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Resumo

O trabalho apresentado nesta dissertagcdo teve como objetivo a preparagao de
filmes poliméricos eletroativos baseados em complexos de Pd(II) com ligandos tipo
salen estruturalmente diferentes e posterior caraterizagdo por diversas técnicas,
nomeadamente, voltametria ciclica (VC), microbalanga de cristal quartzo sob controlo
eletroquimico (EQCM), espetroscopia fotoeletronica de raios X (XPS), espetroscopia de
absorcao de raios X (XAS) no limiar de absor¢do Pd-K e microscopia de varrimento
eletronico (SEM).

Com esta finalidade foram sintetizados complexos de Pd(II) com ligandos do
tipo salen com diferentes grupos funcionais na ponte diimina (-fenil-, -CHs e -CHj-) e
na posicao 3 do fragmento de aldeido (-CHs, -OCHj3 e -C(CHs;);). Estes complexos
foram caraterizados por varias técnicas incluindo espetroscopia eletronica e vibracional
e, para os complexos [Pd(3-Mesalen)] e [Pd(3-MesaldMe)], difragdo de raios X. A
analise dos resultados cristalograficos focou-se na esfera de coordenagdo e nos arranjos
supramoleculares. Para os complexos analisados, as unidades salen formam dimeros,
em que as principais interagdes intradiméricas sao pontes de hidrogénio do tipo C—H:--O
e interacdes entre os metalociclos do tipo 7z Posteriormente, as estruturas dos
complexos foram otimizadas por calculos DFT, tendo sido calculados parametros
geométricos das esferas de coordenacao, momentos dipolares, energias da HOMO e da
LUMO e a participagao das orbitais do metal na HOMO e na LUMO. Os momentos
dipolares mais altos foram obtidos para os complexos funcionalizados com grupos
metilo e terc-butilo no fragmento de aldeido (5,49 - 6,46 D vs 3,95 - 4,69 D para os
restantes complexos). A participagdo das orbitais do metal nas orbitais HOMO ¢
<18,5% e nas LUMO ¢ < 27,6%. Para as geometrias otimizadas foram também
simulados os espetros vibracionais, 0 que permitiu a atribuicdo de diversas bandas
vibracionais a modos vibracionais moleculares.

Para os complexos [Pd(3-Mesalen)], [Pd(3-Mesalpd)], [Pd(3-MeOsalen)],
[Pd(3-MeOsalpd)] e [Pd(3-MeOsaldMe)] foram obtidos filmes eletroativos por VC de
solugdes dos complexos (em 0,1 mol dm™ TBAP/CH;CN) a superficie de elétrodos de
Pt ou ITO, com 1 a 100 ciclos de eletrodeposi¢do a 0,1 V s”. Os filmes preparados
apresentam um processo anddico e um catddico entre 0,0 e 0,5 V (vs Ag/AgCl). O

estudo da dependéncia da intensidade de corrente e do potencial de pico com a
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velocidade de varrimento de potencial permitiu concluir que o transporte de carga nos
filmes obedece a um regime de camada fina, sendo exce¢do os filmes de
poli[Pd(3-MeOsalen)] e de poli[Pd(3-MeOsalpd)] com graus de cobertura eletroativa
superiores a 321 e 33,7 nmol cm™ respetivamente, cujos principais processos
eletroquimicos sdo controlados por difusdo ou um regime misto. Verificou-se que o
potencial e a forma dos picos dependem da natureza dos substituintes no fragmento de
aldeido e na ponte diimina. Os numeros de oxidacdo obtidos para os diferentes
polimeros sdo fraciondrios e inferiores a unidade (0,18 - 0,47): ambos os resultados
apontam para um processo de oxidagdo centrado no ligando.

O estudo gravimétrico de filmes de poli[Pd(3-Mesalen)] em solugdes de
diferentes eletrdlitos de suporte: TBAPFs, TBAP, TBABF4 ¢ TEAP, permitiu concluir
que o anido do eletrélito de suporte desempenha um papel predominante na manutengao
da eletroneutralidade do filme durante os ciclos de oxidagao e de reducao.

A analise dos espetros de XPS de filmes poli[Pd(salen)] (no estado reduzido e
no estado oxidado) confirmou que na oxidagdo dos filmes, o numero de oxidacdo do
centro metalico mantém-se inalterado e que o anido do eletrélito de suporte € o principal
responsavel pela manutencdo da eletroneutralidade dos filmes. Por outro lado, a
caraterizacao pela técnica XAS no limiar de absor¢do Pd-K mostrou que a estrutura da
esfera de coordenacdo do centro metdlico se mantém inalterada, quer no processo de
polimerizacao, quer no processo de oxidacdo dos filmes. Ambos os resultados
confirmam que a eletroatividade do polimero esta associada ao ligando.

A estrutura eletronica ao longo de varrimentos de potencial foi estudada por
espetroscopia UV-vis in situ. O comportamento das bandas eletronicas com o grau de
dopagem revelou-se consistente com o modelo polardnico. Os polimeros preparados
apresentam hiatos energéticos entre 3,85 e 4,01 eV.

As 1imagens SEM obtidas para filmes de poli[Pd(3-Mesalen)] e
poli[Pd(3-Mesalen)], revelaram que estes apresentam morfologias substancialmente
diferentes, tendo em comum o aumento de heterogeneidade e uma diminui¢do da

compactag¢do com o aumento do grau de cobertura eletroativa.
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Abstract

The objective of the work presented in this dissertation was the fabrication of
electroactive polymeric films based on Pd(II) complexes with structurally-related salen
type ligands and their characterization using several techniques, namely, cyclic
voltammetry (CV), electrochemical quartz crystal microbalance (EQCM), X-ray
photoelectron spectroscopy (XPS), Pd K-edge X-ray absorption spectroscopy (XAS)
and scanning electron microscopy (SEM).

Therefore, Pd(I) complexes with salen-type ligands were synthesized having
different functional groups in the diimine bridge (-phenyl-, -CH3 and -CH;-) and in the
aldehyde moiety (-CH3, -OCH3 and -C(CHj3)3). The complexes were characterized by
several techniques, including electronic and vibrational spectroscopy and, for the
complexes [Pd(3-Mesalen)] and [Pd(3-MesaldMe)], single-crystal X-ray diffraction.
Crystallographic data analysis was focused on coordination sphere and supramolecular
arrangements. In the two analyzed compounds, the molecules form dimers, being the
most relevant intradimeric interactions the hydrogen bonds of the type C—H:--O and
77 stacking interactions between the six-membered metallocycles. Furthermore, the
molecular geometries of the complexes were optimized by Density Functional Theory
(DFT) calculations. Parameters such as geometric details of coordination spheres,
dipolar moments, HOMO and LUMO energies and metal atomic orbital contributions to
HOMO and LUMO were calculated. The highest dipolar moments were found for
complexes functionalized with methyl and terc-butil groups in the aldehyde moieties
(5.49 - 6.46 D vs 3.95 - 4.69 D for the remaining complexes). Contribution of the metal
atomic orbitals to HOMO was < 18.5% and to LUMO was < 27.6%. The vibrational
spectra were simulated for the optimized molecular geometries. The good agreement
between the experimental and theoretical vibrational data allowed the assignment of
relevant IR bands to molecular vibration modes.

Electroactive  films based on  [Pd(3-Mesalen)], [Pd(3-Mesalpd)],
[Pd(3-MeOsalen)], [Pd(3-MeOsalpd)] and [Pd(3-MeOsaldMe)] complexes were
obtained by CV of complex solutions at the surface of Pt and ITO working electrodes
(in 0.1 mol dm™ TBAP/CH;CN). They were prepared with 1 to 100 electrodeposition
cycles at 0.1 V s'. Typically, the obtained films exhibited an anodic peak and a cathodic
peak between 0.0 and 0.5 V (vs Ag/AgCl). The behaviour of peak current intensity and



peak potential with scan rate were analyzed for films with different thicknesses. The
charge transfer process obeys to a thin layer regime, except for poly[Pd(3-MeOsalen)]
and poly[Pd(3-MeOsalpd)] with electroactive coverages higher than 321 and 33,7 nmol
cm™ respectively; for those polymeric films the charge transfer was diffusion controlled
or obeyed to a mixed regime. The shapes and peak potentials of the polymer main
voltammetric features depend on diimine bridge and aldehyde moiety structures. For the
different polymers, fractional oxidation numbers lower than 1 (0.18 - 0.47) were
obtained. Both results pointed to ligand-based oxidation processes.

Gravimetric analysis of poly[Pd(3-Mesalen)] was performed in solutions of
different supporting electrolyte: TBAPFs, TBAP, TBABF4s and TEAP. The results
showed that the supporting electrolyte anion played a key role in maintaining the film
electroneutrality during successive oxidation/reduction cycles.

XPS spectra analysis of poly[Pd(salen)] films (in reduced and oxidized state)
confirmed that (i) the oxidation state of the metal centre is preserved upon the
polymerization process and film oxidation and (ii) the supporting electrolyte anion is
the main responsible to maintain the film electroneutrality upon oxidation. On the other
hand, Pd K-edge XAS characterization showed that the coordination sphere structure is
preserved both in polymerization and film oxidation. Both results confirm that polymer
electroactivity is primarily associated with the ligand.

The electronic structure of the polymers was monitored during potential sweep
by in situ UV-vis spectroscopy. The dependence of the electronic bands on the doping
degree is consistent with polaronic model. The band gaps of the polymeric films were in
the range 3.85 -4.01 eV.

The morphological analysis of poly[Pd(3-Mesalen)]| and poly[Pd(3-Mesalpd)]
films by SEM revealed that although they were significantly different, for both the
heterogeneity increases and compaction degree decreases with the electroactive

coverage degree increase.

vi



Résume

L’objectif du travail présenté dans cette thése consiste a préparer des films
polymeéres électroactifs basés sur des complexes de Pd(Il) avec des ligands du type
salen structurellement différents et de les caractériser par diverses techniques,
particuliérement, voltampérométrie cyclique (CV), microbalance a quartz sous controle
¢lectrochimique (EQCM), spectroscopie de photoélectrons X (XPS), spectrométrie
d'absorption des rayons X (XAS) sur la limite de Pd-K absorption et microscopie
électronique a balayage (SEM).

Dans ce but ont été synthétisés des complexes de Pd(II) avec des ligands du type
salen de différents groupes fonctionnels sur le pont diimine (-phényl-, -CHj3- et -CH,-)
et a la position 3 du fragment d'aldéhyde (-CH3, -OCHj3 et -C(CHj3)3). Ces complexes
ont été caractérisés par des techniques différentes dont spectroscopie ¢électronique et
vibrationnelle, et pour les complexes [Pd(3-Mesalen)] et [Pd(3-MesaldMe)] diffraction
des rayons X. L'analyse des résultats cristallographiques a été concentrée sur la
coordination et les assemblages supramoléculaires. Pour les complexes analysés, les
unités de salen forment des diméres dont les interactions intradimériques principales
sont des ponts d’hydrogene de type C—H:---O et les interactions entre les métallocycles
sont du type 7--z. Ultérieurement, les structures des complexes ont été optimisées par
des calculs DFT, ayant été calculés les paramétres géométriques des sphéres de
coordination, les moments dipolaires, 1'énergie de la HO et de la BV et la participation
des orbitales du métal dans la HO et BV. Les moments dipolaires les plus élevés ont été
obtenus pour les complexes fonctionnant avec des groupes méthyle et fert-butyle dans
le fragment d'aldéhyde (5,49 - 6,46 D vs 3,95 - 4,69 D pour les autres complexes). La
participation des orbitales du métal dans les orbitales HO est de <18,5% et dans les BV
est de <27,6%. Pour les géométries optimisées ont également été simulés les spectres
vibrationnels, ce qui a permis l'attribution de plusieurs bandes vibrationnelles aux
modes de vibrations moléculaires.

Pour les complexes de [Pd(3-Mesalen)], [Pd(3-Mesalpd)], [Pd(3-MeOsalen)],
[Pd(3-MeOsalpd)] et [Pd(3-MeOsaldMe)] ont été obtenus des films électroactifs par VC
des solutions des complexes (dans 0,1 mol dm™ TBAP/CH;CN) sur la surface des
électrodes Pt ou ITO, avec 1 a 100 cycles d’électrodéposition & 0,1 V s™'. Les films

préparés représentent un processus anodique et un processus cathodique entre 0,0 et
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0,5 V. L'étude de la dépendance de 1'intensité du courant et du potentiel de pic a la
vitesse de balayage du potentiel a permis de conclure que le transfert de charge des
films obé¢it a un régime de couche mince, a l'exception des films de
poly[Pd(3-MeOsalen)] et poly[Pd(3-MeOsalpd)] aux degrés de couverture électroactive
supérieurs 4 321 et 33,7 nmol cm™ respectivement, dont les principaux processus
¢lectrochimiques sont contrdlés par la diffusion ou par un régime mixte. Il a été constaté
que le potentiel et la forme des sommets dépendent de la nature des substituants sur le
fragment d'aldéhyde et sur le pont diimine. Les nombres d'oxydation obtenus pour les
polymeres différents sont fractionnaires et inférieurs a l'unité (0,18 - 0,47): tous les deux
résultats indiquent un processus d'oxydation centré sur le ligand.

L'étude gravimétrique des films de poly[Pd(3-Mesalen)] dans des solutions de
différents électrolytes-supports: TBAPFs, TBAP, TBABF4 et TEAP, a permis de
conclure que I'anion de 1'¢lectrolyte-support joue un réle prédominant dans le maintien
de I'¢lectroneutralité¢ du film au cours des cycles de I'oxydation et de la réduction.

L'analyse des spectres XPS des films de poly [Pd(salen)] (a 1'état réduit et a I'état
oxydé) a confirmé que lors de l'oxydation des films, le nombre de 1'oxydation du centre
métallique demeure invariable, et que l'anion de I'¢lectrolyte-support est le principal
responsable du maintien de 1'¢lectroneutralité des films. En revanche, la qualification
par la technique XAS sur la limite de 1'absorption du Pd-K a montré que la structure de
la sphére de coordination du centre métallique demeure inchangée, soit lors du
processus de polymérisation, soit lors du processus d'oxydation des films. Les deux
résultats confirment que I'¢lectroactivité du polymere est liée au ligand.

La structure ¢électronique lors des balayages du potentiel a été étudiée par la
spectroscopie UV-Vis in situ. Le comportement des bandes électroniques en fonction du
degré de dopage a été jugé compatible avec le modéle polaronique. Les polymeres
préparés représentent des écarts énergétiques entre 3,85 et 4,01 eV.

Les images SEM obtenues pour des films de poly[Pd(3-Mesalen)] et
poly[Pd(3-MesaldMe)] ont révélé que ceux-la ont des morphologies substantiellement
différentes, ayant en commun l’augmentation de 1'hétérogénéité et la diminution de

compression en fonction de 1"augmentation du degré de couverture électroactive.
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Cap. I — Introdugio

1 Introducao

1.1 Complexos metalicos com ligandos tipo salen

A reacdo entre um aldeido e uma amina foi descrita primeira vez por Hugo
Schiff, sendo conhecida por condensacdo de Schiff e o produto resultante por base de
Schiff. Quando dois equivalentes de salicilaldeido (ou um derivado) sdo combinados
com uma diamina ¢ obtida uma base de Schiff tetradentada com atomos de azoto e
oxigénio potencialmente coordenantes, que pode formar uma grande variedade de
complexos metalicos com um elevado nimero de metais de transicdo. Este tipo de
compostos € conhecido genericamente por salen, que corresponde a designagdao do
composto mais simples, que ¢ obtido por condensacdo do saliciladeido e da

etilenodiamina. A sua estrutura geral encontra-se esquematizada na fig. 1.1.

R,
am

R R

\/OHHO\/

Figura 1.1 - Representagdo da estrutura molecular dos ligandos do tipo salen, em que R representa
diferentes substituintes.

A grande variedade de diaminas que se podem usar na condensa¢do de Schiff
origina uma elevada flexibilidade estrutural, existindo varios estereoisomeros: isdmeros
configuracionais e isOmeros conformacionais. Consequentemente, os complexos
metalicos com ligandos salen podem tomar trés distintas configuragdes: trans, cis-a e
cis-f, como se encontra esquematicamente representado na fig. 1.2. Dependendo da
configurag¢do, os complexos metélicos podem acomodar mais ligandos: os complexos
trans mais dois ligandos nas posi¢des axiais, no caso dos isdmeros cis-a mais dois
ligandos equatoriais e no caso dos isdémeros cis-£ um ligando numa posi¢do axial e um
outro numa posi¢io equatorial.""! A adogdo das diferentes configuragdes/conformagdes

depende da natureza do metal e da presenca ou auséncia de determinados
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substituintes'. A configuragio mais comum ¢ a configuragio frans, pelo que, salvo
indicagdo em contrario, todos os complexos salen referidos no presente trabalho
apresentam conformagao trans.

Os complexos salen com conformagdo trans podem apresentar uma
conformagdo plana, uma conformac¢do umbela ou uma conformacdo nio planar “em
degrau” (stepped).!'! A adogdo das diferentes conformagdes estd relacionada com o
tamanho da ponte diimina, o estado de oxidacdo do ido metdlico e a presenga/auséncia

de ligandos axiais.””

A conformagdo de um complexo salen ¢ particularmente
importante em aplicagdes cataliticas ja que influencia a trajetéria de aproximagdo a um
determinado substrato regulando a orientacao do substrato, sendo um fator determinante

na esteroseletividade.

M
Y O
trans cis-a cis-f

Figura 1.2 - Esquemas das diferentes configuracdes dos complexos salen: trans, cis-f e cis-a.

Os ligandos salen sdo conhecidos pelo elevado poder coordenante, formando
complexos estaveis com uma enorme variedade de metais. E possivel encontrar
complexos salen de diversos metais de transi¢ao da primeira série (Ti, V, Cr, Mn, Fe,
Co, Ni, Cu, Zn, etc.)[3’4], da segunda série (Ru, Pd)[3’4] e da terceira série (Pt, Au)[5 bl e
mesmo lantanideos (Pr, Nd, Sm, Eu, Tb e Lu)m. Adicionalmente os ligandos salen sido
capazes de estabilizar um mesmo metal em diferentes estados de oxidacdo. !

As propriedades dos complexos salen podem ser ajustadas com a introducdo de
centros estereogénicos € outros elementos quirais, grupos volumosos como o
terc-butilo, grupos dadores e grupos aceitadores de densidade eletronica na diamina
e/ou no derivado de salicilaldeido precursores. Uma grande diversidade de ambos os
precursores encontra-se disponivel comercialmente e para muitos outros € possivel

encontrar a descri¢do de um método de preparagio.!'



Cap. I — Introdugio

No que respeita a preparagdo dos complexos salen, o procedimento mais usual é
preparar os ligandos por condensacdo de um derivado de salicilaldeido e de uma
diamina e, s6 depois de isolados, proceder a reacao de complexagdo com um precursor
contendo o centro metalico. Quando ndo se consegue isolar o ligando, uma estratégia
comum ¢ juntar no mesmo meio reacional o derivado de salicilaldeido, a diamina e o
precursor do centro metalico. Na reacdo de complexagao dos ligandos podem ser usados
diversos precursores: (i) acetatos ¢ halogenetos de metais (sendo o seu uso comum na
sintese de complexos de Ni, Cu e Co); (i1) alcoxidos metalicos (precursores
particularmente usados na sintese de complexos de Ti e Zr, ndo obstante, o seu uso €
limitado j4 que muitos deles sdo facilmente hidrolisaveis); (iiil) amidas [como por
exemplo Ti(NMe,)4 ou Zr(NMe,)4]; (iv) alquilos de metais (como por exemplo: AlMes,
GaMe; e InMes); e (v) complexos metalicos do tipo M(2,4,6-trimetilbenzeno),, onde
M = Fe, Mn, V, Cu (apesar de alguma instabilidade deste tipo de complexos, o seu uso
tem se revelado particularmente Util na minimizacdo da presenca de impurezas e
complexos binucleares).!” Nalguns casos, bases de litio como MeLi, BuLi e hidretos de

metais alcalinos como NaH e KH sdo usados para desprotonar o fragmento de aldeido.!”

1.2 Aplicacoes de complexos [M(salen)]

Os complexos salen apresentam um elevado potencial em aplicagdes tao
distintas como catalise, reconhecimento molecular, dispositivos oticos e aplicacdes

biologicas onde se destaca a terapia anticancerigena.

1.2.1 Aplicagoes biologicas

Virios estudos in vitro demonstraram que determinados complexos de ferro com
ligandos do tipo salen interatuam com &acidos nucleicos e proteinas, sendo capazes de se
ligarem e intercalarem com o DNA danificando-o (mecanismo tipico entre as mais
conhecidas drogas anticancerigenas). Esta propriedade foi atribuida em parte a
geometria plana e a elevada densidade eletronica que os varios complexos podem

N d iram-se ing blicagd 1

apresentar. estes estudos seguiram-se inimeras publicagcdes que revelaram que

complexos salen de ferro, manganés e niquel tém propriedades anticancerigenas.
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Lange ¢ colaboradores!'”’ publicaram um estudo sobre a aplicagio do complexo
[Fe(3-MeOsalphen)(H,O)CI] [fig. 1.3 a)] no tratamento do cancro do ovario.
Posteriormente a atividade anticancerigena de diferentes estereoisémeros de
[Fe(salhd)CI] [fig. 1.3 b)] foi investigada em células cancerigenas mamarias ¢ do cdlon,
sendo os resultados para o (R,R)-trans-[Fe(salhd)Cl] muito encorajadores.!"!! Outros
complexos salen de Fe(Ill) revelaram elevado poder citotdéxico, em particular, o
[Fe(salphen)CI] [fig. 1.3 c)], ao qual foi atribuida a capacidade de afetar a proliferagdo
celular e induzir a apoptose de células leucémicas, com resultados comparaveis a drogas
quimioterapéuticas convencionais.!*

A potencial aplicagdo de varios complexos salen de Mn(IlI), nomeadamente, do
tipo salphen e salnaphen (com pontes diiminas derivadas de benzeno e de naftaleno
respetivamente), como drogas anticancerigenas tem também sido investigada na terapia
do cancro da mama, com resultados comparaveis aos obtidos com a cisplatina,
cis-[Pt(NH;z),CL].l"*4

Por outro lado, os estudos com o complexo salen de Ni(Il), [Ni(3-MeOsalphen)]
[fig. 1.3 d)], revelaram este ser também um efetivo agente anticancerigeno, para alguns

tipos de células leucémicas.!™

a) b)
o/\\@ d g
c) -~ d)

OCH, H,CO

Figura 1.3 - Representacdo das estruturas quimicas de complexos salen de Fe(Ill) e Ni(I) com
propriedades anticancerigenas: a) [Fe(3-MeOsalphen)(H,O)Cl]; b) [Fe(salhd)Cl]; c) [Fe(salphen)CI] e d)
[Ni(3-MeOsalphen)].
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1.2.2 Ofica ndo-linear e fotoluminescéncia

A possibilidade de se obterem complexos salen com elevado momento dipolar
elétrico através da funcionalizacdo da ponte diimina e do fragmento de aldeido, com
grupos aceitadores ou dadores de densidade eletronica, ¢ a elevada deslocalizagdo
eletronica dos complexos salen (e consequentemente elevada polarizabilidade) tém
atraido o interesse de diversas equipas de investigadores da area da Otica ndo
linear.!'®"]

As propriedades oticas ndo lineares de 2* ordem de varios complexos salen tém
sido investigadas, tendo-se verificado que os complexos apresentam valores de
hiperpolarizabilidade superiores aos dos respetivos ligandos, o que ¢ atribuido a um
aumento das transferéncias de carga intramoleculares.!'” Por outro lado, o metal
aumenta a estabilidade térmica e quimica (em geral, os complexos sdo estaveis até
aproximadamente 300 °C), carateristica essencial para poderem ser incorporados em

polimeros de elevadas temperaturas de transicdo vitrea, Tg.!'"!

Di Bella e colaboradores>”

publicaram a sintese e caraterizacdo de complexos
salen de Ni(Il) com respostas nao lineares de 2* ordem de duas dimensdes. No caso
particular destes complexos, os autores atribuiram ao metal uma dupla funcgao: de ponte
entre grupos dadores e aceitadores de densidade eletronica e de dador.

A relativa simplicidade com que os complexos sdo funcionalizados com grupos
quirais tem também contribuido para o interesse crescente nesta classe de compostos. A
quiralidade garante a ndo centrossimetria das estruturas cristalinas, que por sua vez ¢
uma condicio fundamental para a gera¢io de segundo harménico."!

As propriedades Oticas nao lineares de 3* ordem dos complexos salen foram
também investigadas. Para um conjunto alargado de complexos salen de Ni(II) e Cu(II)
(em solu¢ao) foram medidos o indice de refragdo nao linear e o coeficiente de absor¢ao
ndo linear pela técnica z-scan.*? Os valores obtidos para o indice de refragio ndo linear
foram bastante promissores.

Em diferentes aplicacdes de otica ndo linear (de 2* e 3? ordem), a presenca do
centro metalico pode introduzir novas funcionalidades eletronicas e/ou magnéticas,
antevendo-se a possibilidade de serem usados como interruptores moleculares em que,
por exemplo, as propriedades Oticas ndo lineares sdo moduladas através de transi¢oes

magnéticas.*’!
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Alguns complexos salen de lantanideos apresentam propriedades de
fotoluminescéncia. A titulo ilustrativo, referem-se os exemplos de complexos salen de
europio imobilizados (via ligagcdes covalentes) em matrizes poliméricas porosas a base
de poli(metacrilato) e de poli(divinilbenzeno) com potencial aplicagdo em sensores de
solventes aromaticos™ e OLEDs (Organic Light Emitting Diodes) com uma eficiéncia
de luminancia maxima de 31 Cd A", em que a camada eletroluminescente foi obtida por

evaporacio térmica de um complexo salen de platina, o [Pt(saltMe)], (fig. 1.4).P!

—N. N=
S
O O

Figura 1.4 - Representacdo da estrutura quimica do complexo [Pt(saltMe)].

1.2.3 Catalise

Os complexos com ligandos tipo salen apresentam a grande vantagem de serem
faceis de preparar e manipular para criar um ambiente quiral na vizinhanga do centro
metéalico ativo,”**! apresentando uma elevada capacidade de transmitir informagéo
quiral para produzir produtos ndo racémicos através de processos cataliticos —
enantioseletividade. Adicionalmente, a capacidade dos ligandos salen em estabilizar
diversos metais em diferentes estados de oxidagdo permite controlar a atividade dos
metais em variadas transformacdes cataliticas.”) Na ref. ¥! podem ser encontradas
algumas linhas praticas para a concegdo, preparacdo € uso em processos cataliticos de
diversos complexos salen.

Os trabalhos mais relevantes sobre as propriedades cataliticas de complexos

[26,27]

salen sdo atribuidos a Jacobsen e Katsuki que pela primeira vez descreveram o uso

de complexos salen de manganés na catalise da oxidagdo assimétrica de alcenos
proquirais. A partir destes trabalhos a area dos catalisadores [M(salen)] sofreu uma

2628 Og complexos salen de manganés passaram a ser usados para

enorme expansao.
catalisar outras reagcdes como a oxidagdo de sulfuretos a sulféxidos, hidroxilagao
assimétrica de alcanos, reagdes de aziridinacao de alcenos, a oxidagdo de éter enol silil
cetonas a «-hidroxicetonas e resolugdo de dienos racémicos controlada

cineticamente.!'>2°28-31]
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A capacidade catalitica dos complexos [Co(salen)] tem sido investigada em
reagdes de ciclopropanagio assimétricas®, de abertura enantioseletiva de anéis
epoxido®® ¢ na resolugdo hidrolitica de epoxidos racémicos controlada
cineticamente!®*!.

Tal como alguns complexos salen de cobalto, alguns de cromio revelaram-se
também efetivos catalisadores da abertura enantiosseletiva de anéis epoxido P'*%. No
entanto, os complexos [Cr(salen)] sdo particularmente reconhecidos pelas suas
capacidades cataliticas em reagdes hétero-Diels-Alder.***"! Complexos [Ti(salen)] tém
sido descritos como eficientes catalisadores em reagdes de trimetilsililcianagao
enantioseletiva de aldeidos e na oxidagdo de sulfuretos.”® Alguns complexos
[Fe(salen)] tém sido usados como catalisadores na quebra de ligacdes duplas C=C em
estireno e derivados.*®! Outros exemplos de catalisadores salen com metais de transicdo
da 1* série, nomeadamente V, Zn, Cu e Ni, podem ser encontrados numa publicacao de
Baleizdo et al.!

Em relagdo a complexos salen de metais da segunda e da terceira série de
transi¢cdo, destaca-se o estudo de complexos de Nb[37], Ru[30’38’39], 740 H4 ¢ pgltrl,

No caso particular dos complexos [Pd(salen)], a capacidade de catalisar a
hidrogenagdo de ligacdes olefinicas foi investigada para o complexo [Pd(salen)]
[fig. 1.5a)] e recentemente para o complexo salen de paladio andlogo ao catalisador de
Jacobsen [fig. 1.5b)], havendo sido sugerido que estes complexos ativam o hidrogénio

molecular de modo semelhante a hidrogenase.[***

a> o 8
_N\ /N_ _N\ /N_ _N\ /N_
d d d
TPy im0

t-Bu t-Bu

Figura 1.5 - Representacdo das estruturas quimicas de complexos salen de Pd(Il): a) [Pd(salen)]; b)
complexo [Pd(salen)] andlogo ao catalisador de Jacobsen™ ¢ c) [Pd(salphen)].

Borhade ¢ Waghmode!* publicaram um estudo demonstrando que os
complexos [Pd(salen)] e o [Pd(salphen)] [fig. 1.5 a) e c¢) respetivamente] s@o eficientes
catalisadores de reacoes de olefinacao de Heck de iodetos de arilos e reacdes Suzuki de
iodetos e brometos de arilos, apresentando rendimentos entre 70 a 90%, em condicdes

aerdbicas, com tempos de reagdo entre 10 a 60 min.
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A investigacdo da atividade catalitica de complexos salen ndo se limita aos
complexos de metais de transicdo. Um dos poucos exemplos que pode ser encontrado
na literatura ¢ o uso de complexos salen de aluminio como catalisadores em reagdes de
adi¢io de cianeto de hidrogénio a iminas (rea¢do de Strecker),* e reacdes de adicio

conjugada de grupos azido a imidas insaturadas."*”!

1.3 Metalopolimeros de complexos [M(salen)]

As intimeras aplicagdes dos complexos salen t€ém motivado varias equipas de
investigacdo a dedicarem-se a concecdo e preparacdo de materiais contendo estes
complexos. Diversas estratégias tém sido seguidas, destacando-se: (i) a imobilizagdao

. ~ ;. ~ . e 4
por ligagdo quimica (ancoragem) ou por adsor¢do fisica em suportes como silicas**),

49]

argilas'®’, carvdes™”

e nanotubos de carbono’'; (ii) a automontagem’; (iii) a
imobiliza¢ao em estruturas organo-metalicas (MOFs, metal-organic frameworks); (iv) a
homopolimerizagdo; (v) e a copolimerizagao.

Estas trés tultimas estratégias, em particular a homopolimerizagdo, permitem
obter materiais com maior teor de complexos salen. Pela sua natureza, este tipo de
imobilizagao ¢, regra geral, o que induz maiores alteragdes as propriedades quimicas e
fisicas dos complexos, podendo eventualmente reduzir ou eliminar funcionalidades
(como o reconhecimento molecular e capacidade catalitica), mas também melhorar ou
potenciar novas propriedades, como o eletrocromismo. Como se vera na sec¢ao 1.3.2,
através de uma escolha criteriosa de mondmeros, a copolimerizagdo permite a
introducao de novas funcionalidades e/ou o melhoramento de propriedades.

Em relagdo aos homopolimeros, uma das primeiras estratégias para a sua
preparacio baseou-se no uso de bis(salicilaldeido) e derivados?®”, tendo sido obtidas
estruturas poliméricas em que as unidades [M(salen)] se encontravam ligadas
covalentemente pelos fragmentos de aldeido. A par da baixa solubilidade, estes
metalopolimeros apresentam elevadas estabilidades térmicas e nalguns casos notaveis
capacidades cataliticas, comparaveis com as do catalisador de Jacobsen, quer em termos
de eficiéncia de conversdo, quer em termos de excesso enantiomérico.’** Esta
estratégia foi, no entanto, largamente suplantada pela eletropolimerizacdo dos

complexos salen.
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1.3.1 Estruturas organo-metdlicas baseadas em complexos [M(salen)]

Recentemente varios estudos sobre estruturas organo-metalicas (MOFs, metal-
organic frameworks) contendo complexos salen tém sido publicados. A titulo de
exemplo, na fig. 1.6 é representada a estrutura de um MOF contendo catides de zinco e
complexos [Mn(salen)Cl] quirais funcionalizados com grupos piridina.”® Este MOF
revelou uma elevada eficiéncia catalitica na epoxidacdo assimétrica de
2,2-dimetil-2 H-cromeno, comparavel a do complexo [Mn(salen)Cl] livre, com uma

enantioseletividade de cerca de 82% (proxima da do complexo livre, 88%) e um

N K-
ﬁN/ 3 e \O:%:}—@N”
-Bu

O« _OH t-Bu t O« _OH

9 9
9 O g

rendimento de produto isolado de 71%.

0” “OH N e 0” “OH

\ _/ y “Mn \ \_/

‘»N A\ o &0 / Nﬂ
t-Bu t-Bu

Figura 1.6 - Representagdo da estrutura quimica de um MOF contendo catides de zinco e complexos
salen quirais [Mn(salen)Cl] funcionalizado com grupos piridina. Adaptado da ref. %

Baseados no mesmo complexo salen de Mn(Ill), foram preparados MOFs
quirais com cavidades de dimensdes variaveis.””) Estes MOFs revelaram interessantes
propriedades cataliticas na epoxidagdo assimétrica de alcenos nao funcionalizados,
verificando-se que quanto maior era a dimensao das cavidades maiores eram as

percentagens de conversdo de substrato.

1.3.2 Copolimeros contendo unidades [M(salen)]

Varias equipas de investigadores tém-se dedicado a preparacdo de

macromoléculas por copolimerizacdo de complexos salen com os mais diversos

[58]

mondémeros. Num artigo de revisdo de Leung et al.”’” pode ser encontrado um vasto

11
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numero de exemplos, tais como os obtidos a partir de: (i) complexos salen
funcionalizados com grupos cloro ¢ mondémeros derivados de fluoreno [fig. 1.7 a)]; (ii)
complexos salphen e policarbonatos ou polietéres; (iii) complexos salen
funcionalizados com grupos vinilo ¢ 0 mondémero etileno glicol dimetilacrilato; (iv)
complexos salen funcionalizados com iodo ou bromo e mondmeros derivados do
dietinilbenzeno [fig. 1.7b)]; (v) complexos salen funcionalizados com grupos -O'Na' e
oligdbmeros do tipo poli(dietilsiloxano) com grupos clorometilo; e (vi) complexos salen
funcionalizados com grupos hidréxilo e os monomeros diglicidil-éter de bisfenol A
[fig. 1.7¢)], polissilanos com grupos clorometilo e éteres coroa com grupos —SO,CL
Este tipo de imobilizagdo permite frequentemente potenciar novas aplicagdes. A
titulo de exemplo refira-se a fabricacdo de OLEDs com eficiéncias de luminancia de
aproximadamente 6 Cd A"’ em que a camada eletroluminescente é composta por
copolimeros aleatorios de complexos salen de platina e fluoreno [fig. 1.7b)].5" A
copolimerizacdo permite também otimizar propriedades como a solubilidade. Utilizando
polimeros soluveis contendo complexos salen quirais de diferentes catides metalicos
[Ni(II), Mn(IIT) e V(IV)] ligados entre si por cadeias (flexiveis) de etileno glicol de
diferentes comprimentos foi possivel preparar com sucesso sensores eletroquimicos. "
A investigacdo em macromoléculas baseadas em complexos salen nido se tem
limitado a polimeros lineares podendo ser encontrados na literatura exemplos de
polimeros reticulados. Na fig. 1.8 encontra-se esquematizada a estrutura quimica de
copolimeros obtidos a partir de um mondmero com trés grupos saliciladeido € um outro
com dois grupos amina, resultando num polimero hiper-ramificado que foi
posteriormente complexado com manganés.'®" Na fig. 1.9 encontram-se esquematizadas
as estruturas quimicas de outros dois polimeros ndo lineares ambos preparados a partir
de ligandos salen funcionalizados com grupos clorometilos € um outro mondémero:
1,1,1-tris(4-hidroxifenil)etano [fig. 1.9 a)] ou 1,3,5-trihidroxibenzeno (floroglucina)
[fig. 1.9 b)], sendo a complexagdo com o metal, neste caso o cobalto, também realizada

a posteriori 1621
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Figura 1.7 - Representac@o das estruturas quimicas de alguns copolimeros contendo complexos salen. O
[58]

n

simbolo M representa o centro metalico. Adaptado da ref.

%
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Figura 1.8 - Representacdo da estrutura quimica de um polimero hiper-ramificado baseado em
complexos salen de manganés. Adaptado da ref.!").
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a)

) 5
o)
NN
< (
o Yo
« oo
CH,
NN
:Co/\ S
o o
e 0
0
%

Figura 1.9 - Representacdo da estrutura quimica de copolimeros preparados a partir de ligandos salen
funcionalizados com grupos clorometilo e: a) 1,1,1-tris(4-hidroxifenil)etano; b) 1,3,5-trihidroxibenzeno
(floroglucina). Adaptado da ref. %],

No caso de alguns metais, como por exemplo Zr, Ce, Pr, Nd, Sm, Eu, Tb e Lu, ¢
possivel obter polimeros de coordenagdo, em que o centro metéalico ¢ coordenado por
dois ou trés ligandos salen, como se encontra exemplificado na fig. 1.10. Estes

polimeros apresentam elevadas estabilidades térmicas, elevadas condutividades elétricas
[7,63-65]

R
S
K@ @A In
Figura 1.10 - Representagio da estrutura quimica de um polimero de coordenacdo baseado em
complexos salen. O simbolo M representa um centro metalico. Adaptado de ref.*.

intrinsecas e luminescéncia.

Os polimeros até agora mencionados sdo preparados quimicamente, envolvendo
demorados procedimentos de purificagdo. A primeira sintese eletroquimica de
polimeros contendo complexos salen foi publicada por Murray e colaboradores.'*® No
entanto, os complexos foram funcionalizados com derivados da anilina, ocorrendo a
eletropolimerizagdo via esses grupos. Os polimeros obtidos, ao contrario da polianilina,

[66]

revelaram-se eletroinativos™ ', muito provavelmente devido a fraca deslocalizagao
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eletronica entre unidades salen que se encontravam ligadas pelos fragmentos de aldeido
aos grupos anilina via ligagdes simples.

