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RESUMO

Palavras-chave: Polimeros; Polimeros condutores; Polimeros quirais

Os monbmeros de R(-) e S(+)-N-(3,5-dinitrobenzoil)-a-fenilglicinato de 3-(1-
pirrolil)propila [R(-)DNBP e S(+)DNBP] e de R(-) e S(+)-N-(3,5-Dinitrobenzoil)-a-
fenilglicinato de 2-(3-tienil)etila [R(-)DNBT e S(+)DNBT] foram sintetizados, caracterizados
e polimerizados em cloroféormio usando FeCl; como agente oxidante. As massas
moleculares médias, determinadas por GPC, para os poliR(-)DNBP e poliS(+)DNBP foram
de 3,3 x 10° g/mol e de 4,7 x 10° g/mol, respectivamente; e para poliR(-)DNBT foi de 2,6
x 10* g/mol e para poliS(+)DNBT de 3,2 x 10* g/mol. As analises por espectroscopia de
infravermelho sugeriram o acoplamento dos mondmeros através das posi¢des alfa. Os
espectros por UV-Vis mostraram bandas de absor¢do em A = 251 nm para os poliDNBP
(Re S)e =226 nm para os poliDNBT (R e S), relativas as transicdes n—n dos grupos
aromaticos da cadeia lateral; mostrou, também, um ombro entre 300 e 400 nm para os
poliDNBP (R e S) e uma absorgdo com A = 423 nm para os poliDNBT (R e S)) referentes
as transicbes das cadeias poliméricas. As andlises termogravimétricas, juntamente com
analises por calorimetria exploratéria diferencial, mostraram que a estabilidade térmica
dos poliR(-)DNBP e poliS(+)DNBP foi possivel até 204 °C, acompanhadas por duas
etapas de decomposicédo. Os poliR(-)DNBT e poliS(+)DNBT foram termicamente estaveis
até 210 °C, seguidos, também, por dois processos de perda de massa. A discriminagao
quiral utilizando RMN "H, na presenca de Eu(tfc)s, juntamente com medidas de desvio de
luz polarizada, indicaram as propriedades Ooticas para os monémeros R(-)DNBT e
S(+)DNBT. As medidas de desvio o6tico para R(-)DNBP, S(+)DNBP e para todos os
polimeros sintetizados, confirmaram a manutencao da quiralidade.

Para os copolimeros poliR(-)DNBT-co-3TEA e poliS(+)DNBT-co-3TEA utilizamos os
mondémeros R(-)DNBT , S(+)DNBT e 3-tiofenoetilacetato (3-TEA), e seguimos a mesma
metodologia de sintese. A caracterizagdo mostrou massas moleculares de 1,4 x 10° g/mol
e 1,2 x 10° g/mol para os copolimeros R(-) e S(+), respectivamente. A estabilidade térmica
foi observada até 210 °C, seguida por trés etapas de perda de massa. As analises
espectroscopicas no infravermelho indicaram a copolimerizacdo e o UV-Vis mostrou as
transigbes dos grupos aromaticos e da cadeia polimérica. As medidas de rotagédo Otica
evidenciaram a quiralidade para o poliR(-)DNBT-co-3TEA e para o poliS(+)DNBT-co-
3TEA.
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ABSTRACT
Keywords: Polymers; Conducting polymers; Chiral polymers

The monomers R(-) and S(+)-3-(1-pyrrolyl)propyl N-(3”,5”-dinitrobenzoyl)-a-
phenylglicynate [R(-)DNBP and S(+)DNBP]; R(-) and S(+)-2-(3-tienyl)ethyl N-(3",5"-
dinitrobenzoyl)-a-phenylglycinate [R(-)DNBT and S(+)DNBT], have been synthesized,
characterized and polymerized in chloroform using FeCl; as an oxidizing agent.
The molecular weights, determined by Gel Permeation Chromatograpphy (GPC)
analysis, for poliR(-)DNBP, poliS(+)DNBP, poliR(-)DNBT and poliS(+)DNBT are
3,3 x 10° g/mol, 4,7 x 10° g/mol, 2,6 x 10* g/mol and 3,2 x 10* g/mol, respectively.
The infrared spectroscopic analysis had suggests the coupling of monomers at
their alpha positions. The UV-Vis spectra show absorption bands at » = 251 nm for
poliDNBP (R and S) and % = 226 nm for poliDNBT (R and S), relative to n—n
transitions of aromatic groups present in polimer side chain. A shoulder between
300 and 400 nm has been observed for poliDNBP (R and S) and an absorption
with A = 423 nm for poliDNBT (R and S) referring to transitions of the polymeric
chains. Thermogravimetric analysis and differential scanning calorimetry measures
have shown that poliR(-)DNBP and poliS(+)DNBP are stable up to 204 °C,
followed by two decomposition stages. However, poliR(-)DNBT and poliS(+)DNBT,
are stable up to 210 °C, which follow two processes of mass loss. The chiral
properties have been determined by "H RMN in the presence of the shift reagent
Eu(tfc);, and light polarized deviation measurements confirmed the optical
properties for monomers R(-)DNBT and S(+)DNBT. Monomers R(-)DNBP and
S(+)DNBP as well all polymers presented optical properties indicating the
maintence of chirality after polymerization.

The copolymers poliR(-)DNBFGTE-co-3TEA and poliS(+)DNBFGTE-co-3TEA
have been also synthesized from monomers R(-)DNBT, S(+)DNBT and 3-
tiofenoetilacetato (3-TEA). GPC analysis showed their molecular masses of 1,4 10°
x and 1,2 x 10° for the R(-) and S(+), respectively. The thermal stability was
observed up to 210 °C, followed by three stages of mass loss. The infrared
spectroscopic analysis indicated the existence of copolymers. The UV-Vis spectra

showed the transitions of the aromatic groups and the polimeric chain. The optical



Xii

rotation measurements have evidenced the chirality for poliR(-)DNBT-co-3TEA and
for poliS(+)DNBT-co-3TEA.
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1. Introducéo

1.1. Polimeros: Conceitos basicos, classificacdo e nomenclatura

Polimeros sdo macromoléculas constituidas por unidades repetitivas. O nome é
derivado do grego poli (muitos) e mero (unidade de repeticdo). Os polimeros sao
sintetizados a partir de moléculas simples chamadas mondémeros por um processo
chamado polimerizagdo. Dado o fato que a maioria dos polimeros sintéticos tem peso
molecular na faixa de alguns milhares a alguns milhdes de unidades de massa atdmica, é
impraticavel tentar representar uma molécula polimérica completa. Ao invés, a unidade
estrutural do polimero é colocada entre colchetes (ou parénteses) para representar a

molécula (fig.1.1) ' 3.

{CHZ—CHZ% {CHZ—(%H% {CHZ—CH
n CH3 n n

Figura 1.1. Representagao das moléculas de: (a) polietileno; (b) polipropileno e (c) poliestireno.

Além dos polimeros lineares, existem os polimeros ramificados que tém cadeias
laterais ou ramificagdes de tamanhos significativos; e os polimeros em rede nos quais as
cadeias estdo ligadas umas as outras, através das ligagdes cruzadas, formando uma
estrutura tridimensional 2.

Quanto ao numero de monémeros envolvidos na formagdo da cadeia
macromolecular, os polimeros podem ser classificados de duas maneiras: polimeros
preparados a partir de um unico monémero, que sdo chamados de homopolimeros; e
polimeros em que dois ou mais mondmeros s&o empregados, os copolimeros. Nestes

ultimos, as unidades monoméricas podem ser distribuidas randomicamente (copolimero
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randémico ou aleatério), de modo alternado (copolimero alternado), ou em blocos
(copolimero em bloco) e, ainda, um polimero pode ramificar a cadeia de um outro

polimero, constituindo um copolimero graftzado ou enxertado (fig 1.2) *°.

-A-A-A-A-A-A-A-A-  Homopolimero
-A-B-B-A-B-A-A-B-  Copolimero randémico
-A-B-A-B-A-B-A-B-  Copolimero alternado
-A-A-A-A-B-B-B-B-  Copolimero em bloco

-A-A-A-A-A-A-A-A-  Copolimero graftizado

B-B-B-B-B-B-

Figura 1.2. Representacdo Esquematica de um Homopolimero e Copolimeros.

Segundo a origem do polimero, este pode ser distribuido em dois grandes grupos:
naturais e sintéticos. Os polimeros naturais foram os padrdes em que se basearam o0s
pesquisadores para a busca de similares sintéticos, durante o extraordinario
desenvolvimento da Quimica de Polimeros, apds a Il Guerra Mundial, isto €, no inicio da
década de 50.

Existem algumas outras classificagbes para os polimeros. Um delas adota a
abordagem do uso das respostas dos polimeros ao tratamento térmico e divide-os em
termoplasticos e termorrigidos. Os termoplasticos sao polimeros que fundem quando
aquecidos e se ressolidificam quando resfriados, enquanto os termorrigidos sao aqueles
que nao fundem quando aquecidos, mas em temperaturas suficientemente altas,
decompdem-se irreversivelmente. Este sistema de classificacdo evidencia a distingao
quimica entre os dois grupos. Os termoplasticos incluem essencialmente os polimeros

lineares ou levemente ramificados, enquanto os termorrigidos sdo substancialmente os
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polimeros reticulados, consistindo de uma extensiva rede tridimensional de ligagdes
quimicas covalentes *.

Conforme os grupos funcionais presentes na macromolécula, os polimeros podem
ser arbitrariamente distribuidos em inumeros grupos, como polihidrocarbonetos,
poliamidas, poliésteres, poliéters, poliacetais, poliuretanos, etc. Relativamente ao
encadeamento da cadeia polimérica, os mondmeros podem ser incorporados a cadeia de
modo regular, do tipo cabecga-cauda, que € o mais comum, ou do tipo cabecga-cabeca,
cauda-cauda. Pode também ocorrer a adigéo irregular, envolvendo os dois tipos, de modo
descontrolado °.

Um outro sistema de classificacdo, sugerido primeiro por Carothers em 1929, é
baseado na natureza das reagdes quimicas empregadas na polimerizagdo. Nesta
classificagdo os dois principais grupos séo os polimeros de condensag¢éo e os polimeros
de adicdo *. Um polimero de adigdo tem sempre os mesmos atomos dos mondmeros em
suas unidades repetitivas, enquanto os polimeros de condensagao, tém menos atomos
em suas unidades repetitivas do que os mondmeros originais por causa da formacao de
subprodutos, durante o processo de polimerizagdo, como HCI, H,O, KCI " 3. Rotular um
dado polimero como de adigdo ou de condensagdo pode ser inadequado, pois alguns
polimeros podem ser sintetizados a partir de reagentes diferentes, e, consequentemente,
pela classificacdo de Carothers, receberiam classificagdes diferentes dependendo da rota

sintética utilizada. Sdo exemplos :

1. A formacéo de poliéter a partir do éxido de etileno ou do etileno glicol:

/ \
a) H,C—CH, — > —T1CH,CH,0—1—

b) HOCH,CH,0H ——>» ——}CH,CH,0-

+ H,O

Figura 1.3. Formagéao de poliéteres
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2. Um poliéster de lactona ou de acido w-hidroxicarboxilico:

a) O\—/CO — ——0-R-COT—

b) HO-R-CO,H ——> ————10-R—-CO+—— + H;0

Figura 1.4. Formagéo de poliésteres

3. Uma poliamida de lactama ou de acido w-aminocarborxilico:

aQ) NH-CO —> —+tNH—R—-CO+—

b) H,N—R—CO,H —> — NH—R-COT— + H0

Figura 1.5. Formagao de poliamidas

4. Uma poliuretana a partir de um diisocianato e de um dialcool ou a partir de uma
diamina e de um biscloroformato:

a) OCN—R-NCO + HO-R-OH ——>» ——tCONH-R—NHCO—-R—O0—+——

b) HN-R—-NH, + CICOO-R—00CC| —> ————FCONH—R—NHCO—R'-0—

+ 2HCI

Figura 1.6. Formagéao de poliuretanas
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Para evitar esta ambiglidade, as reagdes de polimerizagdo sao hoje mais
comumente caracterizadas de acordo com o mecanismo da polimerizagcédo. Se as cadeias
poliméricas sdo formadas passo a passo pela unido randémica de moléculas de
mondémeros para formar dimeros, trimeros, e espécies maiores a partir do monémero
matriz, o processo é chamado polimerizagdo por reagées em etapas ou por crescimento
em etapas. Se, por outro lado, o peso molecular aumenta por sucessivas ligagcoes de
moléculas de mondmeros a extremidade de uma cadeia em crescimento, o processo é
chamado polimerizagdo por reagcbes em cadeia ou por crescimento em cadeia. As
reagdes de polimerizagdo por abertura de anel podem ocorrer através de processos de
reagdes em etapas ou de reagées em cadeia .

Quando o monémero € um dieno, a configuragdo dos atomos da cadeia polimérica
pode ser mais um parametro de classificacdo. Na poliadicdo, por exemplo, podem surgir
sequéncias com a configuragdo cis ou frans, em analogia ao isomerismo cis-trans
encontrado em moléculas organicas menores. Tais polimeros podem ainda ser
classificados quanto a taticidade da cadeia polimérica em: isotaticos, sindiotaticos ou
ataticos °. E, finalmente, de acordo com o comportamento mecanico, classificando-se os
polimeros em: borrachas, plasticos ou fibras °.

Quanto a nomenclatura, trés diferentes sistemas sdo comumente empregados para
a designacao dos polimeros, que sao baseados na origem do polimero, real ou virtual,
isto €, na nomenclatura dos monémeros que foram ou poderiam ter sido empregados em
sua preparacao; na estrutura do mero, isto é, na unidade quimica que se repete ao longo
da cadeia macromolecular; ou em siglas, de uso tradicional, baseadas em abreviagdes do
nome dos mondmeros escritos em inglés®.

O sistema de denominagdao com base na origem do polimero estabelece que de
forma geral, para os homopolimeros, basta colocar o prefixo poli, seguido do nome do
monémero, como poliestireno. Quando o nome do monémero € uma expressdo, esta
deve estar contida entre parénteses, como por exemplo, poli(metacrilato de metila). No
caso dos copolimeros, que envolvem sempre mais de um tipo de monémero, a sequéncia
pode ser regular ou irregular. Quando ndo se conhece a sequéncia, isto €, o copolimero é
aleatério, este deve ser definido pela particula co. Por exemplo, poli[estireno-co-
(metacrilato de metila)]; se a propor¢ao € conhecida, o mondmero em maior quantidade &
enunciado primeiro. Por questdo de eufonia, especialmente em algumas linguas como o

Portugués, pode-se designar o copolimero colocando como prefixo a expresséao copoli,
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seguida dos nomes dos comondémeros, separados por barras e contidos entre parénteses,
como copoli(estireno/metacrilato de metila) °.

A denominagdo segundo a esfrutura do mero pode mostrar vantagens ou
desvantagens, conforme a complexidade do grupamento repetido. Deve-se ressaltar que,
para fins de nomenclatura, um copolimero alternado pode ser considerado um
homopolimero cujo mero seja originado de ambos os mondmeros de partida. Por
exemplo, poli(tereftalato de etileno) e poli(hexametileno-adipamida). Pelo sistema anterior,
essas denominagdes seriam copoli(acido tereftalico / glicol etilénico) e copoli(acido
adipico / hexametilenodiamina), respectivamente. Em alguns casos, esse sistema de
nomenclatura € o mais empregado; por exemplo, ao invés de polieteno e polipropeno, sao
quase exclusivamente usados os termos polietileno e polipropileno (em Quimica
Orgéanica, a terminagao ileno carateriza um grupamento divalente em dois atomos de
carbono vicinais) °.

Na linguagem técnica, pela simplificacdo que traz aos usuarios, € muito empregada
a nomenclatura baseada em siglas, que utiliza abreviagcbes das denominagdes usuais,
sempre em inglés. Sdo exemplos: PE (“polyethylene”, polietileno), HDPE (“high density
polyethylene”, polietiieno de alta densidade), PMMA [“poly(methylmethacrylate)”,
poli(metacrilato de metila)], PVC [‘poly(vinylchloride)”, poli(cloreto de vinila)] e EVA
(“ethylene-vinyl acetate copolymer”, copolimero de etileno e acetato de vinila) >.

A IUPAC recomenda que os nomes sejam derivados da estrutura da unidade basica,
ou da unidade repetitiva constitucional (CRU, da sigla em inglés), de acordo com os
seguintes passos

1. A menor unidade estrutural (CRU) é identificada.

2. Os grupos substituintes na cadeia principal sdo designados com 0s menores
numeros possiveis.

3. O nome é colocado entre parénteses (ou colchetes e parénteses, quando
necessario), e prefixado com poli.

No sistema IUPAC, os parénteses sao sempre usados seguindo o prefixo, desta
forma temos poli(metileno), ao invés de poletileno e poli(1-feniletiieno), em lugar de

poliestireno .
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1.2. Breve historico

Alguns cientistas como Hermann Staudinger, Wallace Carothers, Paul Flory, Karl
Ziegler, Giulio Natta, contribuiram fundamentalmente para o entendimento da natureza e
do comportamento dos polimeros, sua quimica e reagdes, ao longo de todo o século XX.

