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Resumo

Nesta tese, apresentamos um estudo conformacional e de
estrutura eletronica de oligbmeros de polianilinas (PAni) em trés graus
de oxidacao, usando para isto os métodos semi-empiricos AM1 e
ZINDO-S/CI, que siao baseados na teoria Hartree-Fock. Tetrameros e
octameros terminados por um grupo fenil foram utilizados como
modelos moleculares para o polimero. Um dos objetivos deste estudo foi
investigar os efeitos de tamanho, de estado de oxidacéo, de solvente e
de substituintes sobre as conformacdes e espectros de absor¢cao Optica,
na regido do UV-visivel. Calculamos os potenciais de tor¢do para as
moléculas-modelo com o intuito de dar uma interpretacdo para o
comportamento termocrémico diverso, observado para as formas
isolantes das PAni. Mostramos que o0 termocromismo nac se deve
apenas a desordem conformacional dos angulos entre anéis. Parece
haver outras contribuicoes associadas a formacdo de hélices na cadeia.
- Verificamos que a flexibilidade das cadeias depende fortemente do seu
estado de oxidacdo e que as alteracbes produzidas pelos substituintes
sdo localizadas, nao modificando globalmente as propriedades
eletronicas destes matertais. Qutro aspecto que mereceu nossa
consideracao foi a andlise de oligdmeros da variedade 50% oxidada de
polianilina, a esmeraldina, nos seus estados neutros € protonados. Em
particular, buscamos examinar, com base nestes métodos, a
estabilidade relativa de defeitos tipo pélaron e bipélaron nestas
moléculas. Os resultados obtidos indicam que os pélarons sao
enérgeticamente mais estaveis do que os bipélarons. Apresentamos,
finalmente, uma discussédo sobre as implicacdes destes resultados, no
tocante aos modelos existentes para a transi¢gio isolante-metal na
esmeraldina, apls ela ser tratada em meio acido.



Abstract

In this work we present electronic structure calculations and
conformational studies of polyaniline oligomers to investigate the
influence of oligomer size, oxidation state, substituents and solvent
effects in the UV-Visible absorption spectrum. Torsion barrier and
solvent effect calculations are carried out within AM1 semi-empirical
technique. Absorption spectra are simulated through ZINDO/S-CI
calculations. Based upon the analysis of the torsion potential curves, an
interpretation is given for the diverse thermochromic behavior observed
in insulating polyanilines as a function of oxidation state. Pernigraniline
base, the fully oxidized form of polyaniline, has been reported to present
an unusual red-shift in its spectrum with increasing temperature. The
potential energy associated to ring twisting calculated for pernigraniline
exhibits a double well shape, which is different from the potentials
obtained for the other forms. We concluded that the chain flexibility
depends strongly on the oxidation state and is the source of the diverse
chromic behavior. The substituent effects are localized and do not
globally affect the eletronic structure of these polymers. The electronic
structure of emeraldine base form of polyaniline is investigated by
means of semi-empirical quantum chemical methods. A phenyi-capped
octaaniline has been adopted as the molecular model for the poiymer.
Neutral and protonated states of this molecule were investigated. In
particular, the energetics of polaron and bipolaron formation and their
relative stability were obtained. The resuits are consistent with a
polaron being energetically more stable than a bipolaron. The
implications of the present results regarding the current models for the
inéulator-to-metal transition in emeraldine upon acidic doping are
discussed.



Agradecimentos

Este trabalho foi regido pela batuta da Maria Cristina dos Santos,
com seguran¢a, tenacidade, otimismo. Mais do que uwa mera
orientadora ela tem qualidades de maestra, orquestrando trabalhos ¢
conduzindo almas. Nestas circunstancias, sou levado a um inevitavel
agradecimento:

- “Cristina, muito obrigado! Esta tua faina de professora e,
também, porque ndo ser ousado e dizer, amiga tera sido a de
transformar um vagabundo(’)...”

Impossivel, também, é deixar de reconhecer a influéncia dos
amigos, garimpados neste tempo: aqueles com gue partithamos a vida.
Saibam do meu reconhecimento. Estejam aqui comigo. E dos inimigos...

Nao olvidarei 0 ambiente a circunstancia. Agem sobre nés e nos
instigam a aprender de algum modo. A estada no IFGW foi, assim,
proficua na obten¢do de novos conhecimentos, principalmente os
humanos. Todavia, os suportes, tanto técnico, quanto de infra-
estrutura, foram necessarios para levar a termo esta etapa. Finalmente,
€ nao podia ser de outra forma, o0 CNPq foi fundamental.

" Trecho extraidp de ‘A importincia de viver’ ~ Lin Yutang (traduzido por Mirio Quintana), editora
- Globo S.A., Porto Alegre (1937): “...2 personalidade humana ¢ a 1ltima coisa que possa ser reduzida a
leis mechnicas; de qualquer modo, ¢ espirito humano é sempre enganoso, inapreensivel e imprevisivel, e
consegue escapar is leis mecénicas ou do materialismo dialético... O homem, portanto, é uma curiosa,
sonhadora, inconsegiiente e caprichosa criatura. Em suma, minha f€ na dignidade humana consiste na
crenca de que 0 homem € o maior vagabundo que existe na face da terra. A dignidade bumana deve estar
associada a imagem de um vagabundo ¢ niio 4 de um soldado... Provavelmente s ¢ vagabundo e o
espirito da vagabundagem nos salvario de ver-nos perdidos, como umidades numeradas em série, nas
massas de cules disciplinados, obedientes, arregimentados ¢ uniformizados. O vagabundo serd o Gltimo e
mais formiddvel mimigo das ditaduras...”




INTERMEZZO
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e onde
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haveremos de continuar aquela nossa velha discussao

sobre tudo e nada

até

que, fartos de tudo e nada,

desta e da outra vida,

a rir como uns perdidos,

a chorar como uns danados,

beberemos os dois nos cranios um do outro...

até o teto desabar!

(Perdao! Até a bolha rebentar...}

Mirio Quintana, Esconderijos do Tempo, 4* edi¢io, L&PM, Porto Alegre (1980).
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Introducao

Plasticos que conduzem eletricidade n&do sdo mais um assunto de
ficgdo cientifica. Nos trabalhos de Chiang et allil,2] ¢ Shirakawa et
ail]3}, foram relatadas as observagoes de que a reducgdo ou a oxidagao
(dopagem) de uma cadeia de poliacetileno, pela adigao/remocao de um
elétron em uma de cada 5-15 unidades de repeti¢do, aumentava a
condutividade da matriz do polimero em viarias ordens de grandeza.
Estes polimeros também sdo interessantes pelas suas propriedades
()pticas nio-lineares, além de terem sido propostos como fios
moleculares, em aplicagbes de nanotecnologia. A estrutura de todos os
chamados polimeros conjugados tem a mesma assinatura, cada atomo
ao longo da cadeia esta envolvido numa ligacdo n, mais fraca do que as
ligagdes o, estas responsaveis por manter juntos os atomos da cadeia.
Situadas lado a lado (conjugadas), estas liga¢des n sdo comumente nao
localizadas, com os orbitais n estendendo-se por varios ¢ mesmo todos
os atomos do polimero. As polianilinas (PAni), que sdo objetos deste
estudo, sao exemplos de plasticos (polimeros) conjugados, que podem
conduzir eletricidade, quando dopados.