Outros copolimeros eletroativos contendo unidades salen foram obtidos por
Swager e colaboradores.[”** Para baixar o potencial de oxidagdo dos complexos salen
(para evitar reagdes laterais e melhorar a estabilidade e a reversibilidade), os autores
funcionalizaram os complexos salen com grupos tiofeno na posi¢do 5 do fragmento de
aldeido. Os filmes obtidos revelaram-se eletroativos apresentando uma elevada
condutividade elétrica e elevadas eficiéncias na redugdo do oxigénio.l Mais
recentemente, esta estratégia foi usada para obter por oxidacdo eletroquimica filmes a
partir de [M(salen)] (M=Ni, Cu, Cr e Co) funcionalizados com grupos tiofeno quirais
para aplicacdo em catalise heterogénea assimétrica. Os filmes obtidos apresentavam
processos eletroquimicos quasi-reversiveis e elevada estabilidade./”"

Com o objetivo de obter polimeros eletrocromicos (para posteriormente serem
usados em dispositivos eletrocromicos), Redding e Reynolds!”! prepararam complexos
salen funcionalizados com tiofenos na ponte diimina [fig 1.11 a)]. Através da

eletropolimerizacao destes complexos foram obtidos filmes eletroativos, relativamente

S
§J L]
—N_ N= —N_ N=
M M
e Retaty
O O
Lo o

O O
/

Figura 1.11 - Representa¢do da estrutura quimica de complexos salen: a) com uma ponte diimina
funcionalizada com um grupo tiofeno (adaptado da ref.”") e b) funcionalizado com um éter coroa e trés
unidades tiofeno (adaptado da ref. "*). O simbolo M representa um centro metalico.

estaveis.

b V. s [ )
S S

a)

Alguns polimeros baseados em complexos salen foram também preparados para
aplicacdo como sensores eletroquimicos. As unidades salen foram funcionalizadas com
uma estrutura éter coroa ligada covalentemente as posi¢des 3 dos grupos fenilicos e trés
unidades tiofeno na ponte diimina [fig. 1.11 b)]. Os elétrodos modificados preparados
por eletropolimerizacdo destes complexos bimetalicos foram testados como sensores

;. e~ . o~ . - [72
eletroquimicos para catides alcalinos, catides alcalinos terrosos e bases de Lewis.!*!
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As propriedades cataliticas de filmes baseados em complexos [Ni(salen)]
funcionalizados com uma unidade pirrole foram estudadas em varias reagdes,
nomeadamente, na reducdo de didoxido de carbono e oxidagdo de metanol e de

hidrazina.”*’

1.3.3 Poli[M(salen)] obtidos por eletropolimerizacio

Goldsby et al." publicaram em 1989 a eletropolimerizagio de um complexo
salen nao funcionalizado, o [Ni(salen)], diretamente a superficie de elétrodos (platina e
ITO/vidro) e na presenca de solventes com moderado poder coordenante: acetonitrilo,
acetona e diclorometano. Os filmes obtidos foram caraterizados por diversas técnicas,
incluindo a voltametria ciclica, microscopia eletronica de varrimento (SEM), e
espetroscopia eletronica. Estes investigadores propuseram que a eletropolimerizacdo de
complexos salen (sem grupos funcionais eletropolimerizaveis) ocorria por acoplamento
C-C, via as posicdes para dos anéis fenilicos.’*’® Esta hipotese baseava-se no facto
que a presenca de grupos metilo nessas posigdes inibia a polimerizagdo. Esta hipdtese

foi corroborada por Audebert e colaboradores’””’!

que conseguiram, removendo o
catido metalico e quebrando as ligagdes imina em meio acido, isolar o
bis(salicilaldeido). A equipa de Audbert investigou também a influéncia do centro
metalico na condutividade verificando que esta era pouco afetada pela substituicdo do
catido Ni(II) pelo Cu(Il), levando-a a propor que nestes sistemas poliméricos a carga se
encontrava deslocalizada pelos ligandos, apesar de admitir que os centros metalicos

oxidariam parcialmente.!””*"!

Posteriormente, Dahm e colaboradores!®!**

propuseram para os complexos
salen de Ni(II) um mecanismo de polimerizacao distinto, em que num primeiro passo o
centro metalico ¢ oxidado, seguindo-se a formagdo de ligacdes entre os anéis fenilicos.
Em relacdo a resposta eletroquimica dos filmes eletroativos, foi proposto que seria
centrada nos centros metalicos, em que os polimeros exibiam um processo de reducio
reversivel envolvendo um eletrdo, no qual o Ni(II) era reduzido a Ni(I) e outro em que o
Ni(IT) era oxidado a Ni(III).

Uma das equipas de investigacdo que mais contribuiu para a compreensdo de

(8491 Esta equipa

metalopolimeros poli[Ni(salen)] e poli[Cu(salen)] foi o nosso grupo.
investigou filmes obtidos por eletropolimeriza¢do de diversos complexos salen de Ni(Il)

e Cu(Il) diretamente em elétrodos de ITO e de platina, recorrendo a um amplo leque de
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técnicas de caraterizagdo em que se inclui, técnicas eletroquimics (voltametria ciclica e
cronoamperometria), espetroscopia eletrénica (in situ), SEM, FTIR in situ,
microbalanca de cristal de quartzo sobre controlo eletroquimico (EQCM), deflexdo do
feixe laser (PBD), ressonancia paramagnética eletronica (EPR) e elipsometria.

A caraterizagdo por espetroscopia eletronica e vibracional sob controlo de
potencial permitiu estudar a estrutura quimica e eletronica dos filmes eletroativos de
poli[Ni(salen)] em fungdo do grau de dopagem.®*! Esta caraterizagio em conjunto com
estudos de EPR (ex situ) permitiu demonstrar, a semelhanga do que acontece com
outros polimeros conjugados como os polifenilenos, a aplicabilidade do modelo
polardnico a estes sistemas.®™ Segundo este modelo, os transportadores de carga
(responsaveis pela condutividade eletronica), resultantes da injecao de carga (dopagem),
correspondem a novos estados eletronicos entre a banda de valéncia e a banda de
condugdo, conhecidos por polardes e bipolardes.””!

No modelo polarénico o transporte de carga € via polaron-hopping. Quando os
polimeros estdao no estado neutro o hiato energético entre a banda de valéncia e a banda
de conducdo ¢ muito elevado pelo que a condutividade ¢ muito baixa. Quando oxidados,
ao ser removido um eletrdo, a banda de valéncia deixa de estar completamente
preenchida o que origina dois novos estado eletronicos (estado polardnico ligante e
estado polaronico anti-ligante) que leva a um aumento da condutividade. A remocgao de
um segundo eletrdo pode levar a duas situacdes distintas, a formagdo de um novo
polardo ou a formagdo de um bipolardo por remog¢do do eletrdo que se encontra no
estado polardnico ligante.

No caso dos filmes eletroativos poli[Ni(salen)], os estudos revelaram que para
os filmes de poli[Ni(salen)], a graus de dopagem moderados, os transportadores de
carga sao predominantemente polardes € que com o aumento do grau de dopagem,
verifica-se o aparecimento de bipolardes®*, ja no caso dos filmes de poli[Ni(saltMe)],
apenas foram detetados polardes.”™

Em relagdo ao mecanismo de eletropolimerizagdo, os estudos de EPR ex situ e
espetroscopia vibracional in sifu permitiram demonstrar que o processo de
polimerizacdo envolve a formacdo de ligagdes para- e em menor extensdo ligacdes
orto- entre os anéis fenilicos dos ligandos, resultando em estruturas do tipo
-Ni(II)-fenil-fenil-, e que o estado de oxidacdo do centro metédlico ndo ¢ alterado durante
a polimeriza¢do.®™ A ndo variagio do estado de oxidagdo do centro metalico foi

também verificada durante a oxidagdo do proprio filme. O papel apenas estrutural do Ni
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neste tipo de filmes foi corroborado por estudos de espetroscopia de absor¢ao de raios X
(XAS).P" De referir, no entanto, que estudos eletroquimicos de ligandos salen (ndo
complexados) revelaram que o centro metalico tem um papel chave no processo de
polimerizagio.*!

Os estudos de EQCM complementados com resultados de PBD e elipsometria
permitiram obter informacdo sobre o mecanismo de compensagdo de carga,
nomeadamente, estudar o movimento de id0es € moléculas de solvente.

Para além de investigar o mecanismo de eletropolimerizacdo e as propriedades
destes metalopolimeros, o nosso grupo tem procurado polimeros com propriedades
melhoradas e novas funcionalidades através da introdugao de substituintes quer na ponte
diiminica, quer no fragmento de aldeido. Neste contexto, destaca-se a introdugdo de
grupos metilo na ponte de diimina que permitiu obter filmes com superior durabilidade,
estabilidade eletroquimica e reprodutibilidade da resposta.’*”!

Em relacdo aos polimeros obtidos por eletropolimerizacao de complexos salen
de Pd(I), Timonov e colaboradores defendem que as cadeias poliméricas
poli[Pd(salen)] {bem como as de poli[Ni(salen)]} sdo constituidas por complexos
empilhados, (fig. 1.12), ocorrendo uma forte interacdo entre os centros metélicos dos
complexos vizinhos. Segundo estes autores, a dificuldade em se obter polimeros a partir
de complexos ndo planares e o facto de os complexos ndo polimerizarem em solventes
com elevado poder coordenante (ex: N,N’-dimetilformamida)?>*®, sdo fortes evidéncias

que a polimerizagao nao ocorre através da formagao de ligagdes C—C, mas sim a partir

do empilhamento (stacking) de complexos.

Figura 1.12 - Representagdo da estrutura quimica de um polimero de complexos salen empilhados.
Adaptado da ref.”®. O simbolo M representa um centro metélico.

18



Cap. I — Introdugio

Hamnett et al®” baseados em estudos de elipsometria e espetroscopia
vibracional da eletropolimerizagdo do complexo [Pd(3-MeOsalen)] propuseram um
mecanismo de polimerizagdo misto, ocorrendo numa primeira fase empilhamento dos
complexos salen de Pd(Il) e posteriormente formac¢do de ligagdes covalentes entre
fragmentos de aldeido de complexos vizinhos.

No caso dos polimeros baseados em complexos salen de Pd(I), apesar dos
varios estudos espetroscopicos e eletroquimicos ja publicados, continua a ndo haver
informagao disponivel que indique inequivocamente se ocorrem ou nao alteracdes
estruturais significativas no mondémero durante a polimerizagdo e a oxida¢do ou
reducao.

Ainda no ambito da investigagdo de polimeros obtidos eletroquimicamente a
partir de complexos salen procurou-se obter materiais com propriedades, como, por
exemplo, a condutividade elétrica, melhoradas. Filmes de poli[Pd(salen)] e de
poli[Pd(3-MeOsalen)] nanoestruturados foram obtidos por eletropolimerizacao dos
respetivos mondémeros a superficie de elétrodos constituidos por uma membrana
microporosa de alumina revestida por nanofilamentos de platina. Os filmes obtidos
apresentavam uma estrutura constituida por nanofilamentos, bem ordenada e contendo
poucos defeitos. Quando comparados com filmes idénticos, mas obtidos com elétrodos
de platina convencionais, apresentavam maiores condutividades elétricas.”®!

Com o objetivo de preparar polimeros ramificados por eletropolimerizacao,
foram sintetizados complexos bimetédlicos em que duas unidades do tipo salphen se
encontravam unidos através dos anéis aromaticos das pontes diimina (via uma ligagao
C-C). Estes complexos, designados genericamente por bis(salphen), regra geral,
apresentam solubilidades baixas, o que limitou a variedade de polimeros que foi
possivel obter por eletropolimerizagdo. Segundo os autores do estudo, os polimeros
ramificados obtidos apresentavam elevadas velocidades de transferéncia eletronica, no
entanto, além de pouco estdveis, as suas unidades salphen ligadas comportavam-se

como unidades independentes.””!
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Figura 1.13 - Representacdo da estrutura quimica de um complexo bis(salphen). O simbolo M representa
um centro metalico. Adaptado da ref.””’.

1.3.4 Aplicagoes polimeros do tipo poli[M(salen)]

Uma das potenciais aplicacdes de filmes de poli[M(salen)] que tem vindo a ser

1,82
BL82] ostudaram  as

objeto de investigacdo ¢ a catdlise. Dahm e colaboradores
propriedades cataliticas de filmes poli[Ni(salen)] eletrodepositados a superficie de
elétrodos de carbono na redugdo de uma grande variedade de haloalcanos, como o
iodoetano, 1,3-dibromopropano, 1,4-diiodobutano e 1,4-dibromobutano. Alguns filmes
de poli[Co(salen)] obtidos por eletropolimerizacdo de complexos salen de cobalto a
superficie de elétrodos de carbono foram testados na reducdo de oxigénio em meio
aquoso, a diferentes valores de pH, obtendo-se resultados promissores em meio neutro e

basico.!'"

Posteriormente, foram publicados estudos de filmes obtidos por
eletropolimerizacdo do complexo [Fe(salen)Cl], revelando a capacidade destes em
eletrocatalisar a reducdo de hidrogénio e de perdxido de hidrogénio. No entanto, este
tipo de filmes era pouco eletroativo e pouco estavel.!'’

Os filmes de poli[Ni(salen)] preparados por eletropolimerizagdo podem também
apresentar comportamento fotovoltaico, quando se incidem feixes de luz policromatica
em filmes no estado reduzido, gerando pequenas diferengas de potencial.l'*

Filmes obtidos por eletropolimerizagao de [M(salen)] (M=Ni, Fe, Co, Cu e Mn)
e Nafion® foram usados na dete¢do de mondxido de azoto. Os resultados revelaram que
as carateristicas dos sensores ndo se alteravam de modo significativo com a alteragdo do
centro metalico, sugerindo que a atividade catalitica do polimero ndo estd diretamente

relacionada com o centro metalico.!'**'%]

Timonov et al.!'*"

propuseram o uso de filmes de polif M(R—salen)], sendo R um
grupo dador de densidade eletronica como por exemplo CH3;0—, C;HsO—, HO—, CHs— e

M um metal de transi¢cdo, em condensadores eletroquimicos, como material eletroativo.
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Tal como outros polimeros eletroativos, alguns poli[M(salen)] sao

[1961 "3 alteracdo do estado de oxidacdo leva a uma alteracdo visivel e

eletrocroémicos
reversivel das propriedades oOticas. Recentemente foi publicado um trabalho
descrevendo a aplicacdo destes metalopolimeros como material eletrocrémico em
dispositivos com eletrolitos sélidos.'”! Os autores construiram dispositivos baseados
em metalopolimeros do tipo salen de Ni(Il), Cu(Il) e Pd(II), e estudaram a sua prestagdo
eletrocromica, nomeadamente, o contraste de cor entre o estado oxidado e o reduzido,
estabilidade quando sucessivamente oxidados e reduzidos, eficiéncia de coloragdo e o
tempo de resposta. A melhor prestacao foi encontrada para dispositivos baseados em
poli[Pd(3-Mesalen)], uma variagdo inicial de refletancia difusa de 38% e uma perda de

contraste de 50% apds 6769 ciclos de oxidagdo-reducdo.!'”!

1.4 Objetivos do trabalho e estrutura da tese

O trabalho descrito na presente dissertacdo teve como principal objetivo a
preparagdo e caraterizacao de polimeros eletroativos baseados em complexos salen de
Pd(IT). Com essa finalidade, foram sintetizados e caraterizados varios complexos salen
de Pd(II) cuja estrutura geral se encontra esquematicamente representada na fig. 1.14,
com diferentes substituintes na ponte diimina ¢ na posi¢do 3 do fragmento de aldeido.
Posteriormente, procedeu-se a oxidacao eletroquimica dos complexos, de modo a obter
os filmes eletroativos a superficie de elétrodos de platina e de ITO/vidro, que foram
caraterizados por um conjunto alargado de técnicas para obter informagao sobre o
comportamento eletroquimico, a composi¢do quimica, a estrutura quimica e eletronica e
a morfologia.

Ao longo de trabalho procurou-se compreender qual o impacto dos diferentes
substituintes nas propriedades dos complexos e dos respetivos polimeros e, com base
em resultados ja publicados, procurou-se comparar as propriedades dos polimeros
preparados com polimeros similares, mas baseados em complexos salen de outros

catides metalicos, nomeadamente, de Ni(Il) e de Cu(Il).
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R, Ry

Figura 1.14 - Representacdo da estrutura geral dos complexos salen de Pd(II) preparados.

A presente dissertacdo contém, para além do presente capitulo, mais oito
capitulos:

- Capitulo II: onde se faz uma breve descrigdo das principais técnicas
experimentais utilizadas na caraterizacdo dos ligandos, complexos e polimeros
sintetizados e dos fundamentos tedricos em que estas se baseiam.

- Capitulo III: execugdo experimental, onde serdo enumerados os reagentes,
solventes e outros materiais usados, a instrumentacdo utilizada e descritos os
procedimentos experimentais usados.

- Capitulo IV: sintese e caraterizacdo por diversas técnicas dos ligandos e
respetivos complexos de Pd(II), destacando-se a caraterizacdo espetroscopica eletronica
e vibracional e caraterizagdo por difragdo de raios X (para os complexos em que foi
possivel obter cristais de qualidade cristalografica). Este capitulo inclui também os
principais resultados da otimizacdo das geometrias das estruturas quimicas dos
complexos sintetizados, por calculos DFT (calculos baseados na Teoria do funcional de
Densidade), e os respetivos espetros vibracionais obtidos por simulagao.

- Capitulo V: estudo da eletropolimerizacdo anddica dos complexos sintetizados.

- Capitulo VI: caraterizacdo eletroquimica dos polimeros poli[Pd(salen)] por
voltametria ciclica e microbalanga de cristal de quartzo sob controlo eletroquimico
(EQCM).

- Capitulo VII: estudos espetroscopicos dos polimeros poli[Pd(salen)] por
espetroscopia eletronica sob controlo eletroquimico.

- Capitulo VIII: caraterizacdo quimica, estrutural e morfologica dos polimeros
poli[Pd(salen)] por espetroscopia fotoeletronica de raios X (XPS), espetroscopia de
absorcdo de raios X (XAS) e microscopia eletronica de varrimento (SEM).

- Capitulo IX: consideragdes finais.
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2 Descricao das técnicas usadas

No presente capitulo ¢ feita uma breve descricdo das principais técnicas
utilizadas na caraterizagdo dos ligandos, complexos e polimeros sintetizados e dos

fundamentos tedricos em que estas se baseiam.

2.1 Calculos tedricos

O uso de computadores na modelacio molecular, nomeadamente, na
determinacdo de geometrias moleculares estaveis (comprimentos e angulos de ligacao e
diedros de rotagao em torno de ligagcdes simples), das energias e outras propriedades
moleculares, tem vindo a permitir procedimentos matematicos cada vez mais
complexos. Consequentemente, a modelacdo computacional tem-se estendido a
sistemas cada vez mais complexos e os métodos usados tém-se tornado cada vez mais
exatos.

A geometria molecular (de equilibrio) corresponde a um arranjo dos nicleos que
minimiza a energia da molécula, U (a energia eletronica mais a repulsao internuclear).
Para especificar a posicdo de cada nicleo sao necessarias 3 coordenadas, pelo que para
sistemas constituidos por N, nucleos, excluindo 3 modos de translagdo ¢ 3 modos de
rotagdo (ou 2 modos de rotagdo no caso de moléculas lineares), o nimero de variaveis
de U ¢é 3N,-6 (ou, no caso de moléculas lineares, 3N,-5). A determinagdo de U em
funcdo das 3-6 (ou 3N,-5) varidveis permite obter o que se designa por superficie de
energia potencial (PES, Potential Energy Surface), uma hiper-superficie num espaco
com 3N, 6+1 (ou 3N,-5+1) dimensdes. O processo pelo qual se procura encontrar um
minimo de U na vizinhanga de uma geometria inicialmente definida designa-se por
otimizag¢do da geometria. Em geral, parte-se de estruturas baseadas em valores tipicos
das coordenadas nucleares e os procedimentos mais comuns envolvem o célculo de U
para diferentes valores das diversas varidveis e o célculo das respetivas derivadas

parciais de primeira e segunda ordem.
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Na determinacdo de U e outras propriedades moleculares podem ser usados
diferentes métodos quanticos: ab initio, semi-empiricos ou baseados na teoria do
funcional da densidade (métodos DFT).

Nos métodos ab initio (do latim, “desde o inicio”) procura-se obter as fungdes de
onda que descrevem o sistema sem recorrer a valores experimentais, partindo de
principios fundamentais de Fisica, n3o excluindo, no entanto, o uso de

[

aproximagdes.!'”® "' Em geral, as fungdes de onda sdo obtidas a partir da equacio de

Schrodinger, que apenas tem solu¢do analitica no caso de sistemas monoeletronicos

J4

(com um s6 eletrdo). Comummente ¢ aplicada a aproximagdao de Born-
Oppenheimer' "% na determinacio das energias eletronicas, considera-se que a
energia cinética dos nucleos ¢ nula e o potencial de repulsdo entre niicleos constante. De
facto, como a massa dos nucleos ¢ muito superior a dos eletrdes, a densidade eletronica
ajusta-se quase Instantaneamente a alteragdes da configuragdo geométrica dos
nicleos.!'*!

Dentro dos métodos ab initio destacam-se os métodos Hartree-Fock (métodos
HF), nos quais se considera que cada eletrdo se move sob a agdo de um campo elétrico
médio resultante da atragdo dos nucleos e da repulsao dos outros eletrdes (sendo vistos
como uma distribui¢do de densidade de carga), pelo que a partida ndo sdo incluidas
interagdes intereletronicas instantaneas (energia de correlagdo).!'” De referir que estes
métodos incluem os efeitos de spin na fungao de onda, pelo que estas sdo, por vezes,
designadas por orbitais de spin, obedecem ao Principio de Exclusdao de Pauli e garantem
a indistinguibilidade dos eletroes.

Nos métodos HF, a semelhanga do que acontece com outros, na resolucao das
equagdes € comum usar-s€ um processo iterativo denominado por auto-consistente.
Parte-se de uma solugdo aproximada e, por um processo iterativo, sao obtidas solugdes
cada vez melhores até se atingir a convergéncia, i.e., até¢ que a diferenca entre a solucao
do passo n-1 e a solucdo do passo n seja inferior ou igual a um valor previamente
definido — o critério de convergéncia.!'””!

Ao longo do tempo tem-se procurado melhorar o método HF, destacando-se o
trabalho de Roothaan e Hall que ao usarem combinacdes lineares de fungdes de base
(tendo como unicos pardmetros de ajuste os coeficientes lineares) tornaram viavel a sua
aplicagdo a moléculas e os chamados métodos pds-Hartree-Fock, que procuram incluir
efeitos de correlagcdo eletronica, como o CC (Coupled Cluster), o IC (Interacdo de

Configuragdes) e 0 MP (Moller-Plesset).!' """
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Nos métodos semi-empiricos, tal como nos métodos ab initio, procura-se
determinar as fungdes de onda que caraterizam o sistema, no entanto, incluem
parametros cujos valores sdo ajustados de modo a obter concordancia com dados
experimentais (ou resultados previamente obtidos através de calculos ab initio).'*"!
Uma das principais estratégias destes métodos ¢ tratar de forma explicita apenas os
eletrdes de valéncia, considerando que os eletrdes das camadas internas sdo pouco
afetados pelo ambiente quimico. Em geral, sdo mais rapidos, pelo que sao muito
populares no estudo de sistemas com um elevado niimero de atomos, como por exemplo
as enzimas. A sua principal desvantagem ¢ dependerem da exatiddo e precisao de
resultados experimentais. Entre os mais conhecidos encontram-se o Austin Model 1
(AM1) e o Parametric Model 3 (PM3).1'%"!

Nos métodos DFT, ndo se procura calcular fungdes de onda, mas sim calcular a
densidade eletronica. Estes métodos incluem no calculo efeitos de correlagao eletronica
através de funcionais de densidade apropriados e, em geral, consomem um menor tempo
computacional quando comparados com os métodos pos-Hartree-Fock.!''!!
Consequentemente podem ser aplicados a sistemas mais complexos, sendo
particularmente vantajosos no estudo de sistemas com metais de transicdo.!''" As
funcgdes de onda dependem de 37, coordenadas, sendo 7 o n° de eletrdes do sistema, (47,
se incluirmos o spin), enquanto a densidade eletronica apenas depende de 3 coordenadas
(i.e. o nimero de variaveis ndo aumenta com o aumento do niumero de eletrdes). As
principais limitagdes dos métodos DFT, em particular os que se baseiam na teoria de
Kohn-Sham, encontram-se no tratamento de sistemas com niveis de valéncia ndo
completamente preenchidos (open-shell) e estados excitados.!"'"!

No presente trabalho, foram otimizadas as geometrias de diversos complexos
salen de Pd(II), espécies diamagnéticas (closed-shell) e determinadas as energias das
orbitais HOMO e LUMO, a densidade eletronica das diferentes orbitais, o0 momento
dipolar elétrico e as frequéncias dos modos normais de vibragdo, recorrendo a métodos

DFT, pelo que estes serdo objeto de uma andlise mais detalhada na proxima seccdo

deste capitulo.
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2.1.1 Teoria do Funcional de Densidade — DFT

Os métodos DFT sdo baseados no facto da energia do estado fundamental e
todas as outras propriedades eletronicas do estado fundamental (ndo degenerado’) de
um sistema eletronico serem unicamente determinadas pela densidade eletronica: p(r) —
teorema de Hohenberg-Kohn.!'”® Nestes métodos, a energia eletronica do estado
fundamental ¢ expressa como um funcional da densidade eletronica. O funcional ¢
desconhecido pelo que os valores que permite obter sdo sempre aproximados.

Um método pratico de determinar a energia a partir da densidade eletronica foi
publicado por Kohn e Sham.!'®® Considera-se um sistema de referéncia (ficticio),
semelhante ao sistema em estudo, nomeadamente, com a mesma densidade eletronica,
mas no qual os eletrdes ndo interagem. O funcional da energia, E[p(r)], é, neste caso

expresso como um somatorio de funcionais:

E[p(M)] = Ts[p()] + Vielp(M)] + Vee [p ()] + Exc[p(1)] (2.1

onde: T;[p(r)] é a energia cinética dos eletrdes nio interatuantes, dada port'®:

hZ
2m,

Lo = =5 [ wiGvtnn )

onde Y; € a orbital Kohn-Shamf (KS) para o eletrdo i e cujo conhecimento permite a
determinagdo da densidade eletronica: p(r) = Y-, |y (r)|?.

Vyelp(r)] € a energia de interagdo nucleo-eletrdo, que ¢ dada port!®!

Vwelp(] = [ p (Mv(r)dr (2.3)

2

, . . n . N. Zie
onde v é o potencial externo no sistema de referéncia: v =), " L sendo N, e Z o

=1 47T80T1,

numero de nicleos e o nimero atdémico respetivamente.

"Posteriormente, o teorema de Hohenberg-Kohn foi provado para estados fundamentais
degenerados por Levy.

" As orbitais KS, apesar de denominadas por orbitais, sio apenas fungdes matematicas que
descrevem a densidade eletronica do sistema de referéncia.
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Ve[p(r)] € a energia da interagdo eletrostatica entre a distribui¢do de carga no

ponto | ¢ a distribui¢io de carga no ponto r,, dada port'*:

p(,r) — %ff p(rl)p(rz)e dr d,rz (24)

47'[807'12

Por ultimo, E,.[p(r)] é o funcional energia de permuta-correlagdo, que inclui:
(1) as corregdes a energia cinética (que decorrem do facto de que, ao contrario do que
acontece no de referéncia, no sistema real os eletrdes interagem instantaneamente entre
si) e (ii) corredes resultantes de todos os efeitos eletronicos ndo-classicos.!''!

Na procura de solu¢des para as equacdes Kohn-Sham ¢ aplicado o principio
variacional ao funcional da energia — a densidade eletronica real do estado fundamental
ndo degenerado minimiza o funcional da energia e, tal como nos métodos HF, ¢ usado
um método auto-consistente. Neste caso, parte-se de orbitais KS aproximadas
(inspiradas em orbitais atomicas, OAs) e determina-se um valor aproximado de
E..[p(r)]. Esse valor aproximado ¢é usado para determinar novas orbitais KS
aproximadas e assim sucessivamente at€¢ que os critérios de convergéncia (previamente
definidos para E,.[p(r)] e para a densidade eletronica) sejam satisfeitos. Também, tal
como acontece nos métodos HF para as fungdes de onda aproximadas, as orbitais KS
podem ser expressas por combinagdes lineares de fungdes de base.

O termo E,.[p(r)] tem-se revelado o mais dificil de determinar, pelo que grande
parte das melhorias que tém vindo a ser introduzidas nos métodos DFT vao no sentido
de aumentar a exatidao e diminuir o tempo de computacao deste termo. No sentido de
simplificar os calculos, geralmente ¢ expresso como a soma de dois funcionais, a
energia de correlacdo, E., e a energia de permuta, E,. Dependendo do tipo de
abordagem usada na determinacdo destes funcionais, eles podem ser locais (dependerem
explicitamente da densidade) ou de gradiente corrigido (incluindo deste modo a
variacdo da densidade na proximidade de um ponto). O uso de funcionais locais ¢ mais
indicado para 4tomos isolados, pelo que serdo apenas discutidos em detalhe os de
gradiente corrigido.

No célculo dos funcionais de gradiente corrigido, ES%4 (onde GGA vem de
Generalized-Gradient Aproximation), além de se considerar a densidade eletronica,

considera-se também o seu gradiente, Vp:
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ESE4[p®, pF] = f f (p“(r),pﬁ (), Vp(r), VpF (r)) dr (2.5)

onde f ¢ uma fun¢do das densidades de spin e dos seus gradientes e os indices o ¢ 3
, Ayt . 1 1
referem-se aos nimeros quanticos de spin + Se—3

Ao longo dos anos tém sido publicados diversos funcionais de gradiente
corrigido, de que sdo exemplo: os funcionais de correlagdo: LYP, P86, PWc91 e B96 e
os funcionais de permuta: PWx86, PWx91 e Bx88.!""! De notar que podem ser usadas
diferentes associagdes de funcionais de correlacdo e funcionais de permuta como por
exemplo BLYP, o funcional de correlacio Bx88 associado ao funcional de permuta
LYP.

Alguns funcionais combinam o funcional de permuta do método Hartree-Fock
com funcionais de gradiente corrigido recorrendo a coeficientes lineares empiricos —
funcionais hibridos — de que sdo exemplo: o B3PW9I1, o BILYP, o MPWIK ¢ o

[111

B3LYP.'"" Este wltimo, o B3LYP, ¢ o atualmente mais popular,''" tendo sido o

escolhido no presente trabalho. Foi proposto por Becke e usa o funcional de correlagao

112,113]

de Lee, Yang e Parr! e contém trés parametros empiricos:

EB3LYP = (1 — ag — a, )EESPA + aoEHF + a, EB*®8 + (1 — a )EYYN + a ELYP  (2.6)

onde ay, a, e a, os pardmetros empiricos e ELSPA EHF EB¥88 o EVWN 3o os
funcionais: local de permuta; de permuta baseado no método HF; de permuta Bx8S;

local de permuta e correlagdo Vosko-Wilk-Nusair, respetivamente.!'

2.1.2 Funcgoes de base e Pseudopotenciais

A resolugdo numérica quer das equacdes de Hartree-Fock (nos métodos HF) ou
de equagdes Kohn-Sham (nos métodos DFT), obriga a um compromisso entre um
tempo computacional razoidvel e uma exatiddo dos resultados satisfatoria. Neste
processo, a escolha de um conjunto de fungdes de base ¢ crucial.

As fungdes de base mais populares sdo do tipo Slater (Slater type orbitals —
STO) e do tipo gaussiano (Gaussian-type function — GTF).

As GTFs foram usadas pela primeira vez em calculos ab initio por S.F. Boys e a

sua integragio ¢ muito mais rapida que as STOs.!'™ De facto, o produto de duas
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, .

fungdes gaussianas centradas em dois pontos distintos ¢ equivalente a uma unica
gaussiana centrada num terceiro ponto, pelo que o calculo de integrais bieletronicos
envolvendo trés e quatro centros atdmicos diferentes pode ser convertido no calculo
envolvendo apenas dois centros.!'®! Infelizmente, ao contrario das STOs, as GTFs sio
uma pobre representagdo das orbitais caraterizadas por um pico na regido do nucleo
(como a orbital 1s do hidrogénio), pelo que € necessario usar uma combinacao linear de
varias fungdes gaussianas.!'”” No computo final, as GTFs, com o seu maior namero de
funcdes (e consequentemente maior nimero de integrais) mas com menor tempo de
integracdo, tém vindo a ser preferidas as STOs,'® "' ndo constituindo o presente
trabalho excecao.

As combinagdes lineares de GTFs sdo designadas por gaussianas contraidas
(CGTFs) e as gaussianas que as compde sao designadas por gaussianas primitivas. Para
os diferentes tipos de orbitais: s, p, d, etc., sdo usados diferentes tipos de CGTFs: s-type,
p-type, d-type, etc.

Sempre que se usa métodos HF e na maioria das vezes que se usa métodos DFT,
quanto maior for o nimero de fungdes de base usadas para cada 4tomo, melhor serdo os
resultados. Dependendo do numero de fungdes usadas para cada orbital tém-se
diferentes tipos de bases de fungdes: base minima’ (uma CGTF para cada OA); Double-
zeta (DZ) (duas CGTFs para cada OA); Triple-zeta (TZ) (trés CGTFs para cada OA);
Split-valence (SV) (duas ou mais CGTFs para as orbitais de valéncia e apenas uma
CGTFs para cada orbital do cerne).” Note-se que esta terminologia ¢ também usada no
caso das funcoes de base serem STOs.

No caso de moléculas, a formacao de ligagdes entre atomos podera levar a uma
distor¢dao (polarizagao) das OAs significativa, pelo que para se obter melhores
resultados, nomeadamente, a nivel da polarizabilidade e propriedades relacionadas,
frequentemente opta-se por adicionar CGTFs para orbitais com o nimero quantico / (ou
secundario) superior ao das orbitais de valéncia do atomo no estado fundamental,

denominadas fungdes de polarizagdo.

" Numa base minima, as orbitais atomicas sdo representadas por fungdes Unicas que sio
conjuntos de gaussianas contraidas previamente otimizadas tendo com referéncia fun¢des de base STO
para atomos. A notagdo geralmente usada ¢ STO-NG, sendo N o ntimero de gaussianas primitivas (ex.:
STO-3G).

" Basicamente, a estratégia ¢ usar um maior nimero de fungdes de base para os eletroes mais
“afetados” pelas liga¢des quimicas, os de valéncia (que como tal sdo os mais relevantes na otimizagao da
geometria) e usar um numero menor nos eletrdes do cerne, poupando tempo de computagao.
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Para este tipo de fungdo de base, além da terminologia ja exposta, ¢ também comum
uma mais explicita:
x-yzG**

Nesta nomenclatura, cada orbital do cerne é representada por uma combinagdo
linear de x gaussianas primitivas e cada orbital de valéncia é representada por duas
fungdes contraidas: uma com y gaussianas primitivas de caracter interior e outra com z
gaussianas primitivas de cardcter exterior. Os asteriscos sdo opcionais, um asterisco
significa a adicdo de um conjunto completo de fungdes de polarizacdo gaussianas d-type
(se 3 < n° atdbmico < 20) e dez fungdes gaussianas de polarizagdo f-fype (se 21 < n°
atomico < 30). A adicdo de outro asterisco representa a adicdo de um conjunto de
gaussianas do tipo p a cada um dos atomos de hidrogénio (ou hélio). De notar que *
pode ser substituido por (d) e ** pode ser substituido por (d,p).[""”!

Em espécies com elevada densidade eletronica relativamente afastada do nucleo
(ex.: anides) ¢ recomendavel a adi¢do de fungdes do tipo s e do tipo p com numero
quantico principal elevado — funcdes difusas, sendo sinalizadas com ++ ou +
imediatamente antes do G se forem incluidas em todos os atomos ou apenas em atomos
com Z > 1, respetivamente.

No presente trabalho, para o caso particular do paladio foram usadas fungdes de
base consistentes em correlacdo. Estas fungdes de base sdo genericamente designadas
por cc-pVXZ, onde cc-p indica correlation consistent polarized e onde X =D, T, Q, ...
correspondendo a valence double-zeta, valence triple-zeta, valence quadruple-zeta, ...
respetivamente. Estas bases sdo constituidas por CGTFs e foram desenvolvidas por
Dunning e ef al. com o objetivo de incluir efeitos de correlacao eletronica nos eletroes
de valéncia e incorporam fungdes de polarizacdo de elevado momento angular. O seu
uso ¢ considerado um método eficiente e sistematico na elimina¢do do erro devido ao
uso de um namero finito de bases.!!**!'¥]

Em relagdo as orbitais do cerne, estas sao normalmente pouco alteradas no
estabelecimento de ligacdes quimicas — formagdo de moléculas, pelo que se pode
substituir a sua representacdo explicita pelo uso de pseudopotenciais (ou effective core
potentials, ECPs), permitindo poupar tempo computacional. Adicionalmente o uso de
ECPs simplifica a estrutura das orbitais de valéncia, ja que deixa de ser necessario que
estas descrevam a regido na proximidade do niicleo. De forma simplificada, um ECP ¢
um operador monoeletrdo que substitui os operadores de correlagdo e permuta dos

eletroes de valéncia que descrevem a interagdo entre esses eletrdes e os do cerne. Em
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geral, inclui efeitos relativisticos, que sdo mais significativos no caso de elementos de
elevado nmimero atdémico, sendo, no entanto, compativeis com fungdes de onda dos
eletrdes de valéncia formalmente ndo-relativisticas.!'*!

Na obtencdo dos ECPs ¢ comum partir-se de calculos ab-initio envolvendo todos
os eletrdes do atomo do elemento em questdo e a sua aplicacdo apresenta resultados
comparaveis a calculos ab initio envolvendo todos os eletres.!'*™

No presente trabalho, para os atomos de paladio foi usado um ECP,
recentemente publicado por Peterson et al. Este ECP foi gerado usando o método
energy-consistent adjustment, cuja ideia subjacente ¢ que o pseudopotencial deve
reproduzir o mais fielmente possivel o espetro atomico de valéncia obtido com calculos
que consideram todos os eletrdoes. Na sua construcdo, foi usado o método
multiconfiguracional Dirac-Hatree-Fock (MCDHF), que inclui o uso do hamiltoniano
Dirac-Coulomb, e a correcao relativistica de Breit nos calculos de referéncia (em que
foram considerados todos os eletroes). No método MCDHF sdo considerados efeitos
relativisticos (nomeadamente escalares e de spin-orbital) pelo que o ajuste do ECP aos
resultados obtidos por este método tem como consequéncia o proprio ECP incluir

implicitamente esses efeitos relativisticos.!''*!

2.1.3 Vibragoes moleculares — Infravermelho

Numa molécula, os nucleos vibram em torno de posicdes de equilibrio,
efetuando pequenos deslocamentos. Num sistema molecular com N nucleos atomicos, o
namero de graus de liberdade de movimento ¢ 3N,, ja que para especificar a posi¢ao de
cada nucleo sdo necessarias 3 coordenadas. Se a 3N, subtrair-se 3 modos normais de
rotacdo (no caso de um sistema molecular com geometria ndo linear) e 3 modos de
translacdo, obtém-se o nimero de modos normais de Vibragﬁo*, 3N,p-6, modos em que
nem a orienta¢do da molécula, nem localizacdo do centro de massa variam. A energia
potencial nuclear da molécula, V, pode ser expressa em fungdo dos deslocamentos dos
nucleos em relagdo as suas posigdes de equilibrio em coordenadas cartesianas, x, por

uma série de Taylor:

* r . 4 ~ .y r .
No caso das moléculas lineares, o numero de modos sd@o 3N,-5 (ja que so6 tem dois modos
normais de rotagao).
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B — \0x; Oxi 2L 0x;0x; ) XiXj 9x;0%;0x; ax,axl X1 Xm (2.7)
i ij

em que 0 denota a posicdo de equilibrio.

No sentido de simplificar, a energia potencial da molécula no estado
estaciondrio, ¥(0), pode ser definida como zero. Por outro lado, o estado estacionario
carateriza-se pelas primeiras derivadas da energia potencial em ordem as coordenadas
serem nulas, pelo que o segundo termo da expansdo também ¢ nulo. Assim, para
pequenos deslocamentos cartesianos a partir da posicao de equilibrio, em que os termos

de ordem superior a dois sio muito pequenos, tem-se:

a%v
V = %ZU kl] Xl'Xj , onde kl] = (_) (28)
0

axian

k;j € uma matriz de dimensdes 3N X 3N, conhecida por matriz de Hessian. Para

simplificar os calculos, esta matriz ¢, em geral, transformada numa matriz

diagonalizavel, substituindo as coordenadas cartesianas por coordenadas cartesianas

1/2

pesadas, g;, definidas por: q; = m;’“x;, onde m; ¢ a massa do 4tomo que se desloca x;.

Pelo que a equacao (2.8) pode ser reescrita:

kij a%v
V ~ 2% Kij q:q; , onde K;; = (mimJJ.)l/Z = (8qiaqj)0 (2.9)

A matriz K;; € conhecida por matriz de constantes de forga ponderada e tem 3N
vetores proprios e 3N valores proprios. Os vetores proprios correspondem a 3N
deslocamentos (ou seja, ao conjunto de modos normais de vibracdo, modos de rotagdo e
modos de translacdo). As raizes quadradas dos valores proprios da matriz correspondem
as frequéncias fundamentais da molécula. De referir, que durante o célculo das
frequéncias, os valores obtidos para as que correspondem a modos de rotacdo e
translagdo sdo, geralmente, muito proximos de zero.

Quando ¢ usado o programa Gaussian03, como sucede no presente trabalho, a

matriz K;; € transformada de modo a separar os modos normais de vibragdo dos modos

de rotagdo e dos de translagdo e as coordenadas passam a ser coordenadas internas, em

. .. 115
que a origem coincide com o centro de massa.[ ]
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Em relagdo a intensidade das transi¢oes (dEg#dt), como é demonstrado por
Atkins et al,""! esta é aproximadamente diretamente proporcional ao quadrado do

momento dipolar da transi¢do, uy;:

dE h2v7aa\ Il
= M,«( kB;fd> 6;; 7 Praa(E) (2.10)

onde My ¢ o nimero de moléculas da amostra no estado fundamental, v,,q € a
frequéncia da vibracao e p,,4 € a densidade energética da radiagdo incidente, pelo que
uma transicao so ¢ considerada permitida quando o momento dipolar de transi¢do ¢ ndo
nulo.