O entendimento da natureza fundamental dos materiais que hoje chamamos de
polimeros s6 foi possivel a partir de 1920 quando Hermann Staudinger, quimico aleméao,
usou a palavra “macromolécula” para denomina-los. Staudinger apresentou, nesta época,
um trabalho em que considerava, embora sem provas, que a borracha natural e outros
produtos de sintese, de estrutura quimica até entdo desconhecida, eram na verdade
materiais constituidos de cadeias longas e n&o agregados coloidais de pequenas
moléculas como se pensava. O conceito de macromolécula de Staudinger ndo foi muito
bem recebido inicialmente, e s6 em 1928 foi definitivamente reconhecido pelos cientistas
que os polimeros eram substancias de elevado peso molecular °.

Esta oposicdo era baseada, essencialmente, em trés razbes. Primeiramente, a
maioria dos compostos macromoleculares em solugdo comportava-se como coldides.
Consequentemente, era assumido serem idénticos aos entdo conhecidos coldides
inorganicos. A segunda razdo para a oposi¢gao a hipétese de Staudinger, era que as
macromoléculas tinham que ser escritas na forma (CH2CHX),, onde n era um numero
grande, o que admitia a existéncia de cadeias com diversos tamanhos. Isto significava a
perda de um conceito extremamente bem sucedido para a maior parte da quimica
organica, que era o de uma unica férmula para um unico composto. E finalmente, a
terceira razdo baseava-se na natureza da maioria dos materiais poliméricos entao
conhecidos. Estes materiais eram nao apenas aparentemente mal caracterizados, mas
eles também eram frequentemente nao cristalinos, existindo como gomas e resinas.
Aceitar tais resinas como inerentemente nao-cristalizaveis e incapazes de purificagdo, no
uso tradicional da palavra, era demais para a auto-estima da maioria dos quimicos
organicos profissionais *.

Ha muita semelhanga entre os conceitos de macromolécula e polimero.
Literalmente, macromoléculas sao moléculas grandes, de elevado peso molecular, o qual
decorre de sua complexidade quimica, podendo ou n&o ter unidades quimicas repetidas.
Todos os polimeros sao macromoléculas, porém nem todas as macromoléculas sao

polimeros. A palavra polimero foi criada por Berzelius, em 1832, para designar compostos
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de pesos moleculares multiplos, como acetileno e benzeno, em contraposicdo ao termo
isbmero, empregado para compostos de mesmo peso molecular, porém, de estruturas
diferentes®. Desta forma, a palavra “polimero” ndo era encontrada em livros textos de
quimica organica, publicados até por volta de 1920, com o seu sentido atual. Hermann
Staudinger foi agraciado com o Prémio Nobel em Quimica em 1953, por suas descobertas
no campo da quimica de macromoléculas **.

Em 1935, enquanto desenvolvia pesquisa basica sobre reacdes de polimerizacao,
na empresa DuPont, Wallace Carothers, quimico norte-americano, inventou o nylon. As
pesquisas de Carothers mostraram o potencial formidavel dos polimeros sintéticos, um
potencial que se tornaria realidade num tempo extraordinariamente curto. Hoje, os
polimeros sintéticos sdo usados em quantidades maiores do que qualquer outra classe de
materiais °.

A sintese de polimeros foi dominada por Karl Ziegler e Giulio Natta na década de
1950, estes pesquisadores descobriram catalisadores para polimerizagées que foram de
grande importancia para a industria de plasticos moderna. Os processos eram baseados
em reagdes catalisadas por sistemas alquilmetalicos, como o complexo preparado do
tetracloreto de titénio e trietilaluminio, um tipico catalisador Ziegler-Natta. Tais reac¢des
foram descobertas por Ziegler, na Alemanha, e desenvolvidas por Natta, na Italia. Estes
pesquisadores foram agraciados com o Prémio Nobel em Quimica em 1963, por suas
descobertas °.

Outro cientista extremamente importante na histéria dos polimeros é o americano
Paul Flory, ele criou a ciéncia moderna dos polimeros através de seus estudos teoricos e
experimentais das macromoléculas. Seus profundos conhecimentos estdo sumarizados
em seu livro Principles of Polymer Chemistry (Principios da Quimica de Polimeros),
publicado em 1953, e ainda hoje usado e extremamente proveitoso. Paul Flory foi
agraciado com o Prémio Nobel em Quimica em 1974 por suas realizagbes fundamentais,

tedricas e experimentais, na fisico quimica de macromoléculas °.
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1.3. Propriedades gerais

A variagao estrutural de um mesmo polimero influi decisivamente nas propriedades
do material. Por exemplo, o eteno pode produzir uma cadeia linear, porém com
ramificagdes e ainda algumas insaturagdes, ou resultar num encadeamento de atomos de
carbono metilénico, formando uma cadeia linear, com grande regularidade, sem
ramificacdes, dependendo do mecanismo reacional a que foi submetido. As ramificagdes
atuam como “atrapalhadores” da proximidade dos segmentos de cadeia, e diminuem as
interagcbes desses segmentos. Assim, a energia total envolvida nessas interagbes é
reduzida e a energia necessaria para destrui-las também; do mesmo modo, também séo
diminuidas a temperatura e a forca necessarias a esta destruicdo. Em consequéncia,
essas ramificagdes amaciam e flexibilizam o produto formado °.

Os polimeros lineares e os ramificados sao termoplasticos. Se eles sdo aquecidos,
amolecem numa temperatura que € caracteristica do polimero. Este comportamento é
reversivel quando o polimero é resfriado. Polimeros que amolecem abaixo da
temperatura ambiente tém aspecto de borracha ou de fluidos viscosos na temperatura
ambiente, enquanto que, os que amolecem acima da temperatura ambiente sdo solidos
frageis e quebradicos ou soélidos duros ducteis na temperatura ambiente. Geralmente, séo
soluveis em solventes adequados na temperatura ambiente ou em temperaturas mais
elevadas. Enquanto as propriedades de um polimero em rede dependerao do grau de
ligagdes cruzadas ou reticulagao (crosslinking) entre suas cadeias. Se o grau de ligagdes
cruzadas € baixo existirdo sequéncias da cadeia principal do polimero, relativamente
longas, sem estas ligagbes cruzadas. Nestes casos, o polimero exibira um
comportamento semelhante a um polimero linear ou ramificado. Mas se o grau de
ligagcbes cruzadas é alto, as sequéncias da cadeia principal entre as ligacbes cruzadas
sdo muito pequenas o possivel comportamento de amolecimento é perdido. Os
tradicionais polimeros termorrigidos sado assim denominados porque eles se solidificam
permanentemente durante o “crosslinking” formando materiais solidos duros e
quebradicos que ndo sdo amolecidos por aquecimento ’.

Muitos polimeros podem empacotar suas cadeias dentro de reticulos cristalinos. Os
polimeros cristalinos usualmente tém uma estabilidade dimensional superior, n&o
expandem facilmente, e frequentemente tém aptidao para a formagao de fibras. A forga

que dirige para a cristalizagcdo é resultado de um aumento na energia de interagao
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resultante de um eficiente empacotamento e de uma maximizagdo do numero de grupos
que estao interagindo fortemente em contato direto, por exemplo, formando ligagcdes de
hidrogénio. Uma vez as moléculas estando arranjadas de forma mais eficiente, este
arranjo € facilmente repetido culminando num reticulo cristalino. A menor unidade
repetitiva é a célula unitéria; ela contém um ou alguns blocos constitutivos idénticos 8. Os
polimeros que cristalizam, nunca o fazem completamente e sdo conhecidos como
semicristalinos embora a cristalinidade possa variar entre 25% e 80% .

Resumindo, a cristalinidade de um polimero depende da regularidade de sua cadeia,
ou seja, o requisito essencial para a cristalinidade nos polimeros é a existéncia de alguma
estereoregularidade * 7.

A influéncia dominante no comportamento de um polimero € a morfologia,
prioritariamente até mesmo a sua estrutura molecular fundamental: a morfologia depende,
€ claro, dos aspectos quimicos, mas as propriedades observadas sdo aquelas
decorrentes dos arranjos das cadeias poliméricas e de suas respostas as forgas
deformadoras .

O arranjo detalhado das unidades monoméricas numa célula unitaria pode ser
determinado pela técnica de difragdo de raios-X. Entretanto, a organizacdo da célula
unitaria ndo é suficiente para uma descricdo completa dos polimeros cristalinos.
Necessita-se também conhecer os niveis mais altos de arranjo total das cadeias
poliméricas no material, aspectos que controlam sua morfologia e propriedades
mecanicas 8.

Os materiais poliméricos podem ser caracterizados também por duas transigbes
térmicas principais: A Temperatura de transi¢ao vitrea, Tg e a Temperatura de fusdo
cristalina, Tm. A Tg é a temperatura em que os dominios amorfos de um polimero
adquirem mobilidade e a Tm é a temperatura de fusdo dos dominios cristalinos de um
polimero. A exibigdo das duas transicbes ou apenas de uma delas depende da morfologia
da amostra polimérica: Polimeros completamente amorfos mostram apenas a Tg;
polimeros completamente cristalinos exibem apenas a Tm e polimeros semicristalinos
mostram as duas transicdes térmicas *°.

O comportamento mecanico dos polimeros varia amplamente dependendo do grau
de cristalinidade, grau de ligagdes cruzadas (reticulacédo), e valores de Tg e Tm. Alta
resisténcia e baixa extensibilidade sdo caracteristicas de polimeros com altos graus de
cristalinidade ou reticulagdo e com altas Tg. Alta extensibilidade e baixa resisténcia

mecanica em polimeros sao sinbnimos de baixos graus de cristalinidade e reticulacao e
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baixos valores de Tg. Os limites de temperatura de utilidade de um polimero séo
governados por suas Tg e/ou Tm. A resisténcia é perdida na, ou préxima, a Tg para um
polimero amorfo e na, ou préxima, a Tm para um polimero cristalino °.

Posteriormente, abordaremos outras propriedades como a condutividade elétrica e a

quiralidade.

1.4. Aplicacbes

Estabelecer um “estado da arte” para as aplicagdes dos polimeros ndo é uma tarefa
tao facil, pois estas sao tao vastas que melhor seria falar em “estados da arte”.

Existe uma gama de tipos de polimeros para aplicagdes avangadas: polimeros com
excelentes estabilidade térmica e oxidativa, para uso em aplicagbes aeroespaciais;
plasticos utilizados na engenharia; polimeros nao-inflamaveis; polimeros degradaveis;
polimeros para aplicagdes médicas, de suturas degradaveis a 6rgaos artificiais; polimeros
condutores de eletricidade, que abordaremos com mais detalhes adiante, que exibem
condutividade comparavel aos metais’.

Dentro desta variedade decidimos dedicar, pela importancia dos temas na
atualidade, algum espago aos polimeros biodegradaveis e suas utilidades e, também,
sobre o papel dos polimeros na engenharia de tecidos.

Dada a principal propriedade da grande maioria dos polimeros, a durabilidade, um
sério problema acompanha o homem contemporaneo: a enorme quantidade de lixo
produzido nas comunidades sociais, principalmente nos grandes centros urbanos. Este
lixo, constituido em grande parte por produtos industrializados produzidos com polimeros
sintéticos, pode levar mais de uma centena de anos para se decompor, resultando em
problemas ambientais que podem ser desastrosos para a humanidade. Para se ter uma
idéia, cada habitante norte-americano descarta 70 kg de lixo plastico por ano. Na Europa
sdo 38 kg anuais e no Brasil algo da ordem de 10 kg anuais por habitante. Na cidade de
Sao Paulo, sdo produzidos 12.000 ton/dia de lixo, dos quais, cerca de 10% é constituido
de material plastico °.

Os problemas decorrentes da poluicdo ambiental gerada pelo lixo plastico tém
levado a comunidade cientifica a refletir sobre possiveis alternativas para o problema.
Para o gerenciamento do lixo plastico produzido em sociedade, a biodegradagdo é uma

das alternativas que tem sido proposta. Segundo estabelecido pela American Standard for
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Testing and Methods (ASTM-D-883), polimeros biodegradaveis sdo aqueles nos quais a
degradacao resulta primariamente da agdo de microorganismos tais como bactérias,
fungos e algas de ocorréncia natural. Em geral derivam desse processo COj, CHy,
componentes celulares microbianos e outros produtos. E, apesar do custo de producgao
ainda ser alto em relagdo aos polimeros sintéticos, o interesse pelos polimeros
biodegradaveis tém crescido muito nos ultimos anos em nivel mundial °.

Os polimeros biodegradaveis sao bastante utilizados na area médica em suturas,
implantes, matrizes para liberacdo controlada de drogas, por serem, muitos deles,
biocompativeis ''. Entre estes polimeros, temos o poli(3-hidroxibutirato) (PHB), o poli(e-
caprolactona) (PCL), o poli(acido lactico) (PLA), o poli(acido glicélico) (PGA) e o
copolimero poli(3-hidroxibutirato-co-3-hidoxivalerato) (PHBV) '3, Os poliésteres e os
polilactideos tém recebido uma maior atencdo, pois sdo produzidos a partir de fontes
renovaveis, apresentam muito baixa ou nenhuma toxicidade e alto desempenho mecanico
comparavel aos polimeros comerciais .

A engenharia de tecido, por sua vez, reside na interface das ciéncias fisicas e da
vida e tem por objetivo trocar ou facilitar o recrescimento de tecidos doentes, danificados
ou envelhecidos pela aplicacdo da combinacdo de biomateriais, células e moléculas
bioativas "> '°.

Os scaffolds, principalmente os poliméricos, sdo os componentes centrais das
principais estratégias da engenharia de tecidos, funcionam como moldes para permitir o
novo crescimento do tecido, como um suporte estrutural temporario, que ainda atua como
veiculo para a liberagdo de células e/ou moléculas bioativas. Em outras palavras, € uma
matriz que serve de ponto de partida para a constru¢ao do novo tecido, possibilitando
crescimento celular tridimensional, facilitando o transporte de nutrientes e excrecgdes, e
disponibilizando o suporte biomecanico necessario>"".

Na producéo dos scaffolds, os materiais devem ser confiaveis (estéreis), ndo causar
excessiva resposta imune e suas propriedades mecanicas devem permitir o uso de
técnicas que gerem estruturas porosas com alta area superficial. Alguns materiais que
combinam tais caracteristicas sdo os polimeros naturais como o alginato, o colageno, o
acido hialurénico, a quitosana e a gelatina e polimeros sintéticos como os poliésteres,
poliaminoamidas, poliacrilatos e seus copolimeros e blendas'®.

A engenharia de tecidos, aplicando os principios da engenharia aos das ciéncias da
vida, tem usado os scaffolds poliméricos em areas tais como a cardiologia, a terapia

génica, a ortopedia e a neurologia "*%°.
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1.5. Polimeros condutores

Em 1976, Alan MacDiarmid e colaboradores, descobriram os polimeros condutores e
a habilidade para dopar estes polimeros numa extensido que vai de isolante a metal.
Estava criado, desta forma, um novo campo de pesquisa no limite entre a quimica e a
fisica da matéria condensada. Nestes polimeros, uma das ligagées quimicas acontece a
partir de um elétron 1 desemparelhado, por atomo de carbono. Estas ligagdes 11, nas
quais os orbitais do carbono estdo na configuragao sp’p, sd@o sucessivas, ocorrendo
sobreposigao de orbitais, 0 que leva a uma deslocalizagéo eletrénica ao longo da cadeia
polimérica. Esta deslocalizagéo, possibilita uma via para a mobilidade de carga ao longo
do polimero®.

Alguns aspectos estruturais influenciam o nivel de condutividade ":

1. Deslocalizagdo. Um extenso sistema conjugado € usualmente necessario para a
condutividade ao longo da cadeia polimérica; entretanto, a carga pode ser transferida em
alguns casos através de grupos pendentes.

2. Dopagem. Os dopantes (aditivos que aumentam a condutividade) podem ser
aceptores ou doadores de elétrons. A condutividade varia com a concentracdo do
dopante.

3. Morfologia. A condugdo ¢é influenciada por aspectos configuracionais e
conformacionais, tanto quanto pela cristalinidade.

A condutividade (o) é expressa em unidades de siemens (S) por centimetro. Os
materiais sdo classificados como isolantes (o < 10S/cm), semicondutores (o = 107 = 10™
S/cm), e condutores (o > 10% S/cm). Por exemplo, o poli(nitreto de enxofre), normalmente,
tem uma condutividade em torno de 100 S/cm, embora em temperaturas muito baixas (<
0,3 K) ele exibe supercondutividade. A condutividade intrinseca do poliacetileno é 1,7 x
10S/cm para o isémero cis e 4,4 x 10°S/cm (fracamente semicondutor) para o isdmero

trans (fig. 1.7).