As polianilinas sdo conhecidas ha um século, foram chamadas de
“anilinas pretas”®. As PAni sdo polimeros conjugados que apresentam
mudancas significativas em suas propriedades elétricas, estruturais e
Opticas, quando sdo submetidas a dopagem quimica. Estes polimeros
sao obtidos a partir da polimerizacio oxidativa da anilina ((CeHs}NH)) e,
como veremos mais adiante, no Capitulo 1, existem em varios estados
de oxidagdo. O estado de oxidacdo destes materiais depende da razéao
entre as concentracdes de nitrogénios amina e imina presentes na
cadeia. Se apenas existem nitrogénios amina no polimero, ecle esta
totalmente reduzido e é chamado de leucoesmeraidina (LEB); quando ha



uma proporgao de 50% de nitrogénios amina e 50% de imina, dizemos
gue se encontra metade oxidado e é conhecido como esmeraldina (EB);
finalmente, se apresenta todos os nitrogénios imina, encontra-se
totalmente oxidado € seu nome é pernigranilina (PEB). A esmeraldina é
a variedade que apresenta uma transicdo isolante-metal, quando é
colocada em meio acido. Nestas circunstiancias, hd a protonacdo dos
sitios imina da cadeia e a sua condutividade pode variar de 10-°S/m (na
esmeraldina base} a mais de 103S/m (no sal de esmeraldina). Ainda,
entre os varios polimeros condutores, as polianilinas sdo candidatas
unicas e promissoras para as aplicacbes praticas, pois, além de
apresentar grandes mudancas na sua estrutura eletrénica e¢ nas suas
propriedades fisicas, quando protonadas, sao estaveis quimicamente no
ar a4 temperatura ambiente e também mostram uma solubilidade
limitada em alguns solventes.

Estes polimeros podem apresentar possiveis aplicagoes
tecnolégicas desde os bio-sensores, dispositivos eletrocrémicos, até a
eletronica molecular. Ainda ha pesquisas sendo feitas para construir
baterias com eletrodos de PAni[4]. Estes novos esforgos para construir
uma bateria com eletrodos de polimero, em particular a polianilina,
consegue boa estabilidade de voltagem, 1,0V aplicado a 1MQ pelo
periodo de um dia, ¢ o processo de carga e descarga s¢ mostrou o
mesmo ao longo de 10 ciclos. Além disto, ha inGmeros relatos de
aplicagdo da PAni e outros polimeros conjugados em dispositivos
eletronicos, tais como diodos emissores de uz[5], diodos p-n[6], diodos
Schottky[7], heterojuncoes{8], trasistores de efeito de campof9] e células
solares de polianilinaf9). A primeira empresa a comercializar produtos
manufaturados de PAni é a Zipperling Kessler & Co.. As principais
aplicacoes industriais deste polimero sido a protegcio anticorrosio,
através da passivagdo de metais convencionais com ORMECOM[10]
(nome comercial da polianilina) e a blindagem antiestatica. Tem acio
anticorrosiva, porque se comporta como um metal nobre, gra¢as ao fato
do seu potencial redox ser aproximadamente igual ao da prata, portanto
uma cobertura de PAni em metais convencionais enobrece as suas
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superficies. Isto gera um efeito anticorrosivo de metais como o ferro, o
cobre, o zinco, o ago e até o aluminio. Filmes anticorrosivos e anti-

estaticos (Figuras I-1 e 2) ja sao comercializados.

G ANeE
0

Figura I-1: a lamina de ferro nio tratada (direita) apresenta os efeitos da corrosio, depois de ter
sido imersa, por um pequeno periodo de tempo, em dgua salgada ou uma medida de corrente
anddica de corrosdo. A lamina passivada com PAni (esquerda) ndo apresenta indicios de corrosio,
mesmo depois de uma medida destas. Apos a passivacio, foi retirada a cobertura de PAni.

Figura 1-2: cobertura transparente antiestatica, resistente a abrasio e altamente condutora, mesmo
a espessuras de 1pum, com uma resistividade superficial ajustivel de = 10°Q a 10°Q.

A protecao antiestatica é devida a alta condutividade destes materiais, o
que permite construir uma gaiola de Faraday de plastico.

Além das aplicacdoes ja mencionadas, Wan e Li[ll], em 1997,
sintetizaram um composto de polianilina com func¢ées ferromagnéticas.
Este material € sintetizado a partir da reacao da base esmeraldina em
solucao de N-metil-pirrolidona com uma solugao aquosa de sulfato de
ferro(Il). Estudos estruturais deste material sugerem que a PAni pode

ser dopada por ions de ferro ao invés de protons. E é a presenca de
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ferro na cadeia que prové o comportamento ferromagnético do
composto. Estas propriedades colocam este material como excelente
candidato para aplicagdes tecnologicas, como na blindagem
eletromagnética, pois, além da atividade ferromagnética, o composto é
também condutor.

A facilidade de sintese aliada ao baixo custo e a todas estas
possiveis aplicagdes sdo motivos mais que suficientes para colocar o
foco das atencgdes sobre estes polimeros. E é com este objetivo, de
contribuir para um maior conhecimento destes materiais, gque nos
lancamos ao estudo de certas propriedades microscopicas das PAni.
Para isto, efetuamos um estudo teérico, no qual utilizamos métodos de
simula¢do computacional baseados na teoria Hartree-Fock (ver
Apéndice) sobre oligbmeros de polianilinas. Este trabalho esta dividido
em quatro capitules. No Capitulol, apresentamos um estudo, onde
investigamos qual o efeito que o tamanho destes oligémeros tem sobre
as propriedades calculadas, estrutura eletrénica e espectros de
absorgdo oOptica na regiao do UV-visivel. No Capitulo2, procuramos
ampliar investigacdes anteriores a respeito do papel que os angulos
entre anéis tém sobre a estrutura eletrénica destes polimeros e qual as
suas reiagdes com o termo e o solvatocromismo apresentado por estes
materiais. No Capitulo3, estudamos como a presenca de grupos
laterais, metila (CHs) e metéxi (OCH3), ligados na posi¢io orto dos anéis,
modificam as geometrias dos tetrameros de polianilina e que mudancas
sdo induzidas nos seus espectros de absorcdo optica. No Capitulo4,
tratamos de atacar uma questdo que permanece polémica, em relacéo
as PAni: - “Quais sdo os portadores de carga responséaveis pela
conducgac na esmeraldina?”. Para chegar a uma resposta a esta
pergunta, analisamos tetrameros e octameros de esmeraldina, sem
carga, com um pdlaron e um bipélaron. Os octameros sio moléculas
maiores, que comportam a presenca de mais de um pélaron nas suas
cadeias. Este fato nos levou a fazer um estudo sobre a estabilidade
relativa entre os defeitos pélaron e bipolaron presentes nesta molécula.

Isto foi possivel, porque estas moléculas suportam a presenca de dois
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poélarons (i.e., dois defeitos de carga 1, em unidades da carga do elétron)
na sua cadeia. Estes resultados foram comparados com os obtidos para
0 octamero com um bipdlaron (defeito com carga 2, nas mesmas
unidades). Além destes, apresentamos a evolugéo tanto das geometrias,
quanto das ondas de densidade de carga destas moléculas neutras ¢
carregadas. E, finalmente, apresentamos no Apéndice sucintamente as
teorias Hartree-Fock e Hartree-Fock-Roothaan € suas aproximac¢des, os
métodos semi-empiricos, nos quais os calculos apresentados nesta tese

se basearam.

 pRIC AP
ARG TECS mmm_)
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10. Ver detalhes do produto no o enderego abaixo, da rede mundial
de computadores:

11. M. Wan and W. Li, J. Polym. Sci. A: Polym. Chem. 35,
2129(1997).

12. Outros enderecos de interesse, sobre polimeros condutores, em
geral, € polianilinas, em particular, ¢ suas aplicacbes, na rede
mundial de computadores séo, entre outros:

o Cambridge Display Technology: hup:/www.cdtltd.co.uk/

¢ Uniax: hto//www uniax.com/
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Capitulo 1 — Estudo de oligbmeros de Polianilinas:

relagdo tamanho dos oligbmeros/propriedades

As polianilinas (PAni) sdo polimeros conjugados nos quais ha a
presenca de um heteroatomo, o nitrogénio, interligando anéis CsHa.
Estes polimeros tém suas propriedades fisico-quimicas altamente
dependentes das suas estruturas e geometrias. Tendo este fato em
mente, o tipo de investigacdo que temos por objetivo empreender neste
trabalho é o de estudar as relacoes estrutura/propriedades nas PAni.
Apesar de pertencerem a classe de polimeros condutores que contém
clétrons m, as polianilinas apresentam algumas caracteristicas

particulares distintivas em relacao a outros polimeros desta classe, que

‘UQXQ@}

provem do fato das PAni formarem por si $6s uma classe de polimeros,

Figura 1.1: unidades bisicas de composicfio das PAni. As unidades y sfio ditas reduzidas e as 1-y sio

as oxidadas.
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dentre aqueles caracterizados por elétrons =n, que, diferentemente dos
demais, tém a presenca de um heteroatomo, o nitrogénio. O atomo de
nitrogénio confere a este material uma flexibilidade quimica, que
permite o aparecimento de varios estados fundamentais isolantes, que
Séo distintos pelo seu estado de oxidagdo € que € uma caracteristica
desta classe de polimeros. Como vemos na Fig.1.1, as PAni podem ser
descritas a partir de suas unidades basicas de repeticdo. O seu estado
de oxidacéo é dado pela relacio entre as unidades de concentracio y e
1-y, respectivamente chamadas de unidades reduzidas, por
apresentarem apenas nitrogénios amina, € oxidadas, pois os nitrogénios
sdo imina. A concentracdao y pode variar entre 0 e 1, ou seja, quanto
maior o seu valor menos oxidados se apresentam estes polimeros. Na
forma neutra, quando y=1 o polimero obtido € dito lencoesmeraldina
(LEB}, quando y=0,5 (50% oxidada) chamamo-io de esmeraldina (EB) ¢
quando y=0 (100% oxidada) o seu nome ¢ pernigranilina (PEB). Estes
sd0 trés membros da familia das PAni. No que tange aos espectros de
absorcao optica destes materiais, a base LEB apresenta dois picos bem
definidos na regido do ultravioleta, sendo o de mais baixa energia
(3,61eV), devido a uma transicdo n-n[7], € o de energia mais alta
(7,1eV)}, devido a transi¢coes que envolvem orbitais internos aos anéis
benzenodides presentes nesta cadeia. Assim a LEB apresenta-se incolor.
As duas outras variedades oxidadas da polianilina, EB e PEB, além
destas, apresentam outras transicoes de energias inferiores a transicéo
n-T", na regiao visivel do espectro. A base EB apresenta-se na cor azul,
absorvendo em 1,94eV, e a PEB tem a cor violeta-purpura, com o pico
situado em 2,3eV. Estes resultados estdo vastamente descritos na
literatura, tanto para solucdoes destes polimeros, quanto para seus
fﬂmeé[3—8,10,12,16,17]. Ha portanto uma grande quantidade de
trabalhos experimentais, nos quais foram medidos e apresentados os
seus espectros de absorcao Optica, sejam apenas para caracterizar as
PAni{7], ou até para diferencia-las quanto ao seu estado de
oxidacao[12].
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Neste cenéario € que nos voltamos para as relagoes
estrutura/propriedades nas PAni. Podemos simular os espectros de
absorcdo com um método que da resultados confidveis para
confrontarmos com os experimentais. Evidentemente, ndo o faremos
para os polimeros, mas sim para seus oligomeros. Ha dois motivos para
esta escolha. Um diz respeito a aplicabilidade do método que faz estas
simula¢oes, que foi muito testado em moléculas ¢ ndo € destinado as
macromaléculas, tais como polimeros. Este método, que é o mais
confiavel existente na literatura para simular estes espectros de
moléculas organicas, € o ZINDO-S/CI{13 e Apéndice]. Ele é a
parametrizacio espectroscopica do Intermediate Neglect of Differential
Overlap (INDO), desenvolvida por M. Zerner et allil3]. Esta técnica
utiliza uma expans2o em determinantes de Slater associados as
excitacoes simples e¢ produz espectros de absorciao teéricos, que
apresentam um bom acordo com aqueles medidos experimentalmente

para moléculas pequenas.

O outro motivo esta ligado ao fato de que, do ponto de vista
eletrdnico, ha um saturamento das propriedades destes materiais em
fun¢ao do numero de unidades que o compdem. Esta saturagao ocorre
porque nestes materiais ndo existem ligacdoes metalicas; ha apenas as
ligaches covalentes ¢ sinalizam para o fato de que as propriedades dos
oligdmeros, a partir de um certo tamanho, reproduzem aquelas dos
polimeros[3]. E este o motivo mais importante que nos leva a estudar

oligdomeros de PAni e ndo os polimeros diretamente.

Assim, neste capitulo estudaremos as propriedades opticas dos
oligﬁmei'os em funcio dos seus estados de oxidacdo e também como
elas evoluem com o seu tamanho. Utilizamos tetrameros e octameros de
PAni. A motivacdo para esta escolha € que esperamos estabelecer
parametros de comparacdo entre a estrutura eletronica destes
oligdmeros, que sio mojéculas de pequeno peso molecular, e as

macromoléculas das varias formas de polianilina, e saber em que
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macromoléculas das varias formas de polianilina, e saber em que
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medida as propriedades de oligbmeros poderdo ser estendidas as longas
cadeias de polimeros.

Para calcularmos as geometrias de equilibrio destas moléculas
utilizamos 0 método semi-empirico AM1 (Austin Method 1){14], que é
um método baseado na teoria Hartree-Fock (ver Apéndice),
parametrizado para produzir geometrias e calores de formacio em bom
acordo com os valores medidos experimentalmente para moléculas
organicas. Estes métodos sao especificamente parametrizados para esta
finalidade e as conformacdes obtidas para estes sistemas siao melhores
do que as obtidas através de calculos ab imitio com uma base pobre
como a 3-21G. Além disto, o custo computacional dos calculos de
primeiros principios é muito alto, sem que isto leve a uma melhora
correspondente na exatidao dos resultados finais. E em funcao destas
caracteristicas que nao consideramos os calculos ab imitio como uma
opcao razoavel nestas condigbées. Os métodos semi-empiricos seriam
mais adequados para tratarmos sistemas moleculares das dimensdes

destes que estamos atacando.

1.1 As geometrias dos estados de equilibrio para tetrdmeros e octimeros

O estudo que sera descrito a seguir é baseado em moléculas-
modelo, oligbmeros de polianilina. Escolhemos moléculas com quatro e
oito unidades de anilina, ou seja, tetrameros e octimeros de polianilina.
Nas PAni sempre ha grupo terminal NHx, com x podendo ser 1 ou 2,
dependendo do estado de oxidagdo do polimero. Considerando que
polimeros sdoc macromoléculas, os efeitos de ponta sdo inexpressivos na
composi¢io das suas propriedades eletrénicas. Entretanto, estes efeitos
podem ser muito significativos quando estamos estudando moléculas de

tamanho reduzido, quando comparado ao do polimero correspondente.
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Para eliminar estes efeitos, os oligbmeros em estudo tém como grupo
terminal um anel benzenéide.

Inicialmente, faremos uma analise das geometrias de equilibrio
otimizadas, tanto de tetréueros quanto de octameros, pelo método
AM1, em funcédo dos estados de oxidacao das moléculas e do tamanho
destas.