No modelo discutido até agora, o modelo harmdnico, sdo desprezados os termos
da energia potencial de ordem superior a dois (equacao (2.7)), no entanto, quando os
deslocamentos a partir da posicdo de equilibrio sdo relativamente grandes, o termo de
terceira ordem pode ser relevante. Em alternativa ao modelo harmodnico, podem ser
usados modelos em que a funcao parabolica da energia potencial ¢ substituida por uma
mais proxima da real, como por exemplo, a energia potencial de Morse. A grande
desvantagem ¢ que normalmente estes métodos estdo associados a tempos de
computacdo mais longos, pelo que apenas sdao aplicados a sistemas pouco
complexos.!'"”!

Os erros nas frequéncias de vibracdo estdo também associados ao método de
calculo e ao tipo de bases de funcdes usadas. A natureza sistematica desses erros
permite que sejam corrigidos. Diversos autores tém vindo a propor diferentes
procedimentos de retificacdo, desde procedimentos simples em que o valor teorico das
frequéncias de vibragdo ¢ multiplicado por um fator tnico (entre 0,8 ¢ 1,0) que depende

[116

apenas do método de calculo e do tipo de bases padrio usados,!''® até procedimentos

mais complexos em que os fatores multiplicativos dependem da natureza dos modos de

vibragdo (como por exemplo, se sdo de estiramento ou de deformagdo angular).

2.2 Voltametria ciclica

A voltametria ciclica de um sistema com uma ou mais espécies eletroativas ¢

usada para obter informagdo sobre o nimero de processos eletroquimicos e o potencial a
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que ocorrem numa determinada janela de potencial e obter informagao sobre eventuais
reagdes acopladas e fendmenos de adsorgdo.!''” Esta técnica permite estudar espécies
eletroativas que se encontrem em solugdo ou adsorvidas a superficie de um elétrodo,
tendo vindo a ser aplicada na identificagdo de espécies quimicas, no estudo de
mecanismos de reacdes eletroquimicas, na analise semi-quantitativa da velocidade de

118]

reacdes! e na investigacdo quantitativa de rea¢des que envolvem processos de

adsorcdo.!''”

2.2.1 Aspetos gerais

Na voltametria ciclica pode ser usada uma célula eletroquimica de dois
elétrodos: um elétrodo de trabalho onde ird ocorrer a oxidagdo/reducdo da espécie
eletroativa em estudo e um contra-elétrodo, onde ird ocorrer a outra semi-reacao
eletroquimica. No entanto, ¢ mais comum o uso de uma célula de trés elétrodos, em que
a diferenga de potencial aplicada ao elétrodo de trabalho tem como referéncia um
terceiro elétrodo — o elétrodo de referéncia. Normalmente o controlo do potencial ¢
realizado por um potencidstato acoplado a um computador. Durante a medicao, o
potencial aplicado ao elétrodo de trabalho ¢ variado ao longo do tempo de um modo
linear entre dois valores, de £, a E, (fig. 2.1). Atingindo E,, ¢ invertida a dire¢do da

variacdo do potencial até E; (que podera ou ndo coincidir com FE;) e assim

sucessivamente.
A
E,
E| 7
VA
\/ ./ X/ Tmpo
E;

Figura 2.1 - Variagio do potencial aplicado com o tempo na voltametria ciclica.

Os parametros experimentais mais relevantes sdo os valores de potencial: £, E»
e E3 e a velocidade de varrimento de potencial, v. De referir, que ao escolher os valores

de potencial, estd a escolher-se a direcdo de varrimento de potencial.
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Ao longo da experiéncia, regista-se a intensidade de corrente em funcdo do
potencial aplicado, sendo o grafico obtido, i = f(E), designado por voltamograma
ciclico.

Independentemente do sistema eletroquimico estudado, para a corrente total
existem duas grandes contribuigdes: uma corrente faradaica, i, devido a transferéncias
eletronicas entre o elétrodo e a(s) espécie(s) eletroativa(s) — reagdo de elétrodo e uma
corrente capacitiva, ic, devido a variacdo da carga da dupla camada ao longo do

varrimento de potencial:

i =ic+ i (2.11)

A corrente capacitiva é proporcional a velocidade de varrimento do potencial
pelo que no caso de velocidades de varrimento muito elevadas, antes de se proceder a
analise dos voltamogramas ciclicos, esta deverd ser subtraida ao sinal. A corrente
capacitiva pode ser determinada pela analise de voltamogramas ciclicos obtidos em
condicdes semelhantes para solugdes idénticas as estudadas mas sem espécies
eletroativas. No entanto, este método € pouco fidvel para estudos que envolvam
processos de eletrodeposicdo.” As correntes capacitivas de dupla camada dependem da
morfologia da superficie do elétrodo que inevitavelmente sofre alteragdes durante uma
eletrodeposigao.

A nivel experimental, ¢ importante minimizar a resisténcia da solu¢dao entre o
elétrodo de trabalho e o elétrodo de referéncia, R, e garantir que o elétrodo de trabalho
apresente sempre uma superficie limpa.

De facto, a diferenca de potencial aplicada entre o elétrodo de referéncia e o
elétrodo de trabalho em vez de ser E, é E-iR,, sendo i a intensidade de corrente. A
diferenca de potencial iR, conhecida por iR drop, ¢ proporcional a corrente pelo que a
varia¢ao do potencial deixa de ser linear. Na pratica, o efeito do iR drop € idéntico ao

esperado para transferéncias eletronicas lentas!''”

, 0 que pode levar a mas
interpretagdes dos resultados. A minimizagao deste fator ¢ critica e passa, em geral, pelo

uso de um eletrolito eletroinativo — eletrolito de suporte — e pela otimizagdo da

Os valores tipicos da capacitincia encontram-se entre 20 e 40 pFcm™ pelo que
ic ~2-4 uA cm” parav ~ 100 mV s™ .17
" Outra estratégia é o uso de microeléctrodos, para os quais os valores de corrente capacitiva sio

muito mais baixos devido a terem areas de superficie muito reduzidas.
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geometria da célula eletroquimica, em particular, a minimizagdo da distdncia que separa

o elétrodo de trabalho do elétrodo de referéncia.

2.2.2 Voltametria ciclica de solugoes com espécies eletroativas

Genericamente, os sistemas estudados por voltametria ciclica sdo constituidos
por uma espécie oxidante (redutora) que por redugdo (oxidagdo), dd origem a uma
espécie redutora (oxidante). A reagdo que ocorre a superficie do elétrodo de trabalho

pode ser descrita por:

R=0+ne" (2.12)

sendo O a espécie oxidante, R a espécie redutora e n o niumero de eletrdes transferidos
do elétrodo de trabalho para a espécie oxidante.
Este sistema diz-se em equilibrio termodindmico (ou nernstiano) quando pode

ser descrito pela equagao de Nernst:

R'T
E =E°— F vilng; (2.13)

onde £ é o potencial do elétrodo de trabalho, E° é o potencial padrio do elétrodo’, R
¢ a constante dos gases perfeitos, v;, sdo 0s niumeros estequiométricos, a; as atividades
das espécies envolvidas na reacao, F' € a constante de Faraday e 7 e a temperatura. Para
que durante a medigdao o sistema se encontre sempre em equilibrio é necessario que o
passo mais rapido de todo o processo eletroquimico seja a transferéncia eletronica,
nomeadamente, a reagdo de elétrodo deve ser rapida quando comparada com a
velocidade de varrimento de potencial, e que ambas as espécies, a oxidante e a redutora,
sejam estaveis. Quando tal acontece diz-se que o sistema ¢ reversivel, caso contrario ¢

irreversivel ou quasi-reversivel.

" O potencial padrdo do elétrodo corresponde ao potencial do elétrodo quando as atividades das
espécies envolvidas sdo iguais a unidade.
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Sistemas reversiveis

A fig. 2.2 representa um voltamograma ciclico tipico para um sistema
eletroquimico reversivel, em que a reacdo de elétrodo ocorre em solucdo e ambas as
espécies, O e R, s3o soluveis e inicialmente apenas existe a espécie redutora. (No caso

de apenas existir uma espécie oxidante a analise ¢ similar).

p.¢

/
/ Epa E
1

p,¢

Figura 2.2 - Voltamograma ciclico tipico para um sistema reversivel, em que inicialmente existe apenas a
espécie redutora. /. e /,, sdo as intensidades das correntes do pico catddico e do anddico respetivamente
e E,. e E,, sdo os potenciais do pico catddico e do anddico respetivamente.

No inicio do varrimento de potencial, a intensidade de corrente ¢ apenas de
origem capacitiva. Assim que ¢ alcangado o potencial onde a reagcdo de elétrodo se
inicia, ocorre um aumento da intensidade de corrente e a concentracao, neste caso da
espécie redutora, comeca a decair. Apds o maximo de intensidade de corrente, o passo
limitante passa a ser a difusdao da espécie redutora, sendo o perfil de concentragcdo desta
espécie descrito pelas Leis de Difusdo de Fick. Uma descricdo mais detalhada da
intensidade de corrente pode ser encontrada em Pletcher ez al.!''” ¢ Brett e Brett!''®.

Para estes sistemas simples, se a difusdo for planar e considerarmos os
coeficientes de difusdo da espécie oxidante e da espécie redutora iguais a D (expresso
em cm’® s™), a intensidade de corrente no pico, I,,, em amperes, ¢ dada pela equagdo

Randles-Sevcik:

n 1/2
I,a = —0.4463nF (ﬁ> ACRDY/2y1/? (2.14)
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, . . -1 r r r 2 14
onde v ¢ a velocidade de varrimento (em V s™), 4 é a area do elétrodo em cm”, Cg° é a
~ e e . , . 3 ,
concentragdo inicial da espécie redutora (em mol dm™) e os restantes simbolos tem o

significado habitual. A 25 °C (7= 298 K) tem-se:

Ipa = —(2.69 x 10%)n3/2C DY /2y1/2 (2.15)

Na avaliagdo da reversibilidade de um sistema eletroquimica, ¢ estudado o
grafico I,, em fungdo de v/2, sendo a linearidade e um valor da ordenada na origem
proximo de zero indicativos da reversibilidade. Além deste teste, no diagndstico da
reversibilidade de um processo eletroquimico sdo wusados mais outros cinco,

encontrando-se todos resumidos no quadro 2.1.

. . , . . IS oo s 117
Quadro 2.1 - Critérios para o diagnéstico de sistemas eletroquimicos reversiveis.!''”

AE, = Epy-Epe = 59/n mV
| [p,a/[p,c | = 1

2
I, vt/
E, independente de v

Antes de alcancgar E,, i % o t

De acrescentar que para sistemas reversiveis os voltamogramas ciclicos obtidos a
diferentes velocidades de varrimento, quando normalizados e desprezando efeitos da

dupla camada, sao idénticos.

Sistemas irreversiveis
Num sistema eletroquimico irreversivel a reagdo do elétrodo apenas ocorre num
sentido pelo que os voltamogramas ciclicos caraterizam-se por apenas exibirem picos

num sentido. Para estes sistemas, a intensidade de corrente do pico, a 25 °C, ¢ dada por:

Ipa = —(2,99 X 109)n(agng)/2CZ DY/ * v/ (2.16)

* ’ . . . .
Os simbolos: £, e t referem-se ao potencial a meia altura do pico e ao tempo respetivamente.
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onde a, ¢ o coeficiente de transferéncia anddica de carga eletroquimica ¢ n, ¢ o
numero de eletrdes transferidos, que no caso de haver reagdes acopladas inclui todos os
eletrdes transferidos até ao passo mais lento, o passo que determina a velocidade da
reacao.

No quadro 2.2 encontram-se os testes de diagndstico para sistemas irreversiveis.

L, . .. . ;. . ;- 11
Quadro 2.2 - Critérios para o diagndstico de sistemas eletroquimicos irreversiveis.!''”

Inexisténcia do pico reverso
1/2
Iy v
E, desloca-se 30/agn, mV na dire¢do anddica por cada
decuplicagdo de v

|E, — Ey /2| = 48/a,n, mV

Sistemas quasi-reversiveis

Nos sistemas quasi-reversiveis a reacdo de elétrodo ocorre nos dois sentidos do
varrimento de potencial, no entanto, a velocidade de transferéncia eletronica ¢
insuficiente para manter o equilibrio nernstiano a superficie do elétrodo.

No quadro 2.3 encontram-se os critérios de diagnostico de sistemas quasi-

reversiveis.

Quadro 2.3 - Critérios para o diagnostico de sistemas eletroquimicos quasi-reversiveis.!''”!

1/2 (mas ndo proporcionalmente)

|Ip| aumenta com v
No caso de a, = a, = 0,5, |Ip'a/1p,c| =1
AE,, ¢ maior que 59/n mV e aumenta com o aumento de v

E, . varia negativamente com aumento v

Frequentemente, reacdes de elétrodo que se apresentam como reversiveis a
baixas velocidades de varrimento de potencial, passam a ser guasi-reversiveis € mesmo

irreversiveis com o aumento da velocidade de varrimento de potencial.
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2.2.3 Voltametria ciclica de espécies eletroativas adsorvidas a superficie de

elétrodos

Na seccdo anterior, foram analisadas as respostas voltamétricas de sistemas em
que a(s) espécie(s) eletroativa(s) se encontram em solu¢do, nos quais ¢ necessario
considerar o transporte de massa dessas espécies até a superficie do elétrodo de
trabalho, interface onde ocorre a transferéncia eletronica. Existem, no entanto, sistemas
em que a(s) espécie(s) eletroativa(s) encontra(m)-se imobilizada(s) a superficie do
elétrodo de trabalho, como ¢ o caso dos filmes poliméricos preparados no ambito do
presente trabalho. Este tipo de sistemas sdo genericamente designados por elétrodos
modificados.!"!"!

No caso mais simples, o elétrodo de trabalho encontra-se revestido por uma
monocamada de uma unica espécie eletroativa, cujo processo eletroquimico ¢
reversivel, isto €, a populacdo das espécies eletroativas, para um determinado valor de
potencial aplicado, obedece a lei de Nernst. Se todos os centros eletroativos forem
caraterizados exatamente pelo mesmo potencial de reducao/oxidacdo, ndo interagindo
entre si, as ondas anodica e catodica sdo idénticas e simétricas, AEp = 0 e I, = I
(como se encontra esquematizado na fig. 2.3).""") A largura do pico a meia-altura é de

90,6/n mV e, no caso da oxidacdo e da redu¢dao ocorrerem de uma forma extensiva, a

intensidade de corrente do pico, I, € descrita pela seguinte equagao:

/ _nZFZF
b=V 2.17)

onde I' ¢ o grau de cobertura eletroativa e os restantes simbolos tem o significado

habitual.l''*!
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I A
I hEpe
Z ;
~ .
L [ Epa

Figura 2.3 - Voltamograma ciclico tipico para um filme monocamada de uma espécie eletroativa. I, e
I

p
potenciais do pico catodico e do anodico respetivamente.

. s30 as intensidades das correntes do pico catédico e do anddico respetivamente e E, . e E,, sdo 0s

O facto da corrente de pico ser proporcional a velocidade de varrimento advém
de que nestes sistemas a quantidade de centros eletroativos oxidados (ou reduzidos) nao
depende da velocidade de varrimento uma vez que se encontram imobilizados a
superficie do elétrodo, ao contrario do que sucede quando as espécies eletroativas se
encontram em solugdo. Assim, quanto maior for a velocidade de varrimento, o periodo
de tempo em que ocorre € a oxidagdo ou reducao ¢ menor, pelo que a intensidade de
corrente € necessariamente maior.

Na prética, ¢ frequente os centros eletroativos ndo serem equivalentes, facto que
pode explicar larguras de pico a meia-altura superiores a 90,6/n mV, valores de AEp
superiores a 0, assimetria dos picos € mesmo a existéncia de mais que um pico. Por
outro lado, centros eletroativos vizinhos, quando oxidados ou reduzidos, podem
interagir entre si e, dependendo do tipo de interacdo, levar ao alargamento ou ao
estreitamento dos picos. A natureza do solvente e a do contra-ido podem também
influenciar a forma dos picos.!''”) Em geral, o valor de AEp ¢ de alguns milivolts. No
caso de aumentar com o aumento da velocidade de varrimento indica a existéncia
limitagdes cinéticas, como por exemplo transporte lento do contra-ido no interior do
filme a que esta associada uma queda de potencial ndo compensada.t'"”’

A andlise dos voltamogramas ciclicos obtidos para filmes multicamada ¢ mais
complexa. O processo de transferéncia ndo depende s6 da transferéncia eletronica na
interface elétrodo/filme, sendo afetado por outros fatores, nomeadamente: (i) o

transporte de carga ao longo do filme, da superficie do elétrodo até as regides mais
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afastadas dessa interface, (ii) a permeabilidade do filme a espécies necessarias para a
compensagdo de carga e (iii), no caso de filmes poliméricos, do movimento das cadeias
poliméricas consequente do fluxo de ides e moléculas de solvente entre o filme a
solugdo eletrolitica.

Um método bastante usado na andlise dos voltamogramas ciclicos de filmes
multicamada consiste em compara-los com os obtidos para sistemas em que as espécies
eletroativas se encontram em solucdo e com os obtidos para filmes monocamada.
Quando o perfil voltamétrico dos filmes multicamada ¢ semelhante ao de um de filme
monocamada, nomeadamente, I, xv, AE, =0 e as ondas anodica e catodica
apresentam um elevado grau de simetria em torno do potencial de pico, conclui-se que o
passo limitante do processo de transferéncia eletronica € a cinética da propria reacdo de
transferéncia, tal como sucede nos filmes monocamada. No caso de os voltamogramas
ciclicos apresentarem um perfil semelhante aos dos sistemas em que as espécies
eletroativas se encontram em solu¢do, nomeadamente, [, vi/z, AE, #0 e
apresentarem ondas voltamétricas assimétricas, conclui-se que o passo limitante do
processo de transferéncia seja um processo de difusdo, nomeadamente, a difusdo de
carga ou de i0es responsaveis pela compensagao de carga ao longo do filme.

Para ambos os tipos de filmes, mono- ¢ multicamada, a voltametria ciclica
permite também determinar dois importantes parametros: o grau de cobertura
eletroativa, I, a quantidade de centros eletroativos por unidade de area, ¢ o grau de
oxidagao, n.

No caso de I', este pode ser obtido por integracdo da onda voltamétrica. Em
voltametria ciclica, o potencial ¢ proporcional ao tempo, pelo que o valor obtido na

integracdao da onda € proporcional a quantidade de material eletroativo' "’

_Q _ 1 JidE (2.18)
nFA nFA v

em que Q ¢ a carga necessaria para oxidar (ou reduzir) completamente o filme.
De referir, que ¢ necessario subtrair previamente a intensidade de corrente associada a
formacdo da dupla camada, o que pode ser feito por extrapolacdo, considerando que esta
nao depende do estado de oxidacdo do filme.

Em relacdo ao valor de », ird apenas ser analisado o caso de filmes poliméricos

condutores, nos quais ndo existem centros eletroativos com uma localizagdo bem
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definida. Apos oxidagdo ou redugdo, a carga encontra-se deslocalizada ao longo das
cadeias poliméricas. Neste tipo de sistemas torna-se 1util definir o grau de oxidacdo, n,
como o numero de eletrdes removidos por unidade monomérica e a sua determinagdo ¢
feita por um estudo coulométrico de filmes preparados com apenas um ciclo de
varrimento de potencial.

Em geral, considera-se que: (i) a polimerizagao eletroquimica tem uma eficacia
de 100%, (ii) a carga consumida no varrimento anodico na polimeriza¢do, Qpol, ¢
proporcional ao nimero de eletroes removidos na oxidacdo do mondmero e na oxidagao
do filme que simultaneamente se vai formando e (iii) a carga consumida durante um
posterior varrimento anodico do filme (numa solucdo de eletrolito de suporte sem
monomero), Qvar, € proporcional ao nimero de eletrdes removidos na oxidagdo do
filme.

Para filmes eletroativos poli[Ni(salen)], Vila-Boas e colaboradores™
propuseram que a oxidagdo do filme polimérico ocorre por: (i) remogao de eletroes de
orbitais localizadas predominantemente nos dois ané€is fenilicos do ligando, 2y e/ou (i1)
remocgao de eletrdes de orbitais localizadas predominantemente nos centros metalicos, z.
Relativamente a polimerizagdo, assume-se que esta ocorre por oxidagdo dos dois anéis
fenilicos do ligando, correspondendo a remog¢ao de 2 eletrdes. Tendo em conta que
n = 2y + z, e admitindo apenas niimeros inteiros para o valor de z, o valor de n pode

ser determinado por:

Qpot _ 2+2y+z
Qvar 2y+Z

(2.19)

2.3 Microbalanca de cristal de quartzo sob controlo eletroquimico

A microbalanga de cristal de quartzo sob controlo eletroquimico (EQCM,
Electrochemical Quartz Crystal Microbalance) resulta da combina¢do da microbalancga
de cristal de quartzo com técnicas eletroquimicas. Esta técnica permite medir variagdes
de massa (da ordem do nanograma) de um material depositado a superficie de um
elétrodo sob controlo eletroquimico, sendo amplamente usada para investigar a
deposicao eletroquimica de materiais e processos de oxidacdo ou reducdo de espécies

imobilizadas na superficie de elétrodos.
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O funcionamento da microbalanca de cristal de quartzo baseia-se no efeito
piezoelétrico inverso. Aplicando uma diferenga de potencial a um cristal de quartzo, ele
sofre uma deformacdo mecanica. Quando o campo elétrico aplicado ao cristal ¢
variavel, ¢ induzida uma oscilagdo mecanica ao qual estd associada uma frequéncia de
ressonancia, que ¢ carateristica do sistema. Esta frequéncia de ressonancia, fr, depende
de diversos pardmetros como a massa do sistema, a espessura do cristal e a temperatura.

Quando a superficie de um cristal de quartzo ¢ depositada uma pequena
quantidade de um material, observa-se uma variagao da frequéncia de ressonancia, Afg.
No caso do corte do cristal ser AT, Afr € diretamente proporcional a massa depositada

sobre o cristal, AMqcwm, de acordo com a equacdo de Sauerbrey!'*"!:

2y AMycy
PqVq Ap

Afp = — (2.20)

em que fro ¢ a frequéncia de ressondncia do cristal antes da deposi¢do, 4, ¢ a area
piezoelétrica ativa, p, ¢ a densidade do cristal de quartzo e v, ¢ a velocidade de onda
acustica no quartzo. Esta expressao €, no entanto, apenas valida quando a camada de
material depositado ¢ fina, uniforme, rigida e tem uma impedancia actstica semelhante
a do quartzo, vibrando de forma solidaria com o cristal. No caso particular de materiais
de elevada viscoelasticidade, durante a oscilagcdo verifica-se a dissipagdo de uma
quantidade aprecidvel de energia, o que na pratica traduz-se numa menor variagdo da
frequéncia de ressonancia que a determinada pela equagcdo de Sauerbrey.
Experimentalmente, verifica-se que a resposta do cristal para filmes com espessuras
inferiores a 1 um ¢ independente das propriedades reoldgicas dos filmes.['?!

Em geral, em EQCM sdo depositados dois elétrodos de platina ou outro material
condutor em discos de quartzo de corte AT (ver fig. 2.4), através dos quais ¢ aplicado o
campo elétrico variavel (que induz a oscilagdo mecanica) e simultaneamente o campo
elétrico adequado a experiéncia eletroquimica que se pretende realizar. Um dos
elétrodos funciona como elétrodo de trabalho, ficando imerso na solucao eletrolitica, € o

outro fica exposto ao ar.

* . . y . . . r . r
Corte do cristal quartzo caraterizado por um modulo de cisalhamento cujo coeficiente térmico ¢

relativamente baixo a temperatura ambiente'*'!

muito estreita.

e por uma largura de banda da frequéncia de ressonancia

46



Cap. Il — Descrigdo das técnicas usadas

Cristal de quartzo Deposito de Pt

N

contactos elétricos

Figura 2.4 - Representacao esquematica de um oscilador de quartzo com um depdsito de Pt.

No presente trabalho, foram usados cristais de quartzo com depdsitos de platina
cuja frequéncia de ressonancia ¢ 10 MHz. Considerando que para o quartzo:
Pq=2,648 g cm” e v, = 3,34x105 cm s, a equacdo de Sauerbrey pode ser reescrita

como:

CM

AM
Afp = —2,26 X 108A—Q (2.21)
q

2.4 Espetroscopia fotoeletronica de raios X

A espetroscopia de fotoeletrdes de raios X, XPS, baseia-se no efeito fotoelétrico
com radiagdo raio X e permite obter espetros das energias de ligagdo dos eletrdes do
cerne. Estas energias sdo carateristicas de cada atomo, pelo que esta técnica permite
obter informacgao sobre a composi¢ao elemental da amostra (do Li ao U) de um modo
direto e nao ambiguo. Adicionalmente, devido a interacao dos eletrdes do cerne com os
eletroes de valéncia e atomos vizinhos, permite também obter informacdo acerca da
ligagdo quimica.

Pelo principio da conservagdo da energia, a energia cinética de um fotoeletrao,

Ec, ¢ dada por:
E-=hv—1 (2.22)
onde hv ¢ a energia do fotdo da radiacdo de excitagcdo e / ¢ a diferenca entre a energia

inicial e a final do 4&tomo durante o processo de emissdo do fotoeletrdo, diferenca que

pelo Teorema de Koopemans ¢ igual a energia de ligagio, B.I'*
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A obtencdo de espetros de XPS ¢ realizada em camaras a operar em UHV (ultra-alto-
vacuo), sendo apenas possivel analisar amostras solidas, pelo que para a energia de
ligacdo toma-se como referéncia o nivel de Fermi, em vez do nivel do véacuo. Se a
amostra for condutora, a energia de ligacdo referenciada ao nivel de Fermi, B’, sera

obtida por:

Ec =hv — B’ — P anatisador (2.23)

onde @anaiisador € @ funcdo de trabalho do analisador das energias cinéticas dos
fotoeletroes. Se a amostra for ndo condutora ou semicondutora [casos em que se
considera que o nivel de Fermi se encontra a meio da hiato energético entre a HOMO e
a LUMO (nas amostras isoladoras) ou entre a banda de valéncia e a banda de conducao
(nas amostras semicondutoras)], como nao € possivel estabelecer contacto elétrico entre
a amostra e o analisador, a expressao (2.23) ndo ¢ aplicavel. Nestas amostras, o0 campo
elétrico resultante da acumulacao superficial de carga elétrica (devido a emissdao de
eletroes) altera a energia cinética dos eletroes emergentes originando um deslocamento
energético de todos os picos do espetro. Para uma correta identificagao dos picos torna-
se necessario usar um método de calibracao. Habitualmente usa-se como referéncia o
pico adventicio do carbono 1s, considerando-se a energia de ligagdo desse nivel
285,0 eV. Alternativamente, podem-se usar substancias padrdo, no entanto, estas
poderao nao adquirir a mesma carga que a amostra ou até interagir com a amostra.

Em relagdo aos picos (riscas espetrais), estes sdo caraterizados por varios
parametros, dos quais se destacam: a largura a meia altura (FWHM, Full Width at Half
Maximum), a intensidade e a energia de ligacdo a que corresponde 0 maximo.

A FWHM avalia a largura espetral da emissdo XPS ou resolugdo real e ¢
condicionada pela largura intrinseca da emissao, pela largura espetral da radiagdo X de
excitacao e pela resolugao do analisador.

A intensidade dos diferentes picos do espetro XPS depende de fatores
intrinsecos a amostra (como a seccao eficaz de ionizagdo, a concentragdo ¢ a
distribuicdo em espessura dos atomos de diferentes elementos) e das condigdes
experimentais (como a posicdo da amostra em relagdo ao analisador e ao feixe
incidente, a intensidade da fonte de raios X e a transmissao e eficiéncia das unidades de
andlise e detecdo do sinal). Em geral, devido a complexidade de fatores, quando se

pretende proceder a uma andlise quantitativa compara-se o espetro da amostra com o

48



Cap. II — Descrigdo das técnicas usadas

espetro de uma amostra padrdo ou usam-se fatores de sensibilidade. Como o primeiro
método requer ter um padrdo e garantir que as condicdes da obtengcdo de ambos os
espetros sejam idénticas, em geral, ¢ preterido pelo segundo.

Os fatores de sensibilidade para cada elemento, R;, sdo obtidos
experimentalmente por analise de um conjunto extensivo de amostras de referéncia e
encontram-se tabelados. Para uma amostra com atomos de » elementos, a concentragdo

dos atomos do elemento i, C;, ¢ dada por:

Ci=— (2.24)

Para o valor de /; pode-se tomar o integral (a 4rea subjacente) ou o valor maximo
de um pico do elemento i, normalmente do pico mais intenso de modo a maximizar a
razdo sinal/ruido. O uso das areas tem a vantagem de minimizar os efeitos de
fenomenos que por vezes ddo origem a alteracdes da forma dos picos. Note-se que caso
a velocidade de varrimento nao seja a mesma para todos os elementos, os valores de /
deverao ser multiplicados pelos respetivos valores de dwell time (o tempo de aquisicao
de sinal para cada valor de energia de ligacao).

Os valores maximos dos picos sao usados para avaliar o estado quimico dos
atomos. Regra geral, quanto maior ¢ a carga nuclear efetiva maior ¢ a energia de
ligacdo. Assim, para atomos do mesmo elemento em diferentes estados de oxidagdo, a
energia de ligacao ¢ maior para os atomos com maior nimero de oxidacao e, no caso de
atomos ligados a outros 4tomos, ¢ maior para os que se encontram ligados a 4tomos
mais eletronegativos.

Numa andlise cuidada de espetros de XPS deve-se ter em atencdo que estes
podem ser afetados pela interagdo com eletrdes de niveis periféricos e
consequentemente observarem-se: deslocamentos espetrais, alargamento e distor¢ao dos
picos carateristicas e o aparecimento de picos satélite devido a interagdo do fotoeletrdo
com eletroes de camadas mais externas. Os eletrdes que interagem com o fotoeletrao
ganham energia, transitando para estados ligados de menor energia (shake-up) ou para
estados do espetro continuo (shake off)."'**! Quando a radiagio de excitagdo é obtida por
excitacdo de um anodo de Al ou Mg, sendo usada a risca K,, podem também surgir

picos satélite devidos a risca secundaria K3 4.
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Além dos picos, os espetros de XPS apresentam um fundo continuo, com uma
estrutura em “escada”, que se sobrepde aos picos e cuja intensidade aumenta
progressivamente na dire¢do das energias cinéticas menores. Este fundo deve-se a
fotoeletrdes emitidos pela amostra que antes de se escaparem da sua superficie
interagem de modo ineldstico com a matriz. A subtracdo deste fundo ¢ critica para uma
correta analise dos espetros, nomeadamente, na integracao dos picos.

De um modo geral, a técnica XPS carateriza-se por uma baixa resolugdo lateral
(da ordem dos mm?®), mas uma elevada resolugdo em espessura, sendo uma técnica
particularmente indicada para caraterizagdo de filmes. Apenas os eletrdes que se
encontram na superficie da amostra ou muito proximos conseguem emergir sem perda
de energia, ou seja, sem sofrer colisdes ineslasticas com a matriz, pelo que a resolucao
em espessura ¢ muito elevada, da ordem dos nanémetros. De referir que a contribuicao

relativa das camadas superiores ¢ maior do que das camadas internas, o que ¢

particularmente relevante na analise de filmes ndo uniformes.

2.5 Espetroscopia de absor¢ao de raios X

A espetroscopia de absor¢ao de raios X (XAS, X-ray Absorption Spectroscopy
ou XAFS, X-ray Absorption Fine Structure) permite obter informagdo do nimero de
oxidacao formal de elementos pesados e da geometria estrutural da sua vizinhanga,
nomeadamente, o numero € a natureza quimica dos atomos vizinhos proximos e a que
distancia se encontram.'*” O XAS ¢ uma das poucas técnicas de analise que permite
obter informacgao estrutural local de amostras ndo cristalinas, incluindo solucdes
liquidas, s6lidos amorfos e filmes depositados sobre substratos.

Os espetros de XAS sdo obtidos aumentando gradualmente a energia dos fotdes
incidentes, sendo necessaria uma fonte de radiagdo de elevada intensidade que permita
um ajuste fino da energia, o que na pratica implica o uso de radiagdo de sincrotrdo. Na
fig. 2.5 ¢é representado de um modo esquematico como estes espetros sdo obtidos

usando uma configuracao de transmissdo e uma de fluorescéncia.
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duplo cristal .
monocromador 1, A\ A

.

fluorescéncia

I detetor solido

Para cada energia, a intensidade do feixe incidente (/o) e do feixe transmitido (/;)

feixe
“policromatico”

Figura 2.5 - Esquema da montagem experimental de XAS.

¢ medida com as camaras de ides, determinando-se o coeficiente de absorc¢do, u(E),

pela expressao:
_ Iy
u(E) =log (°/p) (2.25)

Apbs a absor¢ao de um fotao de raios X, ¢ ejetado um fotoeletrao, ficando o
atomo num estado excitado. O decaimento da-se dentro de alguns femtosegundos, sendo
0s principais mecanismos:

- Fluorescéncia de raios X. Um eletrdao de um nivel de energia mais elevado
ocupa o nivel desocupado, ocorrendo a emissao de um fotao de raios X.

- Emissao de eletrdes Auger. Ocorre também o decaimento de um eletrao de um
nivel de energia mais elevado para o nivel desocupado, mas, simultaneamente, um
segundo eletrdo ¢ emitido.

Tanto os fotoeletrdes” como os fotdes emitidos por fluorescéncia permitem obter

indiretamente os espetros de XAS, sendo o coeficiente de absor¢ao dado por:

I
u(E) o<’ / I, (2.26)

* 4 r I3 .~ ~ ~
S6 ¢é possivel obter espetros por medi¢ao dos fotoelectroes, quando as amostras sdo condutoras
ou foram previamente misturadas com materiais condutores.
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onde Ir ¢ a intensidade da radiagdo emitida por fluorescéncia ou dos fotoeletrdes. O
fendémeno de fluorescéncia predomina para energias de radia¢do incidentes superiores a
2 keV e para energias mais baixas predomina a emissao de fotoeletrdes.

A escolha do método ¢ ditada pelas carateristicas da amostra: o nimero atdémico
¢ a concentracdo do elemento em estudo ¢ a absor¢do total da amostra. Nas trés
configuragdes, o sinal é tanto maior, quanto maior for a concentragdo do elemento em
estudo. No entanto, a partir de uma determinada concentra¢ao a auto-absor¢ao torna-se
significativa, ndo sendo possivel aplicar o método de fluorescéncia. Em relacdo a
absorcao total da amostra, se for muito elevada (o que acontece em amostras de elevada
concentracdo e filmes depositados em substratos opacos ao feixe incidente), ndo ¢
possivel usar a configuragdo de transmissdo. Quanto ao niimero atomico do elemento
estudado, quanto maior for, menor ¢ o nimero de eletrdes emitidos e maior ¢ a
magnitude do sinal de fluorescéncia. Na pratica, na maioria das situacdes a configuragao
de transmitancia ¢ a mais eficaz, a exce¢ao de amostras muito diluidas ou opacas ao
feixe incidente. De referir, que o método de fluorescéncia € o que apresenta maior
sensibilidade, por um lado devido ao sinal de fundo ser praticamente nulo e, por outro,
porque € possivel aumentar a razao sinal/ruido aumentado o tempo aquisicao.

A fig. 2.6 representa o espetro de XAS tipico. A medida que a energia do feixe
incidente se aproxima da energia de ligacao do eletrao do cerne observa-se um aumento
abruto da absorcao, que se designa por limiar de absor¢dao. Os limiares de absor¢ao
analisados podem corresponder a camadas K, L ou, no caso de elementos pesados, M.
Devido a existirem diferengas significativas entre as energias dos limiares de absor¢ao
de diferentes elementos, antes de se efetuarem as medigOes € necessario saber
exatamente para que elementos se vao obter os espetros.

Os espetros de XAS sdo geralmente divididos em quatro zonas: pré-limiar,
limiar, limiar proximo e a zona de EXAFS, designando-se por XANES e EXAFS as
técnicas espetroscopicas dedicadas ao estudo da terceira e quarta zonas respetivamente.
A técnica XANES (X-ray Absorption Near Edge Spectroscopy, estrutura fina de raios X
proximo da absor¢do) € particularmente sensivel ao estado de oxidagdo formal e a
geometria da primeira esfera de coordenacdo e a técnica EXAFS [Extended X-ray

Absorption Fine-Structure Spectroscopy, estrutura alargada da espetroscopia de

"Frequentemente, na técnica XAS o niimero quantico principal, n, é ainda designado por letras
K, LM, ...paran=1,2,3,...).
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absorc¢do de raios X (estrutura fina)] permite determinar para um determinado atomo: o

numero de coordenagdo, a natureza quimica dos atomos vizinhos proéximos e as

AL e , o . . 12
distancias a que os dtomos vizinhos se encontram do atomo.!'*’]

v
i

M, coeficiente de absorcao

Energia

Figura 2.6 - Espetro de XAS que ilustra as diferentes regides: I — Pré-limiar, II - Limiar, III — Limiar
proximo e IV — EXAFS. Adaptado da ref.['*.

A zona espetral correspondente ao XANES ¢ relativamente complexa, pelo que,
em geral, a sua analise ¢ apenas qualitativa. No caso da zona correspondente aos
EXAFS, o desenvolvimento de programas computacionais cada vez mais complexos,
tem vindo a tornar a sua analise mais acessivel.

Na analise dos espetros de EXAFS, o primeiro passo ¢ a sua normalizagdo. O

coeficiente de absor¢do normalizado, y(E), é determinado por:

:u(E)—uo(E)

XE) =4 &)

(2.27)

onde y, ¢ o coeficiente de absor¢do para um atomo isolado e Auy(E) € o aumento do
coeficiente de absor¢ao associado ao limiar de absorcao.
Para simplificar a andalise dos espetros, y(E) €é representado em fungdo do

numero de onda. Para tal os valores da energia sdo convertidos no niimero de onda do

53



Polimeros Eletroativos Baseados em Complexos [Pd(salen)]: Preparagdo e Caraterizacao

2mp(E—Eo)

fotoeletrao, k, usando-se a seguinte relagdo: k = 7

, em que my ¢ a massa do

fotoeletrao e Ej a energia do limiar de absorg¢ao.

Para tornar mais evidentes os pormenores do espetro de EXAFS ¢ usual, em vez
de usar-se y(E), usar-se y (E)k? ou y(E)k3.

Como se pode observar na fig. 2.7, na zona espetral de EXAFS o sinal oscila. De
um modo simplista, esta oscilagdo pode ser vista como resultante da interacdo dos
fotoeletrdes com atomos vizinhos do atomo excitado. Ao interagirem com outros
atomos, os fotoeletrdes podem regressar ao atomo que foi excitado, reocupando os
estados quanticos iniciais. Como o coeficiente de absorcdo depende da ocupacdo dos
estados quanticos dos atomos, o seu valor ¢ afetado.

Na prética, verifica-se que a oscilacao do sinal ¢ caraterizada nao por uma unica

[125

frequéncia, mas sim um somatério de frequéncias'* e que pode ser descrita pela

expressao:

-2k%a7 ,—2R;j/A(K)

) = z N;f;(k)e kRjZJ sen[2kR; + &;(k)] (2.28)

J

O indice j representa cada uma das esferas de coordenagdo (conjuntos de atomos
cuja diferenca de nimero atomico ¢ inferior ou igual a 1 e cuja diferenca entre a
distancia ao 4tomo excitado é inferior a 0,05 A)". f(k) e (k) sdo fungdes que descrevem
as propriedades de dispersdo (scattering) dos atomos vizinhos do atomo excitado,
amplitude e diferenca de fase respetivamente, ambas dependem do niimero atomico
médio de cada esfera de coordenagdo, pelo que a sua determinagdo permite obter
informagao acerca da natureza dos atomos vizinhos do atomo excitado. N é o numero de
coordenagdo (ou seja, o nimero de dtomos que constitui cada esfera de coordenagdo). R
¢ o raio de cada esfera de coordenacdo. o2 é o quadrado do desvio médio da distancia
dos 4tomos vizinhos ao atomo excitado’. Por fim, A(k) é o caminho live médio do

fotoeletrdo sem ocorrer uma colisdo inelastica com um dos atomos vizinhos ou o estado

" Em principio, pode-se definir as esferas de coordenagdo que se quiser, no entanto, esferas cujo
numero atémico médio difere menos que duas unidade e o raio difere menos de 0,05 A dificilmente sio
distinguiveis.