S V2 V2 V2 V2 VAN

Isbmero Cis Isbmero Trans

Figura 1.7. Isémeros Cis e Trans do Poliacetileno
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A condutividade elétrica nos polimeros condutores esta associada a criacdo de
defeitos na estrutura do polimero. Estes defeitos originam o aparecimento de niveis de
energia localizados na regido do gap da estrutura. A criagao destes defeitos ocorre por
um processo chamado dopagem, em analogia a dopagem de semicondutores
inorganicos. Porém, distinguem-se da dopagem de um semicondutor inorganico por
envolver, na maioria dos casos, reagdes entre o dopante e a estrutura do polimero. Nos
materiais poliméricos o processo de dopagem pode ser visto como uma reacgédo de
oxirredugao, onde o polimero neutro isolante é convertido em um complexo ibnico
constituido de um cation polimérico (ou anion) e um contra-ion que é a forma reduzida ou
oxidada do dopante 2"

A dopagem aumenta a condutividade do poliacetileno até a faixa de condutores

metalicos (tab. 1.1)".

Tabela 1.1. Condutividades de metais e polimeros dopados '

Material Condutividade (S/cm)

Cobre 5,8 x 10°

Ouro 4,1 x 10°
Poliacetileno 10%-10°
Poli(nitreto de enxofre) 10%-10*
Poli(p-fenileno) 10°
Poli(p-fenilenovinileno) 10°

Polianilina 10%-10°

Polipirrol 10%-10°
Politiofeno 10?

Inicialmente, o poliacetileno recebeu muita atengédo, mas sua instabilidade ao ar e a
umidade limitaram sua exploragdo comercial. Entdo, a atengao foi deslocada para outros
polimeros condutores mais estaveis, como a polianilina, o polipirrol, o politiofeno, o poli(p-
fenileno), e o poli(p-fenilenovinileno, como também para toda uma variedade dos

derivados destes polimeros .
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a b c d e

Figura 1.8. Representacdes das unidades repetitivas da polianilina (a), polipirrol (b), politiofeno (c), poli(p-

fenileno) (d) e poli(p-fenilenovinileno) (e) !

Em 2000, Heeger, MacDiarmid e Shirakawa foram agraciados com o Prémio Nobel

em Quimica pela descoberta e desenvolvimento dos polimeros condutores.

1.6. Polipirréis e politiofenos

Polipirréis e politiofenos podem ser sintetizados por oxidagdo quimica ou
eletroquimica. Embora os mecanismos destas polimerizagdes sejam similares (fig. 1.9), é
dificil reproduzir os produtos da eletropolimerizacdo do pirrol usando-se oxidantes
quimicos: a composigao quimica € semelhante, mas as morfologias sdo marcadamente
diferentes %> 2>, O polipirrol apresenta a vantagem de poder ser obtido em varios solventes
organicos, e também em meio aquoso %*. Eletroquimicamente, o polipirrol pode ser
formado pela oxidacdo do pirrol em um anodo adequado, levando a deposicao de um
material polimérico condutor insoltvel %,

A eletropolimerizagédo dos polimeros condutores geralmente é feita por metodologias
que utilizam?®:

1. Corrente constante ou galvanostatica;

2. Potencial constante ou potenciostatica;

3. Varredura/ciclagem de potencial ou métodos de varredura.

Técnicas eletroquimicas que utilizam uma célula dividida contendo um eletrodo de
trabalho, um contra eletrodo e um eletrodo de referéncia, geralmente produzem os
melhores filmes. Os anodos mais utilizados sao os de cromo, ouro, niquel, paladio, titanio,

platina, e os de placa de vidro recoberta com 6xido de estanho-indio (ITO) 2.
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O processo de polimerizacéo pode ser representado como %

U-_E"U*—*@ X=HNH.50

+X

+w-.

0000~

OO — O30

Figura 1.9. Mecanismo de polimerizagéo do pirrol, tiofeno ou furano

O potencial escolhido influenciara a taxa de oxidagdo e, consequentemente, a
polimerizagdo. Se a taxa de polimerizacdo for muito lenta, a oxidacdo do monémero do
pirrol, por exemplo, pode ocorrer sem deposi¢céo. Entretanto, valores de potencial mais
altos sao limitados por um processo que resulta na oxidagao excessiva (overoxidagdo) do
polimero. Agentes oxidantes quimicos, tal como o cloreto de ferro Ill, podem ser usados
na preparagao do polipirrol, porém a condutividade obtida normalmente é inferior aquela
obtida através da eletropolimerizacgo .

A polimerizagao do tiofeno acontece de forma similar ao pirrol, exceto que existe
uma combinagdo da propagacao das posigdes a e B, resultando na formagdo de um
produto ramificado °.

O politiofeno pode ser obtido facilmente por via quimica em meio ndo aquoso,
devido a sua maior solubilidade em solventes organicos. Entretanto, sua obtengao por via
eletroquimica se torna mais dificil, uma vez que o tiofeno apresenta um potencial de

oxidagao mais elevado do que o pirrol (tab. 1.2). A presenga de agua, mesmo em
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propor¢des muito baixas (~ 1%), causa a quebra de ligagcbes e uma subsequente
deterioracdo nas propriedades deste polimero ?. Quando é sintetizado quimicamente o
politiofeno é produzido em seu estado isolante (ndo dopado), podendo ser dopado
quimicamente ou eletroquimicamente ao estado condutor. Existe uma variedade de
iniciadores utilizados na sintese quimica, como o acido sulfurico, cloreto de ferro Ill e
catalisadores de Ziegler. Outras sinteses quimicas podem ser utilizadas, como o
acoplamento catalitico de reagentes de Gringnard de 2,5-dibromotiofenos ou 2,5-

dihalogenotiofenos por sais de niquel %°.

Tabela 1.2. Potenciais de oxidacdo de alguns monémeros %,

Composto Potencial de oxidacao
Pirrol +0,8
Indol +0,9
Azuleno +0,9
Tiofeno +1,6
Furano +1,8

Destacaremos nos paragrafos seguintes algumas aplicagdes destes polimeros
condutores que reforgcam a importancia da continuidade das pesquisas e que mostram a
diversidade de areas a que podem estar relacionados.

Por exemplo, o polipirrol tem sido largamente estudado para a imobilizagdo de
enzimas, anticorpos e acidos nucléicos; na preparagao de biossensores para deteccao de
diversas substancias como glicose, colesterol e piruvato; e na liberagdo controlada de
drogas ?"%°.

Alguns estudos com células solares sensibilizadas por corantes tém relatado os
fotoefeitos promissores produzidos quando se iluminam heterojungdes formadas por
eletrélitos e polimeros condutores, como o polipirrol e o politiofeno *°.

Tanto o politiofeno quanto o polipirrol, entre outros polimeros condutores, sao
citados na literatura cientifica que trata da eletrbnica molecular, pois tém sido utilizados
em muitos dispositivos como diodos poliméricos emissores de luz, sensores e displays "
34

O polipirrol e o politiofeno, também, s&o utilizados como aditivos para modificar

tintas que aumentam a protecao contra a corrosdo. Estudos mostraram que a modificacao
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da formulagao de tintas pela adicdo de uma concentragédo muito baixa desses polimeros,

aumenta significativamente as propriedades de protegdo das coberturas *°.

1.7. Quiralidade

Com o desenvolvimento da estereoquimica, compreendeu-se que a quiralidade pode
ser conferida a uma molécula através de outros centros que ndo o carbono, além de eixos
e planos *® *’. Como exemplo, mostramos na figura 1.10 a ciclofosfamida, cujo centro de
assimetria é devido ao atomo de fésforo, contrariamente & esmagadora maioria onde tem-

se o carbono assimétrico 8.

_N(CH,CH,CI)

*
P\

Figura 1.10. Representagdo da molécula da ciclofosfamida *°.

Desta forma, a quiralidade manifesta-se em uma molécula quando esta possui uma
das seguintes caracteristicas: a) um centro estereogénico* (C*, Si*, S*, P*, N*); b) um eixo

de quiralidade (fig. 1.11); ¢) um plano de quiralidade; e/ou d) uma forma de hélice *°.
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@ @ 'CO,CH,CO,H

S
o =G D

—— > eixo de quiralidade

Figura 1.11. Enantiémeros de um derivado alénico *.

As moléculas com um elemento de quiralidade apresentam enantiomeria , sendo os
pares de enantidmeros conhecidos como antipodas dticos (fig. 1.12). Os enantidmeros
apresentam as mesmas propriedades quimica e fisicas, exceto quanto a rotacao
especifica da luz polarizada [a]. Entretanto, eles podem apresentar diferencas
extraordinarias naqueles fatores que dependem de seu arranjo no espago, mostrando
seguidamente diferentes propriedades farmacodindmicas e farmacocinéticas

(reconhecimento quiral) 2.

CO,H
,.n"OH
H:C™ H

CHj

J&.--OH

HO,C~ H

Figura 1.12. Antipodas 6ticos do &cido lactico *.

Existem somente duas diferencas detectaveis entre dois enantibmeros de um

composto quiral: eles desviam o plano da luz polarizada em dire¢gdes opostas e ainda
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interagem diferentemente com outros sistemas quirais como as enzimas. Fato que tem
sido de grande importancia para a industria farmacéutica 2.

Muitas moléculas dos seres vivos sao quirais, e deste modo podem existir como
pares enantioméricos. As energias livres de formacéo dos enantibmeros sdo exatamente
as mesmas, dentro dos campos de forga eletromagnéticos normalmente atribuidos nas
descricbes mecanico-quanticas das moléculas. Na auséncia de luz circularmente
polarizada os pares enantioméricos sao formados nas mesmas proporcoes, resultando
em misturas racémicas. Ainda, como observado pela primeira vez por Pasteur em 1848,
as moléculas quirais nas células da nossa Biota sdo todas do mesmo tipo, como as D-
glicose e D-ribose entre as oses e os L-aminoacidos nas proteinas “°.

Nossa Biota, apenas a Biota conhecida até agora, tem uma homoquiralidade
definida, e isto representa um ponto dificil para todas as teorias de Biogénesis, Isto &
valido ndo apenas para os mondmeros relativamente simples, mas para os proprios
biopolimeros, como as proteinas e os acidos nucléicos. As hélices sao objetos quirais e
as a-hélices das proteinas sao todas “enroladas” para a direita, ou seja, elas formam-se
no sentido horario quando vistas da extremidade N-terminal, e 0 mesmo acontece para as
cadeias de D-desoxirribose-fosfato da dupla hélice do DNA: “enrolam-se” para a direita

quando vistas da extremidade 5'-fosfato “°.

1.8. Polimeros quirais: Uma breve revisao da literatura

Os polimeros quirais sdo vastamente utilizados para a resolugao de enantidmeros,
como fases estacionarias quirais (FEQs), através de cromatografia liquida de alta
eficiéncia (CLAE). O mecanismo de separagao de enantibmeros por cromatografia quiral
esta fundamentado na diferengca de energia entre os complexos diastereoisoméricos
transitorios formados entre a fase quiral e os enantibmeros do soluto. As diferengas em
estabilidade destes complexos levam a diferentes tempos de retengdo dos enantidmeros
na coluna. O enantibmero que forma o complexo menos estavel elui primeiro. A diferencga
de energia livre de formagao dos adsorbatos diastereoisoméricos formados deve ter um
valor satisfatério para que ocorra tal separacdo *'. Uma diferenca de energia livre de
apenas 12 cal/mol, em temperatura ambiente, ja possibilita a resolu¢gdo de enantidbmeros

2 Vale salientar que as FEQs podem ser preparadas a partir de outras moléculas quirais,
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além dos polimeros oticamente ativos, que sdo adsorvidas ou quimicamente ligadas a um
suporte, que € usualmente a silica 43 Polimeros naturais, oticamente ativos, como os
polissacarideos celulose, amilose, quitosana e inulina, derivatizadas em ésteres ou
carbamatos, tém sido usados como FEQs ***°. Segundo Millot, as proteinas, que sao
polimeros de alta massa molecular compostas por subunidades quirais, tém sido
empregadas no desenvolvimento de FEQs. Entre elas, podemos citar a albumina de soro
bovino (BSA), a albumina de soro humano (HSA) e a pepsina *®. Entre os polimeros
oticamente ativos com habilidade para reconhecimento quiral, também estdo alguns
derivados de polimeros vinilicos, de poliamidas,de poliuretanas e do poliacetileno, que
sdo totalmente sintéticos *’.

Quando cadeias laterais enantioméricas sao ligadas ao anel do tiofeno, politiofenos
quirais sdo obtidos, que podem apresentar potenciais aplicacbes em oética nao-linear e
como materiais luminescentes circularmente  polarizados, como sensores
enantiosseletivos, catalisadores e adsorventes. A atividade 6tica dos politiofenos quirais é
influenciada pela regioregularidade, pela natureza dos substituintes quirais, e pelos
modos de agregacao nas estruturas supramoleculares, em solugédo e no estado so6lido 48,
49

Cagnoli e colaboradores sintetizaram polimeros e copolimeros, a partir do
acoplamento oxidativo com FeCl;, de mondbmeros de tiofeno B-funcionalizados
(funcionalizados na posigéo 3) com cisteina * e Andreani e co-autores relataram a sintese
de um novo mondmero precursor de politiofenos regioregulares quirais, bem como
destacaram o potencial dos politiofenos oticamente ativos em aplicagbes tecnoldgicas
como materiais para eletrodos e membranas enantiosseletivas **°".

Além da derivatizagdo de mondémeros com moléculas quirais, encontramos na
literatura alguns exemplos de indugdo de quiralidade através da complexacdo de
polimeros e oligbmeros com aminas quirais ou com polissacarideos. Nestes ultimos, na
formacgdo dos complexos, a quiralidade € induzida com os oligotiofenos localizados nos
canais internos das hélices do polimero, e controlada pela conformagéo do hospedeiro °%*
> Em politiofenos, a indugdo da quiralidade pode ser conseguida, também, com a
polimerizagdo de mondmeros aquirais utilizando-se cristais liquidos colestéricos, como
solventes. A quiralidade desses polimeros, que nao tém substituinte quirais, deriva da
assimetria produzida pelo meio de cristal liquido quiral durante a polimerizagdo. A
assimetria deve-se as interagdes que ocorrem durante a propagagao do processo no meio

de cristal liquido, que funciona como um guia para a formagao da estrutura quiral °>°.
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Também, merece destaque os estudos realizados com os derivados de polipirrol no
“design” de polimeros oticamente ativos. Segundo Costello e colaboladores, a sintese de
mondémeros de pirrol oticamente estaveis e suas oxidagdes eletroquimicas a polimeros
quirais foi descrita, por Salmon e Saloma, em 1989 e em 1990, Delabouglise e Garnier
relataram a sintese dos primeiros polipirrdis quirais, conseguidos via substituicdo de
aminoacidos quirais na posi¢ao 3 da molécula do pirrol. Também, existem relatos da
ligacao de aminoacidos ou pequenos fragmentos de peptideos e outras moléculas quirais
na posi¢cao N do pirrol . Navarro e colaboradores, descreveram a sintese de uma ampla
série de monémeros de pirrol N-substituidos, que podem ser usados como precursores de
fases poliméricas quirais. As propriedades de discriminagcao quiral de varios polipirréis 3-
substituidos, polimerizados quimicamente, tém sido demonstradas, embora em poucos

trabalhos, através de experimentos com sensores quirais para fases de vapor %2,
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2. Motivacéao

Inicialmente, o que nos motivou foi a possibilidade de sintetizar Fases Estacionarias
Quirais (FEQs) poliméricas, a partir de moléculas ja consagradas neste uso, como € o
caso das DNBs. Os polimeros seriam modificados com moléculas quirais e em seguida
imobilizados em silica. Achadvamos que se estas moléculas fossem ligadas a um polimero,
e ndo diretamente a silica, aumentaria-se o contato com o0s analitos quirais,
consequentemente, obtendo-se uma melhor resolucéo.

Notamos, porém, que nos faltava um melhor conhecimento destes polimeros, ja que
era uma nova area a ser implementada no grupo de trabalho, o que redirecionou as
nossas atividades para sintese e caracterizacdo dos mesmos.

Estabelecer as consequéncias da polimerizacdo em relagdo a manutencdo da
guiralidade, ao comportamento térmico, a extensdo das cadeias poliméricas, seriam
conhecimentos iniciais importantes para o desenvolvimento de estratégias para a
utilizacdo destes polimeros, seja para a aplicacdo em FEQs, ou para outras possiveis

aplicacoes.
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3. Objetivos

1 - Sintetizar e caracterizar monémeros de pirrol € novos monémeros de tiofeno,

modificados com (R)-(-) e (S)-(+)-N-(3,5-dinitrobenzoil)-a-fenilglicina;

2 - Sintetizar e caracterizar novos polimeros e copolimeros, a partir dos derivados quirais

de pirrol e tiofeno;

3 - Imobilizar em silica gel o monémero 3-tiofenoetilacetato;

4 - Copolimerizar tiofeno modificado com o 3- tiofenoetilacetato imobilizado na silica gel.
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4. EXPERIMENTAL

4.1. Materiais, métodos e equipamentos

Todos os reagentes foram fornecidos pela Aldrich e Acros e usados como recebidos.
Os solventes, todos de grau analitico, foram secos por procedimentos convencionais e
destilados antes do uso.