Na Fig.1.2, abaixo, apresentamos os parametros geométricos para
o tetrAmero da leucoesmeraldina. Usamos os rotulos Aj para identificar
cada anel neste tetramero, no sentido de podermos nos referir aos
angulos entre anéis adjacentes como ¢(Aj,Aj+1). Para os demais
tetrdameros nos referiremos a estes angulos mantendo a identificacao
feita na Fig.1.2. Como podemos observar nesta figura, todos os anéis
deste tetramero, da variedade totalmente reduzida da polianilina, sao
benzenodides. Estes anéis fazem ligacdes com os atomos de nitrogénio na

posi¢ao para, resultando em uma deformacao das ligacoes dentro do

Figura 1.2; tetramero da leucoesmeraldina onde sio apresentados os seus parimetros geométricos.
Os rétulos A; identificam os anéis benzendides.

anel comparativamente ao benzeno, que tem todas as suas ligacoes de
mesmo comprimento. Os anéis benzendides internos na cadeia tém
todos as mesmas caracteristicas, pois se ligam a dois atomos de
nitrogénios cada um. As liga¢goes C-C, que incluem o carbono que se
liga aofhitrogénio, sdo entre 0,025A a 0,030A mais compridas que as
ligagbes C-C internas ao anel[8-11]. Esta ¢ a deformacio tipica aos
anéis benzendides que aparecem nas cadeias de polianilina,
independentemente de qual seja o seu estado de oxidagao. Este é um
padrdo que poderemos observar também nas outras variedades

estudadas, como veremos a seguir. As ligagées N-C, quando o carbono €
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um atomo de um anel benzendéide, como é o caso da leucoesmeraldina,
tém valores calculados que se situam entre 1,395A ¢ 1,398A[9,10]. Os
angulos C-N-C, para este tetramero, ficam entre 125° e 126°. Agora,
uma caracteristica destes sistemas, ja relatada em varios trabalhos
anteriores[6-12], € dada pelo fato de que os anéis nao estdo no mesmo
plano definido pelos nitrogénios. Ha uma repulsdo estérica entre os
hidrogénios ligados nas posi¢des orto de dois anéis adjacentes, de modo
que os anéis nao ficam no mesmo plano. Esta tor¢ao dos anéis ja € um
fato bem conhecido[6-12,16-20}. Os nossos resultados para os angulos
$(A;j,Aj+1) entre anéis adjacentes s$30: $(A3,A4)=47,3° e P(A4,As)=45.4°.
Estes nossos resultados para a geometria do tetrimero da
leucoesmeraldina estao em completo acordo com os resultados
apresentados por Libert et allii9], que também sdo obtidos através do
usc do método AM1.

Na Fig.1.3, mostramos os parametros geométricos do tetriamero
da esmeraldina, que na sua cadeia apresenta um certo nimero de anéis

quindides, na propor¢ao de um destes anéis para trés benzenoides.

Figura 1.3: tetrimero da esmeraldina onde sio apresentados os seus parimetros geométricos.

As maiores diferencas entre a geometria do tetramero de
esmeraldina e a da molécula anterior se referem aos comprimentos de
ligacdo que envolvem o anel central As. Neste anel, as ligacées C-C
internas, dos carbonos das posi¢does orto, sio duplas localizadas e
medem =1,340A, sendo menores que as de um anel benzenéide,
enquanto as que envolvem o carbono da posi¢do para sdo ligacdes

simples, mais longas, que medem =1,475A. Os nitrogénios, que se ligam



21

a este anel, sdo do tipo imina e a ligacdo N-C feita com o carbono do
anel quinédide é dupla e mede 1,300 A. Ja a ligacdo deste nitrogénio
imina com o carbono do anel benzenéide N-C mede 1,406A, que é
=0,010A mais longa que as ligacées N-C para os nitrogénios amina. Os
angulos C-N-C sdo aproximadamente iguais aos da variedade
totalmente reduzida. Quanto aos dngulos entre anéis adjacentes, temos
0 ${A3,A4)=49,9°, que & dois graus maior do que no tetramero da
leucoesmeraldina, enquanto ¢(A4,As5)=45,6° nao sofre mudanga
significativa.

A geometria do tetramero da pernigranilina contém caracteristicas
ja relatadas para as duas moléculas anteriores. Neste tetramero se
alternam, na seqiiéncia da cadeia, os anéis benzendides e quindides,

intercalando-se entre estes o &tomo de nitrogénio imina.

: Fighra 1.4: tetrimero da pernigranilina onde séio apresentados os seus parimetros geométricos.

O padraoc dos comprimentos de ligacdo nos anéis € das ligacoes
N-C dos nitrogénios imina sdo idénticos aqueles ja mencionados
anteriormente para as moléculas-modelo anteriores. As diferencas
ocorrem nos angulos de ligacdo C-N-C, que sdo dois graus menores do
que na molécula de leucoesmeraldina. Também os seus dngulos entre
anéis adjacentes sao diferentes, pois $(A3,A4)=52,1° e ¢(A4,A5)=53,1° sao
maijores que os seus correspondentes nas moléculas anteriores entre 5°
e 8°. Observamos nesta variedade uma maior alternéncia entre ligagoes
shnpies e duplas, o que lhe confere a caracteristica de ser esta a

variedade mais conjugada na familia das PAni.

Os parametros geométricos para os octameros de PAni estdo

apresentados na Fig.1.5. Também para estas moléculas rotulamos os
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seus anéis, com o intuito de podermos definir univocamente os angulos
entre anéis. Vemos uma repeticio dos padrées ja evidenciados na
discussdo das geometrias dos tetrdmeros. Os anéis benzendides dos
octémeros e tetrameros sfdo idénticos, no que se refere aos
comprimentos de ligacdo, assim como aos anéis quindides. O mesmo
ocorre com as ligagoes N-C, tanto dos nitrogénios amina, quantos dos
imina. Pequenas diferencas aparecem nos angulos entre ligacoes C-N-C,
que nos octameros siao menores do que nos tetrameros: para a
variedade totaimente reduzida, a leucoesmeraldina, estes &angulos
sofrem uma diminuicdo de 4° nos octameros, enquanto que, para a
esmeraldina, esta diminuicio é de 2°, ndao havendo modificacao sensivel
para a pernigranilina. Ainda notamos que para os octameros existe uma
paridade entre os dngulos C-N-C nas trés variedades, que nao fica tao
evidente para o caso dos tetrameros. Os angulos entre anéis adjacentes
também mostram uma pequena diferenga em relacdo aos tetrameros no
caso do octamero da leucoesmeraldina, que valem &¢(As,As)=52,8°,
$(Ae,A7)=52,8°, ¢(A7,As)=52,6° e ¢(As,A9)=51,4° e tém estes angulos
aumentados entre 2° ¢ 6° em relacdo ao tetrdmero. Estes dngulos nos
octameros de esmeraldina sdo §(As,As)=45,4°, $(As,A7)=47,2°,
d(A7,A8)=51,5° € $(As,Ag}=45,8°, e de pernigranilina valem ¢(As,As)=52,6°,
¢0(As,A7)=52,1°, ¢{A7,Ag)=52,5° e ¢(As,A9)=52,6°;, nao apresentando
diferencas apreciaveis em relacdo aos tetrameros para estas duas
variedades. Podemos afirmar que, mesmo nos casos onde ha alguma
diferenca nas geometrias de tetrdmeros e octameros, elas nio sao
suficientes para diferenciar os elementos de composicdo das cadeias
com quatro ou oito unidades monoméricas. E ainda, as geometrias aqui
apresentadas, tanto para tetrimeros quanto para octdmeros de PAni,
estdp em total consonédncia com outros calculos recentes, em que
também foi usado o método AM1, apresentados por Libert et allij10].
Este fato nos da seguranca de que a metodologia que utilizamos para
obter as geometrias de equilibrio para estas moléculas é adequada para
esta finalidade. Calculos anteriores sobre estes sistemas utilizaram o

método MNDO, que ndo reproduz adequadamente &angulos de
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torcao[8,11,17], e nestes artigos estes angulos, via de regra, foram

sendo sobrestimados.

a mao,

colocados

A

Figura 1.5: aqui estio apresentadas as geometrias dos octimeros de polianilina;

a)leucoesmeraldina, b) esmeraldina, ¢) perni
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Por outro lado, estudos recentes sobre a estrutura destes
polimeros, baseados em espectroscopia IR € Raman[30,31] ou de
espalhamento de raios-X[32], revelam alguns aspectos muito
interessantes. De um lado, que as geometrias tedricas obtidas para os
oligbmeros de PAni, objetos de nossas analises, tém respaldo nestes
estudos estruturais experimentais. De outro, eles apontam para
algumas caracteristicas das PAni, como, por exemplo, a existéncia de
ligacoes de hidrogénio entre cadeias do polimero, indicando que a
distancia entre nitrogénios pertence ao intervalo de 2,45A a 2,5A[30,31],
que € bastante pequena. Esta proximidade pode muito bem ser um
fator que contribui para o transporte entre cadeias. Aléem do mais, a
existéncia de ligagoes de hidrogénio intercadeias muito fortes €
sustentada pelo observado efeito de histerese no processo de
protonagio/desprotonacéo[31] (aumento/diminui¢do do pH); ou seja, a
desprotonacdo (aumento do pH) é muito mais dificil do que a

protonacao (decréscimo do pH).

