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Introducao |

A capacidade de polimerizagdo e a potencialidade
dos complexos metalicos pertencentes a base de
Schiff permitem que estes sejam usados como
mediadores de elétrons. O salophen, importante
ligante dessa categoria, pode ser encontrado na
literatura com aplicagbes eficientes para o
desenvolvimento de eletrodos modificados™?. O
polisalophen de niquel(ll), polimero formado por
eletropolimerizagao do complexo metalico
[Ni(salophen)] tem sido pouco investigado quanto
sua estrutura sobre superficie de ITO. Neste
contexto, o presente trabalho sugere e explica o
mais favoravel de dois possiveis modelos de
eletropolimerizacao desse estudo.

Resultados e Discussio |

O polisalophen de niquel(ll) foi obtido por
eletropolimerizagdo nos parametros estudados
anteriormente®: solugdo 5 mmol/L do complexo
[Ni(salophen)] em benzonitrila e perclorato de
tetrabutilaménio (TBAP) 0,1 mol/L, janela de
potencial de 0,1 a 1,5 V e velocidade de varredura
de 200 mV/s. A solugdo contendo o mondémero foi
tratada com gas nitrogénio para eliminar o oxigénio
eletroativo da solugao.

Foram realizadas microscopias de forga atbmica
(AFM) em diferentes numeros de ciclos de varredura
para avaliar a formacdo do filme polimérico na
superficie do eletrodo.
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Figura 1. Imageng de AFM panFa o filme déwpolisalophen de
niquel(ll) formados por eletropolimerizagdo em 2 e 8 ciclos,
respectivamente.

Esse estudo proporcionou além de imagens, dados
de rugosidade e espessura (Tabela 1) para uma
regido de 20 ym da superficie do ITO, através do
método tapping mode. Observa-se que com o
aumento do numero de ciclos, a morfologia do filme
torna-se mais granular e homogénea, quando a uma
velocidade de eletropolimerizacdo de 200 mV/s. As
informacdes fornecidas ndo variaram linearmente
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conforme o numero de ciclos de varredura utilizados
para a eletropolimerizacao.

Tabela 1. Espessura e rugosidade obtidas para diferentes
ciclos para eletropolimerizagao.

Numero de ciclos de varredura
para eletropolimerizagao

2 4 6 8
Espessura (nm) 106 130 79,45 125,8
Rugosidade (nm) | 71 91 68 117

Essa irregularidade ocorre devido o filme polimérico
nao ser homogéneo em todos os ciclos estudados, o
que pode ser visto na Figura 1. Na
eletropolimerizagdo, Ni(ll) oxida a Ni(lll). Esse
elétron remanescente interage com o anel aromatico
de outra molécula de [Ni(salophen)], por onde da-se
a polimerizagdo. Na Figura 2 sdo ilustradas as
diferentes estruturas do polisalophen de niquel(ll)
considerando-se que cada mondmero possui trés
anéis aromaticos, havendo a possibilidade de
rearranjo.

Figura 2. Representacdo esquematica em 3D para a
eletropolimerizagédo por coluna molecular de anéis aromaticos
laterais — perspectiva lateral (A) — e por coluna molecular de
anéis aromaticos centrais — perspectivas lateral (B) e superior
(C).

Conclusoes |

A estrutura de coluna molecular de anéis aroméaticos
laterais (Figura 2-A) € a mais estavel e a mais
compacta das sugeridas, situada onde o filme
polimérico apresenta menor quantidade de
aglomerados e evidenciada pela diminuicdo da
espessura e rugosidade em algumas regides do
polimero (Figura 1).
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