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Introducéao |

A incorporagdo de unidades organometalicas em
polimeros conjugados altera expressivamente a sua
estrutura eletrdnica [1]. O interesse em polimeros
organometdlicos tem aumentado devido as novas
possiveis aplicagGes, tais como em dispositivos
fotocondutivos e fotovoltaicos [2a], diodos emissores
de luz [2b], imds moleculares [2c], sensores de
gases [2d], entre outras.

Inserido no contexto acima, esta comunicacao
apresenta a sintese e caracterizacdo de dois
polimeros organometdlicos andlogos a PPV: poli
(1,1’ -ferrocenilenovinileno-alt-1,4-dioctiloxifenileno-
vinileno) (PFV-DOPPV) e poli(1,1’-ferroceni-
lenovinileno-alt-1,4-dimetoxifenilenovinileno) (PFV-
DMPPV).

Resultados e Discusséo |

Sintese dos polimeros

Os polimeros foram sintetizados pelo método de
Wittig, por meio do acoplamento de dicloreto de 1,1'-
ferrocenodialdeido (1) e de 1,4-dialcoxi-2,5-di-
(trifenilfosfiniometil)-benzeno (2) (Esquema 1). 2a e
2b  foram previamente preparados seguindo
procedimento descrito na literatura [3]. Os
rendimentos de PFV-DOPPV e PFV-DMPPV foram
de 85% e 89%, respectivamente.
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Esquema 1. Rota para obtengéo dos polimeros.
Caracterizacdo dos polimeros

Inicialmente, observou-se a solubilidade dos
polimeros em solventes organicos e o aspecto fisico,
sendo PFV-DOPPV um liquido marrom muito viscoso
e PFV-DMPPV um solido marrom. A estrutura destes
polimeros foi confirmada por analises de RMN de *H
e no IV.

Verificou-se a existéncia de carbonila de aldeido
como grupo terminal através do sinal caracteristico
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em ambos os espectros de RMN de 'H (~10 ppm).
Os espectros no IV apresentaram as absorcfes
caracteristicas de H-C=CH, tanto cis (~860cm )
quanto trans (~960cm™), além da confirmacdo da
presenca das carbonilas terminais.

Os resultados das analises por SEC (size
exclusion chromatography), TGA (andlise
termogravimétrica) e DSC (calorimetria exploratoria
diferencial) estdo apresentados na Tabela 1.

Tabela 1. Dados de SEC, TGA e DSC.

SEC PFV-DOPPV | PFV-DMPPV
Massa molar (Mw) 19000 g/mol [ 24000 g/mol
Polidispersividade 1,1 1,2
Grau de polimerizacdo 33 66
TGA e DSC
Estabilidade térmica 235°C 388 °C
[Transicao vitrea (Tq) 1°C 27 °C

Por meio de dados obtidos por experimentos de
voltametria ciclica (potencial de ionizagdo) e
espectroscopia no UV-VIS (Eqq) foi possivel esbogar
o diagrama de energia de ambos os polimeros
(Tabela 2).

Tabela 2. Estimativa do diagrama de energia dos
polimeros.

PFV-DOPPV | PFV-DMPPV
Afinidade eletrdnica 1,2eV 1,7eV
ELumo -1,2eV -1,7 eV
Band gap (Ega) 3,5eV 3,1eV
Eromo -4.7eV -4.8eV
Potencial de ionizagéo -4,7 eV 4,8eV

Conclusdes |

Novos polimeros organometdlicos da familia dos
PPVs, contendo ferroceno como parte da cadeia
principal, foram preparados pelo método de Wittig em
rendimentos 3 85% e caracterizados por SEC, TGA,
DSC e eletronicamente.
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