Os espectros de ressonancia magnética nuclear foram registrados em um
espectrdmetro Varian Unity Plus com frequéncia de 300 MHz para protons; os espectros
de infravermelho foram realizados em um espectrofotdmetro FTIR Brucker IFS66; os
espectros de UV-visivel foram obtidos num espectrofotdbmetro Perkin-Elmer lambda 6; e
as difratometrias foram feitas em um difratbmetro de Raios-X Siemens D5000 usando
radiagcao Cu, 40kV e 40mA, numa varredura angular 26 de 5.0° a 90.0° (0.02°s).

As analises térmicas foram realizadas em uma termobalang¢a Schimadzu TGAS50 sob
atmosfera de N, com uma taxa de aquecimento de 10°C min™; as medidas de rotacéo
Optica foram feitas em um polarimetro Perkin- Elmer 241 e para as microscopias
eletrénicas, foi utilizado um microscépio eletrdonico de varredeura JEOL 6360 e um JEOL
JSM-5900; e um microscopio eletrbnico de transmissdo Zeiss CEM 902 — 80kV, com
detecgao para EDS.

As analises elementares foram determinadas num equipamento Carlo Erba; para as
determinagdes das massas dos mondmeros, através de ESI-MS, foi utilizado um
espectrometro de massa Q-TOF (Micromass, Manchester, UK); e as massas moleculares
dos polimeros (Mn, Mw) foram mensurados via cromatografia de exclusao por tamanho
(SEC) contra padrdes de poliestireno (PS) usando duas colunas Polymer Laboratories
PLGel 5uym Mixed-C, um detetor Rl Shodex RI-71 e uma bomba Shimadzu LC-10, em

THF, a uma taxa de fluxo de1,0 mL/min.
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4. 2. Sinteses

4.2.1. Sinteses dos precursores dos mondmeros

R(-)-N-(3,5-Dinitrobenzoil)-a-fenilglicina [R(-)DNB] (3) e S(+)-N-(3,5-dinitrobenzoil)-a-
fenilglicina [S(+)DNB] [74927-72-3] (4)

1,8 g (7,8 mmol) do cloreto de 3,5-dinitrobenzoila foi adicionado a 1,2 g (8,2 mmol)
do aminoacido R(-) a-fenilglicina em 30 mL de THF séco. Deixou-se sob agitagdo por 10
dias em temperatura ambiente (t. a.). Apos este periodo, a mistura foi filtrada e removeu-
se o0 solvente sob pressao reduzida. Acrescentou-se solugcdo saturada de NaHCO; ao
residuo e esta solugdo foi lavada com éter etilico (2 x 30mL). O extrato aquoso foi
acidificado com HCI 10% até pH~5,0 e foram feitas extragées com éter etilico. Os extratos
em éter foram secos com MgSQO, anidro e o solvente evaporado sob pressao reduzida.
Obtendo-se 88% (2,4 g; 6,8 mmol) de um sélido amarelo-claro (lit.79%) 2.

Seguiu-se 0 mesmo procedimento para a sintese de S(+)DNB. Obtendo-se 91%
(2,4 g; 7,1 mmol) de um sélido amarelo-claro (lit.82%) 2.
Infravermelho (KBr), cm™: 3390 - 3080, 1735, 1647, 1338, 721.
RMN "H (300 MHz, DMSO-ds), d: 13,2 (s, 1H), 9,9 (d, 1H), 9,1 (d, 2H), 8,9 (t, 1H), 7,3 —
7,5 (m, 5H) e 5,6 (d, 1H) 2.

R(-) e S(+)DNB foram sintetizados de acordo com o método de Pirkle et al. ©,

levemente modificado por Navarro et al. ®2.
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1-(3’-Bromopropil)pirrol ®* (7) [100779-91-7]

13,2 g (100 mmol) de 2,5-dimetoxitetraidrofurano ( d=1,02 g/mL ), 21,9 g (100 mmol)
de hidrobrometo de 3-bromopropilamina e 18,5 g de acetato de sédio foram adicionados,
sob agitagcdo, a uma solugdo de acido acético/agua destilada (1:1; 75 mL). Manteve-se
sob aquecimento (90 a 100°C) durante ~2 horas, resfriou-se e extraiu-se com CH,Cl,
(2x100mL). O solvente foi evaporado sob pressao reduzida e o produto purificado em
coluna cromatografica de silica gel (70-230 Mesh), usando-se, como eluente,
ciclohexano/acetato de etila (8:2). Obteve-se 82% (15,5 g; 82,5 mmol) de rendimento (lit.
44%) ®2 de um liquido castanho.

Infravermelho (KBr), cm™: 3098, 2964-2937, 1437, 1243 e 728
RMN 'H (300 MHz, CDs0D) &: 6,6 (t, 2H), 6,0 (t, 2H), 4,0 (t, 2H), 3,2 (t, 2H) e 2,1 (m, 2H).

1-(3"-lodopropil)pirrol ®* (8) [167867-84-7]

15,5 g de 1-(3-Bromopropil)pirrol (82,5 mmol) e 16,0 de Nal (107 mmol) foram
adicionados, sob agitacdo, a 150 mL de acetona. Manteve-se refluxo por ~ 3 horas, em
seguida o precipitado formado (NaBr) foi filtrado e lavado com éter etilico. A solugao
resultante foi evaporada sob pressao reduzida e, novamente, acrescentado mais 60 mL
de acetona, refluxo por mais 1,5 horas, sob agitacdo. Repetiu-se a filtragdo, a lavagem
com éter e a evaporagdo do solvente por mais duas vezes (até ndo mais restar
precipitado). Obteve-se 86% (16,6 g; 85,8 mmol) de rendimento (lit. 96%) ®? de um liquido
castanho.

Infravermelho (KBr), cm™: 3098, 2932, 1440, 1215 e 725
RMN 'H (300 MHz, CDs0D) &: 6,6 (t, 2H), 6,0 (t, 2H), 3,9 (t, 2H), 3,0 (t, 2H) e 2,1 (m, 2H).
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3-(2’-Bromoetil)tiofeno ** (10) [570070-76-5]

11,4 g de 2-(3-Tienil)etanol (d = 1,14 g/mL; 88,0 mmol) diluidos em 30 mL de CHClIs,
foram adicionados a 8,12 g de tribrometo de fésforo (d = 2,88 g/mL; 30 mmol) também
diluidos em cloroférmio (10 mL), muito lentamente, mantendo-se a temperatura a ~ 0°C
(banho de gelo) durante a adicdo. Em seguida, permitiu-se a elevagao da temperatura até
temperatura ambiente. Apds 24 horas, iniciou-se o0 acompanhamento da reagao por
cromatografia gasosa (GC), e apds 48 horas o meio reacional foi submetido a seguinte
sequéncia de lavagens: solugdo de NaCl saturada gelada (vagarosamente), solucéo de
NaHCO3; 10% gelada e solugdo de NaHSO; gelada (2 x 100 mL). Repetiu-se todas as
lavagens (2 x 50 mL). O extrato organico foi concentrado sob press&o reduzida. Obteve-
se 62% (10,6 g; 55,5 mmol) de rendimento (lit. 70%) ®* de um liquido castanho.
Infravermelho (KBr), cm™: 3102, 3045, 2964, 2857e 1275.

RMN "H (CDCls) &: 7,33 (m, 1H, anel do tiofeno); 7,12 — 7,03 (m, 2H, anel do tiofeno);
3,61 (t, 2H, J=7,5Hz, CHy) e 3,26 ppm (t, 2H, J = 7,5 Hz, CH,).
RMN '3C (CDCls) 8: 138,82; 127,56; 125,53; 121,61; 33,50 e 33,20 ppm.

3-(2*-lodoetil)tiofeno ®® (11) [114896-65-0]

10,6 g de 3-(2’-Bromoetil)tiofeno (55,5 mmol) e 10,1 g de Kl (61,1 mmol) foram
adicionados a 60 mL de acetona, sob agitagdo. Manteve-se sob agitacdo e refluxo.
Acompanhou-se a reagao por GC, e apdés 24 horas o meio reacional foi filtrado, o
precipitado lavado com éter etilico e toda a solugdo resultante concentrada sob presséao
reduzida. Obtendo-se 85% (11,2 g; 47,0 mmol) de rendimento (lit. 82%) ®°.

Infravermelho (KBr), cm™: 3102, 3045, 2961, 2826 e 1169.

RMN 'H (CDCI3) &: 7,33 (m, 1H, anel do tiofeno); 7,12 — 6,99 (m, 2H, anel do tiofeno);
3,39 (t, 2H, J = 6,9 Hz, CHy) e 3,27 ppm (t, 2H, J = 6,9 Hz, CH,).

RMN '3C (CDCls) 8: 140,50; 127,55; 125,57; 121,26; 34,40 e 5,12 ppm.
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4.2.2. Sinteses dos mondémeros derivados do pirrol %2

R(-)-N-(3,5-Dinitrobenzoil)-a-fenilglicinato de 3-(1-pirrolil)propila [R(-)DNBP] (12) [258344-
87-5] e S(+)-N-(3,5-Dinitrobenzoil)-a-fenilglicinato de 3-(1-pirrolil)propila [S(+)DNBP] (13)
[258344-89-7]

1,3 g de R(-)DNB ou S(+)DNB (3,8 mmol), 1,2 g de 1-(3-lodopropil)pirrol (5 mmol) e
0,8 g (3,8 mmol) de [1,8-Bis-(dimetilamino)-naftaleno] (préton-sponge®), foram
adicionados em 40 mL de acetonitrila. Manteve-se sob aquecimento, ~50°C, e agitagao
por 2 horas. Filtrou-se para eliminagao do precipitado, e a solu¢gao evaporada sob pressao
reduzida. Acrescentou-se mais 40 mL de acetonitrila e manteve-se, novamente, sob
aquecimento e agitagao por mais 1,5 horas. Repetiu-se as filtragdes até ndo mais haver
precipitado. A mistura foi separada por cromatografia em coluna de silica gel (70-230
mesh) e eluida com hexano/ acetato de etila (8:2). O produto separado foi cristalizado de
CHCls/éter etilico, obtendo-se um solido amarelo com 65% (1,1 g, 2,4 mmol) de
rendimento (lit. 70%) ®?, para o monémero R(-) e 83% (1,4 g, 3,1 mmol) de rendimento (lit.
73%) °2, para o mondémero S(+).
m/z 453,1913 [M+H]".
Infravermelho (KBr), cm™: 3348, 3120, 2986 - 2870, 1743, 1654, 1539, 1348, e 760 - 688.
RMN "H (300 MHz, CDCI3) &: 9,1 (t, 1H), 8,9 (d, 2H), 7,4 (m, 5H), 6,4 (t, 2H), 6,0 (t, 2H),
5,7 (d, 1H), 4,0 - 4,2 (m, 2H), 3,7 (t, 2H), 2,0 - 1,9 (m, 2H) e 1,6 (s, 1H).
Analise elementar calculada para CH2oN4O7 (452): C - 58,41%, H - 4,42% e N - 12,40%.
Encontrada para R(-): C — 58,38%, H—4,34% e N — 12,07%.
Encontrada para S(+): C — 58,51%, H —4,39% e N — 12,23%.
Rotagao 6ptica: [a]p? = - 63,2° para R(-) e [a]p?® =+ 63,8° para S(+) (¢ = 1 em THF).
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4.2.3. Sinteses dos mondmeros derivados do tiofeno °2

R(-)-N-(3,5-Dinitrobenzoil)-a-fenilglicinato de 2-(3-tienil)etila [R(-)DNBT] (14) [917867-94-8]
e S(+)-N-(3,5-Dinitrobenzoil)-a-fenilglicinato de 2-(3-tienil)etila [S(+)DNBT] (15) [917867-
95-9]

3,50 g de R(-) ou S(+)DNB (10,0 mmol) foram adicionados a 35 mL de uma solug¢ao
de acetonitrila seca contendo 3,30g (13,8 mmol) de 3-(2’-lodoetil)tiofeno, seguido pela
adicdo de 2,10 g (10,0 mmol) de proton-sponge® (1,8-Bis(dimetilamino)naftaleno),
manteve-se sob agitagdo a ~50°C por 3 h. A mistura foi separada por cromatografia em
coluna de silica gel (70-230 mesh) e eluida com hexano/ acetato de etila (8:2). O produto
separado foi cristalizado de CHCIs/éter etilico, obtendo-se um sélido de coloragao creme
com 51% (2,3 g, 5,0 mmol) de rendimento, para o monémero R(-) e 48% (2,2 g, 4,8
mmol), para o monémero S(+).

m/z 456,1794 [M+H]".

Infravermelho (KBr), cm™: 3292, 3110-3050, 2946, 2875, 1742, 1658, 1541, 1345 e 784.
RMN "H (CDCI3): 9,14 (t, J = 2,1 Hz, 1H aromatico); 8,95 (d, J = 2,1 Hz, 2H aromaticos);
7,71 (d, J = 6,9 Hz, 1H, NH); 7,42-7,32 (m, 5H fenilicos); 7,18 (t, J = 3,6 Hz, 1H anel do
tiofeno); 6,79 (d, J = 3,6 Hz, 2H anel do tiofeno); 5,75 (d, J = 6,9 Hz, 1H, CH); 4,44 (m, 2H,
CHy) e 2,96 ppm (m, 2H, CH,).

RMN '®C (CDCls): 170,48; 161,94; 148,51; 137,12; 136,79; 135,39; 129,17; 128,99;
127,95; 127,43; 127,36; 125,68; 121,77; 121,36; 66,14; 57,36 e 29,20 ppm.

Analise elementar calculada para C,1H17N307S (455): C - 55,38%, H - 3,76%, N- 9,23% e
S-7,04%.

Encontrada para R(-): C - 55,26%, H - 3,55%, N - 9,03% e S - 7,15%.

Encontrada para S(+): C - 55,09%, H - 3,60%, N -9,04% e S - 7,10%.

Rotac&o dptica: [a]p®® = - 76,2° para R(-) e [a]p?® = + 76,0° para S(+) (¢ = 1 em THF).
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4.2.4.Sinteses dos polimeros derivados do pirrol

Poli R(-)-N-(3,5-Dinitrobenzoil)-a-fenilglicinato de 3-(1-pirrolil)propila [poli R(-)DNBP] (16)
[861243-18-7] e Poli S(+)-N-(3,5-Dinitrobenzoil)-a-fenilglicinato de 3-(1-pirrolil)propila [poli
S(+)DNBP] (17)

Em 100 ml de CHCI; séco contendo 1,2 g de FeCls; (7,2 mmol) dissolvidos, foram
adicionados, lentamente, 500 mg de R(-)DNB (0,1 mmol) também dissolvidos em CHClI3
(50 mL) e manteve-se sob agitacdo e atmosfera de N,. Apos 48 horas, acrescentou-se
MeOH ao meio reacional, filtrou-se e lavou-se exaustivamente com MeOH. Apés retirada
do solvente em alto vacuo por 6 horas, obteve-se um p6 de coloragao negra, com 58% de
rendimento (288 mg).

Analise elementar encontrada: C — 55,03%, H—-3,73% e N - 11,14%

Observaram-se os mesmos procedimentos para a sintese do poliS(+)DNBP,
mantendo-se as mesmas massas do mondmero e FeClz, bem como o mesmo volume de
cloroférmio séco. Ao final obteve-se um po, também, de coloragdo negra, com 56% de
rendimento (281 mg).

Analise elementar encontrada: C — 55,73%, H—3,84% e N — 11,24%

Infravermelho (KBr), cm™: 3395, 3100, 2970 - 2890, 1744, 1660, 1550, 1340 e 714.

4.2.5. Sinteses dos polimeros derivados do tiofeno

Poli R(-)-N-(3,5-Dinitrobenzoil)-a-fenilglicinato de 2-(3-tienil)etila [poli R(-)DNBT] (18)
[917867-96-0] e Poli S(+)-N-(3,5-Dinitrobenzoil)-a-fenilglicinato de 2-(3-tienil)etila [poli
S(+)DNBT] (19) [917867-97-1]

Em 20 mL de CHCI; séco contendo 200 mg de FeCl; (1,2 mmol) em suspensao,
foram adicionados, lentamente, 100 mg de R(-)DNBT (0,2 mmol) dissolvidos também em
cloroformio (10 mL). Manteve-se a reagao sob agitacdo e atmosfera de Nj,. Apos 48
horas, acrescentou-se MeOH ao meio reacional, filtrou-se e lavou-se exaustivamente com
MeOH. Apos retirada do solvente em alto vacuo por 6 horas, obteve-se um pé de

colorag&o vinho, com um rendimento de 60% ( 60 mg).
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Andlise elementar encontrada: C — 53,32%, H — 3,24%, N — 8,60% e S — 6,87%.

Observaram-se os mesmos procedimentos para o poliS(+)DNBT, mantendo-se as
mesmas massas do mondmero e FeCls, bem como o mesmo volume de cloroférmio séco.
Ao final obteve-se um po6, também, de coloracdo vinho, com um rendimento de 70%
(70 mg).