" 0 ¢? ¢ uma medida da dispersio dos valores das distdncias a que os atomos de uma mesma
esfera de coordenagdo se encontram do atomo vizinho, pelo que frequentemente ¢ usado para avaliar a
desordem da estrutura estudada.
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quantico inicial ser entretanto ocupado por outro eletrdo, o seu valor depende de & e
varia aproximadamente entre 5 a 30 A.

Em geral, na andlise dos espetros de EXAFS ¢ usada a transformada de Fourier,
podendo a fun¢ao de EXAFS ser vista como a soma de diferentes fungdes oscilatorias
(uma para cada esfera de coordenagdo) caraterizadas por diferentes frequéncias. O uso
das transformadas de Fourier permite ajustar os parametros de cada esfera de

~ s 12
coordenagdo ignorando as restantes.'>]

2.6 Espetroscopia eletronica sob controlo eletroquimico

A espetroscopia eletronica sob controlo eletroquimico (in situ) ¢ uma técnica
espetroscopica que permite obter os espetros nas regioes do ultravioleta e visivel de um
determinado material sob controlo eletroquimico. A principal aplicagao desta técnica € o
estudo de espécies eletrocromicas, cuja coloracdo depende do estado de oxidagdo. Estes
podem ser solucdes ou filmes depositados numa superficie de um elétrodo, como no
caso do presente trabalho.

Quando as amostras constituem filmes, os espetros podem ser adquiridos no
modo de refletancia ou no modo de transmitancia. Este ultimo modo é o mais comum,
no entanto, implica o uso de um elétrodo de trabalho que praticamente nao absorva na
zona do espetro estudada. Os mais populares sao os de 6xido de indio e estanho
(tipicamente 90% In,O3 e 10% SnO,, designados por ITO) depositado sobre lamelas de
vidro, quartzo ou politereftalato de etileno (PET). Tipicamente, a resisténcia de
superficie destes elétrodos ¢ da ordem dos 60 €/sq.

No caso do presente trabalho, a técnica eletroquimica que foi acoplada a técnica
espetroscopica foi a voltametria ciclica (ver sec¢dao 2.2), o que possibilitou a obtencao
de espetros eletronicos dos materiais estudados para diferentes graus de oxidagdo. Este
tipo de registo ¢ particularmente 1util para o estudo de transportadores de carga em
filmes condutores, nomeadamente, polardes e bipolardes. Ambos os transportadores de
carga podem ser vistos como alteracdes da estrutura eletronica do material da amostra, a
que correspondem transi¢des eletronicas carateristicas (ver sec¢ao 1.3.3 do Capitulo I).

Através da andlise dos espetros € possivel estimar a energia envolvida nas

referidas transi¢oes eletronicas, E (A,,4.), através da equagio:
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hc

E(Amnax) = (2.29)

Améx.

onde % ¢ constante de Planck, A,,5, € o comprimento de onda para o qual a intensidade
da banda é maxima e c¢ a velocidade da luz no vazio.

A representacgao grafica da absorvancia para os comprimentos de onda maximos
em fun¢do do potencial aplicado ou a carga consumida permite obter informagao sobre
a variacdo da intensidade das bandas eletronicas em fung¢do do grau de oxidagdo da
amostra. No caso dos graficos absorvancia versus carga apresentarem zonas lineares €
possivel determinar a absortividade molar para os diferentes transportadores de carga,

&(2), usando uma expressdo que combina a lei de Beer-Lambert ¢ a lei de Faraday!**'*®!

q
Abs(ﬂ-méx.) = E(Améx.)-n_F (2.30)

em que Abs(Amax) € a absorvancia da banda cujo comprimento de onda maximo € Amsx..
g a carga obtida por integracao da onda voltamétrica e n o n° de eletrdes transferidos,
podendo deste modo fazer-se a atribuicdo das bandas eletronicas as correspondentes

transicoes eletronicas.
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3 Execucao Experimental

Neste capitulo indicam-se os solventes e reagentes usados na execucao deste
trabalho e descrevem-se os procedimentos experimentais tipicos da sintese e
caraterizacao dos ligandos, dos respetivos complexos de Pd(I) e dos polimeros obtidos

por oxidagdo dos complexos.

3.1 Solventes e reagentes

Os reagentes e solventes usados na preparacao dos ligandos e dos respetivos
complexos de Pd(II) foram obtidos comercialmente e utilizados sem qualquer pré-
tratamento, com excec¢ao da etilenodiamina (Merck, para sintese) que foi previamente
destilada sob vacuo.

Na preparagao dos ligandos usaram-se os seguintes reagentes: etilenodiamina
(Merck, para sintese); 1,2-diamino-2-metilpropano  (Aldrich, 99%); 1,3-
diaminopropano (Fluka, puro > 97%); 3-terc-butil-2-hidroxibenzaldeido (Aldrich,
96%); 2-hidroxi-3-metilbenzaldeido (Aldrich, 98%); 2-hidroxi-3-metoxibenzaldeido
(Aldrich, 99%); 2,3-dimetil-2,3-dinitrobutano (Aldrich, 98%); estanho (Aldrich,
granular, tamanho das particulas: 0,425-2,0 mm, > 99,5%); 4cido cloridrico (Merck,
para sintese) ¢ hidroxido de sodio (Pronolab, para sintese). Na preparacao dos
complexos usou-se acetato de paladio(Il) (Fluka, puro, 47% Pd).

Os solventes usados na preparagdao dos ligandos e respetivos complexos foram
os seguintes: etanol (Aga, 98%), metanol, diclorometano, hexano, éter etilico e éter de
petroleo (Merck, para sintese) e acetonitrilo (Romil, qualidade espetroscopica) e nas
rescristalizagcdes usaram-se diclorometano e acetonitrilo (Merck, pro-andlise).

Nos estudos de RMN de 'H usou-se cloroformio-d contendo tetrametilsilano
(TMS) como referéncia interna (Aldrich, 99,8% D). O brometo de potéssio utilizado na
preparacdo de amostras para espetroscopia vibracional de infravermelho foi também

obtido na Aldrich, qualidade para infravermelho. O  acetonitrilo e
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N,N’-dimetilformamida usados na caraterizagdo eletronica foram obtidos na Romil
(qualidade para espetroscopia).

Na preparacdo e caraterizagdo dos filmes poliméricos derivados de complexos
de paladio(Il), usou-se como solvente acetonitrilo, adquirido a Romil (qualidade
espetroscopica), € como eletrdlitos de suporte: o perclorato de tetrabutilaménio (TBAP),
o perclorato de tetractilamonio (TEAP), o tetrafluoroborato de tetrabutilamdnio
(TBABF,4) e o hexafluorofosfato de tetrabutilaménio (TBAPFs), adquiridos na Fluka
(purissimo - para eletroquimica). Tanto o solvente como os eletrolitos de suporte foram
usados sem qualquer tratamento prévio e, no caso destes ultimos, foram armazenados

num exsicador.

3.2 Sintese de ligandos tipo salen e dos respetivos complexos de

paladio

3.2.1 Sintese dos ligandos tipo salen

Todos os aldeidos e diaminas utilizados na sintese dos ligandos foram obtidos
comercialmente exceto a 2,4-dimetil-2,4-butanodiamina que foi obtida por reducao de
2,3-dimetil-2,3-dinitrobutano em meio acido na presenga de estanho metalico de acordo
com procedimentos ja descritos na literatura.'””) Uma mistura de 19,60 g de
2,3-dimetil-2,3-dinitrobutano e 160 cm’ de 4cido cloridrico concentrado foi colocada a
agitar a temperatura de 60 °C. Duas espatulas de estanho granular (cerca de 70 g) foram
adicionadas lentamente. Aumentou-se a temperatura da solugdo até a temperatura de
ebulicdo e ficou sob refluxo, em agitacao, durante 15 min. Adicionando lentamente uma
solug¢do aquosa saturada de hidroxido de sodio, alcalinizou-se o meio reacional até o pH
ser sensivelmente 14. Realizou-se uma destilagdo por arrastamento de vapor,
recolhendo-se cerca de 500 cm’ de destilado. Adicionou-se ao destilado algumas
pastilhas de hidroxido de sodio até ficar turvo e formar-se uma segunda fase de cor
amarela clara. Transferiu-se a mistura reacional para uma ampola de decantacdo e
procedeu-se a extragdo da fase menos densa com cloroféormio. Esta fase foi seca com
sulfato de magnésio e, depois de ser filtrada com o auxilio de um pedago de algodao, foi

evaporada até a secura. O liquido obtido apresentava cor amarela clara e foi armazenado
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num recipiente hermeticamente fechado, em atmosfera inerte, a uma temperatura de
cerca de 4 °C.

A sintese dos ligandos foi efetuada por condensacdo de Schiff entre os
respetivos aldeidos e a diaminas, na propor¢do estequiométrica de 2:1, seguindo
procedimentos descritos na literatura.!'**! Tipicamente a 100 c¢m’ de etanol foram
adicionados 3 mmol de diamina ¢ 6 mmol de aldeido. A mistura reacional foi mantida
sob refluxo cerca de 2 horas. Evaporou-se quase até a secura o solvente, obtendo-se
cristais amarelos, que se recolheram por filtragem. Nalguns casos, foi necessario
adicionar pequenas quantidades de um solvente de baixa polaridade (como por
exemplo: éter de petrdleo, hexano e éter etilico) para ocorrer a precipitagdo. No caso da
sintese da H,(3-MesaldMe), o produto obtido foi um 6leo. Os rendimentos das sinteses
foram tipicamente entre 80 a 90%. No caso particular do ligando H,(3-MeOsalphen)

este foi gentilmente cedido pela Doutora Rosabela Bessada.

3.2.2 Sintese dos complexos [Pd(salen)]

Os complexos sintetizados cujas estruturas quimicas se encontram
esquematizadas na tabela 3.1 (ver fig. 1.14 do capitulo I) foram preparados a partir de
acetato de paladio(Il) e dos respetivos ligandos em proporgdes estequiométricas 1:1
(tipicamente 1,5 mmol de cada), usando como solvente cerca de 50 cm® de acetonitrilo e
mantendo a mistura reacional em refluxo cerca de 2 horas.

Todos os complexos foram filtrados e lavados com acetonitrilo. Os complexos
[Pd(3-Mesalen)] e [Pd(3-Mesalpd)] foram recristalizados em diclorometano, o
complexo [Pd(3-MeOsaltMe)] em dioxano e os restantes em acetonitrilo. Tipicamente,
os rendimentos das sinteses foram entre 60 a 80%.

Todos os complexos foram secos a cerca de 120 °C, sob vacuo, durante

aproximadamente 12 horas.
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Tabela 3.1 - Designagdo abreviada, nome e estrutura dos complexos estudados.

Designacao abreviada Nome R, R,
[Pd(3-Mesalen)] N, N ’-etano-1,2-diil-bis(3-metil-1-salicilideneiminato) paladio(II) -CH, / \
[Pd(3-Mesalpd)] N,N’-propano-1,3-diil-bis(3-metil-1-salicilidenciminato) paladio(II) -CH, m

CHs CH,
[Pd(3-MesaldMe)] N,N’-2-metilpropano-1,2-diil-bis(3-metil-1-salicilideneiminato) paladio(II) -CH; /_K
[Pd(3-MeOsalen)] N, N’-etano-1,2-diil-bis(3-metoxil-1-salicilideneiminato) paladio(Il) -OCH; / \
[Pd(3-MeOsalpd)] N, N’-propano-1,3-diil-bis(3-metoxil-1-salicilideneiminato) paladio(Il) -OCH; m
CHa
[Pd(3-MeOsaldMe)] N,N’-2-metilpropano-1,2-diil-bis(3-metoxil-1-salicilideneiminato) paladio(Il) -OCH; /_K
H3Cﬁ e CHg
[Pd(3-MeOsaltMe)] N,N’-2,3-dimetilbutano-2,3-diil-bis(3-metoxil-1-salicilideneiminato) paladio(II) -OCH;
[Pd(3-MeOsalphen)] N,N’-fenil-1,2-diil-bis(3-metoxil-1-salicilideneiminato) paladio(II) -OCH;
[Pd(3-tBusalen)] N,N’-etano-1,2-diil-bis(3-terc-butil-1-salicilideneiminato) paladio(IT) -C(CHa); / \
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3.3 Caraterizacao dos ligandos e respetivos complexos

3.3.1 Anadlise elementar

As analises elementares de carbono, hidrogénio e azoto dos complexos foram
realizadas no “Laboratorio de Andlises” do Instituto Superior Técnico (Lisboa) e na

Unidade de Analise Elemental da Universidade de Santiago de Compostela.

P . 1
3.3.2 Ressondancia magnética nuclear de ' H

Os espetros de RMN de 'H dos ligandos e dos respetivos complexos foram
obtidos no Departamento de Quimica da Universidade de Aveiro num espetrometro
Brucker DRX-300, operando a 300 MHz e a temperatura de 297 K, usando como

solvente cloroformio deuterado.

3.3.3 Espetroscopia de Infravermelho

Os espetros de infravermelho foram obtidos num espetrémetro Jasco FT/IR-460
Plus, no intervalo de 4000 a 400 cm’, em pastilhas de KBr (Aldrich, para

infravermelho), com uma resolucio de 4 cm™ e 32 aquisi¢des.

3.3.4 Espetroscopia de UV-vis

Para todos os complexos e respetivos ligandos foram obtidos os espetros
eletronicos na regido 250 - 1100 nm usando um espetrémetro Spectrophotometer 8500
UV-vis da Techomp e cuvetes de quartzo com um passo 6tico de 1 cm. Os espetros
foram obtidos a partir de solugdes de acetonitrilo ou, no caso dos compostos nao
apresentaram suficiente solubilidade em acetonitrilo, em N,N’-dimetilformamida, com

concentragdes de aproximadamente 1x107 ¢ 2x10™ mol dm™.
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3.3.5 Cristalografia de raios X

Os monocristais dos complexos [Pd(3-Mesalen)] e [Pd(3-MesaldMe)] foram
obtidos por evaporagdo lenta de solugdes de diclorometano. Foram montados
manualmente em fibras de vidro e analisados por difracdo de raios X.['*"!

Os dados para [Pd(3-Mesalen)] foram recolhidos a 100 K (na Universidade de
Aveiro, Portugal) num difratémetro Bruker X8 Kappa APEX II controlado pelo
programa computacional APEX2.["%" Os dados para [Pd(3-MesaldMe)] foram
recolhidos a 100 K (na Universidade de Santiago de Compostela, Espanha) num
difratometro Bruker SMART 1000, controlado pelo programa computacional
SMART.!*!

Em ambas as analises foi usada a risca K, de Mo e um monocromador de
grafite, sendo o comprimento de onda da radiacio usada de 0,7107 A. No que respeita a
detecdo da radiagdo, ambos os difratometros estavam equipados com detetores de area
do tipo CCD (Charge-Coupled Device, Dispositivo de carga acoplada.).

O processamento dos resultados experimentais foi realizado pelos doutores
Javier Martinez e Luis Cunha-Silva. Na tabela 3.2 encontra-se resumida a informagao
sobre o refinamento da estrutura e da recolha de dados cristalograficos.

De referir, que se realizou uma pesquisa meticulosa em revistas cientificas e na
Cambridge Structural Database (CSD, Version 5.30)!"**'*) sendo possivel concluir que
as estruturas de ambos os complexos ainda ndo haviam sido publicadas.

As imagens foram processadas com o programa SAINT+"**; ¢ os dados foram
corrigidos para absor¢do usando o método semi-empirico de multi-aquisi¢ao
implementado no programa computacional SADABS.!"**! As duas estruturas foram

7,181 que permitiram obter a

resolvidas por métodos diretos do programa SHELXS-9
localizacao da maioria dos atomos com maior massa atomica. Na determinacdo das
coordenadas dos restantes &tomos (2 exce¢do dos de hidrogénio) recorreu-se a mapas de
diferenca de Fourier, sendo o refinamento efetuado pelo método dos minimos
quadrados em F?, usando o programa SHELXL-97. As coordenadas de todos os 4tomos
(a excecdo dos de hidrogénio) foram refinadas com sucesso aplicando parametros de

deslocamento anisotropico. !¢
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Tabela 3.2 - Detalhes dos cristais dos complexos [Pd(3-Mesalen)] e [Pd(3-MesaldMe)] e do refinamento

da respetiva estrutura.

[Pd(3-Mesalen)]

[Pd(3-MesaldMe)]

*0,5CH,(Cl,
F(')rmula quimica C37H38C12N404Pd2 C20H22N202Pd
886,41 428,80

Massa molecular
Descrigdo do cristal
Dimensao do cristal / mm
Sistema cristalino

Grupo espacial

al A
b/A
c/ A

al®

Ble

y/°
Volume / A’
VA

-3
pcalculada / g cm
4/ mm™!

o
4 intervalo /

Intervalos de indices
Reflexdes medidas
Reflexdes independents
Indices R finais [[>2o(1)]¥*”

Indices R finais (todos os
dados)””

Prisma amarelo
0,22 x 0,22 x 0,04
Monoclinico
P2,/c
22,4991(12)
11,6136(6)
13,3798(7)

90

98,528(3)

90

3457,4(3)

4

1,703

1,242

1,83 t0 27,50
28 <h<29
-14<k<14
-17<1<16
42439

7818 (Rine = 0,0366)
R, =0,0263
WwR, = 0,0585
R, =0,0383
wR, = 0,0639

Prisma amarelo
0,31 x 0,24 x 0,06
Triclinico

P1

14,4985(6)
15,0542(6)
17,7784(7)
76,267(3)
74,156(3)
80,105(3)
3602,4(3)

8

1,581

1,046

1,22t0 27,88
-18<h<19
-19<k<19
-0<7<23
17137

17137 (R = 0,0448)
R, =10,0488
wR,=0,111

R, =0,0659
wR, =0,1166

=) S

ol wRr2 = \/Z[w(Ff —F? )2j|/2|:W(F:)2 )2]

As coordenadas dos atomos de hidrogénio ligados a dtomos de carbono foram

estabelecidas considerando posi¢cdes ideais usando o programa SHELXL e as

instru¢des: HFIX 43 para hidrogénios pertencentes a sistemas aromaticos € a grupos

CH, HFIX 23 para os pertencentes a grupos CH, e HFIX 137 para os pertencentes a
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grupos CHj. Posteriormente, as coordenadas obtidas foram incluidas em ciclos de

refinamento aplicando parametros isotropicos.

3.4 Caraterizacio dos filmes poli[Pd(salen)]

3.4.1 Voltametria Ciclica

Na preparacdo e caraterizacao eletroquimica por voltametria ciclica dos filmes
poli[Pd(salen)] usou-se um potencidstato Autolab PGSTA30 e uma célula eletroquimica
de trés elétrodos, sendo o contra-elétrodo um fio de platina, o elétrodo de trabalho um
disco de platina de area 0,0314 cm” e o de referéncia um elétrodo Ag/AgCl (1 mol dm™
NaCl). Antes de cada utilizacao, o elétrodo de trabalho foi polido com uma suspensao
aquosa de alumina, 0,05 mm (Beuhler), num disco de lixa fina (Metkon) e lavado com
agua desionizada, etanol e acetonitrilo.

Os filmes foram preparados por voltametria ciclica usando solugdes
0,2 mmol dm™ em complexo, exceto no caso do [Pd(3-Mesalen)], em que se usou uma
concentragao de 0,5 mmol dm'3, em 0,1 mol dm™ TBAP/acetonitrilo.

Para 0s complexos: [Pd(3-MesaldMe)] [Pd(3-MeOsalophen)],
[Pd(3-MeOsaltMe)] e [Pd(3-tBusalen)] nao foi possivel obter filmes poliméricos
estaveis, pelo que nao foi possivel carateriza-los.

Na polimerizagao dos diferentes complexos, foi usada uma velocidade de

varrimento de 0,1 V s ¢ os intervalos de potencial usados encontram-se na tabela 3.3.

Tabela 3.3 - Intervalos de potencial usados na polimerizacdo dos diferentes complexos.

Complexo Intervalo de potencial/V
[Pd(3-Mesalen)] [-0,1; 1,2]
[Pd(3-Mesalpd)] [-0,1; 1,2]
[Pd(3-MeOsalen)] [-0,2; 1,2]
[Pd(3-MeOsalpd)] [-0,4; 1,2]
[Pd(3-MeOsaldMe)] [-0,3; 1,2]
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Apds a deposicdo de cada filme e lavagem com acetonitrilo, o elétrodo com o
filme eletroativo foi imerso numa solugdo de 0,1 mol dm™ de TBAP em acetonitrilo e
efetuaram-se varrimentos de potencial a diferentes velocidades, desde 0,01 a 1 V s
tendo sido usados os intervalos de potencial que se encontram na tabela 3.3.

Para determinar os seguintes parametros: o numero de oxidacdo, n, e o grau de
cobertura eletroquimica, 7, (ver sec¢do 1.2.3 do Capitulo II) foram preparados filmes
dos diferentes complexos, a 0,1 V s1, com apenas 1 ciclo de varrimento de potencial, no
caso do valor de n, e com 1 a 100 ciclos de varrimento de potencial, no caso do valor de
I Posteriormente, para todos os filmes preparados foram obtidos voltamogramas

ciclicos a 0,01 V s'l, em solugdes de 0,1 mol dm™ de TBAP em acetonitrilo.

3.4.2 Microbalanca de cristal de quartzo sob controlo eletroquimico

Na medicdes de microbalanga de cristal de quartzo sob controlo eletroquimico,
EQCM, foi usada uma célula eletroquimica de teflon de trés elétrodos (Technobiochip),
sendo o contra-elétrodo um fio de platina, o de referéncia um elétrodo de Ag/AgCl
(1 mol dm™ NaCl) e o elétrodo de trabalho um filme de platina depositado sobre um
cristal de quartzo (ICM). A microbalanca usada foi uma Picobalance 3 sn. TB 01 Pb3 da
Technobiochip e o potenciostato foi um Autolab PGSTAT30.

Os filmes estudados foram depositados a superficie do cristal de quartzo
(revestido por um filme de platina) por voltametria ciclica. As solu¢des e os intervalos
de potencial utilizados foram idénticos aos usados nos estudos eletroquimicos por
voltametria ciclica (ver sec¢do 3.4.1) e a velocidade de varrimento foi de 0,02 V s™.
Posteriormente efetuaram-se varrimentos de potencial dos filmes a 0,02 Vs', em
solugdes de 0,1 mol dm™ de diferentes eletrolitos de suporte em acetonitrilo. Os
eletrélitos de suporte utilizados foram os seguintes: TBAP, TEAP, TBABF4 ¢ TBAPFs.

Em todos os varrimentos de potencial, durante as eletropolimerizagdes € nos
estudos em solucdes dos diferentes eletrdlitos de suporte sem mondmero, a variagdo da

frequéncia de ressonancia do cristal de quartzo foi registada em fungdo do potencial.

3.4.3 Espetroscopia eletronica sob controlo eletroquimico

Na espetroscopia eletronica sob controlo eletroquimico foi usado um espetrometro

Agilent 8453, um potenciostato Autolab PGSTA30 e uma célula de trés elétrodos: uma
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lamela de vidro (com uma é4rea de cerca de 2,1 cm?) revestida com uma camada
condutora e transparente de 6xido de estanho e indio (ITO, VisionTek Systems) como
elétrodo de trabalho, como elétrodo de referéncia um elétrodo Ag/AgCl (3 mol dm™
NaCl) e uma rede de platina como contra-elétrodo.

Os filmes foram preparados por voltametria ciclica, sendo as condigdes de
polimerizacao (solucdes e intervalos de potencial) idénticas as usadas nos estudos
eletroquimicos. Os filmes foram preparados com 5 ciclos de varrimento de potencial a
uma velocidade de varrimento de 0,02 V s,

ApOs a polimerizacao, os filmes poliméricos foram colocados em contacto com
uma soluc¢io de TBAP ¢ efetuaram-se varrimentos de potencial a 0,02 V s™.

Antes da preparacdo de cada filme, foram obtidos os espetros eletronicos da
solugio de eletrdlito de suporte (0,1 moldm® TBAP/CH;CN) e da solugdo do
monoémero (0,2 - 0,5 mmol dm™ [Pd(salen)] / 0,1 mol dm™ TBAP/CH;CN).

Posteriormente, durante o processo de polimerizacao e durante os varrimentos de
potencial dos filmes em solu¢cdes sem mondmero, foram obtidos espetros sob controlo
do potencial em intervalos de 0,5 s.

Todos os espetros eletronicos foram adquiridos em modo de transmissdo, na

regiao de 280 - 1100 nm.

3.4.4 Espetroscopia fotoeletronica de raios X

As medigdes por espetroscopia fotoeletronica de raios X foram realizadas no
CEMUP (Porto, Portugal), num espetrometro VG Scientific ESCALAB 200A, usando a
risca Al K, (1486,6 €V), ndo monocromatica. Na andlise foi usada uma camara de ultra
alto vacuo, cuja pressio foi sempre inferior a 107 Pa.

Os filmes para XPS foram preparados por procedimentos comuns aos usados nos
restantes estudos. A deposi¢ao foi feita em laminas de vidro revestidas com 6xido de
indio e estanho (ITO, VisionTek Systems) em condi¢cdes semelhantes as usadas na
preparacdo dos filmes estudados por voltametria ciclica (solucgdes, intervalos de
potencial e velocidade de varrimento). Tipicamente foram preparados filmes com 15
ciclos de varrimento de potencial a 0,1 V s”', com graus de cobertura eletroquimica
entre 10 a 50 nmol cm™. Na preparagio das amostras houve especial cuidado na
lavagem (foram lavadas cuidadosamente com acetonitrilo) e manuseamento (procurou-

se evitar o contacto com o ar e qualquer fonte de impurezas).
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Para todos os polimeros estudados, foram preparados dois filmes, um no estado
reduzido e outro no estado oxidado. No primeiro caso aplicou-se aos filmes uma
diferenca de potencial igual 2 minima do ciclo de deposi¢ao durante 100 s, apds os quais
os filmes foram removidos da solugdo. No caso dos filmes oxidados, aplicou-se uma
diferenca de potencial de 1,0 V durante cerca de 100 s, apos os quais os filmes foram
removidos da solugdo. De referir que antes e apos a andlise de XPS os filmes no estado
reduzido apresentavam uma cor amarela e os oxidados uma cor verde, facto que foi
tomado como evidéncia de ndo terem ocorrido variagdes significativas no grau de
dopagem dos filmes ao longo das medigdes.

Procedeu-se a deconvolugdao dos espetros de XPS adquiridos com o programa
XPSPEAK 4.1, usando um método de ajuste nao linear de minimos quadrados, apos a
subtragao de uma linha base do tipo Shirley. Na interpretagdo dos picos foram usadas
combinagdes de fungdes gaussianas e lorentzianas, de modo a considerar o alargamento
devido as condigdes experimentais, e foram ajustados os seguintes parametros: largura a
meia altura (FWHM, Full Width at Half Maximum), energia de ligacdo e 4area
subjacente ao pico. A composi¢cdo atomica superficial em percentagem foi estimada a
partir das areas subjacentes aos picos, considerando fatores de sensibilidade tabelados.

Para facilitar a interpretacdo dos espetros obtidos para os filmes, foram também
analisados por XPS os respetivos monomeros. As amostras dos complexos foram
obtidas comprimindo os compostos puros em pastilhas com uma pressio de
aproximadamente 10 toneladas-forca/3 cm’ durante cerca de 5 min, recorrendo a uma
bomba hidraulica. Os parametros da andlise foram semelhantes aos da analise dos
filmes. Adicionalmente, devido as amostras dos complexos (ao contrario das dos filmes
poliméricos) ndo serem condutoras, procedeu-se a uma correcdo da energia ligacdo,
sendo tomada como referéncia interna a energia de ligagdo do pico carateristico C 1s do

carbono adventicio, que se considerou igual a 285,0 eV.

3.4.5 Espetroscopia de absorg¢io de raios X

Os espetros de absor¢do de raios X, XAS, foram obtidos na estagdo 16.5 do
CCLRC Daresbury Laboratory, usando uma fonte de radiagdo do sincrotrao de 2 GeV e
um detetor de estado s6lido de 30 elementos. O sinal analisado foi o de fluorescéncia.

As amostras dos filmes foram preparadas por eletropolimerizagdo dos

complexos usando procedimentos tipicos: os filmes foram obtidos com 30 a 60 ciclos de
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varrimento de potencial a 0,020 V's”, que correspondem a filmes com graus de
cobertura eletroquimica da ordem dos 100 - 1000 nmol cm™ A opgdo por filmes
relativamente espessos prendeu-se com o facto da sensibilidade da técnica de XAS ser
relativamente baixa.

Apo0s a polimerizacao os filmes foram lavados cuidadosamente com acetonitrilo
anidro e transferidos para uma solu¢ao de 0,1 mol dm™ TBAP/CH;CN, sendo o seu
potencial variado no intervalo usado na polimerizacdo. Antes das medi¢cdes por XAS,
aplicou-se uma diferenga de potencial aos filmes imersos em solucdo de eletrolito de
suporte de -0,2 ou 1,2 V durante 300 s dependendo se se pretendia um filme no estado
reduzido ou um filme no estado oxidado. Antes e apos a andlise, os filmes no estado
neutro exibiram uma cor amarela e os filmes no estado oxidado uma cor verde,
indicativo de que ndo ocorreram alteragdes significativas no grau de dopagem dos
filmes durante a obtenc¢ao dos espetros.

Um dos mondmeros, o complexo [Pd(3-Mesalen)], foi também analisado por
espetroscopia de absor¢do de raios X. A amostra deste complexo foi preparada
revestindo um pedaco de fita-cola com complexo na forma de pé amorfo.

Os espetros do limiar Pd-K, com uma razao sinal/ruido considerada satisfatoria,
foram obtidos pela média de 6 a 8 varrimentos para as amostras de filmes e pela média
de 3 varrimentos para as amostras de pd. O tempo de aquisicdo de cada varrimento foi
cerca de 20 minutos, com o tempo de aquisicdo de cada ponto a aumentar de 2 para 10
segundos ao longo do varrimento. O aumento seguiu um procedimento padrao do
equipamento usado, ao longo da medi¢ao o tempo de aquisi¢ao foi proporcional ao cubo
do niimero de onda (£°).

Os resultados experimentais (sem qualquer tratamento prévio) foram analisados
usando programas computacionais disponiveis no Daresbury Laboratory, pelo Doutor
Jodo Tedim e pelo Doutor Stephen Gurman. Os espetros de fluorescéncia foram
somados e a energia calibrada usando o programa EXCALIB. Posteriormente subtraiu-
se o sinal de fundo aos resultados ja calibrados recorrendo ao programa EXBACK. Para
tal o pre-edge de cada espetro foi ajustado com uma funcdo polinomial de primeira
ordem e o post-edge com uma funcdo polinomial de terceira ordem, obtendo-se as
fungdes 1. A partir destas fungdes foram determinadas as fungdes x(E), que foram
depois convertidas, por mudanca de variavel (de energia para nimero de onda), nas

fungdes EXAFS y (k) (ver seccdo 2.5 do Capitulo II).
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As funcdes de EXAFS foram analisadas usando o programa EXCURV9S8, um
programa baseado na Fast Curved Wave Theory que foi especificamente desenvolvido
para obter informacgdo estrutural a partir deste tipo de fungdes e que tem em conta
processos inelasticos.

As fungdes teoricas foram ajustadas as experimentais, pelo método dos minimos
quadrados ndo-linear sendo os pardmetros de ajuste os seguintes: R; (distancias
interatomicas), Eremi (a energia de Fermi), N; (o nimero de atomos vizinhos a uma
determinada distancia) e o; (desvio quadratico médio das distancias, conhecido por fator
Debye-Waller). De referir, que os dois primeiros parametros estdo correlacionados e
controlam a fase da funcdo (k) e os outros dois controlam a amplitude da fun¢do y(k).
A natureza dos atomos vizinhos que constituem as esferas de coordenacdo, T, foi
mantida constante. Os parametros foram sucessivamente refinados pelo método dos
quadrados minimos de modo iterativo. As incertezas dos pardmetros foram
determinadas com o grau de confianca de 95%. No caso particular da fungao EXAFS
obtida para o monomero [Pd(3-Mesalen)], o processo de ajuste teve em conta os valores
das distancias interatomicas obtidos experimentalmente por difragao de raios X.

Para todos os espetros, a regido espetral ajustada foi a de 0,1 a 1,3 nm™ (em
namero de onda), o fator de amplitude AFAC foi fixado na unidade e apenas fendémenos

single-scattering foram incluidos na analise.

3.4.6 Microscopia eletronica de varrimento

As condig¢des experimentais da preparagao das amostras para as analises de SEM
foram idénticas as usadas nos estudos eletroquimicos, exceto o elétrodo de trabalho, que
neste caso foi uma lamela de vidro revestida com ITO (ITO, VisionTek Systems).

As imagens de SEM foram obtidas no “Centro de Materiais da Universidade do
Porto - CEMUP”com um microscopio de varrimento do tipo FE (Field Emission)

JSM-6301F da Jeol, usando-se energias de trabalho entre 5 e 7 kV.
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3.5 Calculos com base na teoria do funcional de densidade

No presente trabalho, as geometrias de todos os complexos [Pd(salen)]
sintetizados foram otimizadas em fase gasosa, sem qualquer restricdo de simetria. Os
calculos de otimizagdo foram sempre iniciados a partir de estruturas com o ido metalico
fora do plano definido pelos atomos de oxigénio e de azoto que constituem a esfera de
coordenagdo, de modo a evitar estruturas meta-estaveis. Para as geometrias otimizadas
foram determinadas as densidades eletronicas e as energias de todas as orbitais
moleculares, o momento dipolar e a contribui¢do do centro metéalico para a HOMO e
para a LUMO, Pd%HOMO e Pd%LUMO, respetivamente. Este ultimo parametro foi
determinado a partir da contribui¢do de cada orbital atdmica de cada dtomo Xj, cxj;,

para cada uma das referidas orbitais moleculares, usando a seguinte expressao:

Zi(CPd,i)z

x 100 3.1)
2 Zi(cx]',i)z

Pd%nomo/Lumo =

onde o indice i denota as diferentes orbitais atomicas para cada dtomo Xj.

O calculo baseou-se no DFT, nomeadamente, usou-se o funcional hibrido de
permuta e correlacdo B3LYP (ver sec¢do 2.1.1 do Capitulo II). Para todos os atomos de
hidrogénio, carbono, azoto e oxigénio foi usada uma base de fungdes de Pople do tipo
double-zeta, a 6-31 G (d,p), exceto para os atomos de paladio, para os quais usou-se o
pseudo-potencial ECP28MDF VDZ ¢ a base cc-pVDZ-PP!'. Esta base ¢ uma base
consistente em correlagdo e foi especificamente desenvolvida para minimizar erros
decorrentes do uso do pseudo-potencial ECP28MDF_VDZ.[H4]

Todos os calculos foram realizados com o programa Gaussian03!"*” ¢ as
representacdes graficas das estruturas otimizadas e as representagdes tridimensionais da
densidade eletronica das orbitais HOMO e LUMO foram obtidas com o programa
MOLEKEL 4.317%,

Para todos os complexos [Pd(salen)] estudados foram calculadas as frequéncias
dos modos normais de vibracdo usando o programa Gaussian03 e um modelo
harmoénico. As moléculas foram consideradas isoladas e em fase gasosa. Devido a
complexidade das espécies quimicas estudadas, verificou-se que a maioria dos modos

de vibracao ndo podia ser associado a um grupo bem definido de 4&tomos, nem a um tipo
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de modo de vibragdo bem definido, pelo que na retificacdo dos valores optou-se pelo
uso de um tnico e empirico fator de escala: 0,9627. Este fator foi proposto por Merrick
et al. para calculos com B3LYP/6-31G(d,p)!''" e, apesar de nos calculos de DFT terem
sido usadas bases mistas, B3LYP/6-31G(d,p)/cc-pVDZ-PP e o pseudo-potencial
ECP28MDF _VDZ, verificou-se que a sua aplicagdo reduziu significativamente a
diferenca entre os valores obtidos por calculos tedricos e os valores experimentais.

Na visualizagdo dos modos normais de vibragdo foi usado o programa

MOLEKEL 4.3!"** ¢ na simula¢io dos espetros o GaussView.

73



Polimeros Eletroativos Baseados em Complexos [Pd(salen)]: Preparagdo e Caraterizacao

74



CAPITULO IV

Caraterizagao dos Complexos [Pd(salen)]






Cap. IV — Caraterizagdo dos complexos [Pd(salen)]

4 Caraterizacao dos complexos [Pd(salen)]

Neste capitulo descrevem-se as sinteses dos ligandos e dos respetivos complexos
de Pd(IT) (ver fig. 1.14 e tabela 3.1, nos capitulos I e III respetivamente). Com o intuito
de estabelecer correlacdes entre as propriedades exibidas pelos complexos com as
variagoes estruturais introduzidas nos ligandos, os diversos complexos foram
caraterizados por um conjunto abrangente de técnicas.

A sintese dos complexos e respetivos ligandos foi confirmada por ressonancia
magnética nuclear e, no caso dos complexos, o grau de pureza com que foram obtidos
foi avaliado por andlise elementar (C, N e H).

Todos os complexos e respetivos ligandos foram caraterizados por espetroscopia
vibracional de infravermelho e espetroscopia eletronica de UV-visivel. Os complexos
[Pd(3-Mesalen)] e [Pd(3-MesaldMe)], para os quais foi possivel obter cristais com
qualidade cristalografica, foram também estudados por difragdo de raios X, o que
possibilitou obter informagao sobre a sua estrutura molecular e supramolecular.

Por fim, as estruturas moleculares dos diferentes complexos [Pd(salen)] foram
otimizadas pelo método DFT, o que permitiu obter informagdo sobre a estrutura
molecular e eletronica que foi, sempre que possivel, comparada com os resultados

obtidos experimentalmente.

4.1 Analises Elementares

Para todos os complexos sintetizados foram determinadas experimentalmente a
percentagem em massa dos seguintes elementos: carbono (C), azoto (N) e hidrogénio
(H), encontrando-se os resultados na tabela 4.1. A diferenca entre os valores
experimentais e os tedricos, para todos os complexos, foi sempre inferior ou igual a
0,5%, pelo que se considerou que os complexos foram obtidos com um bom grau de

pureza.
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Tabela 4.1 - Resultados das analises elementares dos complexos [Pd(salen)] sintetizados.

Cl% N/% H/%
Complexo Férmula

Exp. Teo. Exp. Teo. Exp. Teo.

[Pd(3-Mesalen)] CisHsN,PdO, 53,4 5395 7,05 699 4,76 4,53
[Pd(3-Mesalpd)] C1oHz0N,PdO, 547 55,02 6,76 6,75 5,08 4,86
[Pd(3-MesaldMe)] C10H2,N,PdO, 56,4 56,0 6,5 6,5 5,4 52
[Pd(3-MeOsalen)] CisHsN,PdO, 50,2 50,0 6,5 6,5 4,3 4,2
[Pd(3-MeOsalpd)] C1oH20N,PdO, 51,0 51,1 6,3 6,3 4,6 4,5
[Pd(3-MeOsaldMe)] C,0H,,N,Pd0O,.H,0 50,8 50,2 5,8 59 505 51
[Pd(3-MeOsaltMe)] C1H,4N,PdO, 54,6 54,3 5,7 5,8 52 5,0
[Pd(3-MeOsalphen)] C1HsN,PdO, 552 55,0 5,8 5,8 4,0 3,8
[Pd(3-rBusalen)] C,4H30N,PdO, 59,7 594 5,65 58 6,3 6,2

4.2 Ressonancia Magnética Nuclear

Os desvios quimicos observados nos espetros de RMN de 'H para os ligandos do
tipo salen sintetizados e respetivos complexos de palddio encontram-se resumidos na
tabela 4.2.

Tipicamente, os espetros de '"H RMN destes ligandos apresentam trés singletos
com desvios quimicos entre 14,83 e 13,18 ppm, entre 8,61 ¢ 8,31 ppm e entre 3,90 e
1,42 ppm. Estes singletos sdo atribuidos, respetivamente, a protdes dos grupos
hidroxilo, a protdes dos grupos imina e, dependendo do ligando, a protdes dos grupos
metilo, metoxilo ou terc-butilo ligados ao anel aromatico. Como seria de esperar, o
desvio quimico dos protdes do grupo ferc-butilo ¢ claramente inferior ao desvio dos
protdes dos grupos metilo e este inferior aos dos metoxilos. Excecionalmente, devido a
assimetria das pontes diiminicas, os espetros dos ligandos H(3-MesaldMe) e
H,(3-MeOsaldMe), apresentam dois singletos para os protdes do grupo hidroxilo e o
espetro do ligando H»(3-MesaldMe) dois singletos para os protdes do grupo imina. Na
regido 7,34 a 6,74 ppm, todos os sinais (dupletos e multipletos) sdo atribuidos a protdes
aromaticos. Os restantes sinais (que aparecem na regido de 3,94 a 1,42 ppm) sdo

atribuidos aos protdes da cadeia carbonada da diimina.
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Tabela 4.2 - Desvios quimicos (ppm) observados nos espetros de RMN de 'H para os compostos sintetizados, em CDCl;.