Finalmente, passamos a analisar a mudanca nos calores de
formacao com o aumento das cadeias. Os calores de formagao para os
tetrameros sao: (AHg4Les=163,3 kcal/mol, (AHg4er=206,7 kcal/mol e
(AHf)4pep=252,5 kcal/mol; e dos octameros valem: (AHgsLes=305,1
kcal/mol, (AHfsez=391,7 kcal/mol e(AHgspes=482,9 kcal/mol. Os
oligdmeros-modelo utilizados por nos nesses calculos tém cinco anéis
nos tetrameros € nove anéis nos octameros. Para fazermos uma analise
da estabilidade de crescermos as cadeias dos oligdbmeros vamos utilizar
a seguinte equagio, tendo em conta o namero de anéis constituintes de

cada uma destas classes:
2T=0+Ce¢Hs -- (1}, AH=AH{O)+AH{B)-2AHAT) -- (2),
onde T representa um tetramero, O um octimero e B= CgHes um

benzeno. Com a equacgio (1) queremos dizer que dois dos tetrameros

com os quais trabalhamos sdo equivalentes a um octamero mais um
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benzeno. Ja na equacao (2), relacionamos os calores de formacao destas
moléculas. O objetivo deste procedimento é avaliar se ha um
favorecimento energético para o crescimento das cadeias no sentido de
termos, no final deste processo, o polimero. O calor de formacao AM1 do
benzeno é AHi{B}=21,2 kcal/mol. Desta forma, AH (o calor de formagao
para crescer a cadeia), que aparece do lado esquerdo na equacdo (2),
para os diferentes graus de oxidacido tem os seguintes valores: para a
variedade LEB é AHigp=-0,3 kcal/mol, para a EB é AHgp=-0,5 kcal/mol
¢ para a PEB é AHper=-0,7 kcal/mol. Estes valores nos indicam que
para aumentarmos ¢ tamanho do oligdbmero de quatroc para oito
unidades monomeéricas, apesar da diminui¢cdo de entropia associada ao
crescimento da cadeia, energeticamente ha um favorecimento para o
seu aumento nestas moléculas. Este AH, para estas variedades, deve ir
aumentando com o aumento das cadeias, pois é sabido que nos
polimeros ¢ nimero de mondémeros varia entre 200 e 300 unidades. Um
fato intrigante, que aparece nesta analise, se refere ao calor de formagao
para o crescimento da cadeia da variedade PEB, que é ¢ menor entre as
trés variedades analisadas. O que este dado indica € que, provavelmen-
te, a PEB € o elemento da familia das PAni que pode ter a maior cadeia,
se considerarmos apenas 0s aspectos energéticos. Baseamos esta idéia
no fato de que, para atingir um valor de AH tal que inviabilize a
continuacao do processo de polimerizacéo deste material, em funcao de
ser 0 AH da PEB o mais negativo entre os calculados, isto custaria a
adicao de uma maior quantidade de mondmeros ao polimero. Este fato,
porém, é diferente de dizermos que esta é a variedade mais estavel das
PAni. De fato ela € a que tem o maior calor de formacao, basta comparar
estes valores para os tetrameros € octameros de LEB, EB ¢ PEB.

1.2 Espectros de absorgado optica: efeitos do tamanho da cadeia

O espectro de absorcao optica das PAni € uma propriedade muito

medida para estes materiais, € aparecem em um grande numero de
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trabalhos experimentais[5-7,12,17,20-27]. Esta ¢ uma propriedade que
podemos simular numericamente usando o método ZINDO-S/CI, para a
qual temos um parametro de comparagao para os nossos calculos.

As variedades LEB e EB[5-7] foram as primeiras a serem
sintetizadas através de sintese quimica ou eletroquimica; a PEB foi a
altima, tendo sido reiatada a sua sintese primeiramente por Y. Sun|22].

Assim, dando prosseguimento a analise que vinhamos fazendo
acerca dos efeitos que o aumento do tamanho das cadeias impde sobre
as propriedades destas moléculas, vamos comparar os espectros de
absorcdo UV-Vis calculados de tetrameros e octdmeros de mesmo
estado de oxidagdo entre si € com o espectro medido do polimero, a que
temos acesso nestas varias referéncias. Nas Fig.1.6, 1.7 e 1.8 podem ser
vistos os espectros simulados para as trés variedades de polianilina.
Nestes espectros, a intensidade é dada em unidades arbitrarias e ainda
0os picos sao normalizados. Este procedimento visa tornar mais
evidentes as diferencas entre os espectros simulados para tetrameros e
para octameros. Desta forma, as intensidades normalizadas dos picos,
para estes espectros, sao as mesmas. Entretanto, ndo podemos nos
esquecer que os octameros tém quase o dobro dos elétrons dos
tetrameros € as alturas dos picos dos oligbmeros com, oito unidades,
teriam aproximadamente o dobro das dos tetrameros, se néo
normalizassemos os espectros pelo pico de maior intensidade.

Assim, no espectro mostrado na Fig.1.6, vemos que o0s picos de
mais alta energia, para os dois tamanhos de cadeia, estdo ambos
situados em 190nm. Este pico serve de identidade para as polianilinas,
pois esta associado a orbitais internos aos anéis da cadeia, orbitais que
guardam relacao com os mesmos orbitais na anilina. Isto explicaria a
diferénga de altura entre os dois picos, caso o0s espectros nao
estivessem normalizados, pois a sua intensidade depende apenas do
nimero de anéis presentes na cadeia, i.e., a intensidade da absor¢ao
para este pico depende da soma destas contribuicoes devidas a cada
anel da cadeia. O tetramero tem um segundo pico de menor energia,

situado em 310nm, devido as transicées n-n*, que sofre um desvio para
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o azul com o aumento da cadeia; jA para o octamero este pico estd

localizado em 295nm.
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Figura 1.6: simulacio do espectro de absorgdo UV-Vis para as moléculas-meodelo de LEB,

Para a variedade EB, vemos na Fig.1.7 o pico caracteristico das
PAni, situado em 185nm. Notamos que, para ambas a moléculas de EB,
se observa um pico de absorcidc na regido do visivel. O tetramero
absorve no visivel numa energia de 470nm € ¢ octamero, em 458nm. O
deslocamento deste pico evidencia uma perda de conjugacdo para esta
variedade com o aumento da cadeia, com um consequente desvio para o
azul tanto para estes comprimentos de onda de absorcao, quanto para
0s picos 325nm para ¢ tetrdmero e 313nm para o octdmero. Subsiste
ainda uma controvérsia quanto a origem da transicdo de menor energia
na regido do visivel. Duke et allil25] propuseram a formagao de um
éxciton molecular para interpretar este pico. De acordo com Stafstron et
alli]28], este pico é devido a transi¢do de um elétron de um estado
eletronico centrado nos anéis benzendides para outro centrado nos
anéis quingides. Kim et allij29], por outro lado, sugeriram uma hipotese
bastante diferente, baseada em resultados experimentais, afirmando
que este pico se deveria a uma transi¢cdo n-z* a partir de um par

isolado nao-ligante para a banda de condugao.
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Realizamos este estudo com base em simulacoes feitas no ambito
da formulagdo da teoria Hartree-Fock, via método ZINDO-S. Nossos
resultados indicam que a origem deste pico de menor energia (=2eV) €
devida a uma transicio HOMO-LUMO, onde ¢ orbital HOMO (highest
occupied molecular orbital), no tetramero, é estendido sobre os anéis
benzendides e o LUMO (lowest unnoccupied molecular orbital} €
localizado sobre o anel quinéide da cadeia. Este fato corrobora a tese de
Stafstrom, porém, nao esta em desacordo com a idéia de Duke sobre o
éxciton molecular. Mesmo no caso do octédmero de EB, notamos esta
mesma, caracteristica, desta transicdo ser de um estado estendido,
HOMO, para um localizado, LUMO.
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Figura 1.7: simulagio do espectro de absor¢do UV-Vis para as moléculas-modelo de EB.

