdo de CNCA3TA no processo de polimerizagédo
oxidativa do material.

Por meio das andlises de UV-Vis e VC observou-se que o compdsito CNCA3TA10-g-
P3HT apresentou cadeias poliméricas mais conjugadas, entretanto, a analise das medidas
elétricas mostrou que a condutividade elétrica desse compdsito foi inferior a obtida para o
P3HT, sugerindo que o método de preparo para esse compdsito de interface covalente ou 0s
parametros de sintese adotados ndo foram efetivos para obter melhoras na condutividade

elétrica do polimero.

5.4. Modificacdo estrutural x propriedades opticas e elétricas
do polimero P3HT

Como citado, a modificacdo estrutural adotada nesse estudo é uma proposta para
compatibilizar quimicamente a celulose nanocristalina com politiofenos, visto que esse
biopolimero tem sido empregado como um substrato para aumentar o alinhamento das
cadeias dessa classe de polimeros condutores. Uma vez que, as diferentes estratégias de
preparo de compdsitos contendo derivados de celulose citados na literatura dificultaram a
comparacdo dos resultados obtidos, preparou-se o composito P3HT-CNC10, com os

nanocristais nao esterificados no teor de 10% m/m por mistura fisica da dispersdo do mesmo
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com a solucdo do polimero conjugado, para comparar a influéncia da modificagcdo quimica

da superficie desse CNC nas propriedades Opticas, eletroquimicas e elétricas do P3HT .

5.4.1. Espectroscopia da Regido do Ultravioleta-Visivel

Os espectros de absor¢do no UV-Vis dos compdsitos CNCA3TA10-g-P3HT, P3HT-
CNCA3TA10 e P3HT-CNC10 estdo apresentados na Figura 5.21. Os respectivos valores
dos comprimentos de onda para a maxima absorcdo e as energias de transicdo eletrénica
desses materiais estéo reportados na Tabela 5.15.

As transigdes eletronicas n-n* para o grupo comparativo com teores de 10% m/m de
CNCA3TA e CNC do P3HT, CNCA3TA10-g-P3HT, P3HT-CNCA3TA10 e P3HT-CNC10
foram observadas em 455nm, 494 nm, 490 nm e 485 nm, respectivamente. Os comp0ositos
contendo nanocristais modificados, independente do método de preparo, apresentam
menores valores de energia de transicdo eletronica, que o compdsito P3HT-CNC10, o que
sugere uma maior planaridade das cadeias de P3HT nesses materiais, a qual pode ser

atribuida a uma maior interacdo quimica entre o polimero conjugado e CNC esterificado.
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Figura 5.21: Espectro de UV-Vis do polimero I- P3HT, II- CNCA3TA10-g-P3HT, Il1- P3HT-
CNCA3TAL0 e IV- P3HT-CNCL10.
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Tabela 5.15: Propriedades épticas do P3HT, CNCA3TA10-g-P3HT, P3HT-CNCA3TA10 e P3HT-

CNC10.
Materiais A max =
P3HT 455 nm 2,73 eV
CNCA3TA10-g-P3HT 494 nm 2,51eV
P3HT-CNCA3TA10 490 nm 2,53 eV
P3HT-CNC10 485 nm 2,55 eV

5.4.2. Caracterizagao eletroquimica

Os perfis eletroquimicos do P3HT, CNCA3TAL10-g-P3HT, P3HT-CNCAS3TA10 e
P3HT-CNC10 obtidos & 20 mVs! estdo apresentados na Figura 5.22, e os dados
eletroquimicos reportados na Tabela 5.16.

Os compositos CNCA3TA10-g-P3HT e P3HT-CNCA3TA10 apresentam reducéo
do potencial de pico anddico e energia de band gap, destacando-se entre estes 0 composito
contendo interface covalente entre o polimero conjugado e o CNC esterificado, Tabela 5.17,
corroborando com os resultados obtidos por UV-Vis e evidenciando que além de maior
planaridade, as cadeias de P3HT nesse compdsito podem ter maior comprimento de
conjugacéo.

O composito P3HT-CNC10 apresentou maiores valores de Epa, € Egap, sugerindo
uma contribuicdo da esterificacdo do CNC para o alinhamento das cadeias de P3HT, o que
pode ser relacionado com a melhor compatibilidade quimica com a matriz polimérica, a qual

é notado pelo aumento da extensdo da conjugacdo do polimero.
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Figura 5.22: VVoltamogramas ciclicos dos filmes do I- P3HT, 11- CNCA3TA10-g-P3HT, Il1- P3HT-
CNCAS3TAIL0 e IV- P3HT-CNC10 obtidos a 20 mV.s, em solugdo NaClO4/ ACN 0,1 mol.L™,
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Tabela 5.16: Dados eletroquimicos do P3HT, CNCA3TA10-g-P3HT, P3HT-CNCA3TA10 e P3HT-CNCL10,
obtidos a 20 mV.s* em solugéo 0,1 mol.L"* NaClO4/ ACN.

