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Introducéao

Polimeros contendo moléculas cromogénicas
incorporadas sdo uma promessa no campo dos
materiais avancados. Compostos de vanadio(lll)-
(V), por sua vez, apresentam uma variedade de
efeitos crébmicos que podem estender-se aos
materiais aos quais sdo adicionados. Nosso
interesse na incorporacdo de alcoxidos de
vanadio(lV) em polimeros deve-se as propriedades
termocrémicas apresentadas por estes complexos.

Este trabalho visa a preparacdo de hibridos
orgéanico-inorganicos que apresentem termocromis-
mo reversivel ou irreversivel, utilizando inicialmente
polietileno (PE) e poliacrilato de etila (PAE) como
matrizes e [V,(u-OPr'),(OPr')¢] (OPr' = isopropéxido),
sintetizado pelo nosso grupo de pesquisa, como
material a ser incorporado. A escolha de polimeros
com polaridades e composicdes distintas visou
avaliar as diferencas na interacdo com o complexo.

___ Resultados e Discussdo

A adicdo de [V,(u-OPr'),(OPr')g] ao polietileno (1:5)
dissolvido em tolueno produziu uma solucéo cinza-
azulada apés refluxo por 24h. Esta solucdo foi
dividida em quatro aliquotas (PE-V1, PE-V2, PE-V3

e PE-V4), que, apOs diferentes processos de
secagem, apresentaram coloracBes distintas
(Tabela 1).

Ja o poliacrilato de etila foi adicionado ao alcéxido
na propor¢cdo de 9:1. Apés 24 h de reacdo, a
solucdo incolor obtida foi separada em duas
aliquotas, que foram secadas a 20C (PAE-V1) e a
100C (PAE-V2). Este tratamento produziu filmes
verdes cuja transparéncia foi superior a dos
materiais obtidos com polietileno (Tabela 1). A cor
verde indica a presenca de V" e V¥ nos hibridos.

Tabela 1. Amostras dos hibridos polimero-vanadio
Amostra Tratamento Cor
PE-V1 Secagem ao ar a 100C Verde escura
PE-V2 Secagem ao ar a 20°C Verde clara
Secagem e tratamento
PE-V3 térmico ao ar a 100°C Verde escura
Secagem sob vacuo e
PE-v4 posterior exposicdo ao ar Amarela
PAE-V1 Secagem ao ar a 20C Verde clara
PAE-V2 Secagem ao ar a 100C Verde escura

As analises de PE-V1 a PE-V4 por DRX de po
indicam a manutencdo da estrutura do polietileno
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apos a incorporacao do vanadio. No caso do PAE,
ha o surgimento de um novo pico de difracdo em
13°(20). Neste caso, é possivel que a complexagéo
induza uma mudanca de conformacao no polimero,
gue altera a sua estrutura cristalina nos filmes.

Os espectros Raman de PE-V1 a PE-V4
confirmam a presenca de duas fases do polietileno
nas amostras sélidas: uma amorfa, indicada pelas
bandas em 1439 e 1465 cm™ (ressonancia de Fermi
e sobretons), e outra cristalina, caracterizada pelas
bandas em 1294, T1(CH,), e 1413 cm™, 8(CH,). Ja os
espectros de FTIR apresentam bandas de
espalhamento caracteristicas do polietileno, além de
bandas fracas a 550-665 cm™, atribuidas a v(V-0).

Para PAE-V1 e V2, os espectros de infravermelho
apresentam bandas do estér em 1734 cm™, v(C=0),
e 1259 cm™, p(C-C(=0)-0), bem como uma banda
fraca em 536 cm™, atribuida ao estiramento v(V-O).
Ocorre ainda uma clara diminuicdo na intensidade
das bandas em 719, 1462 e 1473 cm™, referentes a
P(CH,), &.,5(CH3) e &(CH,) respectivamente, em
relacdo ao PAE puro. Isto reforca a sugestao de que
a interacdo quimica PAE-vanadio seja significativa
e esteja alterando a estrutura do polimero.

Os espectros eletrdnicos das amostras apresentam
duas regies de absorcdo: uma de baixa
intensidade com maximo em 350-370 nm, atribuida
a transicdes d-d internas do metal, e outra de maior
intensidade, abaixo de 280 nm, possivelmente
gerada por transferéncia de carga dos ligantes para
o vanadio. A andlise por RPE, por sua vez, confirma
a incorporacdo do vanadio em todos os produtos.
Os espectros dos sélidos a temperatura ambiente
apresentam linhas alargadas centradas em 3565 G,
com Ay, de =120 G e com valores de g (1,963 +
0,002) compativeis com os observados para 6xidos
de vanadio e complexos que contém o grupo V=0.

Conclusobes

Todas as andlises indicam que o vanadio foi
incorporado nos polimeros, inclusive com possivel
alteracdo estrutural no caso do PAE. A natureza
quimica dos hibridos formados com ambos os
polimeros e a ocorréncia de efeitos crémicos
continuam em estudo no nosso laboratério.

Agradecimentos

CAPES, CNPq, FINEP, UFPR, Fundacao Araucaria.