Na variedade pernigranilina, como podemos ver na Fig.l.8,
observamos um comportamento diferenciado para os desvios associados
ao aumento do tamanho da cadeia. Como a variedade 50% oxidada,
também absorve na regido do visivel. Na segunda regido de absorc¢ao,
ocorre um desvio para o azul (idéntico as variedades ja descritas), tendo
0 tetramero um pico de absorcdo em 317nm, enguanto o octamero

absorve em 306nm. Todavia, apresenta um comportamento contrario no
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que diz respeito ao desvio deste pico de absorg¢ao, quando se promove 0
aumento da cadeia. Observa-se um desvio para ¢ vermelho nestas
condi¢coes, 0 que corresponde a um aumento da conjugacdo destes

sistemas com o aumento do tamanho da cadeia.
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Figura 1.8: simulagiie do espectro de absorgiio UV-Vis para as moléculas-modelo de PEB.

Estes espectros simulados, apresentados nas Fig.1.6-8, estao em
acordo com os espectros de absorcido medidos para os polimeros destas
trés variedades. No artigo de Y. Cao et allif5], sdc apresentados 0s
espectros de absor¢ao para dimeros, trimeros e tetrimeros de PAni em
solucao de acetona, em varias estruturas que, no caso dos tetrameros,
incluem os trés graus de oxidacédo estudados por noés. Neste trabalho,
Cao et ali medem absorgoes em 4,0 eV para as trés estruturas
referentes a LEB, EB ¢ PEB, que correspondem ac pico de absorgiao em
310nm. Este pico estd bem descrito nas nossas simula¢oes. Os picos na
regido do visivel para as variedades EB e PEB aparecem,
respectivamente, em 590nm e 475nm. Aqui verificamos uma peguena
disparidade para este pico no tetramero de EB, cujo resultado simulado
aponta para 475nm, apesar deste espectro calculado ter a mesma forma
daquele medido. Para o tetramero de PEB os nossos resultados situam

0 pico do visivel em 465nm, enquanto que, nos resultados de Cao, este
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pico aparece em 475nm. Este ndés podemos considerar como estando
em excelente acordo com o resultado experimental.

Em outro artigo, Lu et alli3] apresentam espectros de absorcao
para octdmeros em varios graus de oxidacdo dissolvidos em dimetil-
formamida (DMF), inclusive os trés que estudamos, e também aqui ha
uma concordancia de nossos resultados para os octimeros com estes
resultados. Todas a variedades estudadas por Lu apresentam o pico
caracteristico das PAni em 315nm. A variedade correspondente a LEB
sé exibe esta absor¢do. Com o aumento do numero de anéis quinodides
nas estruturas dos octdmeros estudados por Lu[3], ha o aparecimento
de um outro pico em 625nm, quando apenas um anel quinoide é
adicionado, 590nm, para o octdmero correspondente 4 EB e 510nm
para o octdmero correspondente 4 PEB. Aqui os nossos resultados
apresentam uma pequena discordidncia quantitativa no caso do
octdmero de EB, em que o pico do espectro simulado se mostra em
460nm, se comparado com o experimento, sendo o acordo qualitativo
completo. Para as outras variedades o acorde € tanto qualitativo,
quanto quantitativo. O octamero de PEB exibe uma absorcido na regiao
do visivel em 490nm; este é um resultado teérico com boa concordancia
em relagdo aos experimentais(3].

Ainda podemos comparar 0S nossos espectros simulados com
resultados apresentados em varios trabalhos[5-7,12,16,17,22-27,33]

para filmes e solucoes destes polimeros e oligéomeros. Reproduziremos,

v . . . . na Fig.1.9, os espectros de
absor¢do para octimeros
obtidos por Sadighi

et alli33], como aparecem
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De um modo geral, os espectros apresentados nestes trabalhos
tém um ponto em comum, comecam a. ser medidos a partir de 270nm,
deixando quase sempre de fora o pico que caracteriza estes polimeros,
em 185nm ou 6,8¢V[17], e que depende do numero de anéis presentes

na cadeia. Novamente, em todos estes trabalhos, o pico correspondente
as transicoes z-n~ se situa em 3,9 eV ou 315nm, ele esta bem descrito

pelos nossos calculos tegricos. Este pico, sejam as medidas feitas em
filmes ou solucgoes destes polimeros, nao sofre variacdo expressiva,
mantendo-se praticamente inalterado, apenas apresentando, quando
em solugao de N-metil-pirrolidona (NMP), uma divisdo deste pico em
dois, porém, sem mudar sua posicdo. Este é também um pico que
aparece em todos os tipos de PAni e ndo varia com o grau de oxidacao
dos polimeros, por depender apenas de suas bandas n. Por outro lado,
resultados tedricos para oligbmeros de PAni, apresentados por nés e
independentemente por J. Libert et allf10] (que também fazem um
estudo destes espectros em fungio do tamanho dos oligdbmeros), se
mostram equivalentes expondo o mesmo desvio para o azul deste pico,
devido a transicao n-w*.

O pico gue aparece na regiao do visivel para a espécie EB varia a
sua posicdo em funcdo da forma em que se encontra o polimero, seja
num filme ou numa solucdo. Os filmes de EB mostram o pico do visivel
situado em 620nm, enquanto uma solu¢do de EB em NMP este pico
aparece em 640nm. Se o solvente variar, h4 uma variacdo da posicao
deste pico, mas esta mudang¢a da cor destes polimeros em funcédo do
solvente, o solvatocromismo, nds apreciaremos mais adiante neste
trabalho, no proximo capitulo. Aqui devemos chamar a atencdo para a
mesma discordancia entre 0s nossos resultados € o experimento, porém
levando em conta que os nossos resultados foram obtidos para um
tetramero ¢ um octidmeros de EB em “estado gasoso”. Entretanto os
resultados teéricos apresentados por Libert[10] sdo iguais aos que nés
apresentamos.

Os resultados experimentais para a PEB em solucao de DMF

registram a posi¢cao deste pico em 535nm. Este resultado esta bem mais
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proximo aquele por nés calculado, que é 490nm. Aqui, se comparamos
0s nossos resultados tedricos com o de Libert[10], vemos uma leve
divergéncia para os valores do comprimento de onda da absorg¢ao, que é
calculado por ele como sendo 477nm. Esta diferenca pode vir de uma
escolha diferente para a expansio CI. De qualquer modo, o que
podemos verificar € que tanto os nossos resultados, quanto os
apresentados por Libert[10], tém um maior desacordo quando tratam
da variedade EB.