Analise elementar encontrada: C — 53,93% , H — 3,25%, N - 8,67% e S — 6,96%.
Infravermelho (KBr), cm™: 3440 - 3290, 3080, 2960 - 2880, 1745, 1663, 1547, 1349 e 733.

4.2.6. Sintese do copolimero de R(-)DNBT e S(+)DNBT

Poli R(-)-co-S(+)—N-(3,5-Dinitrobenzoil)-a-fenilglicinato de 2-(3-tienil)etila [poli R(-)-co-S(+)
DNBT] (14-co0-15)

Em 20 ml de CHCI; séco contendo 200 mg de FeCl; (1,2 mmol) em suspensao,
foram adicionados, lentamente, 51 mg de R(-) DNBT (0,1 mmol) e 51 mg de S(+) DNBT
(0,1 mmol) dissolvidos também em cloroféormio (10 mL). Manteve-se a reacado sob
agitacdo e atmosfera de N,. Apds 48 horas de reagao acrescentou-se MeOH ao meio
reacional, filtrou-se e lavou-se exaustivamente com MeOH. Apds retirada do solvente em
alto vacuo por 6 horas, obteve-se um p6 de coloragao vinho, com rendimento de 70%
(70 mq).

Analise elementar encontrada: C — 53,77%, H— 3,60%, N-8,78% e S - 6,17%.
Infravermelho (KBr), cm™: 3403 — 3237, 3093, 2970 - 2850, 1747, 1663, 1541, 1354 e
727.

4.2.7. Sinteses dos copolimeros de R(-) DNBT ou S(+) DNBT com 3-

tiofenoetilacetato (3-TEA)

Poli  R(-)-N-(3,5-Dinitrobenzoil)-a-fenilglicinato de 2-(3-tienil)etila-co-3-tiofenoetilacetato
[poli R(-)DNBT-co-3TEA] (21)
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Em 60 mL de CHCI; séco contendo 762 mg de FeCl; (4,7 mmol) em suspensao,
adicionou-se uma mistura de 195 mg de R(-)DNBT (0,4 mmol) e 70 mg de 3-
tiofenoetilacetato (0,4 mmol) também dissolvidos em CHCIs. A adicdo da mistura ao FeCls;
foi realizada de forma lenta. Manteve-se sob agitacdo e atmosfera de N,. Apds 48 horas
de reacdo adicionou-se metanol, evaporou-se o solvente sob pressao reduzida. Filtrou-se
e lavou-se exaustivamente com MeOH. Apods retirada do solvente em alto vacuo por 6

horas, obteve-se um sélido de coloragdo marron (180 mg).

Poli  S(+)-N-(3,5-Dinitrobenzoil)-a-fenilglicinato de 2-(3-tienil)etila-co-3-tiofenoetilacetato
[poli S(+)DNBT-co-3TEA] (22)

Em 60 mL de CHCIs séco contendo 716 mg de FeCls (4,42mmol) em suspensao,
adicionou-se uma mistura de 184 mg de S(+)DNBT (0,4 mmol) e 66 mg de 3-
tiofenoetilacetato (0,4 mmol) também dissolvidos em CHCI;. Manteve-se todas as
condi¢gbes da sintese do poli R(-)-co-3-TEA. Ao final obteve-se um sdlido de coloragéo

marron (150 mg).

Infravermelho (KBr), cm™: 3418 — 3295, 2953, 1742, 1670, 1540, 1338 e 724.

4.2.8. Modificacdo de Silica Gel com N-B-Aminoetil-y-aminopropil-
trimetéxissilano (AEAPTS) % (24)

Inicialmente a silica gel 60 (230-400 Mesh) foi ativada, por aquecimento em forno
horizontal, a 160°C sob pressao reduzida por 10 horas.

Utilizando-se uma rota heterogénea, em 35ml de THF séco colocou-se 2,0g de silica
sob intensa agitacdo. Em seguida adicionou-se 1,769 (7,92mmol) de AEAPTS, diluido em
15mL de THF séco. Manteve-se agitacao, refluxo e atmosfera de N, por 72 horas. Ao final
das 72 horas, filtrou-se todo o material e fez-se sucessivas lavagens com CH,Cl,, MeOH
e THF, na tentativa de manter na silica apenas a AEAPTS imobilizada. Ainda, retirou-se o
restante dos solventes em alto vacuo por 6 horas.

Analise elementar*: C - 16,16%, H—4,09% e N — 4,61%.
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4.2.9. Formagao da amida entre AEAPTS imobilizada na silica e 3-TEA

(mondmero ancora) (25)

Em 2,99 de silica modificada com AEAPTS em 40mL de THF séco foi acrescentado
o 3-TEA (1,7g — 10mmol) dissolvido em THF séco (30mL). Manteve-se agitagéo, refluxo e
atmosfera de N, durante 72 horas. Ao final das 72 horas, filtrou-se o material e fizeram-se
sucessivas lavagens com CHCl,, MeOH e THF. O restante dos solventes foi retirado em
alto vacuo por 6 horas.

Analise elementar*: C — 18,46%, H—4,04%, N -4,77% e S — 2,33%.

*Consideramos para finalidade de calculos, da analise elementar, que o silano ligou-se a silica de forma
bidentada.
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5. Resultados e discussao

5.1. Precursores dos mondmeros

Neste trabalho, foram manipulados mondémeros de pirrol e tiofeno funcionalizados
com moléculas conhecidas como seletores quirais, a (R)-(-) e (S)-(+)-N-(3,5-
Dinitrobenzoil)-a-fenilglicina [R(-)DNB (3) e S(+)DNB (4)] (fig. 5.1), que ja foram utilizadas

com éxito na preparacdo de FEQs do tipo Pirkle *2.

0 0
O,N H H NO,
N, N
" La«COOH  HOOCR\ .
H H
NO, NO,

S(+)DNB R(-)DNB

Figura 5.1. Seletores quirais

Os mondémeros de tiofeno e pirrol modificados, oticamente ativos, foram obtidos em
duas etapas. Na primeira etapa, foram preparados derivados halogenados de tiofeno e
pirrol e os precursores quirais R(-)DNB e S(+)DNB. Na segunda etapa, foram realizadas
reacoes de esterificacdo entre os derivados halogenados (8 e 11) e as DNBs (3 e 4), para
obtencdo dos monémeros quirais de pirrol e tiofeno.

As R(-)DNB (3) e S(+)DNB (4) foram sintetizadas de acordo com o método de Pirkle

et al. (fig. 5.2) ®®, que foi levemente modificado por Navarro et al.

, aumentando-se o
tempo reacional para dez dias. Este tempo foi necessario, pois a solubilidade dos
aminoacidos R(-) e S(+)-a-fenilglicina era baixa no solvente utilizado (THF). Foram obtidos
rendimentos de 88% (lit. 79%) e 91% (lit. 82%) ®, respectivamente. Esta sintese também
pode ser realizada em meio aquoso e nhum periodo menor, utilizando-se uma metodologia

descrita por Edwar e Sheffer ©'.
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O,N NO,
O,N NO, NH,
OH
+ I _THF, 07 "NH

0 t. a. OH

07 I |

o)
1 2 3[R(-)] ou 4 [S(+)]

Figura 5.2. Sintese da R(-)DNB ou S(+)DNB

O 1-(3’-Bromopropil)pirrol (7) foi preparado pela condensacgéo do hidrobrometo de 3-
bromopropilamina (6) com o 2,5-dimetoxitetrahidrofurano (5), em acido acético glacial,
para se obter um pirrol N-substituido em uma unica etapa (fig. 5.3). Os rendimentos desta
reagcao sao dependentes dos substituintes da amina e podem variar de 40 a 90%. Este
método que foi desenvolvido, principalmente, por Clauson-Kaas e colaboradores %2, e tem
as vantagens de ser bastante simples, utilizar condigdbes moderadas e apresentar bons
rendimentos. Nesta sintese, onde o material de partida é acido, sao necessarias as
adi¢coes de acetato de sddio e agua como agentes tamponantes para evitar a oxidagao do

pirrol formado durante a reagéo. Foi obtido um rendimento de 82% (lit. 44%) .

/D\ . PN CH3COOH / H,0 NS
— >
HaN Br " chacoona Br N

CH30 0) OCH3 =

5 6 7

Figura 5.3. Sintese do 1-(3’-Bromopropil)pirrol

Em seguida, foi sintetizado o 1-(3’-lodopropil)pirrol (8) a partir do 1-(3’-
Bromopropil)pirrol (7) (fig. 5.4), utilizando iodeto de sodio, ou iodeto de potassio, em
acetona sob refluxo, com um rendimento de 86% (lit. 96%). A substituicdo do bromo pelo

iodo foi efetuada tendo em vista a etapa de esterificacdo posterior, cujo rendimento é
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melhorado devido a maior nucleofugacidade do iodo, facilitando o ataque do grupo

carboxilato (ver adiante).

= Acetona =
N Br + Nal ———>» N I + NaBr
~/ S Refluxo A\
7 8

Figura 5.4. Sintese do 7-(3-lodopropil)pirrol

Para a sintese do 3-(2’-Bromoetil)tiofeno (10) (fig. 5.5), partimos do respectivo alcool
(3-(2’-hidroxietil)-tiofeno) (9), reagindo-o com o tribrometo de fosforo (PBrs3). E uma reagéo
classica que merece cuidado quanto ao controle da temperatura no inicio da reacgao, e
também quanto ao manuseio dos reagentes, que sdo volateis e extremamente téxicos.
Foi obtido um rendimento de 62% (lit. 70%) ®*.

OH Br

CHClL
+ PBr3

S 0o°C S
9 10

Figura 5.5. Sintese do 3-(2-Bromoetil)tiofeno
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O 3-(2-iodoetil)tiofeno (11) foi preparado a partir do 3-(2’-Bromoetil)tiofeno (10) (fig.
5.6), também objetivando melhores resultados na reagao de esterificagcdo com as DNBs (3
e 4) . Para a sua sintese, seguimos o procedimento descrito acima, obtendo-se um
rendimento de 85% (lit. 82%) °°.

Br |
Acet
/ \ okl 2 N L ke
S Refluxo S
10 11

Figura 5.6. Sintese do 3-(2-lodoetil)tiofeno

5.2. Monbmeros

Nas rotas sintéticas escolhidas para as esterificagdes preferimos ndo utilizar as
metodologias que fazem a ativagdo do grupo carboxila com a diciclohexil carbodiimida
(DCC), ou a derivatizagdo do acido em seu respectivo cloreto. Também n&o usamos,
nestas reacdes de substituicdes nucleofilicas, a trietilamina. Todos estes reagentes foram
evitados por provocarem epimerizagao parcial ou a completa racemizagao dos produtos,
segundo Navarro et al. %%,

Desta forma, utilizamos os derivados halogenados do pirrol e do tiofeno e,
alternativamente em substituicao a trietilamina, usamos a [1,8 — Bis — (dimetilamino) —
naftaleno], também denominada de “préton-sponge®’, que é uma base estericamente
impedida. O impedimento estérico desta base, evita a abstragdo do hidrogénio ligado ao
carbono quiral, nas DNBs, e conseqlientemente ndo leva a racemizagao dos produtos 2.

Nas sinteses para a obtencao das R(-) e S(+)-N-(3”,5”-Dinitrobenzoil)-a-fenilglicinato
de 3-(1-pirrolil)propila [R(-)DNBP (12) e S(+)DNBP (13)] (fig. 5.7), mondmeros
modificados de pirrol com as DNBs (3 e 4), conseguimos um rendimento de 65% (lit. 70%

) para o mondmero R(-) e 83% (lit. 73%), para o mondmero S(+) 2.
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ON NO,

3[R(-)] ou4[S(+)]

O;N NO,
+ Pr(’)tonsporge®
N~ ——> o” N/H
CH3CN
| O\/\/NS
o)
8 12 [R(-)] ou 13 [S(H)]

Figura 5.7. Sintese do R(-)DNBP ou S(+)DNBP

Os mondmeros modificados de tiofeno (fig. 5.8), R(-) e S(+)-N-(3",5”-dinitrobenzoil)-
a-fenilglicinato de 2-(3'-tienil)etila [R(-)DNBT (14) e S(+)DNBT (15)], foram obtidos com

rendimentos de 51% para o monémero R(-) e 49% para o monémero S(+).

OoN

NO, OoN NO,

Préton sporge®

|
H + H
Zz - Z -
o~ N CHsCN o™ N
OH o)
s | s
0

3[R(-)]ou 4 [S(H)] 11

14[R(-)] ou 15[S(+)]

Figura 5.8. Sintese do R(-)DNBT ou S(+)DNBT



Jodo Carlos Ramos Resultados e discusséo 40

Infravermelho

Na caracterizacado espectroscopica por infravermelho, realizada utilizando pastilhas
de KBr, os espectros sao idénticos para os enantiomeros R(-) e S(+), tanto para o pirrol
quanto para o tiofeno.

Para o R(-)DNBP (12) ou S(+)DNBP (13) (fig. 5.9), observou-se em 3348 cm™ uma
banda referente a deformagéo axial do grupo N-H de amida; em torno de 3120 cm’, tem-
se um sinal referente aos estiramentos dos C-H aromaticos do anel do pirrol e das
deformacdes axiais de C-H do grupo fenil; de 2986 a 2870 cm™ estdo os sinais dos
grupos CH;, alquilicos; em 1743 cm™, encontramos a banda referente a absorcdo do
grupo carbonila; o estiramento referente & amida |, em 1654 cm™; em 1539 e 1348 cm™,
encontramos as deformacdes axiais assimétricas e simétricas, respectivamente dos
grupos nitroaromaticos; na regido que vai de 760 cm™ até 688 cm™, possivelmente, estdo
sobrepostos sinais referentes a deformacdo angular fora do plano de C-H dos anéis

aromaticos do benzeno e do mondmero do pirrol %8°.

3120
2986 - 2870

3348

1743

Transmitancia (%)

1654

1348 760-688

1539

T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Numero de ondas (cm'1)

Figura 5.9. Espectro de infravermelho do R(-)DNBP ou S(+)DNBP



Joao Carlos Ramos Resultados e discussdo 41

Para R(-)DNBT (14) ou S(+)DNBT (15) (fig. 5.10), o espectro de infravermelho
evidenciou a banda em 3292 cm'1, caracteristica do estiramento N-H de amida; na faixa
que vai de 3110 a 3050 cm™', foram observados os estiramentos referentes aos C-H, alfa
(posicao 2) e beta (posicao 3), do anel do tiofeno e aos C-H do grupo fenil; em 2946 e
2875 cm™', encontramos os estiramentos assimétricos e simétricos, respectivamente, dos
grupos CH, alquilicos; a 1742 cm™, temos a banda referente ao grupo carbonila e em
1658 cm™, o outro estiramento de amida (amida I); os grupos nitroaromaticos s&o
evidenciados pelos sinais em 1541 e 1345 cm™ e finalmente, destacamos o sinal

referente a banda atribuida ao estiramento angular dos C-H(a) do anel do tiofeno, em 784

Cnf169
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Figura 5.10. Espectro de infravermelho do R(-)DNBT ou S(+)DNBT

Este sinais estdo de acordo com a estrutura dos monémeros de tiofeno esterificados
com a R(-)DNB (3) ou S(+)DNB (4).
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Discriminacgéo quiral

Realizamos estudos de discriminagéo quiral por ressonancia magnética nuclear de
prétons (RMN "H) para os mondmeros R(-)DNBT (14) e S(+)DNBT (15), utilizando como
reagente de deslocamento o [tris-(3-trifluorometil hidroximetileno)-(+)-canforato] de
eurdpio (II1), Eu(tfc)s, semelhantes aos que foram realizados por Navarro et al. ® para os
monémeros derivados do pirrol [R(-)DNBP e S(+)DNBP]. Na figura 5.11, mostramos o
espectro de RMN 'H do enantidmero R(-) na presenca do Eu(tfc)s. Os picos 8,95 (2H,
nitroaromaticos); 7,71 (1H, NH); 7,42 a 7,32 (2H, fenil) e 5,75 (1H, CH) foram deslocados
para campo baixo (fig. 5.11 b). Nao foi observado o desdobramento de nenhum pico.
Quando o mesmo experimento foi realizado misturando-se os monémeros R(-)DNBT (14)
e S(+)DNBT (15) (fig. 5.11 c) foi observado o mesmo comportamento, mas com o
desdobramento do sinal do préton amidico (NH), que apresentaram a mesma intensidade.