Composto OH HC=N Arom. R, R,

Hy(3-Mesalen) 13,47 8,35 7,19-6,75 2,26 3,94 (s, 4H, H,C=N)

[Pd(3-Mesalen)] - 7,43 7,22-6,82 2,34 3,83 (s, 4H, H,C=N)

H,(3-Mesalpd) 13,72 8,37 7,21-6,78 2,29 3,75-3,70 (m, 4H, H,C=N) ¢ 2,14-2,10 (t, 2H, C(CH,)C)
[Pd(3-Mesalpd)] - 7,56 7,20-6,43 2,34 3,74-3,71 (m, 4H, H,C=N) ¢ 2,12-2,10 (d, 2H, C(CH,)C)
H,(3-MesaldMe) 14,20 e 13,53 8,35¢e8,32 7,18-6,75 2,26 3,73 (s, 2H, CH,), 1,43 (s, 6H, C(CHas)y).

[Pd(3-MesaldMe)] - 7,64 ¢ 7,59 7,24-6,45 2,36 3,66 (s, 2H, CH,) e 1,54 (s, 6H, C(CHs),)

H,(3-MeOsalen) 13,60 8,33 6,92-6,75 3,89 3,96 (s, 4H, H,C=N)
[Pd(3-MeOsalen)] - 7,14 6,70-6,31 3,84 3,70 (s, 4H, H,C=N)

H>(3-MeOsalpd) 13,96 8,38 6,95-6,79 3,92 3,76-3,72 (m, 4H, H,C=N) 2,15-2,07 (m, 2H, CH,(CH,)»)
[Pd(3-MeOsalpd)] - 7,58 6,77-6,44 3,86 3,75-3,72 (t, 4H, H,C=N) 2,13-2,09 (t, 2H, CH,(CH,),)
Hy(3-MeOsaldMe) 14,48 € 13,85 8,31 6,92-6,74 3,89 3,75-3,75 (d, 2H, CH,) e 1,44 (s, 6H, C(CHs),)

[Pd(3-MeOsaldMe)] - 7,49 6,83-6,40 3,88 ¢ 3,87 3,71 (s, 2H, CH,) e 1,49 (s, 6H, C(CHs;),)

Hy(3-MeOsaltMe) 14,83 8,34 6,91-6,74 3,90 1,42 (s, 12H, CHs;)
[Pd(3-MeOsaltMe)] - 7,78 6,88-6,51 3,90 1,49 (s, 12H, CH;)
Hy(3-MeOsalphen) 13,18 8,601 7,34-6,83" 3,89 -

[Pd(3-MeOsalphen)] - 8,25 7,57-6,42% 3,78 -

Hy(3-rBusalen) 13,84 8,39 7,33-6,77 1,42 3,94 (d, 2H, CH,CH,)

[Pd(3-tBusalen)] - 7,68 7,38-6,48 1,49 3,78 (s, 2H, CH,CH,)

¥ Inclui o sinal da ponte aromatica.
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Os espetros de 'H RMN dos complexos sio similares aos dos respetivos
ligandos, sendo a principal diferenca a auséncia do sinal do protdo do grupo hidroxilo.
Em geral, os sinais apresentam ligeiros deslocamentos, sendo o mais significativo o que
se verifica no sinal do protdo do grupo iminico, passando este sinal a aparecer entre 8,25

e 7,14 ppm.

4.3 Espetroscopia Vibracional de Infravermelho

Para todos os complexos sintetizados e respetivos ligandos foram adquiridos
espetros de infravermelho, encontrando-se as frequéncias de vibracdo do complexo
[Pd(3-Mesalen)] na tabela 4.3. As frequéncias de vibracao dos restantes complexos e as
dos ligandos encontram-se em anexo nas tabelas S1 e S2, respetivamente.

Em geral, os espetros de infravermelho dos complexos e ligandos sdo analisados
considerando que a grupos funcionais especificos estdo associadas frequéncias tipicas
de vibracao. Neste contexto, os espetros de infravermelho dos ligandos e dos respetivos
complexos metéalicos, apresentam tipicamente (i) bandas com frequéncias
compreendidas entre 3200 - 2700 cm™', que sdo atribuidas a vibracdes de alongamento
das ligagdes C—H quer na ponte diimina, quer nos substituintes alifaticos do fragmento
de aldeido, e (ii) uma banda com uma frequéncia de aproximadamente 1630 cm™ que &
atribuida a vibracdo de alongamento da ligagdo C=N. Quando comparados com os
espetros dos ligandos, os espetros dos respetivos complexos de Pd(II) apresentam o
mesmo tipo de bandas vibracionais, com a exce¢ao das bandas relativas ao alongamento
da ligacao O-H. No entanto, a maioria das bandas vibracionais apresenta deslocamentos,
em particular, a banda associada ao alongamento da ligagdo C=N desloca-se para
energias mais baixas em consequéncia da formacao da ligagdo Pd—N. As frequéncias da
vibragio v(C=N) para os ligandos livres encontram-se entre 1613 ¢ 1633 cm™, sendo
deslocadas 3 a 23 cm™ para valores mais baixos apés a complexagio (entre 1604 e
1630 cm™).

As frequéncias e intensidades dos modos de vibragdo dos complexos foram
calculadas para as estruturas moleculares otimizadas usando o programa Gaussian03. A
partir destas, os espetros vibracionais foram simulados usando o GaussianView. Estes
espetros foram comparados com os obtidos experimentalmente, o que permitiu avaliar a

qualidade da otimiza¢do das geometrias, a exatiddo do método de calculo das
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frequéncias e fazer a atribuicdo de algumas bandas experimentais a determinados modos
de vibragao.

A titulo de exemplo, a fig. 4.1 mostra a sobreposi¢do do espetro obtido por
simulagdo com o experimental, entre 1700-300 cm™, para o complexo [Pd(3-Mesalen)].
Os espetros vibracionais dos restantes complexos sintetizados (os obtidos
experimentalmente e os por simulagdo) encontram-se em anexo, fig. S1. As bandas para
as quais foi possivel encontrar correspondéncia encontram-se assinaladas com nimeros

romanos.

(iL

(ii)
(iii) V) (vi) (xii)

(v
") (vii)

(viii) (xi)
(ix)

intensidade / u. a.

()

1600 | 1200 | 800 | 400
viem'

Figura 4.1 - Espetro vibracional do complexo [Pd(3-Mesalen]: linha preta, espetro experimental e linha
cinzenta, espetro simulado.

Para cada uma dessas bandas, determinou-se o erro relativo, verificando-se que
ndo excedeu 3,0% (tabela 4.3 para o complexo [Pd(3-Mesalen)] e, em anexo, tabela S1
para os restantes complexos sintetizados). Na maioria dos casos, os valores previstos
para a frequéncia das vibra¢des foram inferiores aos experimentais, sugerindo a
existéncia de erros sistematicos. Note-se que apesar de os valores das frequéncias terem
sido corrigidos usando um fator multiplicativo (ver sec¢do 2.3, capitulo II), este fator
apenas minimiza erros inerentes a aproximacao harmonica, as fungdes de base e ao
método de calculo, ndo considerando efeitos de compactacdo no estado so6lido. Nos
calculos foram consideradas moléculas no estado gasoso, ou seja, auséncia de interacdes
moleculares, o que em geral, tem como consequéncia uma reducdo generalizada dos
comprimentos das ligacdes. De uma forma simples, quanto menor for o comprimento
das ligagdes, menores vao ser as frequéncias das vibragdes associadas, pelo que os

efeitos de compactagdo podem, pelo menos em parte, explicar o deslocamento de todo o
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espetro de infravermelho para valores mais baixos, quando se passa do estado gasoso
para o estado solido.

Para a maioria das bandas vibracionais, verificou-se que sdo varios os modos
que contribuem para cada, pelo que se procedeu a selecio dos modos mais intensos
(Modos mais intensos, tabela 4.3). Cada um destes modos foi visualizado no programa
MOLEKEL 4.3 recorrendo a setas para indicar a dire¢io, o sentido e a intensidade
da vibragdo de cada atomo, como se exemplifica na fig. 4.1 para o complexo [Pd(3-
Mesalen)]. Com base nestas representagdes procurou-se associar a cada modo um tipo
carateristico de vibragdo (como por exemplo: alongamento de ligacdes e deformagdes
no plano) e um grupo especifico de atomos.

Para todos os complexos sintetizados, confirma-se a atribuicdo da banda (i)
(~1620 cm™) a modos de vibragdo dominados pelo alongamento da ligagio C=N, v
(C=N), no caso particular do complexo [Pd(3-Mesalen)], os modos 98 e 99 (fig. 4.1).
Estes modos sdo igualmente dominados pela deformagdo no plano das ligagdes C—H,
em que C ¢ o atomo de carbono do grupo imina (para o complexo [Pd(3-Mesalen)]
ligacdes C(1)-H(3) e C(2)-H(4), fig. 4.1). Este acoplamento, comum a todos os
complexos estudados, ja havia sido referido na literatura, nomeadamente para o trans-
N,N ’-bis-salicilideno-l’,2’-ciclohexanodiamina[139]. No entanto, nem sempre todos os
modos dominados pela vibragdo v(C=N) contribuem para a primeira banda na regiao
~1620 cm™, no caso do complexo [Pd(3-MesaldMe)], um desses modos contribui para a
banda imediatamente a seguir, a banda (ii).

Na regido de 1600 a 1540 cm™ do espetro de [Pd(3-Mesalen)], as bandas (ii) e
(111) estao associadas aos modos 94 ¢ 96, modos dominados pela vibragao dos atomos
dos anéis aromaticos, alongamento das ligagdes e deformacao dos angulos de ligacdo no
plano, como ¢ possivel ver na fig. 4.1. Estas vibragdes estdo acopladas a deformagdes
no plano dos 4tomos de hidrogénio aromaticos. Uma atribuicdo semelhante ¢ possivel
nos restantes complexos sintetizados, {para [Pd(3-Mesalpd)], banda (ii),
[Pd(3-MesaldMe)], banda (iii), [Pd(3-MeOsalen)], bandas (ii) e (iii), [Pd(3-MeOsalpd)],
banda (ii), [Pd(3-MeOsaldMe)], bandas (ii) e (iii), [Pd(3-MeOsaltMe)], banda (ii),
[Pd(3-MeOsalphen)], banda (iii) e [Pd(3-7Busalen)], bandas (ii) e (iii)}.

As bandas vibracionais com frequéncias entre 720 e 750 cm” {[Pd(3-Mesalen)],
banda (xii), [Pd(3-Mesalpd)], banda (ix), [Pd(3-MesaldMe] banda (xii),
[Pd(3-MeOsalen)], banda (xiii), [Pd(3-MeOsalpd)], banda (xi), [Pd(3-MeOsaltMe)],

bandas (xiii) e excecionalmente a banda (xii) a 1146 cm™, [Pd(3-MeOsalphen)], banda
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(xi) e [Pd(3-7Busalen)], banda (x)} sdo atribuidas a vibra¢des fora do plano dos 4tomos
de hidrogénio aromaticos.

As restantes bandas experimentais para as quais € possivel fazer correspondéncia
com modos vibracionais determinados através de calculos teoricos, devido a fortes
acoplamentos nao podem ser associadas a tipos bem definidos de vibragdao de grupos
especificos de atomos.

Na regido em torno de 3000 cm™ ndo se consegue uma boa correspondéncia
entre as bandas experimentais e as bandas teoricas. No entanto, vale a pena referir que
todos os modos previstos por calculos tedricos com frequéncias perto dos 3000 cm™ sio
dominados por vibracdes de alongamento das ligagdes C—H, em que o carbono pertence
aos diferentes grupos: diimina, anéis aromaticos e grupos metilicos, terc-butilos ou

metoxilos ligados aos anéis aromaticos.
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Tabela 4.3 - As principais frequéncias dos modos normais de vibragdo (cm™) para o complexo
[Pd(3-Mesalen].

Bandas Bandas E Modos mais intensos®
Bandas® experimentais tedricas ro 0
Vory) W,0)” relativo/% Frequéncia Modo de
exp teo q vibrac¢io®

1 2
i 1628 1614 0,8 1621 99
1613 98
(i1) 1601 1600 0,0 1601 96

111 5
1545 1527 1,1 1527 94
(iv) 1439 1444 0,4 1445 90
v) 1421 1408 0,9 1407 84
(vi) 1309 1318 0,7 1317 75
(vii) 1220 1209 0,9 1208 70
(viii) 1099 1084 1,4 1086 65
(ix) 1080 1058 2,0 1060 62
x) 967 950 1,7 949 55
(x1) 865 845 2,3 847 47
(xii) 746 732 1,8 731 42
(xiii) 657 638 2,8 639 38
(xiv) 620 603 2,8 604 35

a) Bandas vibracionais assinaladas na fig. 4.1.
b) Bandas obtidas por simulagio considerando a largura dos picos a meia altura de 4 cm™.

¢) Erro relativo LVteoVexpl 100,
Vexp
d) Os modos de maior intensidade associados a cada banda.

€) Modos de vibragao representados graficamente na fig. 4.2.
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Modo 99 Modo 98

Modo 96 Modo 94

Modo 90 Modo 84

85



Polimeros Eletroativos Baseados em Complexos [Pd(salen)]: Preparagdo e Caraterizacao

Modo 75 Modo 70

Modo 65 Modo 62

Modo 55 Modo 47

~N
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Modo 42 Modo 38

Modo 35

\

Figura 4.2 - Representagdes graficas dos modos de vibragdo mais relevantes do complexo
[Pd(3-Mesalen)].

4.4 Espetroscopia Eletronica

Na tabela 4.4 encontram-se os maximos das bandas dos espetros eletronicos dos
complexos [Pd(salen)] sintetizados e dos respetivos ligandos. Os espetros dos
complexos apresentam duas a quatro bandas na regido de 200 a 490 nm. Todas as
transicdes sdo intensas (& = 6,52-0,45 x 10* mol'dm>cm™), sendo atribuidas a
transi¢cdes de transferéncia de carga entre o metal e o ligando e a transi¢des eletronicas
no ligando do tipo n —» m* e m — m*.1"*") Ao contrério dos espetros de complexos salen
quadrangulares planos similares de Cu(Il) e Ni(II) que na regido entre 400 ¢ 550 nm

apresentam bandas relativas a transi¢des eletronicas d-d, dy, € {d,2; (dxy, dx,) € dyo-dy},
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nos espetros de complexos de palddio ndo se observam bandas eletronicas relativas a
transi¢cdes d-d, muito provavelmente por estas se encontrarem sobrepostas a bandas
mais intensas como as bandas de transferéncia de carga.!'*"'**! Esta hipotese ¢ suportada
pela teoria do campo do ligando, segundo a qual a energia de campo de ligando aumenta
a medida que se desce num grupo, pelo que nos espetros de [Pd(salen)] as bandas d-d
devem aparecer a energias mais elevadas relativamente aos complexos analogos de
niquel e consequentemente sobrepostas a bandas intensas de elevada energia.'*!

Uma andlise mais detalhada das energias das bandas eletronicas nao revelou
nenhum padrio entre as bandas eletronicas dos complexos [Pd(salen)] e as
modificagdes estruturais introduzidas pelos diferentes ligandos salen. Relembre-se que
as bandas observadas sdo devido a transferéncias de carga e transi¢des intra-ligando,

bandas menos sensiveis a efeitos do campo ligando induzidas pelas alteragdes de

substituicdo na ponte de diimina e no fragmento de aldeido.
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Tabela 4.4 - Maximos das bandas observadas nos espetros eletrénicos dos complexos [Pd(salen)] e dos

respetivos ligandos.

Complexo

Amm (¢mol”dm’ecm™)

Ligando

Amam (¢mol'dm® em™)

[Pd(3-Mesalen)]

[Pd(3-Mesalpd)]

[Pd(3-MesaldMe)]

[Pd(3-MeOsalen)]

[Pd(3-MeOsalpd)]

[Pd(3-MeOsaldMe)]

[Pd(3-MeOsaltMe)]

[Pd(3-MeOsalphen)]

[Pd(3-tBusalen)]

278 (1,83x10%)
409 (6,10x10%)
281 (1,56x10%)
394 (1,56x10%)
276 (1,58x10%)
409 (5,29x10%)
206 (4,07x10%)
247 (4,66x10%)
287 (1,40x10%)
404 (4,39x10%)
283 (1,26x10%)
312 (6,52x10%
394 (4,50x10%)
283 (1,55x10%)
409 (4,7x10%)

204 (4,12x10%
246 (4,90x10%)
283 (1,58x10%)
406 (4,77x10%)
334 (2,37x10%)
357 (2,29%10%)
374 (2,17x10%
486 (8,62x10%)
279 (1,79%10%)
414 (7,17x10%)
~315 (8,67x10%)

H,(3-Mesalen)

H,(3-Mesalpd)

H,(3-MesaldMe)

H,(3-MeOsalen)

H,(3-MeOsalpd)

H,(3-MeOsaldMe)

H,(3-MeOsaltMe)

H,(3-MeOsalphen)

H,(3-tBusalen)

321 (7,65x10%)
406 (1,57x10%)
320 (7,86x10%)

408 (2,05x10%)
a)

221 (4,58x10%
262 (2,11x10%
327 (5,00x10%)

261 (2,35x10%
328 (5,30x10%)

262 (2,00x10%)
331 (4,2x10%)
418 (5,57x10%)
222 (4,49x10%)
262 (2,28x10%)
329 (4,63x10%)

281 (2,51x10%
332 (1,84x10%

~475 (1,63%10%)

270 (6,12x10%)
323 (4,42x10%)
410 (2,70x10%)

¥ Este composto ¢ um 6leo, pelo que o seu espetro eletrénico nio foi adquirido.
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4.5 Estrutura molecular e supramolecular dos complexos

[Pd(3-Mesalen)] e [Pd(3-MesaldMe)]

As estruturas cristalinas de monocristais de [Pd(3-Mesalen)] e de
[Pd(3-MesaldMe)] foram obtidas por difragdo de raios X. O sistema cristalino do
[Pd(3-Mesalen)] ¢ monoclinico e pertence ao grupo espacial P2;/c e as unidades
assimétricas sao constituidas por dois complexos cristalograficamente independentes e
uma molécula de diclorometano (fig 4.3a). No caso de [Pd(3-MesaldMe)], o sistema
cristalino é triclinico e pertence ao grupo espacial P1 e as unidades assimétricas sio

constituidas por quatro complexos cristalograficamente independentes (fig 4.3b).

(a) &&\
;d(1
¢ Pd

Pd(3)
Pd(4)
Pd(1)

Figura 4.3 - Unidades assimétricas dos compostos: (a) [Pd3-Mesalen)] e (b) [Pd(3-MesaldMe)] com o
esquema de numeragdo dos atomos de paladio. Os atomos de hidrogénio foram omitidos para maior
clareza.

A titulo de exemplo, na fig. 4.4 encontram-se os complexos de ambas as
unidades assimétricas que contém o 4atomo Pd(1) com o respetivo esquema de
numeragao. Nos restantes complexos independentes a ordem de numeracdo dos atomos
¢ semelhante. Para ambas as unidades assimétricas, apresenta-se uma selecdo de

comprimentos e angulos de ligagdo nas tabelas 4.5 e 4.6.
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Figura 4.4 - Representagdo das  estruturas cristalinas dos complexos [Pd(3-Mesalen)] e
[Pd(3-MesaldMe)] (contendo Pd(1)) e o respetivo esquema de numeracdo de todos os atomos a excegdo
dos de hidrogénio. Todos os atomos sdo representados por elipsoides térmicos correspondendo a um nivel
de probabilidade de 70%, exceto os de hidrogénio que sio representados por esferas de raio arbitrario.

Em ambos os compostos, [Pd(3-Mesalen)] e [(Pd(3-MesaldMe)], a geometria da
esfera de coordenacao do ido de paladio ¢ quadrangular plana ligeiramente distorcida.
Esta distor¢ao reflete-se nos angulos diagonais N-Pd—O, que para todos os complexos
cristalograficamente independentes dos dois compostos sdo inferiores a 180° (entre
175,00 e 178,91°). As médias dos adngulos diagonais de [Pd(3-Mesalen)], 177,58°, e de
[Pd(3-MesaldMe)], 177,22°, sdo bastante proximas da publicada para o complexo salen
de PA(I), N,N - etano-1,2-diil-bis(1-salicilidenoiminato) de paladio(II), 177,81°."**!

Em relagio a média do comprimento da ligagio Pd-N {1,9567 A em
[Pd(3-Mesalen)] e 1,956 A em [Pd(3-MesaldMe)]} e a média do comprimento da
ligacdo Pd—O {1,9948 A em [Pd(3-Mesalen)] e 1,987 A em [Pd(3-MesaldMe)]} estas
sdo semelhantes as publicadas para N,N’-etano-1,2-diil-bis(1-salicilidenoiminato) de
paladio(I), 1,955 A para Pd-N e 2,0034 A Pd—-0.""*" Estes resultados sugerem que o

grupo metilo ligado aos anéis aromaticos e os dois grupos metilos ligados a ponte
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diimina n3o tém uma influéncia significativa na esfera de coordenagdo do centro
metalico.

No caso de complexos similares de niquel(Il) e platina(Il) ja publicados,
N,N’-etano-1,2-diil-bis(1-salicilidenoiminato) de niquel(Il) e N, N -etano-1,2-diil-bis(1-
salicilidenoiminato) de platina(Il), os valores médios do comprimento da ligagdo M—N
sdo 1,848 e 1,944 A, e da ligacio M—O sdo 1,852 e 2,004 A para os complexos de
niquel(IT) e platina(II), respetivamente.!'**"'*! Os valores médios dos comprimentos das
ligacdes Pd-N e Pd—O em [Pd(3-Mesalen)] e [Pd(3-MesaldMe)] sdo maiores que no
complexo de niquel(Il) e idénticos aos verificados no complexo de platina(Il). Este
facto esta de acordo com o valor tabelado de raio i6nico para os trés ides: 0,69 A para

niquel(II), 0,80 A para paladio(II) e platina(II).["*”!

Tabela 4.5 - Selegio de comprimentos (A) e angulos de ligacio (°) obtidos por difracio de raios X para a
esfera de coordenagdo do atomo de paladio na estrutura cristalina de [Pd(3-Mesalen)] (a estrutura do
complexo que contém Pd(1) encontra-se representada na fig. 4.4a).

Pd(1) Pd(2)
Pd(1)-N(1) 1,9535(19) Pd(2)-N(3) 1,9578(19)
Pd(1)-N(2) 1,9562(18) Pd(2)-N(4) 1,9602(18)
Pd(1)-0(1) 1,9978(15) Pd(2)-0(3) 1,9938(15)
Pd(1)-0(2) 1,9913(15) Pd(2)-0(4) 1,9959(15)
N(1)-Pd(1)-O(1) 94,15(7) N(3)-Pd(2)-N(4) 84,30(8)
N(1)-Pd(1)-N(2) 84,21(8) N@3)-Pd(2)-0(3) 93,67(7)
N(1)-Pd(1)-0(2) 177,15(7) N(3)-Pd(2)-0(4) 177,51(7)
N(2)-Pd(1)-O(1) 178,25(7) N(4)-Pd(2)-0(3) 177,44(7)
N(2)-Pd(1)-0(2) 94,26(7) N(4)-Pd(2)-0(4) 94,03(7)
0(1)-Pd(1)-0(2) 87,41(6) 0(3)-Pd(2)-0(4) 88,04(6)
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Tabela 4.6 - Selecio de comprimentos (A) e angulos de ligacio (°) obtidos por difragdo de raios X para a esfera de coordenagdo do atomo de paladio na estrutura cristalina de
[Pd(3-MesaldMe)] (a estrutura do complexo que contém Pd(1) encontra-se representada na fig. 4.4b).

Pd(1) Pd(2) Pd(3) Pd(4)
Pd(1)-N(1) 1,959(4) Pd(2)-N(3) 1,951(4) Pd(3)-N(5) 1,962(4) Pd(4)-N(7) 1,961(4)
Pd(1)-N(2) 1,954(4) Pd(2)-N(4) 1,951(4) Pd(3)-N(6) 1,960(4) Pd(4)-N(8) 1,949(4)
Pd(1)-O(1) 1,981(3) Pd(2)-0(3) 1,984(3) Pd(3)-0(5) 1,9993) Pd(4)-0(7) 1,989(3)
Pd(1)-0(2) 1,987(3) Pd(2)-O(4) 1,985(3) Pd(3)-0(6) 1,989(3) Pd(4)-O(8) 1,981(3)
N(1)-Pd(1)-O(1) 94,35(14) N(3)-Pd(2)-N(4) 84,43(16) N(5)-Pd(3)-N(6) 83,79(16) N(7)-Pd(4)-N(8) 84,35(16)
N(1)-Pd(1)-N(2) 84,90(16) N@3)-Pd(2)-0(3) 94,76(14) N(5)-Pd(3)-0(5) 94,69(15) N(7)-Pd(4)-0(7) 95,19(14)
N(1)-Pd(1)-0(2) 178,01(14) N(3)-Pd(2)-0(4) 178,45(14) N(5)-Pd(3)-0(6) 175,00(15) N(7)-Pd(4)-O(8) 176,62(14)
N(2)-Pd(1)-0(1) 177,64(15) N(4)-Pd(2)-0(3) 178,91(14) N(6)-Pd(3)-0(5) 175,70(15) N(8)-Pd(4)-0(7) 177,43(15)
N(2)-Pd(1)-0(2) 94,47(15) N(4)-Pd(2)-0(4) 94,08(15) N(6)-Pd(3)-0(6) 94,17(15) N(8)-Pd(4)-O(8) 94,18(15)
O(1)-Pd(1)-0(2) 86,35(13) 0(3)-Pd(2)-0(4) 86,73(13) 0(5)-Pd(3)-0(6) 87,66(13) O(7)-Pd(4)-0(8) 86,40(13)
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A incorporagdo de paladio(Il) nos dois ligandos salen, Hy(3-Mesalen) e
Ha(3-MesaldMe) leva a formagio de uma esfera de coordenagdo do tipo {N,O,>"} quase
planar. Os metalociclos, em todos os complexos cristalograficamente independentes de
[Pd(3-Mesalen)] e [Pd(3-MesaldMe)], sdo praticamente complanares. No caso de
[Pd(3-Mesalen)], o angulo diedro entre os planos definidos por cada metalociclo ¢ 5,461
e 5,260° para os complexos contendo Pd(1) e Pd(2), respetivamente, ja4 no caso de
[Pd(3-MesaldMe)], o valor desses angulos diedros ¢ 5,892, 2,856, 9,166 ¢ 7,306° para
os complexos que contém Pd(1), Pd(2), Pd(3) e Pd(4), respetivamente. Os substituintes
das ponte diimina de todos os complexos apresentam uma conformacgao gauche, com os
seguintes angulos de tor¢do N-C-C-N: -40,0(2) e 41,7(2)° {complexos de
[Pd(3-Mesalen] contendo Pd(1) e Pd(2), respetivamente}, 41,5(4), -40,6(5), 44,8(5) e
-38,9(5)° {complexos de [Pd(3-MesaldMe)] contendo Pd(1), Pd(2), Pd(3) e Pd(4),
respetivamente}.

Os dois complexos independentes da unidade assimétrica de [Pd(3-Mesalen)]
formam uma unidade dimérica, num arranjo antiparalelo, encontrando-se os respetivos
metalociclos praticamente alinhados: a distancia entre Pd(1)---Pd(2) ¢ 3,3961(1) A e a
distancia entre os centros dos metalociclos ¢ 3,3849(1) e 3,3688(1) A (fig. 4.5b). Para a
estabilizagdo destes dimeros contribuem também interacdes 7w entre 0s anéis
aromaticos!**1°% [CgCg distam 3,9524(1) e 4,2056(1) A] e duas interacdes fracas de
hidrogénio do tipo C—H--O “bifurcadas™'>""'**! entre os grupos da ponte diamina e os
atomos de oxigénio do complexo adjacente: C(9)-H(9A)---O(3), C(9)-H(9A)---O(4),
C(29)-H(29B)--O(1) e C(29)-H(29B)---O(2) (fig. 4.5a e tabela 4.7).
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interagao interacao

T T T

mteragao

T

Figura 4.5 - Representagdio do dimero formado por dois complexos de [Pd(3-Mesalen)], onde se
evidencia: a) as interagdes intradiméricas do tipo 7w entre os anéis aromaticos; b) as interagdes
intradiméricas do tipo 77 entre os metalociclos e c¢) as interagdes entre dimeros vizinhos e entre os
dimeros e as moléculas de diclorometano.

Entre dimeros vizinhos sdo estabelecidas vdarias interagdes por ponte de
hidrogénio do tipo C-H:-O (fig. 4.5¢ e tabela 4.7 para detalhes geométricos das
interacdes) e algumas interagdes do tipo C—H-ql!3"152 [Para C(4)-H(4)--m, C(10)—
H(10A)-n, C(24)-H(24)--n ¢ C(30)-H(30B)--'m; os valores das distancias H--Cg
encontram-se entre 2,70 e 2,85 A]. Adicionalmente, cada dimero estabelece uma

interacdo de hidrogénio fraca do tipo C—H:-Cl com uma molécula adjacente de
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diclorometano: C(5)-H(5)---CI(2S), em que a distancia H--*Cl e o angulo C—H---Cl sdo

2,925 A e 116,46°, respetivamente (fig. 4.5¢c). Todo este sistema de interagdes leva a

disposi¢ao dos complexos em camadas, em que os dimeros estdo dispostos em zig-zag

(fig. 4.6a). Estas camadas sdo perpendiculares a direcdo [100] da célula unitaria, e

formam um sistema de duplas camadas intercaladas por moléculas de solvente

(diclorometano) (fig. 4.6b).

Tabela 4.7 - ParAmetros geométricos (distancias em A e angulos em graus) obtidos por difragdo de raios
X para as interagdes fracas de hidrogénio C—H:--X na estrutura cristalina de [Pd(3-Mesalen)].”

C_H---X dc.x/A dy x/A <(C-H--X) /°
C(9)-H(9A)---0(3) 3,442(3) 2,696(1) 134,1(1)
C(9)-H(9A)---O(4) 3,347(3) 2,628(1) 131,1(1)
C(16)-H(16)---0O(2)' 3,717(3) 2,803(2) 167,5(1)
C(18)-H(18)---O(1)' 3,402(3) 2,522(1) 158,1(1)
C(29)-H(29B)---0O(1) 3,299(3) 2,490(1) 140,7(1)
C(29)-H(29B) -0(2) 3,371(3) 2,663(2) 130,1(1)
C(38)-H(38)---0(3)" 3,564(3) 2,667(1) 162,1(1)
C(5)-H(5):--CI(2S)" 3,441(3) 2,925(2) 116,46(1)

“Transformagdes de simetria usadas para a geracio de Aatomos equivalentes:
(W) x, /2=y, 1/2+z; (1) x, —1/2—y, —1/2+z; (i) x, 1/2—y, —1/2+z.
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Figura 4.6 - Camadas de dimeros de [Pd(3-Mesalen)] e moléculas de diclorometano. Para maior clareza
na fig. (a) sdo apenas representados os hidrogénios envolvidos em interagdes intra- e interdiméricas e na
fig. (b) sdo omitidos todos os hidrogénios.

Apesar da unidade assimétrica de [Pd(3-MesaldMe)] ser constituida por quatro
complexos cristalograficamente independentes, o seu empacotamento ¢ semelhante ao
de [Pd(3-Mesalen)]. De facto, os quatro complexos organizam-se em trés entidades
diméricas semelhantes, nas quais os complexos de um mesmo dimero dispdem-se de
modo anti-paralelo, com os metalociclos praticamente alinhados (fig. 4.7a). Os
complexos que contém os dtomos Pd(1) e Pd(2) e os que sdo gerados a partir deles pelas

operacdes de simetria: (i) 2—x, —y, 2—z (complexo que contém Pd(1)") e (ii) I—x, 1y, 2—
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z, (complexo que contém Pd(2)") formam entre si os dimeros I e II, como esta
representado na fig.4.7b. Enquanto o dimero III ¢ formado pelos outros dois complexos,

os que contém os atomos Pd(3) e Pd(4).

LLLLeee Interacdo intradimérica

»amaman interacdo interdimérica

Figura 4.7 - Representagdo dos trés dimeros distintos encontrados na estrutura cristalina de
[Pd(3-MesaldMe)]: a) onde se evidencia a interagdo z--7 entre os metalociclos e b) onde se evidencia as
interagdes intra e interdiméricas do tipo C—H:-O. Todos os atomos de paladio foram identificados e
apenas os atomos de hidrogénio envolvidos nas ligagdes intra- e interdiméricas encontram-se
representados. As operagdes de simetria usadas na geragdo de atomos equivalentes foram: (i) 2—x, -y, 2—
z; (i) 1—=x, 1-y, 2—z.
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Nestes dimeros, as distdncias entre os centros metalicos, Pd(1)--Pd(1)’
Pd(2)~-Pd(2)", Pd(3)--Pd(4) sdo: 3,6966(1), 3,7200(2) e 3,4770(1) A, respetivamente.
As distancias entre os centros dos metalociclos sio: 3,6276(2) A para o dimero I,
3,7644(2) A para o dimero II e 3,4622(2) e 3,4999(2) A para o dimero I1I (fig. 4.7a).

Além das intera¢des 7w que envolvem os metalociclos, os dimeros sao também
estruturalmente estabilizados por varias interagdes por pontes de hidrogénio do tipo C—
H---O entre os atomos de hidrogénio do N, N’-metilpropano e os atomos de oxigénio dos
complexos adjacentes (interacdes de hidrogénio intradiméricas): C(9)—H(9B)---O(1)i e
C(17)—H(17C)---O(2)i no dimero I [operagdo de simetria: (1) 2—x, -y, 2—z]; C(29)-
H(29A) --0O(3)" ¢ C(38)-H(38A) -O(4)" no dimero II [operacdo de simetria: (ii) /—
x, 1=y, 2—z]; C(49)-H(49B)---O(7), C(49)-H(49B)---O(8), C(69)-H(69A)---O(5) e
C(78)-H(78A)---O(6) no dimero III (ver fig. 4.7b e tabela 4.8 para os detalhes
geométricos das interacdes de hidrogénio).

Entre dimeros adjacentes sdo também estabelecidas interagdes por pontes de
hidrogénio do tipo C-H:-O: C(5)-H(5):--O(8) entre os dimeros I e III; C(37)—
H(37B)---O(2) entre os dimeros I e II; C(64)-H(64)---O(4) e C(79)-H(79A)---O(3)
entre os dimeros II e III (fig. 4.7b e tabela 4.8) e interagdes do tipo C—H-m [C(10)—
H(10)-w, C(37)-H(37A)w, C(39)-H(39A)--'n, C(58)-H(58C)'n, C(64)-H(64)® ¢
C(79)-H(79A)--w; H--Cg com distancias desde 2,74 até 2,97 A, C---Cg com distancias
entre 3,329 e 3,914 A e angulos C—H:-Cg entre 123 e 142°]. Todas estas interagdes por
pontes de hidrogénio do tipo C—H:--O ¢ C—H-m levam a formag¢dao de camadas de
dimeros com uma organizacdo do tipo brick-wall (fig. 4.8a). Estas camadas sao

perpendiculares a uma dire¢ao diagonal entre os eixos a € b da célula unitaria (fig. 4.8b).
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Figura 4.8 - Camadas de dimeros de complexos de [Pd(3-MesaldMe)] por duas perspetivas diferentes: (a)
e (b). Para maior clareza em (b) sdo omitidos todos os atomos de hidrogénio e em (a) apenas sdo
representados os envolvidos em intera¢oes de hidrogénio.
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Tabela 4.8 - ParAmetros geométricos (distancias em A e angulos em graus) obtidos por difracio de raios
X para as interagdes fracas de hidrogénio C—H:--O na estrutura cristalina de [Pd(3-MesaldMe)].”

C_H O dc.olA dy . o/A <(C-H---0)/
C(9)-H(9B)---O(1)" 3,255(5) 2,333(3) 154,6(3)
C(17)-H(17C)---0(2) 3,642(6) 2,716(3) 157,8(3)
C(29)-H(29A)--O(3)" 3,272(5) 2,322(3) 160,6(3)
C(38)-H(38A)--O(4)" 3,514(6) 2,562(3) 164,0(3)
C(49)-H(49B)--O(7) 3,385(6) 2,687(3) 127,8(3)
C(49)-H(49B)---O(8) 3,442(5) 2,579(3) 145,6(3)
C(69)-H(69A)---O(5) 3,206(6) 2,338(3) 145,8(3)
C(78)-H(78A)---O(6) 3,687(5) 2,804(3) 150,2(3)
C(5)-H(5)---0(8) * 3,581(6) 2,900(3) 129,6(3)
C(37)-H(37B)---0(2) * 3,600(5) 2,964(3) 123,6(3)
C(44)-H(44)---O(1) * 3,251(5) 2,515(3) 134,4(3)
C(64)-H(64)---O(4) * 3,546(6) 2,722(3) 145,6(3)
C(79)-H(79A)---0O(3) * 3,446(5) 2,944(3) 112,9(3)

“ Transformagdes de simetria usadas para a geragdo de atomos equivalentes: (i) 2—x, =y, 2—z; (i) I—x,
1-y, 2—z; (iii) x, y, 1+z;

” Interagdes de hidrogénio interdiméricas.

4.6 DFT dos complexos [Pd(salen)]

As estruturas moleculares de todos os complexos [Pd(salen)] foram otimizadas
por DFT, encontrando-se na tabela 4.9 os valores obtidos para os parametros
geométricos mais relevantes.

No caso dos complexos analisados por difragdo de raios X, [Pd(3-Mesalen)] e
[Pd(3-MesaldMe)], os resultados tedricos foram comparados com os dados
cristalograficos. Em geral, os comprimentos de ligacdo calculados sdo cerca de 0,01 a
0,04 A superiores, o que era esperado tendo em conta que os calculos por DFT sdo em
fase gasosa e ndo foi aplicado nenhum fator corretivo que tenha em conta os efeitos
naturais de compacta¢do no estado solido. Entre os valores calculados e os valores
experimentais dos angulos existem também diferencas que variam entre -4 e 4°, cuja
causa ¢ também atribuida a terem sido ignorados os efeitos de compactag¢do no estado

solido.
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\

Em relagdo a geometria da esfera de coordenagdo, a analise dos valores dos
angulos N-Pd-O (onde N e O ocupam posi¢des diametralmente opostas) obtidos por
DFT revela que estes sdo menores para os complexos com pontes diimina mais longas,
[Pd(3-Mesalpd)] e [Pd(3-MeOsalpd)], o que indica que estes complexos apresentam
geometrias de coordenagdo com distor¢des tetraédricas mais acentuadas. Tal podera ser
explicado pelo facto de as pontes diimina ao serem mais longas serdo mais flexiveis
permitindo distor¢des mais acentuadas. Nos complexos com pontes diimina mais
longas, a diferenga entre o comprimento das ligacdes Pd-N e o das ligacdes Pd-O ¢

também menor.

Tabela 4.9 - Distancias interatomicas (A) e angulos selecionados (°) para complexos de paladio(Il)
obtidos por calculos DFT.

Complexo Pd-N Pd-O N-Pd-N N-Pd-O 0-Pd-O
[Pd(3-Mesalen)] 1,982/1,982  2,010/2,010 83,97  176,48/176,48 90,12
[Pd(3-Mesalpd)] 2,043/2,043  2,0052,005 9623  172,56/172,56 81,52

[Pd(3-MesaldMe)] 1,991/1,975 2,006/2,012 83,89 177,35/176,27 89,32
[Pd(3-MeOsalen)] 1,981/1,981 2,010/2,010 83,98 176,33/176,33 90,42
[Pd(3-MeOsalpd)] 2,042/2,042 2,005/2,005 96,23 172,65/172,65 81,70
[Pd(3-MeOsaldMe)] 1,991/1,974 2,006/2,012 83,92 177,27/176,21 89,57
[Pd(3-MeOsaltMe)] 1,983/1,983 2,008/2,008 83,62 177,00/177,00 88,30
[Pd(3-(MeOsalphen)] 1,986/1,986 2,004/2,004 83,33 177,54/177,54 88,25
[Pd(3-rBusalen)] 1,975/1,975 2,016/2,016 84,13 176,31/176,31 90,91

Para as geometrias otimizadas foi obtida informacao sobre a estrutura eletronica,
nomeadamente, a distribuicdo espacial da densidade eletronica das HOMO e LUMO, as
respetivas energias, a diferenca de energia entre as duas orbitais € 0 momento dipolar
elétrico.