Polimeros Epar/V Epa/V Epd/V EV
P3HT 0,785 - 0,476 0,631
CNCA3TA10-g-P3HT 0,611 0,360 0,486 0,611
P3HT- CNCAS3TA10 0,682 0,237 0,417 0,550
P3HT- CNC10 0,829 - 0,349 0,589

Tabela 5.17: Valores de Exomo, ELumo € Egap do P3HT, CNCA3TA10-g-P3HT, P3HT-CNCA3TA10 e

P3HT-CNC10.
Polimeros Ernomo (V)  Erumo (eV)  Egap (eV)
P3HT -5,19 -4,89 0,30
CNCA3TA10-g-P3HT -5,01 -4,76 0,25
P3HT-CNCA3TA10 -5,08 -4,82 0,26
P3HT-CNC10 -5,23 -4,75 0,48

5.4.3. Caracterizacao eletrica

As curvas de densidade de corrente (J) versus tensdo (V) do polimero P3HT e dos
compédsitos CNCA3TAL10-g-P3HT, P3HT-CNCA3TA10 e P3HT-CNC10 estdo
representados na Figura 5.23. As condutividades elétricas estimadas a partir das tensdes 50V,
100V, 150V e 200V estdo citadas na Tabela 5.18.

Observa-se, que o compésito P3HT-CNCA3TALO apresentou maior densidade de
corrente e, consequentemente maior valor estimado de condutividade elétrica, esse resultado
é compativel com as andlises de UV-Vis e VC, pois houve melhorias nas propriedades
estruturais, ndo tanto quanto o CNCA3TA10-g-P3HT que se destacou com cadeias
poliméricas mais conjugadas e planares.

Dessa forma, esse resultado torna a modificacdo quimica da superficie do CNC
vantajosa, uma vez que, proporciona além do aumento na extensdo da conjugacdo e da
planaridade da cadeia polimérica, um ganho efetivo no desempenho elétrico do material,
além disso, o método de obtencdo do compdsito por meio da mistura fisica da dispersao de
CNC com a solucdo do polimero conjugado, foi mais efetiva para o ganho nas propriedades

elétricas e Opticas do P3HT.
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Figura 5.23: Curvas Jvs V para os filmes de: I- P3HT, 1I- CNCA3TAL10-g-P3HT e III- P3HT-

CNCA3TA10 e IV- P3HT-CNC10.

Tabela 5.18: Valores de condutividade elétrica obtidas para o P3HT, CNCA3TA10-g-P3HT, P3HT-

CNCAS3TA10 e PSHT-CNCI10.

Materiais Condutividade Elétrica (mS/cm)
50V 100V 150V 200 V
P3HT 0,20 £ 0,05 0,24+0,04 0,28+0,05 0,31+0,04
CNCA3TA10-g-P3HT 2,27+1,43 0,12+0,11 0,18+0,16 0,12+0,10
P3HT-CNCAS3TA10 1,17 £0,07 1,52+0,13 2,02+0,35 2,73+0,77
P3HT-CNC10 1,01+0,31 1,03+0,43 1,16+0,40 1,29+0,42

5.4.4. Concluséo parcial da modificacéo estrutural x propriedades

opticas e elétricas do P3HT

Os menores valores de energia de band gap dos compositos obtidos com o nanocristal

de celulose modificado sugerem uma contribuicdo do aumento da compatibilidade quimica

do biopolimero esterificado com o0 P3HT, os quais podem ter alcancado uma maior disperséo

na matriz polimérica em relacdo ao CNC ndo modificado e, dessa forma ter melhor eficiéncia

como substrato para aumentar o ordenamento das cadeias poliméricas de P3HT. Além disso,

0 uso de agentes de acoplamento para compatibilizar quimicamente as fases dos compdsitos

pode ter contribuido com o aumento da mobilidade dos portadores de cargas, tornando esses

materiais eletricamente mais condutores.
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6. CONCLUSOES

Os parametros empregados no presente estudo para a extracao de CNC a partir de
polpa branqueada de Eucalipto, via hidrolise acida, resultaram em uma dispersdao com 55%
m/m de nanocristais e razéo aspecto igual a 10 (£1).