Em experimentos subsequentes, pequenas quantidades do monémero S(+) foram
adicionadas, aumentando a intensidade de apenas um dos sinais em 8,12 ppm (fig. 5.11
d). A auséncia de desdobramento do sinal do préton N-H, no RMN 'H da figura 5.11

indicou uma elevada pureza 6tica para todos os monémeros (enantidmeros) sintetizados.
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Figura 5.11. Discriminagao quiral para os mondmeros R(-)DNBT e S(+)DNBT na presenca de Eu(tfc)s. (a)
Espectro de RMN 'H ( CDCI3, 300 MHz) do R(-)DNBT; (b) Enantidmero R(-)DNBT, na presencga do Eu(tfc)s;
(c) mistura de R(-)DNBT e S(+)DNBT, na presencga de Eu(tfc)s; (d) Acréscimo de S(+)DNBT
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Espectrometria de massas

Para a investigacdo e confirmagdo das massas dos mondmeros, utilizamos a
Espectrometria de Massas de lonizagédo por Electrospray (ESI-MS). Esta técnica permite
que a anadlise seja feita em temperatura ambiente sem a necessidade do aquecimento,
tipico da espectrometria de massas tradicional, evitando as possiveis degradagdes que

podem ocorrer em moléculas organicas.
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Figura 5.12. Espectrograma ES/ do R(-)DNBP

Na figura 5.12, mostramos o espectrograma de massas por ESI-MS do R(-)DNBP
(12) com o pico base de m/z 453,1913 [M+H]"; e na figura 5.13, podemos observar o
espectro de ESI-MS do R(-)DNBT (14) com pico base de m/z 456,1794 [M+H]*. Estes
resultados, confirmaram as massas molares para os monémeros modificados de pirrol e

tiofeno. Os demais espectrogramas de ESI-MS constam nos anexos.
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Figura 5.13. Espectrograma ES/ do R(-)DNBT
Polarimetria

As rotacdes especificas foram [a]p?® = - 76,2° e [a]p®® = + 76,0° para R(-)DNBT (14) e
S(+)DNBT (15), respectivamente. Para R(-)DNBP (12) e S(+)DNBP (13), as rotacdes
especificas foram, respectivamente, [a]p®® = - 63,2° e [a]p?® = + 63,8°. Estes resultados
comprovam que as esterificagbes das R(-)DNB (3) e S(+)DNB (4) com o 1-(3-
lodopropil)pirrol e com o 3-(2’-lodoetil)tiofeno, utilizando a “préton-sponge®”, impediu a
abstragcdo do préton do carbono quiral das amidas (DNBs), mesmo que parcialmente,

preservando a atividade 6tica nos monémeros modificados.

5.3. Polimeros

Para as sinteses dos polimeros utilizamos o FeCl;, como agente oxidante, em
suspensdes de cloroférmio. Na literatura cientifica a relacdo molar Fe**/monémero varia,
para as sinteses de polipirrol e de politiofenos, e encontramos valores de 2,3 até 4,0 "*"".
Existe alguma polémica, ainda, sobre o papel do cloreto férrico na obtengao dos

politiofenos. Enquanto, Niemi e colaboradores ’', afirmaram que a parte soltvel do FeCls
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mostrou-se inerte, enquanto que a parcela em suspensao (parte insoluvel) € a que
garante a atividade oxidante na polimerizacdo de tiofenos. Em estudos cinéticos
posteriores, utilizando solugdo de FeCls em acetonitrila, Olinga e Francois "* discordaram
da necessidade do agente oxidante na forma insoluvel para que a polimerizacdo do
tiofeno aconteca, argumentando, ainda, que o rendimento da reacdo € limitado pelo
potencial de oxidacdo, devido a formacdo de FeCl, na solucdo. Nao obstante as
discordancias, a utilizacdo do cloreto férrico em suspensao de cloroférmio € uma
metodologia classica nas sinteses de politiofenos.

Mantivemos, nas polimerizagdes, a razdo molar Fe**/mondmero maior ou igual a 5,0;
o tempo racional em 48 horas; lavagens exaustivas com metanol na finalizacdo do
processo para a retirada do FeCl; e de outros subprodutos; e retirada do solvente
restante, mantendo o sistema sob vacuo por seis horas.

O Poli R(-)-N-(3”,5”-Dinitrobenzoil)-a-fenilglicinato de 3-(1’-pirrolil)propila [poliR(-
)DNBP (16)] e o Poli S(+)-N-(3”,5”-Dinitrobenzoil)-a-fenilglicinato de 3-(1’-pirrolil)propila
[poliS(+)DNBP (17)] (fig. 5.14), foram obtidos com rendimentos 58% e de 56%,

respectivamente.

NO, NO,
o) 0
\ \
NH NH
0= NO, NO,

O=
O 0
§ FeCls §
— >
CHChL
N N
n
12 [R(-)] ou 13 [S(+)] 16 [R(-)] ou 17 [S(+)]

Figura 5.14. Sintese do poliR(-)DNBP ou poliS(+)DNBP



Joao Carlos Ramos Resultados e discussdo 47

Os rendimentos alcangados para o poli R(-)-N-(3”,5”-Dinitrobenzoil)-a-fenilglicinato
de 2-(3'-tienil)etila [poliR(-)DNBT (18)] e para o poli S(+)-N-(3”,5”-Dinitrobenzoil)-a-
fenilglicinato de 2-(3’-tienil)etila [poliS(+)DNBT (19)] (fig. 5.15) foram, respectivamente, de
60% e de 70%.
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CHCl;
Ny
S S
n
14 [R(-)] ou 15 [S(H)] 18 [R(-)] ou 19 [S(H)]

Figura 5.15. Sintese do poliR(-)DNBT ou poliS(+)DNBT

Infravermelho

Os estudos de espectroscopia de infravermelho, realizados utilizando pastilhas de
KBr, apresentaram-se semelhantes para os poliR(-)DNBP (16) e poliS(+)DNBP (17) (fig.
5.16), e observamos todas as principais bandas que caracterizaram os monémeros (fig.
5.9): N-H de amida; C-H aromaticos, fenilicos e do pirrol; C-H alquilicos; carbonila; amida
I; e as referentes aos grupos nitroaromaticos.

Em torno de 735 cm™, deveriamos observar o desaparecimento do sinal referente a
deformagédo angular fora do plano de C-H do anel aromatico do pirrol, evidenciando a
polimerizacdo do mondmero. Nesta regido (743 a 687 cm™), entretanto, estdo outros
sinais de C-H aromaticos do benzeno que se sobrepéem ao sinal do pirrol, impedindo a
identificacdo da formacdo do polimero através do acoplamento dos carbonos alfa. E

interessante salientar que o sinal em torno de 3440 cm™, referente ao estiramento da
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ligacdo N-H do anel do pirrol ndo é uma banda diagndstica, no nosso caso, pois as
moléculas de pirrol utilizadas sao N-substituidas.

743-687

Transmitancia (%)

T T T T T T T T T T T T T
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Figura 5.16. Espectro de infravermelho do poliR(-)DNBP ou poliS(+)DNBP

Para os poliR(-)DNBT (18) e poliS(+)DNBT (19) as analises de espectroscopia de
infravermelho (fig. 5.17), além dos sinais das bandas presentes nos mondémeros (fig. 5.10)

ja mencionados anteriormente, possibilitaram a constatagéo da polimerizagao.
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Figura 5.17. Espectro de infravermelho do poliR(-)DNBT ou poliS(+)DNBT

Como esperado, o sinal da banda em 784 cm™, atribuida ao estiramento angular dos
C-H(a) do anel do tiofeno, estd presente no espectro dos monémeros mas nao é
encontrada nos espectros dos polimeros, que sdo semelhantes para o poliR(-)DNBT (18)
e poliS(+)DNBT (19). A auséncia do sinal desta deformacao angular indica claramente o

acoplamento a-a dos monémeros.
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Cromatografia

A Cromatografia de Exclusdo por Tamanho (SEC, do inglés), também conhecida
como Cromatografia de Permeagdo em Gel (GPC, do inglés), € uma técnica que permite
fracionar as cadeias poliméricas, com relagdo ao volume hidrodinamico que cada uma
delas ocupa. Cadeias sdo consideradas poliméricas quando a MM (massa molecular) &
superior a 10.000. Valores abaixo deste e ndao menores que 1.000 sdo chamados
oligbmeros e valores acima de 1 milhdo sdo considerados polimeros de massa molar
ultra-alta”.

A analise dos polimeros sintetizados através desta técnica possibilitou a
determinacao das Massas Moleculares Numéricas Médias (Mn); das Massas Moleculares
Ponderais Médias (Mw); das Massas Moleculares Z — Médias (Mz) e da polidispersividade
(Mw/Mn).

As massas moleculares médias obtidas para o poliR(-)DNBP (16), como mostradas
na figura 5.18, foram Mw = 3,3 x 10° g/mol , Mn =1,4 x 10° g/mol, Mz = 6,9 x 10° g/mol e
Mw/Mn = 2,3.
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Figura 5.18. Cromatograma do poliR(-)DNBP
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Para o poliS(+)DNBP (17), obtivemos (fig. 5.19) Mw = 4,7 x 10° g/mol , Mn = 2,3 x
10° g/mol, Mz = 8,7 x 10° g/mol e Mw/Mn = 2,0.
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Figura 5.19. Cromatograma do poliS(+)DNBP

As massas moleculares médias encontradas para o poliR(-)DNBT (18) foram Mw =
2,6 x 10* g/mol , Mn = 8,4 x 10° g/mol, Mz = 4,9 x 10* g/mol e Mw/ Mn = 3,1; e para o
poliS(+)DNBT (19), Mw = 3,2 x 10* g/mol , Mn = 8,6 x 10° g/mol, Mz = 6,9 x 10* g/mol e
Mw/ Mn = 3,8 (os demais cromatogramas constam nos anexos).

Relativamente, os polipirrdis apresentaram uma polidispersividade menor, ou seja,
cadeias com tamanhos mais regulares que as dos politiofenos. No entanto, os politiofenos
exibiram Mn de 4 a 6 vezes maiores, quando comparados, respectivamente, 0s seus
enantidmeros S e R, aos enantibmeros do mesmo tipo dos polipirréis.

As massas médias das cadeias dos politiofenos, expressadas em suas Mw, também
foram maiores que as dos polipirréis, cerca de uma ordem de grandeza.

A partir das massas moleculares ponderais médias (Mw) podemos fazer uma
estimativa do tamanho das cadeias dos polimeros através da relacadgo Mw/MM,,, onde

MM, € a massa molar do monémero. Sendo assim, a constituicio média dos polimeros
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obtidos € a seguinte: poliR(-)DNBP (16), ~7 unidades; poliS(+)DNBP (17), ~10 unidades;
poliR(-)DNBT (18), ~57 unidades; poliS(+)DNBT (19), ~70 unidades.

Embora, ndo tenhamos realizado estudos relacionando o tamanho e as massas
médias das cadeias com os parametros reacionais, acreditamos que estas diferencas
possam estar relacionadas as diferentes solubilidades das cadeias poliméricas formadas
durante as sinteses.

Foi possivel através dos resultados das analises por GPC, perceber que os
tamanhos médios das cadeias, descritos acima para ambos os polimeros sintetizados,
sao sempre maiores quando estes sao formados a partir dos enantibmeros S. As relacbes
das massas moleculares ponderais médias, Mwpoir/MWpoiis, S80 proximas para os poli-
DNBP (16 e 17) (MWpoiir/Mwpiis = 0,7) quando comparados aos poliDNBT (18 e 19)(Mwpgji-
rIMwpoii-s = 0,8), evidenciando uma influéncia da configuragcdo do enantibmero aos fatores

que limitam o crescimento das cadeias poliméricas.

Ultravioleta e visivel

A espectroscopia no ultravioleta-visivel (UV-Vis) dos polipirrois (fig. 5.20), realizadas
em THF, foram semelhantes para os enantibmeros R e S. Uma banda de absor¢cédo em
Amax = 251 nm, referente a absorcdo n—n dos grupos aromaticos presentes, aparece nos
espectros dos mondémeros e dos polimeros, sendo observado um alargamento desta
banda no espectro dos polimeros. Também no espectro do polipirrol podemos observar
um ombro entre 300 nm e 400 nm, relativa a absor¢cdo da cadeia oligomérica do pirrol.
Adicionalmente, a auséncia de bandas de absorgdo em regides acima das que foram
citadas, juntamente com os dados cromatograficos obtidos por GPC, indicam que a
oxidagdo dos R(-)DNBP e S(+)DNBP, no meio FeCls/CHCI3, ndo levou a obtengao de
cadeias poliméricas e, sim, a formacao de cadeias oligoméricas.

A partir deste paragrafo, trataremos os poliR(-)DNBP (16) e poliS(+)DNBP (17) como

oligbmeros e ndo como polimeros, mas continuaremos a usar as mesmas notagoes.
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Figura 5.20. Espectro de UV-Vis do polipirrol R ou S e de seus respectivos monémeros

Os espectros de absor¢gdo no UV-Vis dos politiofenos e seus derivados, sao
geralmente caracterizados por uma larga e intensa banda com um maximo que varia com
o tamanho da cadeia polimérica, com a estrutura do mondémero e com o método de
sintese. Um maximo em 480 nm, caracteristico de longas cadeias poliméricas, €
observado em politiofenos sintetizados eletroquimicamente. Este maximo pode ser
deslocado para a faixa de absorcao do azul, em torno de 418 nm, se o polimero for
sintetizado quimicamente e esta relacionado a impurezas (agentes oxidantes) e a defeitos
estruturais . Os poliR(-)DNBT (18) e poliS(+)DNBT (19) exibiram espectros UV-Vis
idénticos (fig. 5.21), com bandas de absor¢do em Ansx = 226 e 423 nm, em solugéo de
THF. A banda de absorgcido que vai de, aproximadamente, 320 a 550 nm com um maximo
em 423 nm é atribuida a absorcdo - dos polimeros, indicando uma cadeia conjugada
com baixa coplanaridade dos anéis de tiofeno, como esperado para politiofenos,
modificados na posig¢ao 3, com substituintes volumosos. A mais alta energia de absorgao

em Amax = 226 nm € devido aos grupos aromaticos presentes nos substituintes da cadeia
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polimérica. Nos mondmeros, a absorgdo dos grupos aromaticos aparecem em Anax = 248

nm.
Estes resultados, juntamente com os dados das analises por GPC, indicam que os

politiofenos adequam-se a definicdo de polimeros.
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Figura 5.21. Espectro de UV-Vis do politiofeno R ou S e de seus respectivos monémeros

Analises Térmicas

As curvas das Analises Termogravimétricas (TGA) para os poliR(-)DNBP (16) ou
poliS(+)DNBP (17) (fig. 5.22), apresentaram uma primeira etapa de decomposigao
iniciando em torno de 204 °C e indo até 411 °C, com um maximo de perda de massa em
torno de 283 °C. Para ambos oligbmeros, o percentual de perda de massa, nesta fase,
correspondeu a 32% da massa total. Numa segunda etapa, a decomposi¢éo iniciou por
volta de 412 °C e prosseguiu até 944 °C, com um maximo de perda de massa em 694 °C,

representando uma perda de massa de 31% da massa total.
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Figura 5.22. Termograma (TGA) do poliR(-)DNBP

Para os poliR(-)DNBT (18) e poliS(+)DNBT (19) (fig. 5.23), as curvas de TGA
mostraram que as decomposi¢cdes térmicas iniciais vado de 210 °C até 443 °C,
aproximadamente, com um maximo de perda em 326 °C. Numa segunda etapa, as
decomposicdoes foram, aproximadamente, de 443 °C até 946 °C, com um maximo em
torno de 676 °C. As perdas de massa corresponderam, nestas etapas, a 38% e a 33%,

respectivamente.
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Figura 5.23. Termograma (TGA) do poliR(-)DNBT

Provavelmente, as primeiras etapas corresponderam ao inicio da decomposicao da
cadeia lateral [R(-)DNB (3) ou S(+)DNB (4)], evoluindo para a decomposi¢ao das cadeias
oligoméricas e poliméricas. Ao final das analises, em 950 °C, restou uma massa residual
de 35%, aproximadamente, contabilizadas as perdas iniciais de solventes (de 0,3 a 1,0%),
para os poliR(-)DNBP (16) e poliS(+)DNBP (17). E para os poliR(-)DNBT (18) e

poliS(+)DNBT (19), a massa residual foi cerca de 28% da massa total.
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Figura 5.24. Termogramas (DSC) do poliR(-)DNBP (a); e do poliR(-)DNBT (b)

A Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC), permite a deteccdo de algumas
transicbes importantes nos materiais, como a temperatura de transi¢ao vitrea (7g), a
temperatura de fusao cristalina (Tm) e a temperatura de cristalizagao (7Tc). Pode, ainda,
ajudar na identificacdo de eventos exotérmicos e endotérmicos, relacionados com
modificagdes que ocorrem nas cadeias poliméricas como decomposicdo, reticulacao,
cristalizagao, etc.

Na figura 5.24, observam-se eventos endotérmicos referentes as perdas de massa
iniciais do poliR(-)DNBP (16) (fig. 5.24 a) e do poliR(-)DNBT (18) (fig. 5.24 b), ja descritas
acima nas analises de TGA, com picos de temperatura em 262 °C (AH = 668 J/g) e 319
°C (AH = 688 J/g), respectivamente. As Tg, por serem transi¢gdes de segunda ordem, nem
sempre sado de facil visualizacdo. Nos exemplos mencionados, acreditamos que esta

transicdo acontega em torno de 160 °C, para os dois compostos.
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Polarimetria

A rotagao especifica da luz polarizada foi mensurada para cada um dos polimeros

sintetizados utilizando THF como solvente.