Na fig. 4.9 estdo representadas graficamente as HOMOs e LUMOs calculadas.
Este tipo de representagdes € bastante Util pois permite obter informagao das zonas mais
reativas de um sistema molecular. Para a generalidade dos complexos, as HOMOs estao
principalmente localizadas nos ligandos, em particular, nos atomos de oxigénio e nos
anéis aromaticos. A contribuicdo do metal para as HOMOs ¢ apenas de cerca de 18%
para os complexos cujo substituinte nos fragmentos de aldeido ¢ o metilo ou o

terc-butilo e cerca de 13% para os complexos cujo referido substituinte ¢ o metoxilo, a
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excecdo do [Pd(3-MeOsalphen)] em que esta contribuicdo ¢ ligeiramente inferior
(10,6%). No caso das LUMOs, a contribui¢do do metal também ¢ pequena, cerca de
0,6-1,0%, havendo duas excegdes: (i) nos dois complexos com uma ponte diimina mais
longa, [Pd(3-Mesalpd)] e [Pd(3-MeOsalpd)], a contribuicio do metal ¢
significativamente superior (24,1 e 27,6%) e (ii) no complexo [Pd(3-MeOsalphen)], a
referida contribuicdo ¢ de apenas 0,08%. Ambas as excegdes podem ser explicadas com
base na flexibilidade/rigidez da ponte diimina. Quando a ponte diimina ¢ mais flexivel
{como acontece com o [Pd(3-Mesalpd)] e o [Pd(3-MeOsalpd)]}, a distor¢cao a
planearidade ¢ maior, o que poderd levar a uma maior sobreposi¢do das orbitais do
centro metéalico com as orbitais do ligando, aumentando a contribui¢do do centro
metalico. Se pelo contrario, a ponte diimina for mais rigida, como ¢ o caso do
[Pd(3-MeOsalphen)] devido ao carater = da ligacdo entre carbonos diiminicos, a
distor¢ao sera menor, bem como a sobreposi¢do e, consequentemente, a contribui¢do do
metal para a LUMO. De notar, que tanto para a HOMO, como para a LUMO, outras
diferencas nos ligandos, nomeadamente, diferentes substituintes no fragmento aldeido
nao influenciam muito as percentagens de participacao do centro metalico (fig. 4.9).

A baixa contribuicao do metal para a HOMO estd em conformidade com o facto
do processo de oxidacao-reducao deste tipo de complexos (em solventes de baixo poder
coordenante, como o acetonitrilo ¢ o diclorometano) ser centrado no ligando e nao no
centro metalico como se vera no capitulo VII.

Tanto as HOMO como as LUMO de todos os complexos sdo aproximadamente
anti-simétricas em relagdo ao plano molecular definido por N,O, e ao plano
perpendicular ao plano molecular que contém o centro metalico.

Os valores da energia da HOMO e da LUMO, a diferenga de energia entre as duas
orbitais e 0 momento dipolar elétrico para todos os complexos estudados encontram-se
resumidos na tabela 4.10.

O complexo com a energia da HOMO mais baixa ¢ o complexo com o
substituinte terc-butilo nos fragmentos de aldeido, -5,04 eV. Os complexos cujo
substituinte ¢ metilo apresentam energias das HOMOs entre -4,99 e -4,95 eV. Para os
complexos cujo substituinte ¢ o metoxilo a energia das HOMOs varia ente -4, 4,4 ¢ 4,72
eV, exceto no caso de [Pd(3-MeOsalphen)], cuja energia da HOMO ¢ -4,93 eV. Se
tomarmos como valido o teorema de Koopmans, o potencial de ionizacdo ¢
numericamente igual a -Exomo,.  de um modo geral a presenca do grupo metoxilo

facilita a oxida¢do do complexo.
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Quanto a energia das LUMO, novamente os complexos com substituintes
metoxilo nos fragmentos de aldeido apresentam valores mais altos, entre -1,35 e
-1,25 eV, sendo a excecdo [Pd(3-MeOsalphen)], com o valor de -2,06 eV. O complexo
com o terc-butilo é o que apresenta o valor mais baixo, 1,50 eV. No caso dos complexos
com o substituinte metilo esse valor varia entre -1,46 e -1,42 e¢V. Se novamente for
tomado como valido o teorema de Koopmans, a afinidade eletronica é numericamente

[153]

igual a -Erumo, em geral, complexos com grupos metoxilo tém uma afinidade

eletronica maior que os com grupos metilo.
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LUMO

HOMO

[(uoresaN-€)Pd]

[(pdresoN-¢)pd]

[(SIAPTESSIN-€)Pd ]

[(usresQON-£)Pd]

[(pdresQoN-€)Pd]
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HOMO LUMO

[Pd(3-MeOsalMe)]

[Pd(3-MeOsaltMe)]

[Pd(3-MeOsalphen)]

[Pd(3-7Busalen)]

Figura 4.9 - Representagdes graficas das orbitaiss HOMO e LUMO para os complexos [Pd(salen)]
sintetizados.

Todos os complexos estudados exibem momentos dipolares com a mesma

dire¢do e sentido, dos fragmentos de aldeido (pdlo negativo) para a ponte diimina (p6lo
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positivo). Tal sugere que a ponte atua mais como aceitador de densidade eletronica e os
fragmentos de aldeido como dador de densidade eletronica. Como seria de esperar tendo
em conta a elevada eletronegatividade dos atomos de oxigénio, os complexos com
grupos metoxilo no fragmento de aldeido apresentam menores momentos dipolares
elétricos (entre 3,95 e 4,69 D) que os complexos com grupos metilo e ferc-butilo (entre

5,49 ¢ 6,46 D).

Tabela 4.10 - Energias das HOMO (Eymo ) € LUMO (Enomo), a diferenca de energia entre a HOMO ¢ a
LUMO (AE), a percentagem da contribuicdo do metal para cada uma dessas orbitais (Pd%Homo/Lumo) e o
valor do dipolo elétrico para os complexos de paladio(I) obtidos por calculos DFT.

Complexo Euwomo/eV  Eypuymo/eV AE/eV Pd% nomo Pd% rLumo  Dipolo/D
[Pd(3-Mesalen)] -4,99 -1,46 3,53 18,5 0,84 5,79
[Pd(3-Mesalpd)] -4,98 -1,45 3,53 17,2 24,1 5,49

[Pd(3-MesaldMe)] -4,95 -1,42 3,54 18,4 0,99 6,17
[Pd(3-MeOsalen)] -4,72 -1,35 3,37 13,6 0,78 3,95
[Pd(3-MeOsalpd)] -4,70 -1,34 3,36 12,6 27,6 3,46
[Pd(3-MeOsaldMe)] -4,68 -1,31 3,37 13,5 0,89 4,31
[Pd(3-MeOsaltMe)] -4,64 -1,25 3,39 13,5 0,63 4,69
[Pd(3-MeOsalphen)] -4,93 -2,06 2,88 10,6 0,08 2,31
[Pd(3-rBusalen)] -5,04 -1,50 3,54 18,5 0,93 6,46

4.7 Conclusoes

Foram sintetizados nove complexos [Pd(salen)] a partir de diferentes diaminas e
diferentes derivados de salicilaldeido. Os compostos foram obtidos com um bom grau
de pureza, para os elementos analisados (C, N e H) as diferencas entre os valores
teoricos e os experimentais foram inferiores a 0,5%, tendo a estrutura quimica sido
confirmada por RMN 'H.

Os diferentes complexos foram caraterizados por espetroscopia vibracional e
eletronica. A comparagdo entre os espetros vibracionais obtidos experimentalmente com
espetros vibracionais obtidos por calculos DFT, possibilitou a atribui¢do de diversas
bandas a modos moleculares vibracionais. Em relagdo aos espetros eletronicos dos

complexos, no intervalo 4 =200- 1100 nm, foram apenas observadas bandas com
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elevados coeficientes de absor¢do molar atribuidas a transi¢cdes eletronicas intra-ligando
e de transferéncia de carga.

A obtencdo de monocristais de [Pd(3-Mesalen)] e [Pd(3-MesaldMe)]
possibilitou a sua caraterizagdo por difragdo de raios X. A andlise dos dados
cristalograficos revelou que as unidades salen se organizam em dimeros, em que as
principais interagdes intradiméricas sdo pontes de hidrogénio do tipo C-H:-O e
interagdes entre os metalociclos do tipo 77.

As geometrias moleculares dos diferentes complexos foram otimizadas por
calculos DFT. No caso dos complexos analisados por difracio de raios X,
[Pd(3-Mesalen)] e [Pd(3-MesaldMe)], foi encontrada uma boa concordancia entre os
resultados teodricos e os resultados cristalograficos: diferengas inferiores a 0,04 A e 4°
para os comprimentos e os angulos de ligacdo da esfera de coordenagao,
respetivamente.

Para as geometrias otimizadas foram determinados diversos parametros por
calculos DFT, destacando-se os momentos dipolares e a participagdo das orbitais do
metal nas orbitais HOMO e nas orbitais LUMO. Os complexos estudados exibem
momentos dipolares com a mesma dire¢do e sentido, do fragmento de aldeido para a
ponte diimina. Os momentos dipolares mais elevados foram obtidos para os complexos
funcionalizados com grupos metilo e terc-butilo no fragmento de aldeido (5,49 - 6,46 D
vs 3,95-4,69 D para os restantes complexos). As HOMOs e LUMOs estao
principalmente localizadas nos ligandos, a participagdo das orbitais do metal nas orbitais

HOMO ¢ inferior a 18,5% ¢ nas LUMO ¢ inferior a 27,6%.
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5 Eletropolimerizacao de complexos [Pd(salen)]

O processo de eletropolimerizagdo dos complexos por voltametria ciclica cuja
sintese se encontra descrita no capitulo anterior foi estudado por trés técnicas distintas:
voltametria ciclica, espetroscopia eletronica sob controlo eletroquimico (in situ) e
microbalanca de quartzo sob controlo eletroquimico (EQCM), sendo os principais

resultados apresentados neste capitulo.

5.1 Estudos eletroquimicos do processo de eletropolimerizacio

Os filmes poliméricos baseados em complexos [Pd(salen)] foram preparados por
voltametria ciclica, a técnica eletroquimica que permite obter filmes mais uniformes e
com maior adesdo ao substrato, para além de permitir compreender melhor o processo
de polimerizacgao.

Todos os complexos salen sintetizados foram estudados por voltametria ciclica
nas condigdes descritas na sec¢ao 3.4.1 do Capitulo III. No entanto, para os complexos:
[Pd(3-MeOsalphen)], [Pd(3-MesaldMe)], [Pd(3-MeOsaltMe)] e [Pd(3-tBusalen)]
verificou-se ndo ser possivel obter filmes eletroativos estaveis ou com suficiente
aderéncia ao substrato, passiveis de serem analisados mais exaustivamente.

Para os restantes complexos verificou-se que a estabilidade dos filmes ¢
significativamente comprometida quando o potencial aplicado excede 1,2 V (vs
Ag/AgCl), pelo que se optou por usar o valor 1,2 V como limite superior do intervalo de
potencial na eletropolimerizagdo. Este facto sugere a existéncia de um processo de
oxidacdo irreversivel que se inicia a aproximadamente 1,2 V e é comum a todos os
polimeros. Em relagdo ao limite inferior, este foi escolhido de modo a ser possivel
visualizar os principais processos eletroquimicos.

Os voltamogramas ciclicos da fig. 5.1 sdo representativos do processo de
polimerizacdo dos diferentes filmes estudados. De um modo geral, durante os
sucessivos ciclos de varrimento de potencial € possivel observar um aumento gradual da

intensidade de corrente, indicando uma progressiva acumulacdo de material eletroativo
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a superficie do elétrodo de trabalho. Este facto ¢ confirmado pela presenca de um
produto amarelo esverdeado na superficie do elétrodo que ndo se dissolve durante o

processo anodico.

0,6 a)
031
< <
3 00 =l
0,3-
0,61
03 00 03 06 09 12 03 00 03 06 09 12
E (vs Ag/AgCl)/V E (vs Ag/AgCl)/V
0.9
0.6
< 0,34
3.
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0,3-
0,61
03 00 03 06 09 12 06 03 00 03 06 09 12
E (vs Ag/AgCl)/V E (vs Ag/AgCl)/V

03 00 03 06 09 12
E (vs Ag/AgCl)/ V

Figura 5.1 - Voltamogramas de polimerizacao dos complexos: a) [Pd(3-Mesalen)]; b) [Pd(3-MeOsalen)];
¢) [Pd(3-Mesalpd)]; d) [Pd(3-MeOsalpd)] e ¢) Pd(3-MeOsaldMe)], a 0,1 V s, usando um elétrodo de
platina como elétrodo de trabalho e 0,1 mol dm™ TBAP/CH;CN como eletrélito de suporte.

Os resultados mais relevantes do processo de eletropolimerizacdo dos complexos

estudados encontram-se resumidos na tabela 5.1. Em todos os voltamogramas ciclicos
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de polimerizagdo, o do primeiro ciclo de varrimento de potencial difere
significativamente dos restantes. No varrimento anédico do primeiro ciclo observa-se
um processo a E,, =0,84-0,94V e outro a E,=1,03-1,13 V, sendo o primeiro
atribuido a oxidagdo do mondémero. Quanto ao segundo, poderd eventualmente
corresponder a um segundo processo de oxidagdo do mondémero ou a um processo de
oxidagdo do filme entretanto formado. No varrimento catédico subsequente observa-se,
em geral, apenas um pico, entre 0,02 ¢ 0,31 V, que se atribui a reducao do filme ja
formado.

A partir do primeiro ciclo, ¢ possivel observar o aparecimento de uma onda
anodica entre 0,05 e 0,42 V, que ¢ atribuida a um processo de oxidacdo do filme
previamente formado, e que a onda anddica atribuida a oxidagdo do mondmero aparece
a potenciais menos positivos, nomeadamente, deslocada para potenciais mais negativos
cerca de 0,02 - 0,04 V em relacao a do primeiro ciclo. Este deslocamento deve-se, muito
provavelmente, a existéncia de um fendmeno de nucleagdo: a oxidagdo do mondmero
diretamente a superficie do elétrodo de trabalho, antes de aparecerem os primeiros
nacleos de polimero (no primeiro ciclo de eletropolimerizagdo), esta provavelmente
associado um sobrepotencial. Acresce que o potencial deste pico mantém-se
praticamente invariante ao longo dos restantes ciclos, bem como a sua intensidade, o
que corrobora a atribuigcdo deste pico ao processo de oxidagdo do mondmero.

Em relacdo a onda catddica, verifica-se apenas o aparecimento de um pico de
muito baixa intensidade a potenciais entre 0,87-0,90 V e, no caso do complexo
[Pd(3-MeOsalpd)], observa-se um pico adicional a -0,06 V o que podera eventualmente
ser interpretado como o desdobramento do pico principal em dois.

Uma andlise mais exaustiva da tabela 5.1 revela que a sequéncia dos potenciais de
oxidac¢ao dos filmes estudados:

E potipa-Mesalpd)] =~ E poliipd(3-Mesalen)] > £ polifpd3-McOsaldMe)] £ polifpd(3-MeOsalen)] £ poli[Pd(3-McOsalpd)]

¢ similar a dos potenciais de oxidagao dos mondmeros precursores:
E pai-Mesaipd)] > E [pd3-Mesalen)] = E [Pd3-Me0saldMe)] = £ [pd(3-MeOsalen)] = £ [Pd(3-MeOsalpd)]
Qualitativamente ¢ possivel concluir que a combinag¢do de substituintes na
posicao 3 do fragmento de aldeido e de substituintes na ponte diimina influenciam de
modo semelhante os estados eletronicos dos mondémeros e dos correspondentes
polimeros. Verifica-se também que a oxidacdo dos complexos com o substituinte metilo
na posi¢do 3 do fragmento do aldeido {[Pd(3-Mesalen)] e [Pd(3-Mesalpd)]} e dos

respetivos polimeros ocorre a potenciais mais positivos que os complexos similares que
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contém um substituinte metoxilo {[Pd(3-MeOsalen)] e [Pd(3-MeOsalpd)]} e os
respetivos polimeros. Este resultado encontra-se de acordo com o previsto pelos valores

de energia das HOMOs obtidos por célculos DFT (ver sec¢do 4.6, Capitulo 1V)

Tabela 5.1 - Resultados eletroquimicos para o processo de polimerizagdo de complexos [Pd(salen)] por
voltametria ciclica usando um disco de platina como elétrodo de trabalho, em 0,1 mol dm?
TBAP/CH;CN (vs Ag/AgCl)a 0,1 Vs ?

Picos anodicos/V Picos catodicos/V
Complexo Interva!o de 2°-5° 2°-5°
potencia/V 1° ciclo . 1° ciclo .
ciclos ciclos
0,34
[Pd(3-Mesalen)] [-0,1; 1,2] 0,88 0,84 0,31 0,30
1,04 (0,89)
1,04
0,42
) 0,94 ’ 0,32
[Pd(3-Mesalpd)] [-0,1; 1,2] 113 (1),?2 0,30 (0.90)
0,22
[Pd(3-MeOsalen)] [-0,2; 1,2] 0.84 0,82 0,18 0,13
1,04 1.03 (0,89)
0.84 0,05 (-0,06)
[Pd(3-MeOsalpd)] [-0,4; 1,2] 1’07 0,80 0,02 0,02
’ 1,07 (0,90)
0,30
[Pd(3-MeOsaldMe)] [-0,3; 1,2] 0.88 0,85 0,10 0,10
1,03 1.02 (0,87)

9 Os valores entre paréntesis referem-se a picos de baixa intensidade.

Apesar das diferengas entre os voltamogramas do processo de eletrodeposicao,
os primeiros ciclos de varrimento de cada complexo sdo semelhantes, o que sugere que
o mecanismo de eletropolimerizacao ¢ essencialmente o mesmo para os complexos
[Pd(salen)] com diferentes substituintes.

A resposta voltamétrica dos filmes de poli[Pd(salen)] (potenciais dos picos) e a
sua evolugdo durante o processo de polimerizagao ¢ qualitativamente semelhante a
observada para os complexos analogos de Cu(ll) e Ni(ID).*"#9% No entanto, no caso
dos polimeros preparados com os complexos salen de Pd, o processo de oxidacao do
mondmero e dos respetivos polimeros ocorre a potenciais menos positivos. Esta ligeira
dependéncia do potencial de oxidagdo com a natureza do metal aponta para a
participagdo, embora pouco expressiva, do centro metdlico na oxidag¢do. Estes
resultados sdo corroborados pelos obtidos por calculos DFT, nomeadamente, pelos
valores obtidos para a contribui¢do das orbitais do metal para as HOMOs, que para os
complexos com grupos metilo no fragmento de aldeido foi cerca de 18% e para os com

grupos metoxilo foi cerca de 13%.
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Assumindo esta participacdo, e considerando que nos referidos complexos salen
o estado de oxidacdo dos centros metalicos ¢ +2, o facto dos complexos salen de
paladio serem dos mais facilmente oxidaveis nao € inteiramente inesperado ja que o 3°
potencial de ioniza¢do do paladio (3177 kJ mol™) ¢ significativamente inferior ao do
niquel (3395 kJ mol™) e ao do cobre (3555 kJ mol™).1"*"!

Para filmes preparados com um diferente nimero de ciclos de
eletropolimerizag¢do foi determinado o grau de cobertura eletroativa, /7, em funcdo do
namero de ciclos de varrimento de potencial (fig. 5.2). Em geral, o grau de cobertura
eletroativa aumenta linearmente com o numero de ciclos. Tal constitui uma evidéncia da
elevada condutividade e estabilidade dos filmes, j4& que o aumento da espessura dos
filmes ndo leva a uma diminui¢cdo da quantidade de filme eletroativo que se forma nos
ciclos posteriores. No caso particular do poli[Pd(3-Mesalen)], ver fig. 5.2a), verifica-se
mesmo um aumento da quantidade de filme formado em cada ciclo de varrimento com o
aumento da espessura do filme, para filmes com cerca de 40 ciclos de
eletropolimerizacdo. Este comportamento foi apenas verificado para filmes deste
complexo e foi confirmado por varios ensaios, em particular na zona de transi¢ao, 40
ciclos de eletropolimerizacdo. Uma possivel explicagdo ¢ a ocorréncia de alteracdes
morfoldgicas ao longo do crescimento dos filmes que favorecam a formagao do proprio

filme.
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Figura 5.2 - Grau de cobertura eletroativa, 7, em func¢do do numero de ciclos de varrimento de potencial
para: a) poli[Pd(3-Mesalen)]; b) poli[Pd(3-Mesalpd)]; c) poli[Pd(3-MeOsalen)]; d) poli[Pd(3-MeOsalpd)]

e d) poli[Pd(3-MeOsaldMe)].

5.2 Estudo gravimétrico sob controlo eletroquimico

O transporte de massa durante o processo de eletropolimerizagdo foi estudado

por EQCM para filmes de poli[Pd(3-Mesalen)], os filmes que se revelaram ser mais

estaveis. A variacdo de massa foi medida em fungdo do potencial elétrico aplicado
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durante o processo de polimerizacdo ao longo de 3 ciclos de varrimento de potencial, a
uma velocidade de 0,02 V s, numa solucdo em acetonitrilo, 0,5 mmol dm™ em

[Pd(3-Mesalen)] e 0,1 mol dm™ em TBAP (fig. 5.3).

30+

20+

10

i/ pA

-0,3 0,0 0:3 0:6 0:9 1,2
E (vs Ag/AgCl)/V

Figura 5.3 - Polimerizac¢@o de um filme de poli[Pd(3-Mesalen)] com 3 ciclos de varrimento de potencial
a 0,02 V s”'. Linhas pontilhadas: i vs E, linhas solidas: AM vs E, linhas de cor preta: 1° ciclo de
varrimento de potencial, linhas de cor vermelha: 2° ciclo e linhas de cor azul: 3° ciclo.

Para o primeiro ciclo de varrimento de potencial, a deposicdo de massa na
superficie do elétrodo de trabalho inicia-se a 0,80 V, cerca de 0,08 V apos ter-se
verificado um aumento da intensidade de corrente (a 0,72 V). Este desfasamento, que
foi também observado na eletropolimerizacio de N,N’-2,3-dimetilbutano-1,2-diil-

bis(salicilideneiminato) niquel(IT)*

, sugere a existéncia de um fenomeno de nucleagdo,
corroborando as conclusdes obtidas pela andlise dos resultados de voltametria ciclica
(secgdo 5.1). Muito provavelmente, no inicio do processo de oxidagao, a corrente resulta
da formacao de radicais cationicos e oligdmeros de baixa massa molecular que ficam
dispersos na vizinhanga da superficie do elétrodo, sendo nula a variagdo da massa.
Assim que ¢ atingida a sobressaturagdo, inicia-se a nucleacdo do polimero que se traduz
num aumento abruto da massa.

Durante o processo catodico do primeiro ciclo de varrimento verifica-se uma
diminui¢do de massa, que corresponde a redug¢do do filme previamente formado e
durante o segundo e terceiro ciclos ¢ visivel um aumento de massa a partir de
aproximadamente 0,2 V, correspondente a oxidagao do polimero previamente formado.

A fig. 5.4 mostra a variacdo da massa do filme em fun¢do da carga obtida por
integracdo das ondas voltamétricas ao longo do processo de polimerizagdo. Se a

deposicao fosse um processo faradaico com 100% de eficicia e o filme fosse fino,
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rigido e de composicdo e espessura constante, o grafico seria linear. De facto, apds
0,2 mC o grafico ¢ aproximadamente linear, mas o afastamento a linearidade indica que

uma ou mais das condi¢des acima citadas ndo se verifica(m) na integra.

Am/pg
"

0 T T T
0,0 0,5 1,0 1,5

g/ mC

Figura 5.4 - Variacdo da massa em funcdo da carga ao longo do processo de polimerizagdo de um filme
de poli[Pd(3-Mesalen)] com 3 ciclos de varrimento de potencial a 0,02 V s™'. Linhas solidas: varrimento
anddico, linhas pontilhadas: varrimento catodico, linhas de cor de preta: 1° ciclo de varrimento, linhas de
cor vermelha: 2° ciclo de varrimento e linhas de cor azul: 3° ciclo de varrimento.

5.3 Caraterizacio odtica

O processo de polimerizacdo dos complexos [Pd(salen)] foram estudados por
espetroscopia eletronica em modo de transmissdo sob controlo de potencial, mostrando
todos um comportamento semelhante. Como exemplo representativo foram escolhidos
os espetros adquiridos durante o processo de polimerizacio do complexo
[Pd(3-Mesalen)] (fig. 5.13).

De um modo geral, durante os ciclos de polimerizacdo do complexo
[Pd(3-Mesalen)] ocorre um aumento generalizado da absorvancia ao longo de toda a
regido do visivel a partir do potencial que corresponde ao inicio da oxidacdo do filme.
Verifica-se o aparecimento de duas bandas, com Amsx aproximadamente de 450 e 800
nm, cujas intensidades aumentam sempre até ao limite superior de potencial do
varrimento de potencial. No final de cada ciclo, observa-se uma variagdo total ndo nula

(irreversivel) da absorvancia associada a deposicdo do filme que combinada com o
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aparecimento de novas bandas durante a oxidacdo ¢ uma evidéncia da deposi¢do de um

filme eletrocromico a superficie do elétrodo.

0,25

0,20

0,15

Abs

0,10

0,05

0,00

Figura 5.5 - Espetros eletronicos adquiridos ao longo de um ciclo de eletrodeposi¢do do complexo
[Pd(3-Mesalen)]. Durante o varrimento anddico: espetros a linha azul; e durante o varrimento catodico:
espetros a linha vermelha.

5.4 Conclusoes

A partir dos complexos sintetizados foi possivel obter filmes eletroativos por
voltametria ciclica; no entanto, apenas para cinco deles, [Pd(3-Mesalen)], [Pd(3-
Mesalpd)], [Pd(3-MeOsalen)], [Pd(3 MeOsalpd)] e [Pd(3-MeOsaldMe)], foram obtidos
filmes com estabilidade e/ou aderéncia ao elétrodo suficientes para serem estudados de
modo mais aprofundado.

Os resultados obtidos apontam para os grupos metoxilo favorecerem a oxidacao
dos complexos e dos respetivos polimeros. A comparagdo entre os potenciais de
oxidagdo dos complexos [Pd(salen)] e dos respetivos polimeros com os observados para
complexos semelhantes de Ni(Il) e Cu(II), sugere uma participacdo, mesmo que muito
pouco expressiva, dos centros metdlicos no processo de oxidacdo dos complexos e
respetivos polimeros. Em relagdo, ao processo de eletropolimerizagdo, tanto os
resultados de voltametria ciclica como os de EQCM sugerem a ocorréncia de um
fendémeno de nucleag¢do. Nos estudos de espetroscopia eletronica verificou-se durante a

polimerizacdo que os filmes no estado oxidado apresentam um maior niimero de bandas
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eletronicas que no estado reduzido antecipando o comportamento eletrocrémico dos

filmes.
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6 Caraterizacio eletroquimica dos filmes poliméricos

No capitulo anterior, pela analise dos voltamogramas de eletropolimerizag¢ao dos
complexos [Pd(salen)] sintetizados concluiu-se que os filmes obtidos apresentam um ou
mais processos eletroquimicos. No entanto, o estudo limitou-se a filme imersos em
solu¢des de mondmero, ao longo do seu processo de formagdo. Posteriormente, o
processo eletroquimico dos filmes foi investigado em solugdes de eletrolito de suporte
na auséncia de monomero, por voltametria ciclica e por microbalanca de quartzo sob
controlo eletroquimico, EQCM, sendo os resultados obtidos e a respetiva andlise

apresentados neste capitulo.

6.1 Estudos Eletroquimicos por voltametria ciclica

Apo6s o processo de eletrodeposicdo, os filmes foram lavados com acetonitrilo,
imersos numa solucdo de eletrolito de suporte (sem monomero) € a sua resposta
voltamétrica foi registada a varias velocidades de varrimento. Foi possivel constatar que
apenas ao fim de trés a cinco a ciclos de varrimento de potencial (dependendo da
velocidade de varrimento), a resposta eletroquimica obtida estabiliza, pelo que, salvo
indicacdo em contrario, todos os voltamogramas ciclicos representados serdo de filmes
estabilizados (o terceiro no caso de velocidades de varrimento iguais ou inferiores a
0,05 V s ou o quinto no caso de velocidades iguais ou superiores a 0,1 V s). Este
fendmeno ¢ bastante comum, sendo conhecido por acondicionamento do filme. !

Na fig. 6.1 apresentam-se as respostas voltamétricas a 0,1 V s dos vérios
polimeros, nas quais ¢ possivel observar diferencas entre o primeiro varrimento de
potencial e os restantes, atribuidas ao referido fendmeno de acondicionamento.

Como seria de esperar os voltamogramas ciclicos obtidos sdo, de um modo

geral, idénticos aos obtidos durante o processo de polimerizagdo, a exce¢do das ondas

anodicas atribuidas a oxidagdo dos respetivos mondmeros, que estao ausentes.
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Figura 6.1 - Voltamogramas ciclicos obtidos ao longo de cinco varrimentos de potencial, a 0,1 V s™ dos
seguintes  filmes  imersos em 0,1 mol dm® TBAP/CH;CN: a)  poli[Pd(3-Mesalen)];
b) poli[Pd(3-MeOsalen); ¢) poli[Pd(3-Mesalpd)]; d) poli[Pd(3-MeOsalpd)] e e) poli[Pd(3-MeOsaldMe)].
Todos os filmes foram preparados com 5 ciclos de varrimento, encontrando-se os respetivos
voltamogramas de eletropolimerizagdo na fig. 5.1 do Capitulo V.

Observa-se a presenga de outro processo eletroquimico que ocorre a potenciais
mais positivos que 0,5 V, que apresenta intensidades de corrente relativamente baixas.
Em alguns casos, com sucessivos varrimentos de potencial, ao longo do processo de
acondicionamento, este processo torna-se praticamente insignificante. Nao foi possivel

identificar a natureza deste processo eletroativo.
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Comparando os voltamogramas ciclicos dos diferentes polimeros, constata-se
que os dos polimeros com grupos metoxilo na posi¢do 3 do fragmento de aldeido
apresentam picos anddicos e catddicos mais estreitos, em relacdo aos dos polimeros
similares mas com substituintes metilo no fragmento de aldeido. Por outro lado, se
compararmos polimeros de complexos que estruturalmente apenas diferem no
comprimento da ponte diimina, aqueles que sdo baseados em complexos com pontes
mais longas {poli[Pd(3-Mesalpd)] e poli[Pd(3-MeOsalpd)]} apresentam picos mais
estreitos, do que aqueles que sdo baseados em complexos idénticos mas com pontes
mais curtas {poli[Pd(3-Mesalen)] e poliiPd(3-MeOsalen)]}. Estes resultados
evidenciam que pequenas alteragdes estruturais nos ligandos tém claro impacto no
comportamento eletroquimico dos respetivos filmes poliméricos. Nao obstante, o
numero de polimeros estudados ¢ insuficiente para serem estabelecidas tendéncias.

Na tabela 6.1 encontram-se resumidos os resultados eletroquimicos mais
relevantes para os polimeros estudados. Como ja4 havia sido referido no capitulo
anterior, os filmes preparados a partir de complexos com um substituinte metoxilo na
posicdo 3 do fragmento de aldeido apresentam potenciais de pico a valores menos
positivos (o pico anddico entre 0,05 - 0,28 V e o pico catodico entre 0,01 - 0,16 V) que
0s com o substituinte metilo (cujo pico anodico situa-se entre 0,30 - 0,44 V e o pico
catodico entre 0,29-0,39V). No caso dos polimeros poli[Pd(3-Mesalpd)] e
poli[Pd(3-MeOsalpd)], os voltamogramas ciclicos apresentam dois picos anodicos
principais (em vez de apenas um como acontece com os dos restantes polimeros). Uma
possivel explicacdo ¢ a interagdo entre centros eletroativos vizinhos (ver sec¢do 2.2.3,
Capitulo II).

Na tabela 6.1, para além dos potenciais dos diferentes picos, encontra-se o
numero de oxidagdo, n, para os polimeros estudados. Os valores de n foram estimados
pelo método descrito na sec¢do 2.2.3 do Capitulo II. Para todos os polimeros, o valor de
z (namero de eletrdes removidos de orbitais localizadas predominantemente nos centros
metalicos por unidade monomérica) foi considerado zero, ja que se verificou que se z
tomasse um valor inteiro e positivo, o nimero de eletrdes removido por anel aromatico
durante o processo de oxidagdo, y, seria negativo e, portanto, sem significado fisico. Os
valores de n obtidos foram todos fracionarios sugerindo que o processo de oxidagdo ¢
centrado no ligando e ndo no centro metalico. Um resultado semelhante ja havia sido

obtido para polimeros de complexos similares de Cu(II), poli[Cu(salen)], 0,30 + 0,02, e
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poli[Cu(saltMe)], 0,28 + 0,02, ¢ polimeros de complexos similares de Ni(II),
nomeadamente, para poli[Ni(salen)], 0,62"**. ¢ poli[Ni(saltMe)], (0,96+0,06)™*"],

Tabela 6.1 - Estudo voltamétrico do processo de oxidacdo-reducdo de filmes de poli[Pd(salen)] em
0,1 mol dm™ TBAP/CH;CN (potenciais vs Ag/AgCl)a 0,1 Vs, ="

Poli Intervalo de Potencial do pico, E,/V Numero de
olimero . - — - — c1
potencial/V Ciclo anédico Ciclo catédico oxidacio, n
0,30 0.29
poli[Pd(3-Mesalen)] [-0,1; 1,2] (0,64) 06 0,18 + 0,01
(0,98) i
poli[Pd(3-Mesalpd)] [-0,1; 1,2] (8"6“2‘) g’gg 0,28 + 0,05
poli[Pd(3-MeOsalen)] [-0,2; 1,2] (8’;2) 0,16 0,23 + 0,01
(:0,06)
poli[Pd(3-MeOsalpd)] [-0,4: 1,2] (8’23) (8’25) 0,47+ 0,01
(0,87)
. , 0.28 0.14
poli[Pd(3-MeOsaldMe)] [-0,3; 1,2] (0.61) (0.56) 0,18 + 0,04

¥ Os valores para os picos de menor intensidade encontram-se entre paréntesis.

. . . . -1
® Os filmes foram preparados com 5 ciclos de varrimento de potencial a uma velocidade de 0,1 V s™';
.. . 2
tipicamente, os valores de / variam entre 5 a 50 nmol cm™.

Note-se que os valores apresentados para o nimero de oxidagdo sdo especificos
para os intervalos de potencial usados na sua determinacdao. De realcar, que se forem
considerados intervalos de potencial que se estendem a potenciais mais positivos, o
namero de oxidagdo obtido pode corresponder a um maior nimero de processos de
oxidacao e portanto ser superior.

Com a finalidade de estudar o processo de transporte de carga nos filmes
poli[Pd(salen)], para cada um dos polimeros foram adquiridos voltamogramas ciclicos a
diferentes velocidade de varrimento de potencial, para filmes com diferentes graus de
cobertura eletroativa.

As fig. 6.2 a) a 6.2 d) s@o representativas da resposta voltamétrica dos filmes de
poli[Pd(3-Mesalen)] a diferentes velocidades de varrimento, de 0,05 a 1 Vs, tendo
sido obtidas para: um filme fino, preparado com 5 ciclos de eletropolimerizagdo
(I'=129nmolcm™®), e um filme espesso, preparado com 100 ciclos de

eletropolimerizacdo (/"= 777 nmol cm'z).
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Figura 6.2 - Estudo cinético de dois filmes de poli[Pd(3-Mesalen)]: um filme fino (/"= 12,9 nmol cm™),
graficos a) e b); e um filme espesso (/"= 777 nmol cm™) graficos c) e d). Velocidades de varrimento
baixas: 0,01; 0,02 € 0,05 V s, graficos a) e ¢) e velocidades de varrimento altas: 0,1; 0,2; 0,5; 0,8 e
1 Vs, graficos b) e d).

Para filmes de diferentes graus de cobertura eletroativa foi avaliada a
dependéncia da intensidade da corrente e do potencial dos picos com a velocidade de
varrimento de potencial, através de representagdes graficas: £, vs logv e log|iy| vs logv,
onde i, ¢ a intensidade de corrente do pico, v a velocidade de varrimento e E, o
potencial do pico. Na fig. 6.3 podem-se encontrar as duas representacdes graficas para
os varrimentos de potencial apresentados na fig. 6.2. Pela andlise destes gréficos,
verifica-se que ambos os tipos de filmes avaliados (filmes finos e espessos) a
intensidade de corrente do pico depende da velocidade de varrimento de modo
praticamente linear, ja que o declive de log|i,| versus logv é proximo de 1, o que permite
concluir que para o intervalo de velocidades de varrimento de potencial usadas, os

filmes apresentam um transporte de carga que obedece a um regime de camada fina.
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Figura 6.3 - Graficos E, versus logv para filmes de poli[Pd(3-Mesalen)]: a) filme fino

(I"= 12,9 nmol cm™) e b) filme espesso (/"= 777 nmol cm™). Processo anddico, circulos pretos e processo
catodico, circulos brancos. Graficos log|i,| versus logv para filmes de poli[Pd(3-Mesalen)]: c) filme fino
(I"= 12,9 nmol cm™) e d) filme espesso (/"= 777 nmol cm™). Processo anddico, circulos pretos e processo
catddico, circulos brancos.

No caso dos filmes com graus de cobertura eletroativa até aproximadamente 20
nmol cm?, tal como seria de esperar os potenciais dos picos anddico e catddico
praticamente ndo variam com a velocidade de varrimento. No caso dos filmes mais
espessos, com graus de cobertura eletroativa superiores a 90 nmol cm™, 4 medida que se
aumenta a velocidade de varrimento, os picos anodicos deslocam-se para potenciais
mais positivos e os picos catddicos para potenciais mais negativos, o que sugere a
existéncia de efeitos resistivos no filme.

Os filmes de poli[Pd(3-Mesalpd)] e poli[Pd(3-MeOsaldMe)] apresentam
comportamentos similares, encontrando-se na tabela 6.2 os valores do declive
dloglip|/dlog v encontrados para filmes finos, espessos e de espessura intermédia.

Os poli[Pd(3-MeOsalen)] e

poli[Pd(3-MeOsalpd)], como se pode constatar pelos valores encontrados para o declive

filmes dos outros dois polimeros,
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dlogiy/dlogv, apresentam um comportamento diferente. A titulo de exemplo, na fig. 6.4
sdo representados voltamogramas ciclicos para um filme de poli[Pd(3-MeOsalen)]
preparado com 5 ciclos de eletrodeposi¢io (/"= 24,3 nmol cm™) e um preparado com
100 ciclos de eletrodeposic¢io (/"= 546 nmol cm™), adquiridos a diferentes velocidades
de varrimento de potencial. As correspondentes representacgdes: E, vs logv e log i, vs

logv encontram-se na fig. 6.5.
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Figura 6.4 - Estudo cinético de dois filmes de poli[Pd(3-MeOsalen)]: um filme fino (/"= 24,3 nmol cm™)
graficos a) e b); e um filme espesso (/7= 546 nmol cm™) graficos c) e d). Velocidades de varrimento
baixas: 0,01; 0,02 ¢ 0,05 V s, graficos a) e ¢) e velocidades de varrimento altas: 0,1; 0,2; 0,5; 0,8 ¢
1 Vs, graficos b) e d).

No caso de filmes finos de poli[Pd(3-MeOsalen)] (preparados com 5 ciclos de
eletropolimerizagio, /"= 24,3 nmol cm™), a intensidade da corrente do pico depende da
velocidade de varrimento do potencial de modo praticamente linear (declive
dlogiy/dlogv proximo de 1), pelo que se pode concluir que o transporte de carga obedece
a um regime de camada fina. Ja para filmes espessos de poli[Pd(3-MeOsalen)] (filmes

preparados com 100 ciclos de eletropolimeriza¢do, /'=546 nmol cm™), o declive
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dlogiy/dlogv ¢ proximo de 0,5, i.e., a intensidade de corrente do pico depende de modo
quase linear da raiz quadrada da velocidade de varrimento, sugerindo que o transporte

de carga ¢ controlado por difusdo. Uma andlise similar pode ser realizada para os filmes

de poli[Pd(3-MeOsalpd)].
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Figura 6.5 - Graficos E, versus logv para filmes de poli[Pd(3-MeOsalen)]: a) filme fino
(I"= 24,3 nmol cm™) e b) filme espesso (/"= 546 nmol cm™). Processo anddico, circulos pretos e processo
catédico, circulos brancos. Graficos log|i,| versus logv para filmes de poli[Pd(3-MeOsalen)]: c) filme fino
(I"= 24,3 nmol cm™) e d) filme espesso (/"= 546 nmol cm™). Processo anddico, circulos pretos e processo
catddico, circulos brancos.