A metodologia empregada para a modificacdo da superficie desses nanocristais
com o acido 3-tiofeno acético promoveu a esterificacdo de 1,1 hidroxila por anel de glicose
da unidade celobiose, segundo o grau de substituicdo estimado por analise elementar. O
sucesso da sintese foi confirmado a partir da presenca da banda de absorcdo de C=0 de
grupo éster no espectro FTIR e dos seus deslocamentos quimicos referentes aos carbonos
de C=0 e C-O no espectro de 3C RMN.

Embora o uso de CNC esterificado tenha promovido perda de estabilidade do
polimero P3HT, o0s compdsitos do tipo 2 apresentaram estabilidade térmica
consideravelmente superior as dos compositos preparados pela mistura fisica da dispersao
de CNC esterificado e solucéo do polimero conjugado (compésitos do tipo 1), sugerindo o
enxerto das cadeias de P3HT a partir dos anéis de tiofenos livres do CNCA3TA e assim a
formacdo da interface covalente para 0s mesmos.

Os menores valores de energia de band gap do P3HT em funcdo da presenca do
CNCAB3TA nos comp6sitos do tipo 1 sugerem uma influéncia do método de preparo dos
compositos no alinhamento e ordenamento molecular das cadeias do polimero condutor, o
que pode ser relacionado com a melhor dispersao do CNC esterificado na matriz polimérica,
somada a ndo variacdo de propriedades do P3HT. Esses compdsitos também apresentaram
maiores valores de condutividade elétrica, com destaque para o composito elaborado com o
teor de 30% m/m de CNCA3TA (P3HT-CNCA3TA30) que apresentou valor de
condutividade elétrica cerca de 130 vezes maior que a condutividade do P3HT a 200V.

A influéncia da modificagdo quimica da celulose nanocristalina no alinhamento das
cadeias do polimero P3HT é melhor evidenciada quando as propriedades Gpticas e
eletroquimicas dos compositos preparados com o teor de 10% m/m de CNCA3TA e CNC
sdo comparadas. Os compoésitos elaborados com CNCAS3TA, independente do tipo de
interface apresentam menores valores de Egap.

A variacdo da condutividade elétrica dos materiais preparados com o teor de 10%
m/m de CNCA3TA e CNC também sugerem a influéncia do tipo de interface na propriedade
dos materiais, onde observam-se melhores resultados para os compoésitos obtidos pela

mistura da dispersdo de CNCA3TA e CNC com a solugdo de P3HT. Entretanto, os maiores
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valores de condutividade elétrica do compdsito P3HT-CNCA3TAL0 para as tensoes
estudadas sugerem novamente que a compatibilidade quimica entre as fases do composito
também pode favorecer o transporte de carga no material.
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7. PESPECTIVAS FUTURAS

Como perspectivas futuras para a continuacdo deste trabalho é necessario: (i)
determinar as massas molares do polimero conjugado puro e das cadeias enxertadas do
polimero nas superficies dos nanocristais esterificados e associa-las com as propriedades
eletroquimicas e elétricas desses materiais; (ii) realizar medida de *H RMN de modo a
determinar a formacao de ligacdo covalente nos compositos do tipo 2; (iii) otimizar sintese
de obtencdo desses compositos a fim de se obter materiais com maior rendimento; (iv)
realizar a caracterizacdo morfologica do CNC e compdsitos. A avaliacdo do efeito da
modificacdo superficial na resisténcia mecénica dos compositos bem como a influéncia da
razdo aspecto do CNC no alinhamento das cadeias do polimero conjugado também séao

parametros que podem ser explorados no tema em estudo.
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A.1. Estudo de velocidade dos compositos do tipo 1 e 2

71

Os perfis eletroquimicos obtidos em diferentes velocidades de varredura, para 0s

compdsitos de interface ndo covalente e covalente, estdo apresentados na Figura Al e A3,

respectivamente, os mesmos exibiram um perfil de dependéncia dos picos de potenciais

anodicos e catddicos com o aumento da velocidade de varredura,

indicando um

comportamento eletroquimico quase-reversivel, além disso, as curvas dos picos anédicos em

funcgéo da raiz quadrada da velocidade de varredura ndo apresentaram uma tendéncia linear

além de ndo apresentar inclinacdo da reta positiva, como o esperado (Figura A2 e A4), o que

indica que o polimero estava se soltando da superficie do eletrodo, o que também é esperado
para alguns materiais poliméricos. (ALVES, 2009; NAYAK et al., 2012; SKOTHEIM,;
REYNOLDS, 2006).
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Figura A4: Curvas de linearizacdo Ipa vs VY2 de (1)-P3HT, (II)- CNCA3TA10-g-P3HT e (llI)-
CNCA3TA20-g-P3HT.
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