Os resultados experimentais mostram que a EB tem o pico‘do
visivel mais deslocado para o vermelho do que a PEB, o que esti em
contradicao com os resultados tedricos encontrados por néds e por
outros autores|8,10]. Uma possivel explicacio para estas discrepancias,
neste caso, reside no fato de ser a sintese quimica das PAni feita em
meio acido. Isto significa que a EB ao ser sintetizada, ja se encontra
dopada, uma vez que a sua dopagem ocorre por protonacdo dos sitios
imina da cadeia. Assim, podemos levantar a hipétese de que, mesmo
ap6s a lavagem das amostras de EB em meio basico, ainda ha um certo
grau residual de dopagem. Ela esta baseada em simulacgoes feitas com
um octamero no qual foram sendo adicionadas unidades oxidadas, uma
de cada vez. A cada adigao era feita uma otimizacio de geometria e uma
simulagao do espectro de absorcao 6ptica na regiao do UV-Vis. Deste
modo, obtivemos quatro octimeros, com uma, duas, trés e quatro
unidades oxidadas cada um - as moléculas com duas e quatro unidades
sa0 respectivamente os octameros de EB e PEB. Como resultados temos
que os picos da regido do visivel, para estas moléculas, se situam,
respectivamente, em ordem crescente de unidades oxidadas na cadeia,
em 451nm, 458nm, 470nm ¢ 490nm. Isto nos remete a conclusdo de
que cém a adicao de unidades oxidadas, ha um deslocamento do pico
do visivel para o vermelho. Assim, é que, ratificando as simulagdes
teérik:as, apontamos para a possibilidade de ndo ser possivel, ainda, a
completa desdopagem da variedade EB, apds a sua sintese em meio
acido, o que se reflete no seu espectro, fazendo com que o pico do visivel

seja deslocado para o vermelho, que € uma caracteristica que indica a
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dopagem do material. Este fato €& corroborado por um estudo
experimental apresentado por Plank et ali{17], no qual filmes ultrafinos
de PAni sao produzidos por deposicio evaporativa. Neste processo, a
sintese das PAni € uma sintese seca, i.e., um volume de polianilina é
aquecido em vacuo € o material sublimado é adsorvido e reage sobre um
substrato. Na caracterizacao destes filmes, o resultado mais instigador é
0 que diz respeito ao espectro de absorcao 6ptica da EB. No espectro
medido para este filme, o pico devido ao éxciton molecular se localiza
em 2,5eV ou 500nm. Este resultado pode indicar que nesta sintese seca
da esmeraldina, o filme produzido de fato se apresenta desdopado. E
nestas condigdées o pico do éxciton molecular, em 2,5eV, aparece
deslocado para o azul comparado a mesma medida realizada para a
PAni em solucgio.

As medidas apresentadas por Plank et allif17]| refor¢am os nossos
resultados para as simula¢des que fizemos para os espectros destes
oligdmeros de PAni. Cremos haver conseguido superar a davida que
pairava sobre a qualidade destes célculos, pois, embora tivessem um
bom acordo com a experiéncia para as variedades LEB e¢ PEB, mesmo
para medidas feitas com os polimeros em solugdao, o mesmo nao
acontecia para a EB. Poderiamos nos perguntar, uma vez que o
desacordo obtido para a EB era bastante grande, se este método para
simular os espectros seria realmente bom ou se haveria nesta variedade
algo mais que néo estariamos levando em conta. Ou o método néo é
bom para todas as moléculas organicas, ou a EB tem mais alguma
caracteristica que um calculo de geometria AM1 de estado gasoso nao
pode recuperar: por exemplo, a interacio entre o polimero e o solvente.
Porém, o que nos mostram certos resultados experimentais[17,31,32] é
que de fato ha algo mais na sintese da EB, quando feita em solugio
acida. Todos estes resultados apontam para o fato de que a desdopagem
nao € total, quando a sintese € “molhada”, i.e., feita em solugao, e € esta
“dopagem” residual que provoca o desvio para o vermelho no pico
devido ao éxciton molecular na EB anotado por estas medidas mais
antigas|[5-7,12,16,22-27]. Com efeito, 0 método ZINDO-S é de fato o
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melhor e mais confiavel método para simularmos espectros de absor¢éao
Optica de moléculas organicas e mais uma vez ele nos forneceu um bom
resultado, bastou-nos buscar o motivo da discordancia entre a simula-

¢do tedrica e a medida experimental.
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Capitulo 2 ~ Flexibilidade das Cadeias:
solvato e termocromismo

No capitulo anterior, foram apresentados resultados para
tetrameros e octameros de PAni, nos trés graus de oxidacdo LEB, EB ¢
PEB. O objetivo foi fazer um estudo das relacdes estrmtura/proprie-
dades em PAni variando os estados de oxidacdo e o tamanhc das
moléculas-modelo em estudo e avaliando como estas mudancas
alteravarn a estrutura eletronica e o espectro de absorcido dos
oligbmeros em estudo. Procuravamos, tambén‘i, investigar em que grau
estas propriedades calculadas se aproximavam das medidas experimen-
tais, que estao largamente relatadas na literatura.

Neste capitulo, continuaremos na mesma rota de investigacao,
entretanto, vamos ampliar o escopo do nosso estudo ao buscar uma
estratégia para incluir os efeitos de solvente e temperatura nas
simulacoes tedricas. Estaremos buscando entender como os solventes e
a temperatura interferem nas propriedades é6pticas das PAni. Ha relatos
de que as propriedades destes polimeros variam sensivelmente com a
mudanca da temperatura|l] e com a troca dos solventes|2-4] do
material, i.e., as PAni mudam de cor na presenca de diferentes
solventes — o0 solvatocromismo - cu quando a sua temperatura € variada
— 0 termocromismo.

A transicio oOptica mais sensivel a estas variacbes € justamente
aquela correspondente ao pico de absorcao situado na regido do visivel,
pr()ximb a 2 eV, Este pico € caracteristico das variedades oxidadas. No
caso da esmeraldina (EB), ha grandes variagdes na posicao deste pico,
tanto em funcio da temperatura quanto do solvente[l,2,3]. Este pico se
situa em 545,8nm, quando o solvente é o diclorometano, € chega a
612,8nm, quando é o DMSO (dimetilsulfoxido)[2], demonstrando haver

um forte solvatocromismo para esta variedade de PAni. Isto se nao
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levarmos em consideracio o fato de que a EB tem esta transi¢ao optica
do visivel em 495nm, quando € sintetizada via sintese “seca”, i.e., por
deposicao evaporatival6] Podemos ver que ha uma grande mudanc¢a na
posicao deste pico em func¢io de que solvente esta diluindo a PAni, na
variedade EB. Nas medidas referentes ao termocromismo para esta
variedade[l], para as quais o solvente € a NMP (N-metil-pirrolidona),
também ha uma grande mudanga na posicéo do pico devido ao éxciton
molecular. A sua posi¢do varia de =630nm a =590nm para uma
variagao da temperatura entre 298K e 392K, caracterizando um desvio
para o azul. Na variedade PEB, também é relatada uma variacdo na
posicdo do pico da regidao do visivel em fungdo da mudanca da
temperatura. Entretanto, neste caso, ocorre um desvio liquido para o
vermelho, com o pico tendo a sua posi¢io inicial de =545nm, a 295K,
modificada para 575nm, a 383K. A variedade LEB né&o apresenta a
mesma sensibilidade as mesmas mudancgas.

Assim, no sentido de tentarmos entender estas interacgdes entre
as PAni e seus solventes ou ainda o seu termocromismo do ponto de
vista microscopico, vamos usar alguns recursos que estido ao nosso
alcance. Inicialmente, apresentaremos as diferen¢as entre as geometrias
otimizadas em estado gasoso € na presenca de um solvente, a agua. O
solvente nos nossos calculos sera simulado através de um modelo de
campo de reagido, desenvolvido por Dixon et allif5], que foi reparametri-
zado para o método semi-empirico AM1fver Apéndice]. Em func¢éo do
alto consumo de tempo de computagao requerido para estes caiculos,
limitamos nossas investigacdes aos tetrameros de PAni. Nao ha uma
perda em procedermos desta maneira, pois, ja mostramos no Capitulo
1, que os resultados obtidos para os tetrameros estao em consonéncia
com as medidas experimentais, do ponto de vista da geometria
molecular.