Relativamente ao comportamento dos potenciais de pico de filmes de
poli[Pd(3-MeOsalen)] e de filmes de poli[Pd(3-MeOsalpd)], com a variagdo da
velocidade de varrimento de potencial, os picos anddicos deslocam-se para potenciais
mais positivos e os picos catddicos para potenciais mais negativos. No caso de filmes de
poli[Pd(3-MeOsalen)] e de poli[Pd(3-MeOsalpd)] com graus de cobertura eletroativa
intermédios, o declive dlog|iy|/dlogv apresenta um valor intermédio entre 1 e 0,5,

indicando um regime misto, entre regime de camada fina e transporte por difusdo.
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Tabela 6.2 - Estudo cinético do processo de oxidacdo-reducdo de filmes de poli[Pd(salen)] em
0,1 mol dm™ TBAP/CH;CN (potenciais vs Ag/AgCl)a 0,1 Vs™.

N° de ciclos de Declives (dlogi,/dlogv)

r -2

Polimero eletropolimerizaciao £/nmol cm Anddico Catédico

5 12,9 1,30 1,32

poli[Pd(3-Mesalen)] 50 215 1,08 1,12

100 777 0,98 1,00

5 5,12 1,17 1,11

poli[Pd(3-Mesalpd)] 50 57,0 1,08 1,04

100 105 1,04 1,01

5 24,3 1,24 1,18

poli[Pd(3-MeOsalen)] 50 321 0,78 0,80

100 546 0,67 0,69

5 3,45 0,84 0,92

poli[Pd(3-MeOsalpd)] 50 33,7 0,64 0,78

100 62,6 0,55 0,60

5 5,84 1,12 1,04

poli[Pd(3-MeOsaldMe)] 50 183 1,06 1,10

100 347 1,02 1,04

6.2 Estudo das espécies transferidas sob controlo eletroquimico

O transporte de massa durante o processo eletroquimico foi estudado por
microbalanca de cristal de quartzo sobre controlo eletroquimico, EQCM, para filmes de
poli[Pd(3-Mesalen)], os filmes que se revelaram ser mais estaveis. A variacado de massa
do filme de poli[Pd(3-Mesalen)] foi registada ao longo de ciclos de varrimento de
potencial a 0,02 Vs na presenca de diferentes eletrélitos de suporte: TBAPF,, TBAP,
TBABF, e TEAP (fig. 6.6). Os voltamogramas ciclicos obtidos foram todos
semelhantes; aquele que mais se distingue € o obtido com TABPF¢, em que o principal
pico apresenta uma maior largura a meia altura que nos voltamogramas ciclicos para os
restantes eletrdlitos.

A variacdo de massa dos filmes foi determinada a partir da variacdo da
frequéncia de ressonancia do cristal de quartzo, tendo sido usada a equacdo Sauerbrey
(equacdo 2.20, apresentada no Capitulo II). Esta equagdo ¢ apenas valida para camadas
de material acusticamente finas. No presente trabalho, ndo tendo sido possivel realizar
medicdes de impedancia eletroactstica para garantir que os filmes eram acusticamente
finos, foi admitido que sim, com base em resultados ja publicados para filmes similares

de Ni(II).
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Em relacdo as respostas gravimétricas, para os eletrolitos de suporte: TBAPFs,
TBAP, TBABF,; ¢ TEAP, a massa aumenta durante o varrimento anodico ¢ diminui
durante o catodico, revelando a existéncia de movimento de espécies na interface
filme/eletrolito. A histerese observada na variagdo de massa durante os varrimentos
ciclicos de potencial é pouco significativa, pelo que se pode concluir que a quantidade

de espécies quimicas ocluidas no interior da estrutura do filme de modo irreversivel ¢é

minima.
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Figura 6.6 - Variagdo de massa de um filme de [Pd(3-Mesalen)] (/"= 83,7 nmol cm™) em fungio do
potencial aplicado registada durante o varrimento de potencial a 0,02 V s™' na presenca de 0,1 mol dm™
eletrolito/CH;CN (linha preta). Eletrolitos: a) TBAPFg; b) TBAP; ¢) TBABF,; e d) TEAP. O respetivo

voltamograma ciclico encontra-se sobreposto (linha cinzenta).

Para uma melhor compreensdo do processo de transporte de massa no processo
eletroquimico, a variagdo de massa em fun¢do da carga foi determinada por integracdo

da onda voltamétrica, para os quatro eletrdlitos de suporte estudados, como

representado na fig. 6.7.
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Para o filme se manter eletricamente neutro durante a oxida¢do e a redugdo
deveréd ocorrer um movimento de ides compensatorio. No processo de oxidacao deverd
ocorrer um fluxo de anides da solugio para o filme, ou de catides” do filme para a
solugdo, e durante o processo de reducdo, um fluxo de anides do filme para a solugdo,
ou de catides do filme para a solucdo. As variagdes de massa do filme observadas,
aumento durante a oxidagdo e diminuicdo durante a reducdo, indiciam que a
eletroneutralidade do filme ¢ mantida através da transferéncia de anides da solug¢do para

o filme e vice-versa.
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Figura 6.7 - Variagdo da massa de um filme de poli[Pd(3-Mesalen)] (" = 83,7 nmol cm™), durante um
ciclo de varrimento de potencial a 0,02 V s, quando imerso em solugdes de diferentes eletrélitos de
suporte: a) TBAPFg; b) TBAP; ¢) TBABF,; e d) TEAP. Linha vermelha: varrimento anoddico, linha azul:
varrimento catddico.

Para estes quatro graficos Am vs g foi determinada a massa molar efetiva, AM.

que corresponde a variagdo de massa por mole de eletrdes (removidos ou injetados),

através do declive, d(Am)/dg, usando a equagdo'®®':

* o~ . , ~
Catides previamente ocluidos no filme durante a sua formagao.
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_ a@m)
=~

AM, F (6.1)

onde F ¢ a constante de Faraday. Os valores obtidos para a regido do principal pico
anodico (0,25 - 0,35 V) encontram-se na tabela 6.3.

Se a variagdo de massa registada ao longo dos varrimentos de potencial fosse
somente devida a um fluxo de anides de eletrolito (entre o filme e a solugao eletrolitica),
seria de esperar que o valor de AM,, fosse constante e numericamente igual a massa
molar do anido.

Como se pode depreender pelos graficos da fig. 6.7, at¢ = 250 uC, para os
quatros eletrolitos de suporte, o declive d(Am)/dg ¢ de facto aproximadamente
constante, no entanto, a partir dai o seu valor aumenta até ao final do varrimento
anodico, sendo a resposta catddica idéntica.

Em relacdo ao valor de AM, ele ¢ significativamente superior ao valor da massa
molar do anido do eletrdlito de suporte (tabela 6.3), observando-se, no entanto, uma
correlagdo entre os dois valores. Para eletr6litos com o mesmo catido (TBAPFs, TBAP,
TBABF4), quanto maior ¢ a massa molar do anido maior € AM,re, no caso de eletrolitos
com o mesmo anido mas diferentes catides (TBAP e TEAP), a diferenca encontrada nos
valores de AM, ¢ minima (tabela 6.3). Estes resultados sugerem uma fraca ou
inexistente participagdo do catido do eletrolito no processo de compensagdo de carga.

Por outro lado, os factos: (i) o aumento de massa verificado na oxidacao ser
superior ao esperado devido a entrada do respetivo anido e (ii) AM,.r ndo depender
linearmente da carga acumulada no filme indicam que a par da entrada do anido no
filme ocorre também a entrada de outras espécies existentes em solugdo,
nomeadamente, moléculas de solvente, CH3;CN.

Contudo ¢ de realgar, que os resultados obtidos nao permitem excluir a
existéncia de um fluxo de catides do eletrolito entre o filme e a solucdo, ja que a sua

entrada pode ser compensada por um movimento de anides.
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Tabela 6.3 - Resultados de EQCM para um filme de poli[Pd(3-Mesalen)] (/"= 83,7 nmol cm™), durante
um varrimento anodico a 0,02 V s™.

Eletrolito M5,/ mol™ M 55,/ mol™ AM”/g mol
TBAP 99,45 242,46 113
TEAP 99,45 130,25 128

TBABF, 86,8 242,46 101
TBAPF, 144,96 242,46 188

9 Massa molar efetiva para a regido, entre 0,25 ¢ 0,35 V.

De referir, que os resultados obtidos por EQCM para filmes de
poli[Pd(3-Mesalen)] sdo semelhantes aos ja publicados para filmes de poli[Ni(saltMe)],
imersos em solugdbes de TEAP/CH3;CN e TEAPF¢ (hexafluorofosfato de
tetraetilamonio)/CH3;CN, nomeadamente, o papel predominante do anido do eletrolito

de suporte na manutengio da eletroneutralidade dos filmes."*®

6.3 Conclusoes

Os filmes de poli[Pd(salen)] preparados apresentam um processo eletroquimico
entre aproximadamente 0,0 ¢ 0,5 V (vs Ag/AgCl). Regra geral, este processo
eletroquimicos obedece a um regime de camada fina, a excecao de filmes relativamente
espessos (preparados com 50 e mais ciclos de eletrodeposi¢cdo) de poli[Pd(3-MeOsalen)]
e de poli[Pd(3-MeOsalpd)] (/" superiores a 321 e 33,7 nmol cm™ respetivamente) cujos
principais processos eletroquimicos sao controlados por difusao ou um regime misto.

No caso dos filmes de poli[Pd(3-Mesalen)], em solugdes de acetonitrilo, para os
eletrolitos de suporte: TBAP, TEAP, TBABFs ¢ TBAPFq, o anido do eletrolito
desempenha um papel predominante na manutengdo da eletroneutralidade dos filmes na

oxidac¢ao e na reducao.
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7 Caraterizacio quimica, estrutural e morfoldgica dos

filmes poliméricos

No presente capitulo apresenta-se a caraterizagdo quimica, estrutural e
morfoldgica de filmes eletroativos baseados nos complexos [Pd(salen)]. A composi¢ao
quimica e estrutura foram estudadas por duas técnicas espetroscopicas: XPS e XAS. A
técnica XPS permite analisar a composicao quimica de superficie de filmes e fornece
informagao sobre a vizinhanga quimica e o estado de oxidagdo dos varios elementos. A
técnica XAS, ao contrario de técnicas como a difragdo de raios X, permite obter
informagao estrutural de materiais com baixo grau de organizagdo estrutural, como os
filmes poliméricos estudados. Relativamente a morfologia da superficie dos filmes, esta

foi avaliada por SEM.

7.1 Caraterizacio por espetroscopia fotoeletronica de raios X

Os filmes de poli[Pd(salen)] foram analisados por XPS estado reduzido e no
estado oxidado e dada a composicdo quimica prevista foram adquiridos espetros de
elevada resolugdo nas seguintes regides: Pd3d, Cls, Ols, N1s e CI2p. Os parametros
dos picos analisados em maior detalhe foram a intensidade (area subjacente aos picos) e
as energias de ligacdo correspondentes aos maximos das bandas observadas nos varios
espetros de alta resolugdo. No primeiro caso, o objetivo foi obter informagdo sobre a
composi¢do atdmica e no segundo caso informacao sobre o estado de oxidagdo e ligacao
quimica.

Adicionalmente foram adquiridos espetros de XPS de todos os mondmeros para
servirem de referéncia na analise dos espetros dos respetivos filmes poliméricos (no
estado reduzido e no estado oxidado).

As percentagens atOmicas superficiais para as amostras dos complexos e dos

correspondentes filmes eletroativos no estado reduzido e no estado oxidado (a £ =0,0 e
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1,2 V, respetivamente) foram obtidas através da integracdo dos picos de XPS e
encontram-se resumidas na tabela 7.1, bem como as razoes atomicas C/Pd, CI/Pd, N/Pd
e O/Pd obtidas a partir desses valores.

Para as amostras dos monomeros (complexos de palddio(Il)), os valores das
razOes atomicas estdo em razoavel acordo com os valores teodricos, relativos a
estequiometria dos complexos. Experimental, os valores obtidos para a razdo C/Pd
situaram-se entre 16,2 e 18,9 (ligeiramente inferiores aos tedricos: 18, 19 ou 20
dependendo do complexo), para a razdo N/Pd foram entre 1,6 ¢ 1,8 (sendo o valor
teorico 2) e para a razdo O/Pd foram entre 2,5 e 3,6 (para os complexos com grupo
metoxilo, sendo o valor tedrico 4) e entre 1,5 e 1,7 (para os restantes complexos, sendo
o valor teorico 2).

Ap0s a polimerizacdo, observa-se um aumento da quantidade de carbono, azoto
e oxigénio e o aparecimento de 4tomos de um novo elemento, o cloro. A Unica excecao
¢ a diminuicdo da quantidade de azoto no filme poli[Pd(3-MeOsaldMe)]| no estado
reduzido.

Os aumentos da quantidade de carbono e da quantidade de azoto sdo mais
expressivos para os filmes no estado oxidado e podem dever-se a presenga de catides
tetrabutilamoénio (provenientes do eletrélito de suporte) e/ou a moléculas de solvente.
Neste ultimo caso, as moléculas de solvente encontrar-se-ao fortemente ligadas ao
polimero, ja que durante a aquisi¢ao do espetro de XPS, as amostras encontram-se numa
camara de ultra alto vacuo (UHV). A existéncia de catides tetrabutilaménio ocluidos
daria origem a um aumento substancial da intensidade do sinal do carbono e a um
aumento relativamente pequeno da intensidade do sinal do azoto, ja que a propor¢ao de
atomos de carbono por atomos de azoto no referido catido ¢ de 16:1, enquanto no caso
das moléculas de acetonitrilo essa proporcao ¢ de apenas 2:1, o que se encontra mais de
acordo com os resultados obtidos.

Com a oxidacao dos filmes, existe apenas um ligeiro aumento da razdo C/Pd que
sugere, que mesmo havendo uma quantidade significativa de solvente que seja retida
pelo filme durante a oxidagdo como se indica na andlise do transporte de massa por
EQCM (seccdo 6.2 do Capitulo VI), esse solvente ndo se encontra fortemente ligado ao
polimero, pelo que € perdido antes da medi¢do de XPS ou quando o filme ¢ transferido
para a camara de UHV.

O aparecimento de picos relativos a atomos de cloro ¢ atribuido a presenga de

i0es perclorato do eletrolito de suporte nos filmes. Nos filmes no estado reduzido, o
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baixo teor de cloro a superficie do filme sugere que a quantidade de perclorato no filme
¢ relativamente baixa. Os filmes no estado a oxidado (a £ = 1,2 V) apresentam um
aumento substancial no teor de Cl e O: qualitativamente tal facto ¢ consistente com a
presenca de anides perclorato responsaveis pela compensagdo de carga necessaria para
manter eletroneutralidade do filme durante o processo de oxidagao.

O aumento da razdo CI/Pd para valores de 0,7 - 0,9 ¢ consistente com os valores
de numero de oxidagdo apresentados na tabela 6.1 do Capitulo VI. Se a quantidade de
cloro existente fosse proveniente de perclorato incorporado no filme durante o processo
de oxidag¢do como ido responsavel pela compensacao de carga, a razao CI/Pd deveria ser
numericamente igual a # (o dobro do grau de dopagem por anel fenilico, como consta na
tabela 6.1); na realidade os valores sdo superiores mas € necessario ter em consideracao:
(1) os sinais do cloro nos espetros das diferentes amostras sdo relativamente fracos, com
intensidades proximas do limite de dete¢do, o que coloca em causa a precisao dos
valores obtidos e (ii) os valores das razdes atomicas obtidos por XPS referem-se a
regides superficiais da amostra. De facto, os elevados valores experimentais
encontrados para a razdo Cl/Pd nos filmes oxidados poder-se-do dever a uma
distribui¢ao nao uniforme do perclorato no interior dos filmes, sendo a concentracao
deste anido maior nas regioes proximas da superficie.

Relativamente ao aumento de oxigénio, uma andlise mais pormenorizada dos
resultados revela que a razao Cl/O ¢ aproximadamente 1:4 (se para os polimeros com
grupos metoxilo for excluido o oxigénio proveniente desses mesmos grupos), pelo que ¢

também atribuido a presenga de ides perclorato.
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Tabela 7.1 - Percentagens atomicas e fracdes atdmicas relevantes obtidas através da analise dos espetros de XPS dos complexos [Pd(salen)] e dos respetivos filmes: no estado
reduzido (E = 0,0 V) e no estado oxidado (E = 1,2 V).”

At% Razio atémica®
Amostra
C Cl N o Pd C/Pd Cl/Pd N/Pd O/Pd

[Pd(3-Mesalen)] 81,1 - 7,3 7,3 43 18,9 (18) - 1,7 (2) 1,7 (2)

Estado reduzid 80,0 0,4 7,1 8,7 3,7 21,3 0,1 1,9 2,3
poli[Pd(3-Mesalen)] staco recuzico : : : i : ’ ’ ’ ’

Estado oxidado 71,1 2.4 7,0 16,3 3,2 22,2 0,7 2,2 5,1
[Pd(3-Mesalpd)] 80,5 - 7,9 7,0 4,6 17,6 (19) - 1,7 (2) 1,5(2)

Estado reduzid 77,1 0,3 7,9 10,8 3,9 19,7 0,1 2,0 2,8
poli[Pd(3-Mesalpd)] staco recuzico : : : : : : : : ’

Estado oxidado 68,7 2.9 7,4 17,7 3,2 21,2 0,9 2,3 5,5
[Pd(3-MeOsalen)] 74,9 - 7,1 13,7 4.4 17,2 (18) - 1,6 (2) 3,1 (4)

Estado reduzid 72,9 0,2 6,6 16,4 3,9 18,7 0,04 1,7 42
poli[Pd(3-MeOsalen)] sadore .u21 © ’ ’ ’ ’ ’ ’ ; ’ ’

Estado oxidado 66,2 2,3 7,1 21,4 3,0 21,9 0,8 2,3 7,1
[Pd(3-MeOsalpd)] 75,9 - 7,5 11,9 4,7 16,2 (19) - 1,6 (2) 2,5 (4)

Estado reduzid 71,9 0,7 6,1 17,8 3,6 20,1 0,2 1,7 5,0
poli[Pd(3-MeOsalpd)] sadore ,UZI ©

Estado oxidado 64,3 2,9 6,5 23,1 3,2 20,0 0,9 2,0 7,2
[Pd(3-MeOsaldMe)] 74,6 - 7,1 14,3 4,0 18,6 (20) - 1,8 (2) 3,6 (4)

Estado reduzid 75,5 0,5 5,7 14,9 3.4 21,8 0,2 1,6 43
poli[Pd(3-MeOsaldMe)] sadore 'u21 °

Estado oxidado 68.8 1,8 6,9 19,5 3,0 22,6 0,6 2,3 6,4

“0s filmes foram preparados com 15 ciclos de varrimento de potencial a uma velocidade de varrimento de 0,1 V s™, tipicamente, os valores de /" sdo da ordem dos
10-50 nmol cm™.
"No caso das amostras de mondmeros, os valores tedricos das razdes atomicas encontram-se entre paréntesis.
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Nas tabelas 7.2 e 7.3 encontram-se resumidos os resultados obtidos pelo ajuste
de curvas tedricas aos resultados experimentais em regides espetrais selecionadas,
nomeadamente, os valores de energias de ligacdo, as larguras a meia altura e, no caso da
existéncia de mais que um pico para um nivel de energia, a correspondente percentagem
atomica da quantidade total do elemento presente na amostra.

Os valores da energia de ligagdo de Pd3ds, para as amostras de mondmeros
estdo compreendidos no intervalo 338,1 a 338,7 eV e sdo valores tipicos para atomos de
paladio cujo estado de oxidacdo formal é +2.1"° Os espetros dos filmes poliméricos no
estado oxidado e no estado reduzido apresentam uma banda a energias de ligagcdo entre
337,9 e 338,7 eV que sdao valores muito semelhantes aos observados para os
monomeros. Por outro lado ndo se observam alteragdes significativas nas energias de
ligacao de Pd3ds,, entre os dois estados de oxidagdo do filme tal como se pode observar
na fig. 7.1, onde se representa a regido espetral correspondente a Pd3ds, para o
complexo [Pd(3-MeOsalpd)] e para o filme polimérico correspondente no estado
reduzido e no estado oxidado; os restantes complexos e correspondentes filmes
apresentam resultados similares. A preservagao do estado de oxidagdo do atomo de
paladio durante o processo de polimerizacdo e durante o processo de oxidagdo dos
filmes poliméricos ¢ corroborada pelos resultados obtidos por XAS (tal como sera
posteriormente analisado) e confirma os resultados obtidos por voltametria ciclica,
nomeadamente, a suposi¢ao da oxidagdo dos filmes poliméricos ser centrada no ligando
e ndo no centro metalico que se baseou no facto dos numeros de oxidagdo serem
fracionarios. A preservagao do estado de oxidacdo do centro metalico nos filmes ¢
comum a outros filmes poliméricos baseados em complexos salen, como foi
recentemente demonstrado para filmes de poli[Ni(salen)], usando a técnica XAS."”"

Na regido espetral de N1s para os complexos e para os polimeros (no estado
reduzido e no estado oxidado) existe um pico bem definido na regido de energias de
ligagdo de 399,2 a 400,0 eV (a que corresponde um minimo de 68% da quantidade total

=NI35157 No caso dos

de azoto) que ¢ atribuido aos 4tomos de azoto do grupo C
espetros dos polimeros, estes apresentam um pico de intensidade mais baixa
(correspondendo a menos de 32% do azoto total) na regido de energias de ligacdo
401,3 - 403,2 eV que ¢ atribuido a moléculas de acetonitrilo. Nos espetros de algumas
amostras (de complexos e de filmes) aparece um terceiro pico com energias de ligacdo

entre 402,0 e 403,2 eV que ¢ atribuido a um fenomeno de shake-up,(ver seccao 2.4 do

Capitulo II).
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Tabela 7.2 - Resultados obtidos através da analise dos espetros de XPS para os complexos [Pd(3-Mesalen)] e os correspondentes filmes poliméricos no estado reduzido
(E=0,0 V) e no estado oxidado (E = 1,2 V): energias de ligagdo (¢V) (a preto), larguras a meia altura (eV) (a cinzento) e, no caso da existéncia de mais que um pico para um
nivel de energia, a correspondente percentagem atomica da quantidade total do elemento presente na amostra (a azul).

Amostras Csl Cl2p Nsl Ols Pd3ds),
291,1 - 286.,4 285,0 - - - - 400,0 - 531,6 338,7
[Pd(3-Mesalen)] (1,9) - (1,9) (1,9) - - - - (1,8) - (2,0) (1,7)
(1,1) - (33,7) (65,2) - - - - - - - -
289,6 287,1 285,9 284,6 209,3 207,7 402,9 - 399,6 - 531,3 338,2
, — estado reduzido (1,6) (1,6) (1,6) (1,6) (1,0) (1,3) (1,8) - (1,8) - 2,1 (1,6)
< E (3,2) (5,5) (39,1) (52,3) - - (12,8) - (87,2) - - -
% 3 289,1 287,2 285,6 284,2 208,8 207,2 403,1 401,3 399,2 - 531,7 337,9
2= estado oxidado (1,7) (1,7) (1,7) (1,7) (1,5) (1,4) (1,8) (1,8) (1,8) - (2,6) (1,6)
(2,8) (11,2) (35,9) (50,1) - - (11,4) (18,7) (69,9) - -
- - 286,2 2849 - - 403,2 - 399,8 - 531,5 338,5
[Pd(3-Mesalpd)] (1,7) (1,7) - - (1,7) - (1,7) - (1,8) (1,6)
- - (36,4) (63,6) - - (10,6) - (89,4) - - -
289,0 287,0 285,6 284,3 208,8 207,3 402,5 - 399,2 5323 530,9 338,0
= estado reduzido (1,6) (1,6) (1,6) (1,6) (1,3) (1,5) (1,9) - (1,9) (1,7) (1,7 (1,6)
a% (3.1) (6,0) (39,7) (51,3) - - (16,0) - (84,0) (35,5) (64,5) -
= é‘ﬁ 288,8 287,0 285,7 284,3 208,8 207,2 - 401,6 399,2 - 531,7 338,0
o

estado oxidado (1,7) (1,7) (1,7) (1,7) (1,6) (1,4) - (2,0) (2,0) - 2,4) (1,7)
(3.,5) (7.,3) (41,5 (47,7 - - - (30,3)  (69,7) - - -
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Tabela 7.3 - Resultados obtidos através da analise dos espetros de XPS para os complexos [Pd(3-MeOsalen)] e os correspondentes filmes poliméricos no estado reduzido
(E=0,0 V) e no estado oxidado (E = 1,2 V): energias de ligagdo (¢V) (a preto), larguras a meia altura (¢V) (a cinzento) e, no caso da existéncia de mais que um pico para um
nivel de energia, a correspondente percentagem atomica da quantidade total do elemento presente na amostra (a azul).

Amostras Csl Cl2p Nsl Ols Pd3ds;,
- - 286,3 2849 - - - - 399,9 533,3 531,1 338,2
[Pd(3-MeOsalen)] - - (1,8) (1,8) - - - - (1,7) (1,9) (1,9). (1,7)
- - (53,3) (46,7) - - - - - (48,8) (51,2) -
289,0 286,6 285,7 2843 208.,8 207,2 - - 399,2 532,7 530,9 338,0
& = estado reduzido (1,6) (1,6) (1,6) (1,6) (1,5) (0,9) - - (1,6) (1,7) (1,7) (1,5)
§ é; (1,6) (11,3) (52,4) (34,7) - - - - - (50,9) (49,1) -
% 2 288.8 287,1 285,8 2843 208,8 207,3 - 401,4 399,3 532,1 - 338,1
&3 estado oxidado

(5,0 (8,6) (48.,8) (37,6) - - 3L,8) (68,2)

291,5 - 286,3 2849 - - 402,4 - 399.,6 533,2 531,3 338,4

[Pd(3-MeOsalpd)] (1,9) - (1,9) (1,9) - - (1,9) - (1,9) (1,7) (1,7) (1,7)
(1,1) - (52,4)  (46,4) - - (12,9) - (87,1) 42,2)  (57.8) -
2902 2876 2864 2850 2094  208,0 - - 399,8 5333 5316 338,7
4 5 estado reduzido (1,7) (1,7) (1,7) (1,7) (1,8) (1,3) - - (1,7) (1,9) (1,9) (1,6)
3 < 2,5  (118)  (47.1)  (38,6) - - - - - (60,9) (39,1 -
=Q 2802 2873 2858 2843 2088 2073 - 401,9 3993 - 532,2 338,0
=

estado oxidado (1,7) (1,7) (1,7) (1,7) (1,6) (1,3) - (1,9) (1,9) . 2,7) (1,7)

(453) (1492) (4298) (3878) - - - (25’7) (74’3) - -
- 285,9 284.,4 - - 402,0 - 399,3 532,7 530,9 338,1

[Pd(3-MeOsaldMe)] ; ; (1,8) (1,8) - - (1,8) - (1,8) (1,8) (1,8) (1,7)
- - (50,3)  (49,7) - - 6,1) . (93,9) (51,3) (48,7 :

_ 290,1 2870 2862 2849 2094  207,8 402,3 - 399,8 5332 5315 338,6

¢ 3 estado reduzido (1,6) (1,6) (1,6) (1,6) (1,4) (1,4) (1,7) - (1,7) (1,8) (1,8) (1,6)
25 (1,8) (145  (443)  (39.4) - - (19,9) . (80,1) (58,0) (42,0 :

= & 280,5  287,7 2864 2850 209,5  207.9 402,5 - 399,9 532,6 - 338,7

&2 estado oxidado (1,7) (1,7) (1,7) (1,7) (1,5) (1,3) (1,9) - (1,9) (2,6) . (1,6)
(4.4) 9,3) (46,5  (39,7) - - (10,9) - (89,1) _ : :
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A regido espetral de Cls do complexo [Pd(3-MeOsalpd)] e do respetivo filme
polimérico no estado reduzido e no oxidado encontra-se também representada na
fig. 7.1 como exemplo. No caso dos mondmeros, nesta regido observa-se um pico largo
e assimétrico (representado por uma linha cinzenta na fig. 7.1) que corresponde a dois
ou trés componentes (indicados por linhas vermelhas na fig. 7.1). O pico na regido de
energias de ligagdo 284,4 a 285,0 eV (a que corresponde entre 46,4 ¢ 65,2% do
carbono) ¢ atribuido a carbonos aromaticos e a carbonos alifaticos do ligando salen; o
pico na regido de 285,9 a 286,4 eV (a que corresponde entre 33,7 e 53,3% do carbono) ¢
atribuido a atomos de carbono ligados a 4tomos de oxigénio (na esfera de coordenacao
do paladio e nos grupos metoxilo, -OCHj3) ou a 4tomos de azoto (igualmente na esfera
de coordenagdo do paladio); a banda de muito baixa intensidade (que representa menos
de 2% do carbono e que nem sempre se encontra presente) observada entre 291,1 e
291,5 eV ¢ atribuida a um pico satélite do tipo shake-up associada a transi¢des x - 7*
nos carbonos aromaticos dos anéis fenilicos dos ligandos!'>".

A atribui¢do dos dois primeiros picos de carbono ¢ corroborada com o facto de
que no caso dos complexos com grupo metilo (no fragmento de aldeido) o pico entre
284,4 e 285,0 eV representar uma maior percentagem do carbono total que o pico entre
285,9 € 286,4 eV e nos complexos com grupos metoxilo observar-se o oposto, ou seja, o
pico entre 285,9 e 286,4 eV representa uma maior percentagem de carbono que o pico
entre 284,4 ¢ 285,0 eV.

Tanto os espetros dos filmes reduzidos como os dos filmes oxidados apresentam
0s mesmos picos que os dos mondmeros nas regides de 284,2 a 285,0 eV e de 285,6 a
286,4 eV. No caso dos filmes de complexos com grupos metilo (nos anéis fenilicos) ao
primeiro pico continua a corresponder uma percentagem maior de carbono que ao
segundo (47,7 - 52,3% contra 35,9 - 41,5%), acontecendo o contrdrio nos filmes de
complexos com grupos metoxilo (34,7 - 39,7% contra 42,8 - 52,4%). Os espetros dos
filmes, tal como os dos monomeros, apresentam também um pico que se pensa ser do
tipo shake-up localizado entre 288,8 € 290,2 eV a que corresponde a menos de 5% do
carbono total. Adicionalmente, os espetros dos filmes apresentam um pico na regido de
energias de ligacao 287,0 - 287,7 eV (a que corresponde entre 5,5 - 14,5% do carbono
total) atribuido ao carbono de moléculas de solvente (acetonitrilo) que se encontrem

ocluidas nos filmes.

146



Cap. VII — Caraterizagdo quimica, estrutural e morfoldgica dos filmes poliméricos

Pd3d_ Cls

monomero

filme reduzido I

intensidade/u. a.

filme oxidado f»

342 339 336 294 291 288 285 282 279
Energia de ligacdo/eV

Figura 7.1 - Espetros de XPS obtidos para o complexo [Pd(3-MeOsalpd)] e respetivo polimero no estado
reduzido e no estado oxidado, nas regides Pd3ds, e Cls. Espetro obtido experimentalmente: linha
cinzenta; curva de ajuste e linha de base: linhas pretas e picos obtidos por deconvolugdo: linhas de cor
vermelha.

A analise da regido Ols foi parcialmente comprometida devido a sobreposi¢ao
com a regido Pd3ps,. Tanto para os mondmeros como para os correspondentes filmes
reduzidos observa-se um pico na regido de energias de ligacdo entre 530,9 e 531,6 eV
que ¢ atribuido a atomos de oxigénio ligados ao palddio, atomos pertencentes a esfera
de coordenagdo. No caso dos complexos com grupos metoxilo (e respetivos polimeros),
observa-se um pico adicional na regido de 532,7 a 533,3 eV, atribuido aos atomos de
oxigénio desse mesmo grupo. Em relacdo aos espetros dos filmes oxidados, ¢ apenas
possivel observar um pico de elevada intensidade na regido de 531,7 a 532,6 eV, para o
qual contribuem: (i) os atomos de oxigénio da esfera de coordenacgdo, (ii) no caso dos
filmes com grupos metoxilo, os dtomos de oxigénio desses grupos e (iii) atomos de

oxigénio dos anides perclorato ocluidos no filme.
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Na regido de Cl2p, para os espetros dos filmes, sdo observados dois picos
atribuidos a CI2p,, e CI2ps;, (com energias de ligagdo entre 207,2 e 208,0 eV e entre
208,8 e 209,5 eV, respetivamente), mal definidos nos espetros dos filmes reduzidos e
bem definidos nos espetros dos polimeros oxidados. Estes picos que ndo se observam
nos espetros dos mondémeros e indicam a presenca de perclorato no filme, proveniente
do eletrélito de suporte. Como ja foi referido na andlise das percentagens atdmicas, o
aumento de perclorato com o aumento do grau de oxidacdo corrobora os resultados de
EQCM, nomeadamente, que o anido perclorato (proveniente do eletrdlito de suporte) € o
principal responsavel pela manuten¢do da eletroneutralidade do filme no estado

oxidado.

7.2 Caraterizacio por espetroscopia de absorcao de raios X

Com o objetivo de obter informacao estrutural sobre as esferas de coordenagao
do centro metalico, foram adquiridos espetros de XAS na proximidade do limiar de
absorc¢ao Pd-K (K-edge de paladio) para filmes no estado reduzido, para uma amostra
solida do complexo [Pd(3-Mesalen)] e um filme de poli[Pd(3-Mesalen)] no estado
oxidado.

A analise da regidao XANES dos espetros XAS adquiridos (para os mondémeros,
filmes no estado reduzido e filmes no estado oxidado) revelou que o limiar de absor¢ao
encontra-se localizado a mesma energia. Pelo que qualitativamente se pode deduzir que
em todas as amostras o paladdio encontrava-se no mesmo estado de oxidagdo, o que ja
havia sido concluido anteriormente através da andalise dos espetros de XPS (seccdo 7.1).

Como ponto de partida para a interpretacdo dos resultados obtidos por XAS, na
regido de EXAFs, nomeadamente, no processo de ajuste de funcdes tedricas, foram
usados parametros estruturais dos mondmeros obtidos por difracdo de raios X (no caso
de [Pd(3-Mesalen)]) e pela teoria do funcional da densidade, DFT (no caso dos restantes
complexos) (ver capitulo TV)!''*!5%1%] Nos complexos o 4tomo de paladio encontra-se
covalentemente ligado a 4&tomos dadores de densidade eletronica, atomos de azoto e de
oxigénio, pertencentes ao ligando salen, sendo a geometria de coordenacdo
quadrangular plana ligeiramente distorcida. Na tabela 7.4 encontra-se uma sele¢ao de

angulos e distancias para as esferas de coordenagao dos diferentes complexos salen.
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Com base nos referidos parametros, os atomos proximos do centro de paladio
foram agrupados em trés esferas de coordenagdo, como representado no esquema 7.1.
Uma primeira esfera a 2,0 A do centro de palddio constituida por dois atomos de
oxigénio e dois 4tomos de azoto, uma segunda esfera a 2,9 - 3,0 A do centro paladio
constituida por seis 4tomos de carbono e uma terceira esfera a cerca de 3,3 - 3,4 A do
centro de paladio, constituida por 2 a 3 atomos de carbono dependendo da estrutura da

ponte diimina.

Tabela 7.4 - Distancias e angulos selecionados obtidos para os complexos [Pd(salen)] a partir dos dados
obtidos por difragdo de raios X para o complexo [Pd(3-Mesalen)] e a partir da otimizagdo das geometrias
por DFT para os restantes complexos.

Comprimentos de Angulos de ligacao/®

Raios das esferas de

Complexo ligacio/A coordenacio (EC)/A ¥
Pd-N Pd-O N-Pd-N 0-Pd-O 1* EC 2*EC 3*EC
[Pd(3-Mesalen)] 1,9569 1,9947 84,26 87,73 1,976 2,904 3,301
[Pd(3-Mesalpd)] 20570 2,0190 96,192 81,714 2,038 3,015 3367
[Pd(3-MeOsalpd)] 2,0560 2,0200 96,20 81,91 2,038 3,012 3,386
[Pd(3-McOsaldMe)] 19890 2,0300 83,65 90,15 2012 2931 3339

2,0050 2,0220

¥ De acordo com o esquema 7.1.

De referir, que em todas as esferas de coordenagdo os atomos que as constituem
nao se encontram exatamente a mesma distancia do atomo de paladio central, sendo tal
facto mais pronunciado na segunda esfera. No entanto, as diferengas nas distancias sao
demasiado pequenas para serem resolvidas na regido de EXAFS do espetro de XAS,
pelo que se optou pelos agrupamentos descritos.

A titulo ilustrativo, na fig. 7.2 ¢ representado o espetro de EXAFS para uma
amostra de complexo [Pd(3-Mesalen)]. O primeiro pico observado na transformada de
Fourier (a aproximadamente 1,8 A) é devido a retro-dispersdo (backscattering) da onda
foto-eletrao pelos eletroes de valéncia do atomo de paladio. Este fendomeno ¢
frequentemente designado por atémico ja que ndo contém informagdo da estrutura
quimica. O pico que ocorre a 1,97+0,02 A corresponde aos atomos vizinhos mais
proximos do paladio, os 4&tomos dadores N e O. Note-se que em XAS, os atomos de
elementos cujo nimero atdmico difere menos de duas unidades sdo indistinguiveis. O
pico a 3,00+0,06 A corresponde a 6 atomos de carbono e o pico a 3,24+0,05 A

corresponde a 2 4tomos de carbono.
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2% esfera de coordenagdo

3% esfera de coordenagdo . .
1? esfera de coordenagio

Esquema 7.1 - Representacdo esquematica das trés esferas de coordenagdo consideradas na analise dos
espetros de XAS.

Informagdo andloga para as restantes amostras encontra-se resumida na
tabela 7.5. Os resultados obtidos estdo em razoavel acordo com os obtidos por DFT e,
no caso particular do complexo [Pd(3-Mesalen)], com os obtidos por cristalografia.

Quando comparados os resultados da tabela 7.5 com os resultados obtidos para

complexos salen similares de niquel®™’"!

e respetivos polimeros, apenas se encontram
diferencas significativas na primeira esfera de coordenagdo, nomeadamente, no caso dos
complexos de niquel o valor do raio desta primeira esfera ¢ inferior ao encontrado para
os complexos de paladio, o que era de esperar tendo em conta que o raio do paladio ¢
significativamente superior ao raio do niquel.

A analise da tabela 7.5 revela ainda dois importantes resultados: (i) a
polimerizacdo (formagdo de ligagdes entre unidades monoméricas através dos anéis
fenilicos dos ligandos) ndo causa alteracdes significativas na estrutura local em torno do
atomo de paladio e (ii) a oxidacao do polimero ndo afeta a esfera de coordenacao do
atomo de paladio, o que constitui uma clara evidéncia que a resposta eletroquimica ¢

centrada no ligando. Note-se que a oxida¢do do metal levaria a uma variacao facilmente

detetavel por EXAFS do comprimento das ligagdes na primeira esfera de coordenagao.

150



Cap. VII — Caraterizagdo quimica, estrutural e morfoldgica dos filmes poliméricos

a) ¢
4
2_
=
X 07
M&ﬁ ]
2
44
_6 T T T T T T T
2 4 6 8 10 12 14
kA
b) 25-
20
15
<
<
e 104
F
[
5_
O_
0 2 4 6 g8 10
r/A

Figura 7.2 - Resultados de EXAFS para uma amostra do complexo [Pd(3-Mesalen)]: a) EXAFS e
b) transformada de Fourier. Resultados experimentais: linhas pretas, curvas tedricas de ajuste: linhas
cinzentas.

Na tabela 7.5 encontra-se também o fator Debye-Waller, um indicador da
desordem, estando relacionado com a incerteza em encontrar os atomos em posicdes
fixas. As contribuigdes para esta incerteza podem ser de natureza estatica (desordem
estrutural) ou de natureza dinamica (vibragdes térmicas). Os valores obtidos para este
pardmetro aumentam consideravelmente da primeira para a segunda esfera de
coordenacdo. Este aumento ¢ atribuido ao facto dos 6 atomos de carbono que
constituem a segunda esfera de coordenacdo ndo se encontrarem exatamente a mesma

distincia do atomo de palddio. Essencialmente, observam-se dois sinais a r ~3 A
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praticamente sobrepostos, formando um unico pico largo. Por outro lado, o fator Debye-
Waller associado a terceira esfera de coordenagdo ¢ inferior ao associado a primeira
esfera de coordenacdo. Este resultado deve-se muito provavelmente a subestimagdo do

numero de carbonos que constituem esta esfera de coordenagao.