Tabela 5.1. Rotagao especifica de todos os mondémeros e polimeros sintetizados

Entrada Composto Rotacéao

especifica®

1 R(-)DNBP (12) [a]o®° = - 63,2°
[G]Dzo = -80,0° 62

2 S(+)DNBP (13) [a]p?® = + 63,8°
[a]D20 = + 80,0° 62

3 R(-)DNBT (14) [a]p?® =-76,2°"°

4 S(+)DNBT (15) [a]p?® = + 76,00 7°

5 poliR(-)DNBP (16) [a]p® = - 44,0°

6 poliS(+)DNBP (17) [a]p?® = + 49,0°

7 poliR(-)DNBT (18) [a]o® = - 55,0°
[0(]928 = - 29,0° 75

8 poliS(+)DNBT (19) [a]p?® = + 53,0°

[G]DZS =+ 28’40 75
9 Poli(RS)DNBT (14-co-15)  [a]p®® = - 0,3°
ac=1g/mL.

A tabela 5.1 apresenta os valores de rotagao especifica [a]p (c = 1 g/mL) para todos
0os mondmeros e polimeros sintetizados. Podemos observar que os mondémeros
R(-)DNBP (12) e S(+)DNBP (13) apresentam valores de [a]p®® = - 63,2° e [a]p®® = + 63,8°,
respectivamente. Em temperaturas mais baixas (entradas 1 e 2) foram observados
valores de rotacdo especifica maiores, [a]p?° = - 80,0° e [a]p?® = + 80,0° para os
enantidmeros R e S, conforme dados obtidos da literatura ®'. Relacionando os valores de
[a]o?® obtidos para os enantidmeros de pirrol substituidos [R(-)DNBP (12) e S(-)DNBP
(13)] com os valores de [a]p®® = - 76,2° e [a]p®® = + 76,0° (entradas 3 e 4) para os

mondmeros R(-)DNBT (14) e S(-)DNBT (15), respectivamente, os monémeros com
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grupamento tiofeno apresentam valores mais elevados de rotacédo especifica. Todos os
polimeros sintetizados (entradas 5 a 8), relativos aos respectivos mondmeros,
apresentaram valores de rotagcdo especifica menores. Incluindo-se, para o caso dos
politiofenos (18 e 19), também foi observada uma diminui¢gdo do valor de [a]p quando as
medidas sao efetuadas em temperatura mais elevada (entradas 7 e 8), que corrobora as
medidas dos mondmeros R(-)DNBP (12) e S(-)DNBP (13) (entradas 1 e 2).

Sintetizamos, para fins de verificacdo de rotagéo o6tica (entrada 9), um copolimero
(14-co-15) de R(-)DNBT (14) e S(+)DNBT (15) na razdo molar de 1:1, e obtivemos [a]p? =
-0,3°(c =1, em THF).

Microscopia eletrbnica de varredura

A Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) foi utilizada para avaliagdo da

morfologia dos materiais obtidos.

Figura 5.25. Micrografias eletronicas do polipirrol R(-) (a e b); e do polipirrol S(+) (c e d)
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Os polimeros foram avaliados na forma de po, tal qual sintetizados (figs. 5.25 e
5.26); e na forma de pastilhas, que foram fragmentadas depois de prensadas (figs. 5.27 e
5.28).

Figura 5.26. Micrografias eletrénicas do politiofeno R(-) (a e b); e do politiofeno S(+) (c e d)

As imagens das sec¢des transversais dos poliR(-)DNBP (16) e poliS(+)DNBP (17)
(fig. 5.25 e figs. 5.27 a - d) e dos poliR(-)DNBT (18) e poliS(+)DNBT (19) (figs. 5.26 e figs
5.28 a - d), revelaram uma alta porosidade, tanto no material em pd quanto nos
fragmentos das pastilhas. Os poros nao foram destruidos sob a prensagem e,
aparentemente, ficaram distribuidos de forma mais regular e foram dimensionados, em
valores aproximados, numa faixa de 1um até 10 ym. As superficicies mostraram-se sem
porosidade e uniforme. Em ambos compostos, foi possivel, também, a observacédo de

estruturas globulares.
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A difratometria de Raios-X, demonstrou que todos os polimeros sintetizados sao

predominantemente amorfos (os difratogramas constam nos anexos).

Figura 5.27. Micrografias eletrénicas do polipirrol R(-) (a e b); e do polipirrol S(+) (c e d)
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Figura 5.28. Micrografias eletronicas do politiofeno R(-) (a e b) ; e do politiofeno S(+) (ce d)

5.4. Copolimeros

Nas copolimerizagdes foram mantidas as mesmas condigdes observadas para as
polimerizagdes, ou seja, a relagdo Fe**/mondmero maior ou igual a 5,0; o tempo reacional
em 48 horas; lavagens exaustivas com metanol na finalizagdo do processo para a retirada
do FeCl; e de outros subprodutos; e retirada do solvente restante, mantendo o sistema
sob vacuo por seis horas.

Utilizamos os monémeros R(-)DNBT (14), S(+)DNBT (15) e o 3-tiofenoetilacetato [3-
TEA (20)], na obtenc&o dos Poli R(-) ou S(+)-N-(3",5”-Dinitrobenzoil)-a-fenilglicinato de 2-
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(3’-tienil)etila-co-3""-tiofenoetilacetato [poliR(-)DNBT-co-3TEA (21) e poliS(+)DNBT-co-
3TEA (22)] (fig. 5.29), e obtivemos 68% do copolimero R(-) e 60% do copolimero S(+).

FeCls

/O CHCl, /
i +mWCsz AL [\ ocas
s s L J

s Jn 105 |

NO, NO,
0] i z @) i z
N N
N N
\ \
0= H NO, 0= H NO,
(6] 0
0

14[R()]ou15[S(+)] 20 21 [R(-)] ou 22[S(+)]

Figura 5.29. Sintese dos copolimeros poliR(-) ou S(+)DNBFGTE-co-3TEA

Infravermelho

Os espectros de infravermelho para os monémeros R(-)DNBT (14) e S(+)DNBT (15)
ja foram analisados quando tratamos das caracterizagdes destes monémeros. Preferimos
discutir neste item o espectro de infravermelho do mondémero 3-TEA (20), substancia
adquirida comercialmente, para facilitar a comparacdo com as discussdes relativas aos
copolimeros.

Podemos destacar no infravermelho do 3-TEA (20) (fig. 5.30), a presenga dos
estiramentos na regido de 3100 a 2900 cm™, relativos as vibragdes dos estiramentos C-H;
o pico da absorcdo, em 1730 cm™, do estiramento do grupo carbonila; o sinal da absorgao

em 1436 cm™, das vibracdes dos estiramentos do anel do tiofeno; os sinais na regiao de
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1300 a 1200 cm™ das vibragdes dos estiramentos C-O; e a banda em 789 cm™

correspondente ao estiramento angular dos C-H (a) do anel do tiofeno.

3100 - 2900

1436 789

Transmitancia (%)

1300 - 1200

1730

T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Numero de ondas (cm™)

Figura 5.30. Espectro de infravermelho do 3-TEA

Os espectros de infravermelho dos copolimeros séo idénticos para os poliR(-)DNBT-
co-3TEA (21) e poliS(+)DNBT-co-3TEA (22) (fig. 5.31), e muito semelhantes aos ja
analisados para os poliR(-)DNBT e poliS(+)DNBT. Entdo, destacaremos apenas a
auséncia da banda em 789 cm”, evidenciando uma copolimerizagdo através de

acoplamentos a-a dos monémeros de tiofeno modificados.
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Figura 5.31. Espectro de infravermelho do poliR(-)DNBT-co-3TEA ou poliS(+)DNBT-co-3TEA

Cromatografia

As analises por GPC revelaram para o copolimero R(-) (21) (fig. 5.32), Mn = 6,2 X
10° g/mol, Mw = 1,4 x 10° g/mol, Mz = 1,1 x 10° g/mol e Mw/Mn = 22,3; e para o
copolimero S(+) (22) (fig. 5.33), Mn = 2,9 x 10° g/mol, Mw = 1,2 x 10° g/mol, Mz = 9,8 x
10° g/mol e Mw/Mn = 43,7.
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Figura 5.32. Cromatograma do copolimero R(-)

Estes dados mostraram que a cadeias do poliR(-)DNBT-co-3TEA (21) sdo mais
numerosas e mais regulares que as do poliS(+)DNBT-co-3TEA (22), como mostram suas

Mn e polidispersividade.
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Figura 5.33. Cromatograma do copolimero S(+)
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A polidispersdo, em ambos copolimeros, assemelharam-se as observadas em
polimeros ramificados (10 a 50) °, com uma distribuicdo de massas moleculares médias
bem mais amplas que os polimeros discutidos no inicio deste capitulo.

Diferentemente, dos polipirrois (16 e 17) e politiofenos (18 e 19), o copolimero R
(21) apresentou um tamanho médio de cadeias maior que as do copolimero S (22) ,
embora com valores bastante préximos. O que fica mais evidente quando relacionamos
suas massas moleculares ponderais médias: MWcopoiis/ MWcopoiir = 0,9.

Nao foi possivel, a partir destas analises, estimar o numero de unidades

constituintes, por se tratarem de copolimeros randémicos.

Analises Térmicas

As TGA evidenciaram trés etapas de decomposi¢ao para os copolimeros Re S (21 e
22) (fig. 5.34 a). A primeira etapa iniciou em torno de 210 °C atingiu um maximo em,
aproximadamente, 308 °C e finalizou por volta de 343 °C, o que representou uma perda
de massa de 25 %. Obedecendo a mesma sequéncia, a segunda etapa de decomposi¢ao
iniciou 343 °C, atingiu um maximo em 372 °C e finalizou em 442 °C. A terceira etapa
aconteceu de 442 °C até 945 °C, com um maximo de decomposi¢cao em 666 °C. As
perdas de massa para as segunda e terceira etapas foram de 16% e 41%,
respectivamente. A massa residual, com as analises realizadas até 950°C, ficou em torno
de 18%.
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Figura 5.34. Termogramas de TGA (a) e de DSC (b) dos copolimeros

Observamos na figura 5.34 b, a transicdo vitrea em torno de 150 °C e eventos
exotérmicos referentes as primeira e segunda etapas de decomposi¢ao dos copolimeros,
com AH =99 J/g e AH = 12 J/g, respectivamente. Nao houve contribui¢ao significativa dos
mondmeros de 3-TEA (20) para o deslocamento da Tg, em relagao aos poliR(-)DNBT (18)
e poliS(+)DNBT (19), no entanto, verificou-se um abaixamento do calor necessario para
as decomposicoes. Isto pode ser um indicativo que na composicdo dos copolimeros
exista um maior numero de unidades de 3-TEA (20), relativamente, aos monémeros R(-
)DNBT (14) e S(+)DNBT (15).
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Figura 5.35. Espectro de UV-Vis do copolimero R(-) ou S(+)

Na espectroscopia de UV-Vis (fig. 5.35), o comportamento dos copolimeros (21 e
22) assemelhou-se aos dos poliR(-)DNBT (18) e poliS(+)DNBT (19), embora, com um
deslocamento mais acentuado para o azul da banda de absorg¢éao relativa as transigdes -
" da cadeia polimérica, indicando a baixa coplanaridade e a reduzida conjugagcédo. Em
251 nm, aparece a absorg¢ao dos grupos aromaticos.

Obtivemos os valores [a]p® = - 51°, para o poliR(-)DNBFGTE-co-3TEA (21); e
[a]p?° = + 55°, para o poliS(+)DNBFGTE-co-3TEA (22), utilizando THF como solvente. Foi
possivel a constatacdo da manutencgao da quiralidade.

Os copolimeros (21 e 22), de acordo com as analises difratométricas de Raios-X,

apresentaram-se predominantemente amorfos (os difratogramas constam nos anexos)
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5.5. Imobilizacdo de politiofeno modificado em silica gel : experimentos

preliminares

Como a nossa motivagao inicial era a preparacdo de FEQs utilizando os polimeros
modificados, realizamos alguns experimentos na tentativa de imobiliza-los em silica.

A silica gel € um polimero inorganico, consistindo de grupos siloxanos (Si-O-Si) em
seu interior, e de grupos silandis (Si-OH) em sua superficie. A reatividade quimica da
superficie da silica é determinada principalmente pelos grupos hidroxila (silandis), os
quais sao fracamente acidos com pKa~7, sendo que estes podem ser classificados em
duas categorias: livres (isolados) [fig. 5.36 (a)] e ligados (ligagdes de hidrogénio) [fig. 5.36
(b)]. Além destes, verifica-se também a presenca de grupos siloxanos [fig. 5.36 (c)] na
superficie da silica. Outras caracteristicas estruturais como area superficial, tipos de
poros, tamanhos de poros, empacotamento das particulas e estrutura do esqueleto SiO,,

fazem diferir os diversos tipos de silicas °.

/H }_I\\\ )_I
N N S
a b Cc

Figura 5.36. Composicédo tipica da silica gel: (a) — grupo silanol isolado; (b) — grupo silanol ligado por

ligagdes de hidrogénio ou vicinal; (¢) — grupo siloxano.
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Inicialmente, a silica foi funcionalizada utilizando-se um organossilano, N-G-
aminoetil-y-aminopropil-trimetdxissilano [AEAPTS; (CH30)3;SiCH,CH,CHaNHCH,CHoNH,]
(23) (fig. 5.37).

s THF AA—o—g;
OH + (OCH3)3Si/\/\NH/\/NH2 D O/?I/\/\NH/\/NHZ
OH OCH;

23 24

Figura 5.37. Reagao de modificacédo da silica com AEAPTS

Para a imobilizagdo dos organossilanos na silica € indispensavel realizar a ativagao
dos grupos silandis, que consiste na eliminagdo de moléculas de agua residuais que
estdo formando ligagdes de hidrogénio com estes grupos, através de vacuo com
aquecimento. O sucesso da reacado depende da disponibilidade dos grupos Si-OH para
formar ligagdes covalentes com o agente sililante de forma mono, bi ou tridentada (fig.
5.38) 7.

. OH
. OH OR
—O—S\i(CHz)sx + ROH (3
—OH  ©R
. OH
OH
OH —OH OR
OH + (RO)3SI(CHy)sX —O>Si(CHz)3X + 2ROH (b)
OH O
—OH
OH
. OH
0
. 0—Si(CH,)3X + 3ROH (c)
. o X=-NH,, -NH(CHZ)ZNH2
. OH R = -CH,, -C,H;

Figura 5.38. Diferentes formas de ancoramento dos organossilanos na superficie de um suporte contendo

grupos silandis: (a) monodentado; (b) bidentado e (c) tridentado ””.
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Nesta fase utilizou-se a silica-gel 60 (230-400 Mesh) para a realizagdo dos
experimentos, pois trata-se de um material bastante acessivel e de custo reduzido. Mas,
as suas caracteristicas ndo a habilitam para a aplicacao final que seria a producao de
uma FEQ. Nas fases estacionarias deste tipo necessitam-se de particulas com tamanho
médio, formato, area superficial especifica e tamanho de poro adequados para a
regulacao de sua performance cromatografica. Atualmente, o uso de particulas esféricas,
embora mais caras, tem sido preferido, por estas apresentarem maior durabilidade e
eficiéncia "®

Em seguida, o 3-TEA (20) (mondmero ancora) foi ligado ao organossilano através da
formacgao de um amida (25) (amidasilano) (fig. 5.39), para a posterior polimerizagdo com o
mondémero R(-)DNBT (14) e S(+)DNBT (15).

(0]
/

(0]
S
’1 8>?i/\/\NH/\/NH2 + / \ OC3Hs —) ﬁ: S'/\/\NH/\/NH/(/@

OCHs S OCH3

24 20

Figura 5.39. Reacgao de formag&o da amida entre o 3-TEA e a silica modificada com AEAPTS (amidasilano)

Os resultados da anadlise elementar, tomando-se os percentuais relativos ao
nitrogénio, e considerando-se que o organossilano ligou-se a silica, em média, de forma
bidentada, indicaram que aproximadamente 73% do AEAPTS (23) foi imobilizado. As
analises, também sugeriram, em termos de enxofre, que na reagao de formagao de amida
apenas 36% do mondmero ancora [3-TEA (20)] reagiu com o aminossilano imobilizado
(24). Certamente, a metodologia podera ser aprimorada, com a realizagado de estudos das

condigdes reacionais; e novos monémeros, inclusive mais reativos, deverao ser testados.
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Microscopia eletronica de transmisséo e de varredura

Nas imagens de microscopia eletrénica de transmissao (MET) (fig. 5.40), observou-
se que a superficie da silica modificada (fig. 5.40 a) apresentou-se mais homogénea em
sua morfologia, ou seja, os diametros médios dos poros foram menores do que os que
sao vistos na superficie da silica nao modificada (fig. 5.40 b). Acreditamos, que isto seja
um indicio da imobilizacdo do AEAPTS (23) e posterior formag¢ao da amida (25) com o 3-

TEA (20).