Em seguida, fazemos um estudo da flexibilidade da cadeia quanto
a torcdo. Esta é uma propriedade microscopica do polimero, que pode
estar associada ao cromismo apresentado pela PAni. Para verificarmos

se ha élguma relacao entre a flexibilidade e o cromismo, calculamos as
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barreiras de tor¢do para um anel benzendide, girando este anel e
mantendo fixo o restante da cadeia. Desta forma, pudemos verificar
qual € o custo energético para que um anel benzenéide gire em torno
das ligagoes simples, que faz com os nitrogénios ligados a ele na posi¢ao
para. Analisamos também o papel que as variagdes nos angulos de
torcdo destes anéis tém sobre a estrutura eletrénica e sobre o espectro
de absorcdao destes polimeros. Neste intuito, simulamos espectros de
absor¢do para os tetrimeros e octdmeros que contenham em suas
cadeias anéis girados em relagcdo a4 geometria do estado fundamental.
Com este procedimento, poderemos investigar de que maneira os
angulos de torciao provocam mudancas no espectro das PAni.
Comparando estes resultados teodricos com os resultados experimentais
referentes ao solvatocromismo ¢ ao termocromismo das PAni poderemos
avaliar qual a importdncia real destas mudancas conformacionais

propostas no sentido de explicar estas propriedades destes polimeros.

2.1 - Geometrias para os tetrameros na presenca de solvente

Nesta secdo, trataremos de mostrar as diferencas entre as
geometrias dos tetrameros otimizadas em estado gasoso com aquelas
otimizadas na presengca de um solvente, a agua. Para tal,
compararemos as geometrias ja obtidas em estado gasoso para o0s
tetrameros Com as suas geometrias otimizadas considerando-se o efeito
de solvente. E preciso deixar claro que ha duas classes de métodos que
foram desenvolvidos para operar estudos computacionais com liquidos
ou sol;igécs. Uma primeira tentativa € a de incluir explicitamente as
moléculas do solvente no sistema em estudo. Entretanto, nestes
meétodos, o niumero de moléculas de solvente deve ser razoavelmente
grande para que o efeito da interac@o entre a molécula de soluto e as do
solvente seja adequadamente descrito, o que torna a simulacao

computacional, nestes casos, dependente de maquinas de alto



desempenho e acaba por restringir a aplicabilidade destes métodos.
Apesar de ser conceitualmente atraente a idéia de tratarmos explicita-
mente o solvente, ela € onerosa em termos computacionais, no que diz
respeito ao tempo de simulacao, e requer muita habilidade e experiéncia
para lidar com estes sistemas.

Uma segunda classe de métodos, chamada também de métodos
de “campo de reagdo” ou de “continuo”, demanda apenas uma pequena
fracdo do esforco computacional associado aos métodos explicitos[3],
ainda assim, estes métodos s3o muito onerosos se comparados com
calculos feitos em estado gasoso. Nestes métodos, as moléculas de
solvente nao sfo incluidas no calculo, o solvente entra implicitamente,
como um campo elétrico, perturbando a molécula do soluto para dar
origem ao efeito do solvente. Nos nossos calculos, umn modelo de “campo
de reacdo” especificamente parametrizado para o AM1 (AM 1.} simula os
efeitos da agua como solvente[5]. Esta opcdo nos é acessivel por estar
presente no pacote SPARTAN.

As geometrias obtidas do calculo com o solvente nao revelaram
mudancas sensiveis para os comprimentos de ligacdo nos trés
tetrdmeros. Os parametros de ligacdo mais afetados pelo efeito de
solvente foram os angulos de ligacdo ¢ as torcdes dos anéis. Os angulos
C-N-C, decresceram em ~1° na LEB e os C=N-C aumentaram em ~2° na
PEB, enquanto que na EB o angulo C=N-C cresceu 1,5° e o angulo
C-N-C sofreu um pequeno aumento de 0,6°. Os angulos de tor¢ao foram
~3° maiores na LEB, =2°-4° maiores na EB e =2°-3° menores na PEB do
que os correspondentes valores para o estado gasoso. Notamos que os
parametros de ligacao foram levemente afetados pelo efeito de solvente,
computado via método de campo de reacéo.

. Este fato esta corroborado pelos resultados obtidos com a
simﬁlagéio dos espectros de absorcdo. Usando as geometrias dos
tetrameros, ofimizadas com o AMlag, foi possivel verificar a existéncia
de um pequeno solvatocromismo para as PAni. Usamos estas

geometrias como entrada no método ZINDO-S/CI, para simular os
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espectros de absorcdo UV-Vis dos tetrAmeros em solucédo. Este calculo
foi realizado com 900 determinantes de excitacdes simples.

Nos espectros de absorcao UV-Vis apresentados abaixo néo
mostraremos o pico situado em 185nm, para evidenciar as pequenas
diferencas dos espectros. Observamos um pequeno desvio para oS
tetrameros das trés variedades de polianilinas. E nestes espectros,
apenas os efeitos de solvente, como um meio continuo com uma
constante dielétrica, sobre as geometrias dos tetrdmeros, foram
computados. Isto se deve ao fato do método ZINDQ-S/CI néo ter uma
parametrizacido com a mesma filosofia do AMla,. Desta forma, ao
simular o espectro de absor¢do, os Unicos efeitos devido a solvatacéo
que puderam ser levados em conta foram aqueles sobre as geometrias.
Ainda assim, € possivel notar a existéncia deste pequeno solvato-

cromismo para estas moléculas-modelo.

0.4
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~———em estado gasoso
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Figura 2.1: espectro de absorgio UV-visivel para o tetrimero de LEB em estado gasoso e em
solucio.

As pequenas variacgoes na geometria do tetramero de LEB, obtidas
em solucdo, se comparadas a do estado gasoso produziram um leve
desvio para o azul e uma diminuicdo da intensidade do pico situado em
310hm. Este desvio revela. uma leve diminuicdo na conjugacac do
sistema, que estd associada a variagdo dos adngulos, tanto de ligacao
C-N-C, quanto de torcao. Na LEB notamos um decréscimo nos angulos
C-N-C e um aumento nos de tor¢do, havendo um equilibrio de

tendéncias, que se manifesta discretamente no espectro de absorgao,
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com um desvio de pequenas proporgdes comparado com os resultados
experimentais observados para este pico[2], que registram uma variagdo
de até 8nm na sua posicdo em funcaoe do solvente.

Para o tetramero de EB, observamos um desvio para o azul no
pico de absorcdo na regido visivel do espectro, para a molécula cuja
geometria foi otimizada usando-se o0 método AM1la, em relagdo aquela
otimizada em estado gasoso. Aqui vemos que ha uma perda de
conjugacao desta molécula, em funcdo do aumento dos angulos entre
os anéis. Entretanto, mais uma vez vemos que o desvio é pequeno, fica
na casa de 10nm. O solvatocromismo medido, referente a este pico, na
EB, registra um desvio de até 100nm[2-4]. De novo vemos, em mais esta
variedade, o que ja dissemos anteriormente; em outras palavras, o efeito
do solvente nio € apenas devido a sua constante dielétrica e as
mudanc¢as que podem ser causadas a conformacio da molécula ou do
polimero, por estarem imersos num meio com uma constante dielétrica

diferente da do vacuo.
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Figura 2.2; espectro de absorgiio UV-visivel para o tetrimero de EB em estado gasoso e em solugio.

Para o tetramero de PEB, notamos um comportamento inverso no
cromismo devido ao efeito de solvente em relagcdo a variedade EB, o
desvio do pico situado na regiao do visivel é para o vermelho (ver
Fig.2.3). O aumento de conjugagao se deve a diminui¢ao dos dngulos de

torcdao obtidos para o tetramero de PEB. Estas variagdes pequenas nas
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