Tabela 7.5 - Informac@o estrutural obtida a partir da analise da regido EXAFS dos espetros de XAS na

proximidade do limiar K de paladio (K-edge) para filmes poliméricos e para uma amostra do complexo
[Pd(3-Mesalen)].

Amostra N Tipo de atomo r/A ¢’/ 10* A?

4 O,N 1,97+0,02 80+15

rggﬁ‘;}go 6 C 3,00+0,07 1204100

. 2 C 3,24+0,05 10+45
poli[Pd(3-Mesalen)] 4 O,N 1,98+0,02 130425
O‘fit(‘i‘fgo 6 C 3,01+0,08 1504130

2 C 3,28+0,09 30+90

4 O, N 1,97+0,02 70+10

[Pd(3-Mesalen)] 6 C 3,00+0,06 130490
2 C 3,24+0,04 10435

4 O, N 2,00+0,02 60+20

poli[Pd(3-Mesalpd)] r:;;*‘z‘igo 6 C 3,05+0,25 200+400
2 C 3,19+0,09 10+80

4 0, N 1,99+0,02 70410

poli[Pd(3-MeOsalpd)] r:gflaz‘ilgo 6 C 3,03+0,06 120+80
2 C 3,22+0,03 -10430

4 0, N 1,97+0,02 80420

poli[Pd(3-MeOsaldMe)] r:gff‘z‘ilgo 6 C 2,97+0,14 1604220
2 C 3,18+0,05 0+45

YN ¢é o niimero de coordenagio.

7.3 Caraterizacdo morfologica por microscopia eletronica de

varrimento

As imagens de microscopia eletronica de varrimento (SEM) com diferentes
ampliagdes obtidas para filmes com diferentes graus de cobertura de
poli[Pd(3-Mesalen)] e de poli[Pd(3-Mesalpd)] encontram-se nas fig. 7.3 e 7.4,
respetivamente. Para ambos os polimeros, os filmes mais finos sdo mais uniformes e
compactos, ja os filmes mais espessos apresentam granulos de maiores dimensdes e
uma maior heterogeneidade, situagdo comum a sistemas caraterizados por fendmenos de

nucleacdo. Tanto os granulos como as zonas mais planas dos filmes sdo compostas por
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pequenos fragmentos de filme. Nos filmes de poli[Pd(3-Mesalen)] esses fragmentos sao
bastante irregulares, enquanto que nos filmes de poli|Pd(3-Mesalpd)] esses fragmentos

tem uma forma alongada e de contornos mais bem definidos.

Figura 7.3 - Imagens de filmes de poli[Pd(3-Mesalen)] obtidas por SEM. As figuras a) e b) sdo imagens
de filmes finos (preparados com 5 ciclos de varrimento de potencial a 0,1 V s™) e as figuras c) e d) sdo
imagens de filmes espessos (preparados com 100 ciclos de varrimento de potencial a 0,1 Vs™).
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_— lpm —

Figura 7.4 - Imagens de filmes de poli[Pd(3-Mesalpd)] obtidas por SEM. As figuras a) e b) sdo imagens
de filmes finos (preparados com 5 ciclos de varrimento de potencial a 0,1 V s) e as figuras ¢) e d) sdo
imagens de filmes espessos (preparados com 100 ciclos de varrimento de potencial a 0,1 V's™).

7.4 Conclusoes

A andlise dos espetros de XPS permitiu concluir que o estado de oxidacao do
atomo de palddio nos filmes poli[Pd(salen)] ¢ igual ao do 4atomo de palddio nos
respetivos monomeros, +2, conclusdo que foi corroborada pelos resultados de XAS. Os
resultados de XPS confirmaram também que o ido perclorato proveniente do eletrolito

de suporte € o principal responsavel pela manutencdo da eletroneutralidade do filme no
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processo de oxidagdo-reducao, como ja havia sido sugerido pela analise dos resultados
de EQCM.

Através da andlise de XAS, verificou-se que estruturalmente a esfera de
coordenagdo do palddio ndo sofre alteracdes significativas quer na polimerizacdo dos

complexos salen, como na posterior oxidacao dos filmes formados.
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8 Caraterizacio por espetroscopia eletronica dos

filmes poliméricos

Os filmes de poli[M(salen)], a semelhanga de outros filmes poliméricos
eletroativos, sdo eletrocromicos — a alteragdo do seu estado de oxidagdo leva a uma
alteracdo da estrutura eletronica que se traduz numa mudanca de cor.
Independentemente da natureza do material, o comportamento eletrocromico ¢
tipicamente estudado por espetroscopia eletronica de transmissdo ou de reflexao
acoplada a uma técnica eletroquimica, como a cronoamperometria € a voltametria
ciclica, o que permite monitorizar as alteragdes do espetro eletronico com a variagdo do
potencial aplicado.

Neste capitulo apresentam-se os resultados referentes a caraterizacao dos filmes
eletroativos baseados nos complexos [Pd(salen)] por espetroscopia eletronica de
transmissao sob controlo eletroquimico. Inicialmente ¢ apresentado um estudo
comparativo entre as bandas eletronicas dos polimeros no estado reduzido e as bandas
eletronicas dos respetivos mondmeros. Segue-se depois uma analise detalhada do
comportamento das diferentes bandas eletronicas na oxidacao/reducao do polimero,

nomeadamente da dependéncia da absorvancia com o potencial aplicado e a carga.

8.1 Espetros eletronicos dos polimeros no estado reduzido

A identificagdo da origem das bandas de absorcdo para os polimeros
poli[Pd(salen)] no estado reduzido e no estado oxidado requer, em primeiro lugar, uma
analise da estrutura das bandas eletronicas dos mondmeros.

Na fig. 8.1 estdo representados os espetros eletronicos dos filmes no estado
reduzido dos diferentes polimeros poli[Pd(salen)] estudados sobrepostos aos espetros

eletronicos dos respetivos complexos precursores.
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Figura 8.1 - Espetros eletronicos dos polimeros [Pd(salen)] estudados no estado reduzido (linhas pretas)
e dos respetivos complexos precursores (linhas cinzentas): a) poli[Pd(3-Mesalen)] e [Pd(3-Mesalen)]; b)
poli[Pd(3-Mesalpd)] e [Pd(3-Mesalpd)]; c) poli[Pd(3-MeOsalen)] e [Pd(3-MeOsalen)]; d) poli[Pd(3-
MeOsalpd)] e [Pd(3-MeOsalpd)]; e e) poli[Pd(3-MeOsaldMe)] e [Pd(3-MeOsaldMe)].

Como ja havia sido referido na seccdo 4.4 do capitulo IV, os espetros dos
complexos sintetizados apresentam bandas intensas (&> 4,5 x 10° mol"dm>cm™) na
regido de 300 a 800 nm que sdo atribuidas a transi¢des intra-ligando e a transi¢cdes de
transferéncia de carga, ndo apresentando bandas do tipo d-d tal como os espetros de

complexos similares de cobre(Il) e niquel(Il).
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De um modo qualitativo, os espetros eletronicos dos filmes no estado reduzido
(fig. 8.1) sdo similares aos dos complexos precursores, com uma banda eletronica com
valores de 4,4, entre 311 e 318 nm e uma segunda banda de menor intensidade entre
389 e 406 nm (ver tabela 8.1), pelo que estas bandas sdo também atribuidas a transigdes
de transferéncia de carga e intra-ligando. Esta semelhanga sugere que apds a
polimerizacao dos complexos a esfera de coordenagdo do paladio(Il) € mantida, como ja
havia sido concluido na analise dos espetros de XAS (sec¢do 7.2 do capitulo VII )

De referir que as bandas com valores de 4,4, entre 389 ¢ 406 nm apresentam
uma cauda para maiores comprimentos de onda e no espetro eletrénico de
poli[Pd(3-MeOsalpd)] observa-se uma banda de baixa intensidade a 793 nm,
antecipando o aparecimento de novas bandas (no estado oxidado) como se vera na

proxima seccao.

Tabela 8.1 - Maximos das bandas observadas nos espetros eletréonicos dos polimeros poli[Pd(salen)] no

estado reduzido.

Polimero A/nm
poli[Pd(3-Mesalen)] 315, 397
poli[Pd(3-Mesalpd)] 318, 396

poli[Pd(3-MeOsalen)] 314, 389
poli[Pd(3-MeOsalpd)] 311, 406, 793
poli[Pd(3-MeOsaldMe)] 312,401

8.2 Comportamento eletrocromico dos filmes poli[Pd(salen)]

Os espetros eletronicos dos filmes poli[Pd(salen)] adquiridos durante um ciclo
de oxidagdo-redug¢do sdo caraterizados pelo surgimento de vérias bandas durante o
varrimento de potencial. A titulo ilustrativo na fig. 8.2 sdo representados os espetros de
transmissdo obtidos para um filme de poli[Pd(3-Mesalpd)] durante um varrimento

anodico, numa solucao de eletrolito TBAP/CH3CN.
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Figura 8.2 - Espetros eletronicos de um filme de poli[Pd(3-Mesalpd)] obtidos em modo de transmissao,
para diferentes potenciais aplicados, ao longo de um varrimento anodico.

Todos os filmes poli[Pd(salen)] analisados apresentavam um comportamento
eletrocromico similar: no estado reduzido exibem uma cor amarela e elevada
transparéncia ¢ no estado oxidado apresentavam uma cor verde € uma menor
transparéncia.

Embora este tipo de apresentacdo dos resultados seja tutil do ponto de vista
eletrocromico, o complexo comportamento destas bandas ¢ mais facilmente
percecionado quando os espetros sdao apresentados tomando como referéncia espetros a
determinados potenciais — espetros diferenciais.

A fig. 8.3 mostra os espetros diferenciais adquiridos para os diferentes polimeros
[Pd(salen)] estudados, ao longo de varrimentos anddicos em solugdes de eletrolito. A
partir destas representacdes foram identificados os principais comprimentos de onda a
que correspondem maximos de absorvincia, cujo de absorvancia em funcdo do

potencial aplicado se apresenta na fig. 8.4.
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Figura 8.3 - Espetros eletronicos diferenciais de filmes dos diferentes polimeros salen estudados
adquiridos em modo de transmissio ao longo de varrimentos anddicos a 0,02 Vs
a) poli[Pd(3-Mesalen)] (/"= 8,56x10° nmol cm™); b) poli[Pd(3-Mesalpd)] (/"= 1,75x10° nmol cm™);
¢) poli[Pd(3-MeOsalen)] (/"= 3,23x10° nmol cm™); d) poli[Pd(3-MeOsalpd)] (I~ = 0,77x 10’ nmol cm™);

e e) poli[Pd(3-MeOsaldMe)] (/"= 4,11x10° nmol cm™).
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Figura 8.4 - Representagdo da absorvancia em func¢do do potencial aplicado para comprimentos de onda
selecionados’, para os polimeros cujos espetros se encontram representados na fig. 8.3:
a) poli[Pd(3-Mesalen)] (/"= 8,56x10° nmol cm™); b) poli[Pd(3-Mesalpd)] (/"= 1,75x10°> nmol cm?);
¢) poli[Pd(3-MeOsalen)] (/"= 3,23x10° nmol cm™); d) poli[Pd(3-MeOsalpd)] (I~ = 0,77x 10’ nmol cm™);
e e) poli[Pd(3-MeOsaldMe)] ("= 4,11x10° nmol cm™).

A combinacdo dos espetros diferenciais com os graficos 4bs vs E permite obter
informagao sobre a identidade e correlacdo das diferentes tendéncias das bandas
eletronicas. Numa andlise global dos graficos obtidos para os diferentes filmes, ¢

possivel identificar trés tipos de bandas:

* , . . N . ~

Os méximos de algumas das bandas analisadas deslocam-se a medida que os filmes sdo

oxidados. Nestes casos o perfil Abs vs E foi obtido para o0 maximo (e ndo para um comprimento de onda
fixo).
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(1) Uma banda cuja intensidade diminui monotonamente com o aumento de

potencial, com A5, = 309-322 nm.

(i) Duas bandas cuja intensidade aumenta até o potencial ser

aproximadamente = 0,9 V e de seguida diminui até ao fim do varrimento
anodico. O maximo da primeira banda encontra-se na regiao A = 381-398
nm e o da segunda na regido A =785 - 976 nm.

(111)  Uma banda cuja intensidade aumenta monotonamente com o potencial,

com Az, = 537 - 660 nm.

A diminui¢do da intensidade das bandas tipo (i) € o aumento da intensidade para
as bandas do tipo (i1) iniciam-se a potenciais ~ 0 V para todos filmes estudados, exceto
para o filme de poli[Pd(3-Mesalpd)] que se inicia a potenciais ligeiramente mais
positivos (£ = 0,3 V). As bandas do tipo (ii), como ja foi referido, atingem a intensidade
maxima a potenciais = 0,9 V, a seguir a0 maximo a intensidade diminui lentamente até
ao fim do varrimento catdédico. O aumento da intensidade da banda a 4 = 537 - 660 nm
apenas se inicia a potenciais mais positivos, tipicamente, a 0,8 - 0,9 V. De referir que o
estudo das bandas a potenciais mais positivos ndo foi possivel ja que o filme perdia
estabilidade. Durante o varrimento catddico, as tendéncias descritas sdo inversas,
verificando-se, no entanto, alguma histerese, mais acentuada nos filmes de
poli[Pd(3-Mesalpd)], poli[Pd(3-MeOsalpd)] e poliPd(3-Mesalen)].

Neste contexto, a atribui¢ao das bandas pode ser feita de acordo com o modelo

polarénicot'**16%!

, ja adaptado a materiais poliméricos analogos, poli[M(salen)] com
M = Ni ou Cu®***.. Neste modelo, tal como & representado no esquema 8.1, o material
polimérico no estado reduzido (ndo dopado) ¢ caraterizado por duas bandas separadas
por um hiato energético relativamente elevado, a banda de valéncia e a banda de
conducdo. A oxidacdo do material resulta na introdu¢do de estados nesse hiato
energético cuja localizagdo (energia), nimero e ocupag¢do varia com o estado de
oxidacdo (grau de dopagem). Em muitos aspetos este fendmeno assemelha-se a
dopagem de materiais semi-condutores com 4atomos de elementos com excesso/défice
de eletrdes, fenomeno descrito pela teoria de bandas. No entanto, sdo fendémenos
distintos: (i) no caso dos polimeros condutores o aparecimento de estados de energia

entre a banda de valéncia ¢ a de condugdo ¢ atribuido a oxidacao/reducao e (ii) as

concentragdes tipicas dos atomos dopantes em materiais semi-condutores sdo muito
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inferiores as concentragdes tipicas dos ides dopantes encontradas em polimeros

condutores oxidados/reduzidos.

Banda de conducéo

estado polardnico anti-ligante

WI W3
w2

wil

Banda de valéncia

estado polardnico ligante

Esquema 8.1 - Diagrama de bandas e transig¢des eletronicas para um polimero dopado de acordo com o
modelo polarénico.

Antes de se proceder a interpretacdo dos espetros determinou-se o valor de
energia (em eV) para cada uma das bandas identificadas (tabela 8.2). A banda a maiores
energias, que no caso dos polimeros estudados aparece entre 309 e 322 nm, corresponde
a uma transicao eletronica entre as bandas de valéncia e de conducao (WI no esquema
8.1). As restantes, a menores energias, envolvem os estados no hiato energético cujo
aparecimento resulta da injecao de carga (remocao de eletrdes) do filme: W1, transigao
entre a banda de valéncia e o estado polardnico ligante; W2, transicdo entre a banda de
valéncia e o estado polaronico anti-ligante; e W3, transicdo entre o estado polaronico
ligante e anti-ligante.

O numero e a ocupagao dos referidos estados no hiato energético variam com a
carga injetada o que gera um padrao das intensidades das bandas com a carga e com o
potencial (o pardmetro usado para controlo da carga).

O facto das bandas espetroscOpicas serem largas e serem a energias
relativamente proximas leva a que a resolucdo seja baixa e que uma atribuicio
inequivoca das transi¢des representadas no esquema 8.2 nem sempre seja trivial. Como
ja foi referido, a transicdo de intervaléncia, a transi¢cao entre a banda de valéncia e a de
conducdo (WI no esquema 8.2) corresponde a banda de maior energia, observada a
A=309 -322 nm (3,85 - 4,01 eV) para os varios polimeros. A remoc¢do de eletrdes da
camada de valéncia durante a oxidagdo leva a uma diminuicdo da intensidade desta
banda. A transicdo que se segue em termos de energia ¢ a W2 (transicdo eletronica da

banda de valéncia para o estado polardnico anti-ligante) observada a 4 =381-398 nm
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(3,12 - 3,25 eV) para os varios polimeros ¢ atribuida a esta transicdo. A atribuicdo de
bandas as transicdes W1 e W3 no esquema 8.2 ¢ menos inequivoca. Para todos os
polimeros estudados, apesar de restarem duas bandas ainda ndo atribuidas apenas uma
delas, a que se situa entre 785 ¢ 976 nm (1,27 - 1,58 eV), apresenta um perfil Abs vs ¢
similar ao da banda atribuida a W2. Neste contexto, esta banda podera corresponder a
transicdo W1 ou a W3. Em qualquer uma das situagdes, como a soma das energias de
W1 e W3 devera ser igual a da transi¢do W2, a banda prevista ¢ ndo observada devera
ser na regido 4 = 671 - 977 nm (1,67 - 1,85 eV), sobrepondo-se as bandas nas regides
A =562 —-660nm e 785 — 976 nm, o que justifica o facto de ndo ser possivel identifica-
la nos espetros UV-visivel.

A banda que surge entre 4 = 537 e 660 nm apresenta um comportamento da
absorvancia em fungdo do potencial aplicado completamente diferente das bandas ja
analisadas, a sua intensidade apenas aumenta a potenciais muito positivos, pelo que ¢
provavel nao estar associada aos niveis de energia representados no esquema 8.2,
esquema do modelo polarénico. Com base no que foi previamente estabelecido para
filmes de poli[Ni(salen)]®, esta banda ¢ atribuida a transi¢des eletronicas localizadas
entre o centro metalico e novos estados eletronicos formados durante a oxidagao —
banda de transferéncia de carga.

Uma andlise detalhada dos espetros dos filmes mostra que a estrutura eletronica
dos filmes pode ser modulada pela funcionalizagdo dos ligandos com diferentes grupos,
0 que nao ¢ de inteiramente inesperado dado que a eletroatividade ¢ centrada no
ligando. Mesmo nao tendo sido encontrado nenhum padrdo, tal facto indicia a

possibilidade de ajustar a estrutura eletronica dos filmes poliméricos a nivel molecular.
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Tabela 8.2 — Maximos das bandas eletronicas e respetivas absortividades molares para os filmes
poli[Pd(salen)] no estado oxidado.

Polimero 4/ nm 10 ¢/ em™ mol' dm’ E /eV
322 0,51 3,85
. 383 0,28 3,24
poli[Pd(3-Mesalen)]
562 0,40 2,21
849 0,42 1,46
321 1,1 3,86
. 384 0,55 3,23
poli[Pd(3-Mesalpd)] 537 0.91 231
800 0,78 1,55
318 0,84 3,91
poli[Pd(3-MeOsalen)] 394 041 3,15
660 0,45 1,88
930 0,60 1,34
309 2,1 4,01
poli[Pd(3-MeOsalpd)] 381 L 325
629 1,2 1,97
785 0,74 1,58
317 0,65 3,91
. 398 0,31 3,12
poli[Pd(3-MeOsaldMe)]
647 0,50 1,92
976 0,41 1,27

Embora seja o potencial aplicado aos filmes poliméricos a varidvel que se
manipula para controlar o grau de oxidagdo, pelo que os perfis 4bs vs E sdo de grande
utilidade na analise do seu comportamento eletrocromico, o potencial representa apenas
o parametro usado para controlar a carga. No entanto, a ocupagdo das bandas ¢
representada pela carga. Assim, para cada uma das bandas principais bandas eletronicas
dos filmes de poli[Pd(salen)], através da integracdo da intensidade da corrente elétrica
foram obtidos os graficos Abs vs Q (fig. 8.5-9). Para as regides lineares de declive mais
acentuado, foram determinadas as absortividades molares para as varias bandas
eletronicas observadas (tabela 8.2). Os valores encontrados estdo compreendidos entre
2,8% 10° e 2,1 10* cm™! mol™! dm3, indicando que as transigdes eletronicas resultantes
da oxidagdo dos polimeros (dopagem do tipo p) envolve estados com significativa
contribui¢dao das orbitas do ligandos[163], facto consistente com a asser¢do do processo

de oxidacdo ser centrado no ligando.
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Figura 8.5 - Perfil Abs vs Q para bandas selecionadas dos espetros eletronicos de um filme de
poli[Pd(3-Mesalen)]. Os quadrados preenchidos correspondem a um varrimento anodico e os circulos a
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poli[Pd(3-Mesalpd)]. Os quadrados preenchidos correspondem a um varrimento anddico e os circulos a
um varrimento catodico.
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poli[Pd(3-MeOsalpd)]. Os quadrados preenchidos correspondem a um varrimento anddico e os circulos a

um varrimento catodico.
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8.3 Conclusoes

A oxidacao dos filmes de poli[Pd(salen)] causa alteracdes da estrutura
eletronica, o que se reflete em alteragdes do espetro eletronico e tem como consequéncia
visivel uma alteragao da coloracao, tipicamente de amarelo para verde. Muito embora os
espetros dos diferentes polimeros apresentem pequenas diferengas, indicando a
possibilidade de modular o comportamento eletrocromico a partir de alteragdes
estruturais dos ligandos, eles apresentam comportamentos similares com o aumento do
grau de oxidacdo. Para todos eles foi demonstrada aplicabilidade do modelo polarénico,
tendo sido identificada a banda de intervaléncia entre A = 309 e 322 nm (a que
correspondem os valores de energia 4,01 e 3,85 eV, respetivamente) e duas bandas (uma
entre A = 381 e 398 nm e outra entre A = 785 e 976 nm) associadas a transi¢coes
envolvendo estados no hiato energético. Estas duas bandas surgem apenas com a
oxidacdo dos polimeros sendo associadas a transportadores de carga, os polardes. Para

elevados graus de dopagem foi identificada uma terceira banda que se atribuiu a
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transicdes de transferéncia de carga entre o centro metalico e o ligando no estado

oxidado.

172



CAPITULO IX

Consideragoes Finais






Cap. IX — Considerag¢des finais

9 Consideracoes finais

Neste capitulo apresentam-se as conclusdes gerais deste trabalho e as perspetivas

de trabalho futuro.

9.1 Conclusdes gerais

Sintetizaram-se e caraterizaram-se novos complexos do tipo [Pd(salen)] a partir
de diferentes derivados de salicilaldeido e diaminas com diferentes substituintes, dos
quais alguns foram usados na preparagdo de polimeros eletroativos por voltametria
ciclica.

Os complexos Pd(salen)] foram preparados partir de diaminas com diferentes
substituintes: -fenil-, -CH; e -CH,- e derivados de salicilaldeido com diferentes
substituintes na posicao 3: -OCHj3, -CH3 e -C(CH3); e foram caraterizados por diversas
técnicas incluindo espetroscopia eletronica e espetroscopia vibracional e, para os
complexos para os quais se conseguiram cristais com qualidade difratométrica,
[Pd(3-Mesalen)] e [Pd(3-MesaldMe)], por difracao de raios X. A analise dos resultados
cristalograficos revelou que as unidades salen de [Pd(3-Mesalen)] e [Pd(3-MesaldMe)]
formam dimeros, sendo as principais interagdes intradiméricas pontes de hidrogénio do
tipo C-H:-O e interagdes entre os metalociclos do tipo =z Paralelamente, as
geometrias moleculares de todos complexos foram otimizadas por calculos DFT, para
as quais foram determinados entre outros parametros, os momentos dipolares, as
densidades eletronicas e energias das orbitais HOMO e LUMO, a participagdo das
orbitais do metal nas orbitais HOMO e LUMO e a intensidade e frequéncia dos modos
vibracionais moleculares.

Os momentos dipolares obtidos para cada complexo tém a mesma dire¢do e
sentido, do fragmento de aldeido para a ponte diimina, mas intensidades
significativamente diferentes dependendo da estrutura do ligando. Os momentos

dipolares para complexos com grupos metilo e ferc-butilo no fragmento aldeido
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apresentam momentos dipolares significativamente superiores aos restantes complexos
(cujo substituinte ¢ o grupo metoxilo). A possibilidade de modular o momento dipolar
por pequenas variagdes estruturais do ligando assume particular importancia em areas
como a Otica ndo linear. Verificou-se que as orbitais HOMO estdo predominantemente
localizadas nos ligandos, a participagdo das orbitais do metal nestas orbitais moleculares
ndo excede os 18,5% para os complexos estudados. O grau de concordancia entre os
espetros vibracionais obtidos experimentalmente e o espetros simulados por calculo
DFT permitiu a atribuicdo de varias bandas na regido do infravermelho a modos
moleculares vibracionais. Adicionalmente, ¢ um bom indicativo da validade dos
resultados obtidos por calculos DFT e da adequabilidade das fungdes de base e do
pseudo-potencial que foram usados.

Todos os filmes poliméricos foram preparados por voltametria ciclica de
solu¢des dos complexos [Pd(salen)] em acetonitrilo a superficie de elétrodos de platina
e ITO/vidro. A avaliagdo dos voltamogramas referentes a eletropolimerizagdo e a
resposta gravimétrica permitiu concluir que a polimerizacdo envolve um fendémeno de
nucleacdo, apos o qual o aumento da quantidade de material eletroativo depositado ¢
tipicamente linear com o numero de ciclos de eletrodeposi¢dao, o que indicativo da
formacdo de um material eletroquimicamente estdvel e condutor. As pequenas
diferencas estruturais dos ligandos t€ém um impacte significativo no processo de
polimerizacao e na estabilidade eletroquimica dos filmes; apenas para cinco dos nove
complexos [Pd(salen)] foram obtidos filmes estaveis e com um grau de aderéncia a
superficie do elétrodo de trabalho que permitisse um estudo mais aprofundado das suas
propriedades. Nao obstante, as respostas voltamétricas dos polimeros preparados sao
similares, sendo caraterizadas por dois picos, um anddico e um catodico, entre 0,0 e 0,5
V (vs Ag/AgCl).

Nos filmes mais estaveis verificou-se que nos dois processos eletroquimicos o
transporte de carga obedece a um regime de camada fina, para filmes com diferentes
graus de cobertura (espessura), sendo excegdo os filmes de poli[Pd(3-MeOsalen)] e de
poli[Pd(3-MeOsalpd)] com graus de cobertura eletroativa superiores a 321 e 33,7 nmol
cm’™ respetivamente, em que os principais processos eletroquimicos sdo controlados por
difusdo ou um regime misto.

Verificou-se ainda que os valores dos potenciais de pico e resposta voltamétrica
dependem da natureza dos substituintes no fragmento de aldeido e na ponte diimina e

que os numeros de oxidacdo obtidos para os diferentes polimeros sdo fraciondrios e
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inferiores a unidade (0,18 - 0,47): ambos os resultados sugerem um processo de
oxidagdo centrado no ligando.

Pela analise da resposta gravimétrica de filmes de poli[Pd(3-Mesalen)] em
solucdes de diferentes eletrolitos de suporte (TBAPFs, TBAP, TBABF, ¢ TEAP)
verificou-se que o anido ¢ a principal espécie responsavel pela manutengdo da
eletroneutralidade do filme nos ciclos de oxidagdo/redugdo. Estes resultados foram
corroborados pelo estudo da composicdo quimica dos filmes no estado oxidado e no
estado reduzido.

Para filmes dos diferentes polimeros, tanto os resultados de XPS como os de
XAS apontam para que o estado de oxidacao do dtomo de paladio, independentemente
do grau de dopagem do filme, ¢ igual ao encontrado para os complexos metélicos, ou
seja +2. A vizinhanga quimica do palddio, nomeadamente, o nimero de coordenagdo e
os raios das esferas de coordenacdo mais proximas também nao sofrem significativas
alteragdes por polimerizagao dos complexos ou pela oxidagao dos filmes resultantes. Os
valores obtidos por EXAFS (no estado oxidado e no estado reduzido) sdo muito
semelhantes aos obtidos por DFT para os respetivos complexos metalicos.

Por outro lado, a espetroscopia eletronica sob controlo eletroquimico revelou
que os polimeros apresentam um padrao de bandas eletronicas consistentes com o
modelo polardnico, a semelhanca de polimeros condutores estritamente organicos,
como por exemplo o polifenileno e a polianilina.

Em conjunto, os resultados apontam para um sistema eletroativo com uma
elevada densidade eletronica deslocalizada predominantemente pelo ligando, em que o
metal desempenha um papel essencialmente estrutural, ndo constituindo um centro

eletroativo.

9.2 Perspetivas de trabalho futuro

Em termos de trabalho futuro, existem diversos percursos de desenvolvimento
que podem ser seguidos, ndo s6 com o objetivo de complementar o trabalho realizado

como de explorar novas linhas de investigagao:

177



Polimeros Eletroativos Baseados em Complexos [Pd(salen)]: Preparagdo e Caraterizacao

(1) Investigacdo da relagdo entre a estabilidade eletroquimica dos polimeros
poli{M(salen)] e a estrutura quimica do complexo precursor, nomeadamente, a natureza
do centro metalico e a estrutura molecular do ligando.

(i) Preparacdo e caraterizacdo de compositos com polimeros poli[M(salen)] e
nanomateriais visando a obten¢do de materiais com novas e aperfeigoadas propriedades.
Dos nanomateriais a usar podem citar-se os nanomateriais de carbono (nanotubos e
grafeno) e semicondutores como didxido de titdnio e 6xido de zinco.

(111) Prosseguir com o estudo das propriedades eletrocromicas dos polif{M(salen)]

tendo como principal objetivo a sua aplicacdo em dispositivos eletrocromicos.
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Anexo

Tabela S1 - As principais frequéncias de modos normais de vibragdo (cm™) para os complexos
sintetizados exceto [Pd(3-Mesalen)].

[Pd(3-Mesalpd)]

Bandas®” expleg:ilrlr?eilstais Bandas tef)r €35 prro relativo/%° Modos mafs fntensos”
(Vexp) (Vteo) Frequéncia Modo de vibracao

(1) 1613 1606 0,5 1612 106
1603 105
(i) 1552 1533 1,3 1533 102
1532 101

(iii) 1458 1444 1,0 1446 96
(iv) 1333 1328 0,3 1328 79
v) 1229 1220 0,7 1220 74
(vi) 1116 1105 0,9 1103 69
(vii) 1086 1067 1,7 1069 66
1066 65

(viii) 869 843 2,9 846 48
(ix) 738 728 1,2 731 44
(x) 645 628 2,6 630 40
(xi) 620 605 2,4 606 37

[Pd(3-MesaldMe)]

. . d

Bandas® exp]eslf‘ilr;:lealftais Bandas te:)'))r icas Erro relativo (%)c) Modos mais intensos ©

(Vexp) (Veeo) Frequéncia Modo de vibracio

1) 1615 1618 0,3 1619 113
(i1) 1601 1604 0,2 1605 112
1601 110

(iii) 1543 1530 0,8 1528 109
1527 108

(iv) 1451 1442 0,6 1444 101
v) 1421 1408 0,9 1410 96
1408 95

(vi) 1312 1314 0,1 1318 85
(vii) 1220 1213 0,6 1211 79
(viii) 1190 1166 2,1 1166 77
(ix) 1095 1079 1,5 1079 72
(x) 1066 1057 0,9 1055 71
(xi) 862 842 2,3 841 52
(xii) 747 731 2,2 731 48
731 47
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[Pd(3-MeOsalen)]

Py d
Bandas® expleslflirlllfleanstais Bandas tegr icas Erro relativo (%)c) Modos mais intensos ®
(Vexp) (Veeo) Frequéncia Modo de vibracio
1) 1628 1613 -0,9 1613 104
(i1) 1602 1598 -0,2 1598 102
(iii) 1542 1531 -0,7 1533 100
(iv) 1469 1454 -1,0 1453 96
v) 1442 1439 -0,2 1440 92
(vi) 1402 1415 0,9 1416 89
1416 88
(vii) 1310 1324 1,1 1324 82
1324 81
(viii) 1246 1247 0,1 1246 79
(ix) 1219 1208 -0,9 1207 76
(x) 1107 1107 0,0 1107 66
(xi) 1079 1073 -0,6 1073 64
(xii) 858 842 -1,9 842 50
835 49
(xiii) 734 712 -3,0 713 44
[Pd(3-MeOsalpd)]
. . d
Bandas® exp]eslf‘ilr:?earftais Bandas te(b'))ricas Erro relativo (%) Modos mais intensos ¥
(Vexp) (Veeo) Frequéncia Modo de vibracio
1) 1612 1603 -0,6 1601 111
(i1) 1549 1536 -0,8 1536 107
(iii) 1472 1458 -1,0 1456 103
(iv) 1364 1367 0,2 1367 90
v) 1326 1333 0,5 1336 87
(vi) 1247 1247 0,0 1247 82
(vii) 1226 1218 -0,7 1219 80
(viii) 1102 1093 -0,8 1092 69
(ix) 1076 1064 -1,1 1066 66
(x) 860 842 -2,1 844 52
(xi) 734 712 -3,0 713 46
(xii) 623 611 -1,9 609 42
(xiii) 575 558 -3,0 555 37
(xiv) 445 433 2,7 431 30
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[Pd(3-MeOsaldMe)]

Py d
Bandas® eXp]eS:‘lilIlI:ieanst ais Bandas te{]’))ricas Erro relativo (%)° Modos mais intensos ¥
(Vexp) (Vteo) Frequéncia Modo de vibracao
1) 1618 1617 -0,1 1618 119
(ii) 1602 1598 -0,2 1598 116
(iii) 1542 1536 -0,4 1533 114
(iv) 1468 1454 -1,0 1452 108
) 1442 1434 -0,6 1435 103
(vi) 1312 1324 0,9 1325 91
(vii) 1246 1247 0,1 1249 89
1244 88
(viii) 1218 1213 -0,4 1211 85
(ix) 1108 1107 -0,1 1108 74
(x) 1082 1073 -0,8 1076 73
1073 72
(xi) 1064 1054 -0,9 1053 71
(xii) 856 842 -1,6 839 56
[Pd(3-MeOsaltMe)]
.. d
Bandas® exp]eslf‘ilr:?earftais Bandas te(h’))ricas Erro relativo (%) Modos mais intensos ¥
(Vexp) (Veeo) Frequéncia Modo de vibracio
1) 1604 1598 -0,4 1595 130
(i1) 1541 1531 -0,6 1533 128
(i) 1488 1454 -2,3 1451 119
(iv) 1462 1430 -2,2 1432 113
1432 112
v) 1438 1420 -1,3 1421 111
1419 110
(vi) 1388 1381 -0,5 1382 108
(vii) 1365 1362 -0,2 1361 105
(viii) 1327 1328 0,1 1331 101
1327 100
(ix) 1245 1247 0,2 1245 99
(x) 982 982 0,0 982 77
977 76
(xi) 879 871 -0,9 873 67
(xii) 854 847 -0,8 848 66
846 64
843 63
(xiii) 727 712 2,1 712 56
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[Pd(3-MeOsalphen)]

Py d
Bandas® eXp]eS:‘lilIlI:ieanst ais Bandas te{]’))ricas Erro relativo (%)° Modos mais intensos ¥
(Vexp) (Vteo) Frequéncia Modo de vibracao
(1) 1604 1598 -0,4 1595 115
(i) 1580 1569 -0,7 1570 113
(iii) 1541 1531 -0,6 1533 111
(iv) 1438 1415 -1,6 1418 99
) 1245 1251 0,5 1247 89
(vi) 1196 1184 -1,0 1181 85
(vii) 1109 1107 -0,2 1110 75
(viii) 982 982 0,0 978 70
978 69
(ix) 879 866 -1,5 865 61
(x) 853 837 -1,9 838 58
837 57
(xi) 727 712 2,1 714 49
(xii) 532 520 -2,3 520 35
[Pd(3-rBusalen)]
. . d
Bandas® exp]eslf‘ilr:?earftais Bandas te(h’))ricas Erro relativo (%) Modos mais intensos ¥
(Vexp) (Veeo) Frequéncia Modo de vibracio
1) 1630 1618 -0,7 1617 140
(i1) 1594 1594 0,0 1593 138
(i) 1538 1522 -1,0 1521 137
1521 136
(iv) 1416 1401 -1,1 1401 118
v) 1388 1372 -1,2 1374 114
(vi) 1314 1315 0,1 1315 105
(vii) 1202 1189 -1,1 1189 97
(viii) 1186 1175 -0,9 1173 93
(ix) 1146 1137 -0,8 1136 91
(x) 744 732 -1,6 734 58

a) Bandas vibracionais assinaladas na Figura S1
b) Bandas obtidas por simulagio considerando a largura dos picos a meia altura de 4 cm ™.

. |[Vteo—Vexpl
¢) Erro relativo =—=>—=*£ x 100.
Vexp

d) Os modos de maior intensidade associados a cada banda.
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Tabela S2 — Frequéncias das principais bandas de vibragao dos ligandos salen sintetizados.

Ligando salen

Frequéncia de vibragio/cm™

H,(3-Mesalen)
H,(3-Mesalpd)
H,(3-MesaldMe)
H,(3-MeOsalen)
H,(3-MeOsalpd)
H,(3-MeOsaldMe)
H,(3-MeOsaltMe)
H,(3-MeOsalphen)

H,(3-fBusalen)

2852, 1631, 1489, 1459, 1437, 1382, 1270, 1250, 1087, 1036, 846, 786, 770, 719.

2932, 2851, 1630, 1494, 1461, 1438, 1379, 1269, 1251, 1130, 1087, 1027, 869, 846,
782,775, 748.

2972, 2916, 1629, 1381, 1459, 1440, 1173, 1272, 1250, 1173, 1087, 1060, 847.

2932, 2847, 2834, 1633, 1471, 1411, 1251, 1170, 1082, 1055, 963, 837, 792, 741,
731.
3483, 2987, 2935, 2832, 1629, 1468, 1440, 1252, 1090, 1079, 974, 965, 785, 744,
730.
2966, 1628, 1464, 1434, 1368, 1272, 1254, 1174, 1082, 1062, 974, 894, 788, 780,
748, 740.

2993, 2930, 1627, 1461, 1416, 1384, 1249, 1175, 1135, 1076, 971, 847, 740.

2953, 2924, 2828, 1613, 1586, 1568, 1469, 1399, 1381, 1248, 1205, 1077, 972, 845,
780, 757, 736, 713.
2962, 2860, 1632, 1606, 1498, 1460, 1440, 1390, 1372,1358, 1308, 1290, 1272,
1206, 1144, 1088, 1038, 280, 846, 792, 748, 686.

[Pd(3-Mesalpd)]

(@)

(i)

intensidade / u. a.

(iii)

(iv) (ix)

1600

1200 800 400

-1
v/cm
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[Pd(3-MesaldMe)]

Ol (iif)
V) (vi) (xii)
. (i) (vii
<
B (viii) (xi)
Q (ix)
s
S (x)
:
k=
1600 | 1200 | 800 | 400
v/em'
[Pd(3-MeOsalen)]
Oy e
(iv) (ix)
. (xi)
& (xiii)
=
'§ (i (vi) (xii)
S
Z )
E
1600 1400 1200 1000 800 600 400
v/em'
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[Pd(3-MeOsalpd)]

Intensidade / u. a.

[Pd(3-MeOsaldMe)]

Intensidade / u. a.

@ (iif) i)
N i
(xi)
(viii)
(ii) (x)
) (xii) .
(v (xiii) (xiv)
1600 1400 1200 1000 800 600 400
v/em'
ii)
(viii)
V) (vid)
d ay O
e (X)
(111) (xi) (xii)
(1x)
1600 1400 1200 1000 800 600 400

-1
v/cm
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[Pd(3-MeOsaltMe)]

(i) (ix)
™)
(ii) (viii) (xiii)
i) x)
(Vi)
(i) | (vii)

(xii)

Intensidade / u. a.

1600 1400 1200 1000 800 600 400

-1
v/ cm

[Pd(3-MeOsalophen)]

(iii) (xi)
(vil)  (viii)

Intensidade / u. a.

1600 1400 1200 1000 800 600 400
v/em'
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[Pd(3-fBusalen)]

(i) )
(i) (vi) ®
. (iii) (ix)

‘;’_ V) (viii)
°
§ (vii)
'z
(]
g

1600 1400 1200 1000 800 600

v/em'

400

Figura S1 - Espectros de infravermelho dos complexos salen sintetizados a excegdo do [Pd(3-Mesalen)].

Espectro simulado, linha cinzenta, espectro experimental, linha preta.

199