Figura 5.40. Micrografia de transmissao da silica modificada (a) e silica ndo modificada (b)

Microanadlises da silica modificada foram realizadas por microscopia eletrénica de
varredura, com deteccdo da energia dispersiva de Raios-X, metodologia conhecida como
EDS ou EDX. Os resultados confirmaram, no mapeamento realizado, a presencga de

enxofre e nitrogénio, nas superficies da silica modificada (24) (fig. 5.42).



Joao Carlos Ramos Resultados e discussdo 74

)

Full scale counts: 21772 Base1(3)_pt1 Full scale counts: 21411 Base1(3)_pt2
Si Si
20000 — 20000 -
15000 15000
100004 o 10000 o
5000 5000
0+5i 0+S§i
0 T f T T T 0 |+ e : T T T
0 2 4 6 8 10 ] 2 4 6 8 10
kKim -8 -0 keV Kim-8-0 keV

Figura 5.41. EDS da silica ndo modificada

Os percentuais em massa observados na microanalise EDS para a silica nao
modificada (fig. 5.41) foram, no ponto 1, 51,37% para o oxigénio e 48,63% para o silicio; e
no ponto 2, foram 51,99% para o oxigénio e 48,01% para o silicio.

Os percentuais em massa para a silica modificada (25) (fig. 5.42) no ponto 1, para o
carbono, oxigénio, silicio e enxofre, foram, respectivamente, 37,30%; 24,14%; 37,51%; e
1,05% ; para o nitrogénio nao foram observados valores detectaveis nesta regido da silica
modificada. No ponto 2, foram encontrados os seguintes percentuais em massa para o
carbono, nitrogénio, oxigénio, silicio e enxofre, respectivamente: 27,18%; 4,30%; 36,15%;
31,33%; e 1,04%.
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Figura 5.42. EDS da silica modificada

Estes experimentos iniciais tinham como meta a avaliagdo da viabilidade da
ancoragem do mondmero e posterior crescimento da cadeia polimérica, decidimos
prosseguir até a possivel obtengao do polimero imobilizado na silica.

A polimerizagao foi realizada observando-se os mesmos procedimentos anteriores, e
os produtos caracterizados apenas morfologicamente por MEV (fig 543 c - d). A
polimerizagdo ocasionou uma aglomeragao das particulas de silica, indicando que esta
metodologia ndo devera ser utilizada para a produgdo das FEQs, ja que a regularidade
das particulas formadoras da fase fixa é essencial para a reprodutibilidade das resolugées

cromatograficas.
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Figura 5.43. Silica ndo modificada (a), silica modificada com a amidasilano (b), silica modificada com

polimero (c) e (d).

Além das modificagbes e estudos dos parametros reacionais, sugeridos
anteriormente, acrescentamos que atenc¢ao devera ser dada a relagédo entre a massa do
mondmero ancora e a massa da silica, para a redugdo da agregagao das particulas
durante a polimerizagdo. Também, outras estratégias poderdo ser usadas como a
imobilizagdo do polimero ou copolimero, sintetizados previamente, e s6 em seguida

ligados a silica através de mondmeros devidamente funcionalizados.
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. Conclusodes

Sintetizamos e caracterizamos monémeros de pirrol (12 e 13) (ja descritos na
literatura) 2 e novos mondmeros de tiofeno (14 e 15), modificados com (R)-(-) e (S)-
(+)-N-(3,5-dinitrobenzoil)-a-fenilglicina ’>;

Os mondmeros modificados obtidos conservaram a atividade 6tica;

Obtivemos polimeros de pirrol (16 e 17) e tiofeno (18 e 19) modificados, com atividade

Gtica; e com estabilidade térmica até 204 e 210 °C, respectivamente;
Os polimeros obtidos apresentaram-se com elevada porosidade;

Copolimeros de tiofeno modificado e 3-TEA (21 e 22) foram sintetizados, com

atividade 6tica preservada;
Ancoramos em silica gel modificada com AEAPTS o 3-TEA (mondémero ancora) (25);

Copolimerizamos tiofeno modificado com o monémero ancora.
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7. Perspectivas

Realizar estudos com dicroismo circular para elucidacdo do arranjo
conformacional dos polimeros e copolimeros;

Investigar fatores reacionais que permitam o controle do comprimento das
cadeias poliméricas e da rotacao otica;

Sintetizar novos polimeros e copolimeros a partir de monémeros de pirrol e
tiofeno modificados com outras moléculas quirais;

Realizar, apés a otimizacdo dos experimentos preliminares de imobilizacdo dos
polimeros em silica gel, a modificacdo de silicas adequadas para a producéo de

FEQs poliméricas.
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9. Anexos

Espectros de Infravermelho

R(-)DNB (3) ou S(+)DNB (4)
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3-(2’-lodoetil)tiofeno (11)
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Espectros de Ressonancia Magnética Nuclear de Protons

R(-)DNB (3) ou S(+)DNB (4)

Jomo Cmzlos

Amos=tos 3,5 DNRFG II
Solicitmcas H. S41E
29.01.02 UFEE

Pulse Sequence: sZpul

10 3 [} 7 £ s 4 3 H 1 pE
1.08 4.0
2.63 D.a3

1-(3’-lodopropil)pirrol (8)

Jomo Cmzlos

Amos=tos Pirzol-Todo
Solicitmcas N. ADELT_12
20_DE_D2 UFEE

Azchive dizectory: feaport/home/ricacdo/vomzsys/data
Smmple dizestezy:

Pulze Sequence: sZpul

a T L1 S
e o e o e
F XL 2.63 2.73
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3-(2’-lodoetil)tiofeno (11)

Tomo Cmzlos

Amo=tom IET
Solicitmcac N. ADSL4_1
14_D8._02 UFEE

Pulse Sequence: sZpul

T T T
8 7 [ s 4 3 2 1 =)
S - L [ R S
L.07 0.27 0.06 .48
Z._0D 4.2z D.d43

R(-)DNBP (12) ou S(+)DNBP (13)

Jomo Cazles

Amostza R[-]1-FRNINEFG
Solicitacas W. ADTDL_S
05.07.02 UFFE

Azchive dizectory: /expost/home/zicazde/wmmssys/dota
Sample dizectozy:

Pulse Sequence: sZpul

s
i

T T T T T T T T T T AR
LD F] [ 7 £ - 4 3 2 L -0 pm
L Lt IR S
0.70 5.35 1.67 1.00 1.95 D.23 1.57
1.70 0.15 1.73 2.D4  D.3% 2.07 0.6
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R(-)DNBT (14) ou S(+)DNBT (15)

Jomo Cazlos

Amc=tma R[-)TEDNEFG ¥
Solicitmcac N. BDIZ5S_A
26_03.03 UFPE

Pulse Sequence: sZpul

o e o
1L.D0O 5.96 1.01
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Espectros de Ressonancia Magnética Nuclear de Carbono

1-(3’-lodopropil)pirrol (8)

Jomo Cmzlos

Amos=tos Pirzol-Todo
Solicitmcas N. ADELT_12
20_DE_D2 UFEE

Azchive dizectory: feaport/home/ricacds/vomzsys/data
Smmple dizestezy:

Pulze Sequence: sZpul

14D 1z0 oo an &0 40

3-(2’-lodoetil)tiofeno (11)

Jomo Cmzlos

Amo=tom IET
Solicitmcac N. ADSL4_1
14_D8._02 UFEE

Pulse Sequence: sZpul

160 pEN 120 piili] a0 &0 40 20 FEL
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R(-)DNBP (12) ou S(+)DNBP (13)

Jomo Cmzlos

Amc=tza R[-]-FENINEFG
Solicitmcac N. ADTDL_S
11.07.02 UFEE

Azchive dizectory: feaport/home/ricacds/vomzsys/data
Smmple dizestezy:

Pulze Sequence: sZpul

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
160 160 140 120 100 60 (1] 40 20 pE
Jomo Cazles
Amost = TEDNEFG
Solicitmome N. ADSDS_S
08 _1D0.D2 UFEE
Pulse Sequence: sZpul
! T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
200 180 160 140 120 100 11 €0 40 1]
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Cromatogramas

poliR(-)DNBT (18)
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poliS(+)DNBT (19)

eevlel=1+2ZN

0.669=2\

ze6eh=diN
CL9ZE=MIN

SL98=Ul

<

o

(WBol)ps mp

0,80
0,60

0,20-|

0,00

Log Mol Wt
MW Distribution




Jodo Carlos Ramos Anexos 91

Termogramas

poliR(-)DNBP (16) (TGA eDSC)

TGA DSC
% m¥fmg
100.00 12.00
80.00¢
q1.00
(o]
[a]
zZ
w
60.00¢
10.00
40.00¢
1 L L L L 1 L 1 L L 7100
0.00 500.00 1000.00
Temp[C]

poliR(-)DNBT (18) (TGA e DSC)

TGA DSC
% my¥/mg
100.00¢ 12.00
80.00F
1.00
g
60.00- =
L
{0.00
40.00F
20.00p . . . L ! . . . . ,_71.00
0.00 500.00 1000.00

Temp[C]



Jodo Carlos Ramos Anexos 92

poliR(-)DNBT-co-3TEA (21) (TGA e DSC)

TGA DSC
% myY/mg
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o]
60.00} 2
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Difratogramas de Raios-X

poliR(-)DNBP (16)
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poliR(-)DNBT-co-3TEA (21)
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Synthesis and characterization of chiral polythiophenes: Poly [(R)-(—) and
(S )-(4)-2-(3'-thienyl)ethyl N-(3".5"-dinitrobenzoyl)-z-phenylglycinate]

Joao Carlos Ramos, Rosa Maria Souto-Maior, Marcelo Navarro™®

Departament de Quimica Fundamenral, Centro de Cidneias Exatas e da Nanreza, Universidade Federal de Pernambuco, UFFE,
Cidade [Universitiria CEP, 50670-%01 Recife, Pernambuco (PE), Brazil

Reoeived 19 September 2006; accepted 27 September 2006
Available online 18 October 2006

Abstract

(R1-(=) (1) and (5 1-{+)-2-(3'-Thienyhethyl N-(3" 5 "-dinitrobenzoyl)-a-phenylglycinate (2) monomers were synthesized, characterized, and
polymerized in chloroform using FeCls as an oxidizing agent. Molecular weights of 2.6 » 10% and 3.2 5 10* for palyl and poly2, respectively,
wiere determined by SEC analysis, FTIR spectm of the polymers indicated the coupling of monomers through the 2 positions, UV —vis spectra
showed absorption bands at 2, = 226 and 423 nm for polyl and poly2, sscribed to transitions of side groups and polythiophene backbone,
mespectively, Polvl and poly2 remained stable up to 210°C, Athigher temperatures, a two step weight loss degradation process was observed
for both polymers by TGA analysis. "H NMR, in the presence of Eu(tfe)s, and optical rotation measurements indicate the chiral propenties of the
menomers 1 {[x]5 = —=76.2) and 2 ([x]5 = + 7640, and the maintenance of chirality after polymerization (polyl [2] = <290 and poly2
(2] = 4284, ¢ =2.5 in THF). According to scanning electron micmscopic analysis, the polymers are highly pomus,

B N6 Elsevier Lad. All rights reserved.

Keywaonds: Chiral polymer; Polythiophene; Phenylglycine

L. Introduction Polythiophene and its derivatives are among the most ex-
tensively studied conducting polymers. Several methodologies
have been developed for the synthesis of new thiophene deriv-
atives bearing different functional groups. They have been
polymerized by different techniques and methodologies
[21=23] giving rise to polythiophenes having properties such
as solubility [24.25], self-doping capacity [26], and low band
gaps [27 28]

The development in the field of conducting polymers, since
the first experiments with doped polyacetylene [1-3], is
remarkable. Conducting polymer properties have been largely
investigated in the last three decades, and a variety of materials
have emerged with potential practical applications such as
electrochromic devices [4.5], electromagnetic radiation shields

[6], light-emitting diodes [7] and gas sensors [R=10]. Research
on structural features [11], on electrochemical [12,13] and op-
tical properties [14], on new synthetic methodologies [15—18],
as well as on thin film formation [ 19,20], and other chemical
and physical aspects of these materials have been undertaken
and reported in the literature,

* Comesponding awthor. Tel.: £55 81 21267460; fax: +£55 #1 21268442,
E-nnail address: navarmo@ufpe br (M. Navarm).

0032-3861/% - see front matter @ 2006 Elsevier Lad, All rights reserved.
doi: 10, 1016 polymer, 2006.09.056

Recently, research on optically active polythiophenes,
substituted with stereogenic centers, has become of great inter-
est due to their potential application as materials for enantio-
selective electrodes and membranes [29,30].

Here, we report the symthesis amd characterization of
poly[ (R} —)-2-(3"-thienylyethyl ~ N-(3" 5"-dinitrobenzoyl j-z-
phenylglycinate] (polyl) and poly[(S )-(+)-2-(3'-thienyl)ethyl
N3 5" dinitrobenzoyl pa-phenylglycinate]  (polv2).  The
monomers (R —2-(3"-thienylethyl N-(3".5"-dinitroben-
zoyl)-a-phenylglycinate (1) and (5 )-(+)-2-(3 -thienyl)ethyl
N-(3" 5" dinitrobenzoyl p-at-phenylglyeinate (2) were obtained
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Electrochemical polymerisation of thiophene derivative induced
by Lewis acid: Electrosynthesis of poly[(R)-(—)-2-(3'-thienyl)ethyl-
(3'.5"-dinitrobenzoyl)-a-phenylglycinate|

Adriana S. Ribeiro *®, Livia M.O. Ribeiro ®, Stela M.M. Leite ®, José G. da Silva Jr. %,
Joao C. Ramos ©, Marcelo Navarro °, Josealdo Tonholo *#

* Institito de Quimica e Biviecnologia, Universidade Federal de Alagoas, Campus A. C. Simbes, Tabuleiro do Marting 57072970, Maceis-AL, Brazil
bC:.ampm de Arapiraea da Universidade Federal de Alagoaz, Red. AL 1S, Km 6,5, 57T300-000 Arapiraca-AL, Brazil
® Departaments de Quindca Fundamensal, CCEN, Universidade Federal de Pernambuco, 50670-%01 Recife-PE, Brazii

Reocived 11 August 2006, eocived in revised form 5 October 2006, sccepted 11 October 2006
Available online |7 November 2006

Abstract

Films of poly[(R)-(—)-2-(¥ -thienyDethyl-(3 5 -dinitrobe nzoyl-a-phenylglycinate] were deposited on ITO electmdes by potentiodynamic,
potentiostatic and galvanostatic methods wsing a (CoHalNBFJ/CHLCN electrolvte system containing 20% boron trifluoride diethy] etherate.
Polymerisation occurred as a charge dependent process at a potential of 1.4 V vs, Ag/A g (CHCN). The surface morphologies of the films
so-formed were examined using atomic force microscopy. The film deposited by the galvanostatic method displayed more homogeneous grain
geometry anda larger superficial area than those fommed by the other methods, Cyelic voltammetry reveale d a well defined redox couple ot the anodic
region, attributable to polymer p-doping, and a poorly defined redox pair at the cathodic region, attributable o the rzduction of the nitwo group,

The polymeric films oblained were vellow in colour {3 ;. 425 nm) in the redoced state and light blue {A,,, 745 nm} in the oxidised state,

2006 Elsevier Ltd. All rights reserved

Keywards: Substitwted polythiophenes; Conducting polymers; Atomic force microscopy

L. Introduction

Electrochemical polymerisation has proven to be an ex-
tremely valuable technique for the synthesis of inherently con-
ducting polymers. Amongst the advantages offered by this
method are: (i) the conducting film is formed on the working
electrode in a one-step process, (i) the amount of polymer
depaosited on the electrode may be controlled through regula-
tion of the otal charge passed through the cell, (iii) only small
amounts of monomer are required, and (iv) highly accurate
and precise data concerning the characteristics and properties
of the electropolymerised material are available through inte-
grated electrochemical studies [1].

* Corresponding suthor, Telffax: +55 82 3214 1389,
E-muail address: tonholo@gui.ufal.br (1. Tonholo).

NN32-3861/F - soc front matter & 2006 Elsevier Lud. All rights reserved.
dioi: 10, 1016/ polyme r:2006.1 (U027

Conducting polymers produced from thiophene derivatives
are environmentally and thermally stable [2,3], and they also
display high conductivities and acceptable chromic and fluo-
rescent properties. Conseguently, such films have potential
application in the production of micro-electrical devices [4],
including electrochromic devices [5], antistatic coatings [6],
sensars | 7,8], batteries [9] and solar cells [ 10.11].

However, a critical obstacle to the further development of
novel advanced materials concerns the ability to control the
structure, properties and function of the synthesised polymer
[3]. With respect to the clectrosynthesis of polythiophene
and its derivatives, the high oxidation potential (>1.6 V ws.
SCE) of the thiophene monomers in common organic media,
such as acetonitrile (CH3CN), nitromethane or propylene
carbonate, leads to the formation of poor quality conducting
films. Moreover, the use of high potentials irreversibly dam-
ages the conjugated system through overoxidation [12—14].
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