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Sumário: Nanocompósitos de matriz polimérica (PMNCs) são materias formados pela 
combinação de polímeros com substâncias inorgânicas em escala nanométrica que têm 
gerado grande interesse por apresentarem propriedades, como por exemplo, mecânicas e 
elétricas, superiores aos componentes de partida. Apresentam grande potencial de 
aplicação, principalmente na indústria automobilística, devido a sua boa estabilidade 
térmica. Este projeto de pesquisa teve como objetivo a preparação de nanocompósito de 
poli(3-hexiltiofeno) com uma argila montmorilonita organofilizada com sal brometo de 
trimetil-2(tien-3-il)etilamônio pelo método de intercalação em solução, com percentual 5% 
(em massa) de argila em relação ao polímero, e caracterização do compósito formado por 
espectrometria na região do infravermelho (IV) e por difração de raios-x (DRX).  
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INTRODUÇÃO  

Os poli(3-alquiltiofenos) (P3ATs) e seus derivados pertencem à classe dos chamados 
polímeros condutores[1] e têm sido alvos de um grande número de estudos devido às 
promissoras aplicações ópticas, eletrônicas e eletroquímicas. Estes materiais podem ser 
utilizados como condutores elétricos, diodos emissores de luz poliméricos (PLEDs), 
células fotovoltaicas poliméricas, baterias recarregáveis, transistores orgânicos e como 
anticorrosivos. Particularmente, poli(3-alquiltiofenos) (P3ATs), que apresentam grande 
estabilidade ao ambiente e boa solubilidade[2].  
No entanto, quando comparados com metais e cerâmicas, os polímeros apresentam 
relativamente baixas propriedades, como por exemplo, mecânicas e térmicas[3]. Uma 
alternativa para melhorar essas propriedades é combinando-os com nanopartículas 
inorgânicas para obtenção de um material que potencialize as propriedades dos 
componentes, denominados nanocompósitos de matriz polimérica (PMNC)[3,4]. Muitos 
métodos têm sidos descritos para a preparação de PMNCs[4], entre eles o de intercalação 
em solução[5], que consiste na dissolução do polímero em solvente orgânico que, em 
seguida, é colocado em contato com a argila natural[6] ou organofilizada[7]. Assim que o 
polímero se dissolve, penetra entre as camadas de silicato expandidas. Quando o solvente é 
evaporado, as camadas reagrupam podendo formar uma estrutura de intercalada a 
esfoliada[8,9], dependendo da força de interação entre o polímero e a argila.  
Se o polímero não apresentar interação com a argila, o composto formado é um 
microcompósito. No nanocompósito do tipo intercalado, a matriz polimérica se encontra 
entre as lamelas da argila, separando-as, de forma a se obter um material intercalando 
polímero e argila. Já quando as lamelas de argila estão totalmente dispersas e totalmente 
separadas do polímero, o nanocompósito formado é do tipo esfoliado[10]. Este projeto de 
pesquisa teve como objetivo a preparação e caracterização de um nanocompósito de   



 

poli(3-hexiltiofeno) com uma argila montmorilonita organofilizada com sal quaternário de 
amônio derivado de tiofeno pelo método de intercalação em solução.    

 

MATERIAIS E MÉTODOS  
As sínteses e a preparação do nanocompósito foram realizadas a temperatura ambiente sob 
atmosfera de nitrogênio com todas as vidrarias secas em estufa a 100°C por 24 h. Os 
solventes diclorometano e clorofórmio foram secos sobre hidreto de cálcio (CaH2) e 
pentóxido de fósforo (P2O5), respectivamente, em atmosfera inerte. Ambos foram 
destilados imediatamente antes do uso. O monômero 3-hexiltiofeno foi sintetizado no 
laboratório de polímeros (DQF-UFPE)[11] e purificado por destilação a vácuo. A argila 
montmorilonita Cloisite Na+ da marca Southern Clay Products, USA foi organofilizada 
com o sal brometo de trimetil-2(tien-3-il)etilamônio (C9SH16NBr) pelo laboratório de 
polímeros (DQF-UFPE) com troca catiônica de 64%[12] (64tioMMT) e seca a 100°C por 26 
h antes do uso.  
O P3HT foi sintetizado via acoplamento oxidativo com cloreto férrico. Um sistema 
contendo 75 mL de CH2Cl2 e FeCl3 anidro (26 mmol) foi deixando sob agitação. Em outro 
sistema, 3-hexiltiofeno (6 mmol) foi dissolvido, sob agitação, em 40 mL de CH2Cl2. Em 
seguida, a solução monomérica foi adicionada gota-a-gota à suspensão contendo o FeCl3. 
Após 8 h, o polímero foi precipitado com a adição de 100 mL de metanol. O P3HT foi 
filtrado, extraído em aparelho de soxhlet com metanol e acetona sucessivamente e seco sob 
vácuo. Para purificar, o polímero foi dissolvido em 80 mL de CHCl3 e reprecipitado com     
100 mL de MeOH. O sólido preto formado (P3HT2final) foi filtrado e permaneceu sob vácuo 
por 18 h. 
O nanocompósito foi preparado por intercalação em solução. A argila montmorilonita 
organofilizada (5% de massa em relação ao polímero) foi suspensa em 40 mL de CHCl3, 
deixando sob agitação durante 24 h e o polímero foi dissolvido em 40 mL de CHCl3 

também deixado sob agitação por 24 h. Depois, a solução polimérica foi adicionada à 
suspensão contendo a argila. Esse sistema permaneceu sob agitação durante 3 h até a 
evaporação do solvente, para obtenção de um filme preto do nanocompósito 
(P3HT2final/64tioMMT).    

Os polímeros P3HT2final e o nanocompósito P3HT2final/64tioMMT foram 
caracterizados por espectroscopia na região do Infravermelho (IV), em espectrômetro 
BRUCKER IFS66, preparadas em forma de pastilhas com KBr. O P3HT2final/64tioMMT 
foi caracterizado por difratometria de raios-x (DRX) em um difratômetro de raios-X 
Siemens Difract ACT série 1000 utilizando radiação de cobre Kα e varredura entre 3-45°, 
com passo de 0,02°/s pelo método do pó. 

 
RESULTADOS E DISCUSSÃO 

Infravermelho 
 A figura 1 apresenta os espectros do P3HT2final e do nanocompósito 
(P3HT2final/64tioMMT). Em 3053 cm-1 para o P3HT2final e 3059 cm-1 para o 
P3HT2final/64tioMMT picos referentes ao estiramento =C-H do anel de tiofeno. Bandas 
em 2922 cm-1 e 2853 cm-1 para o P3HT2final e 2926 cm-1 e 2856 cm-1 para o 
P3HT2final/64tioMMT são atribuídos à vibração de estiramento simétrico e assimétrico 
das ligações C-H presentes nas cadeias alquílicas substituintes do polímero. Já em 1456 
cm-1 para o P3HT2final e 1461 cm-1 para o P3HT2final/64tioMMT, vibração de 
estiramento simétrico das ligações C-H dos anéis aromáticos [13] e em 822 cm-1 para o 
PHT2final e 824 cm-1 para o P3HT2final/64tioMMT, bandas referentes às vibrações fora 
do plano da ligação =C-H do tiofeno [14]. Apenas para o P3HT2final/64tioMMT, picos em 
3444 cm-1 e 1640 cm-1 característicos do estiramento O-H da água. No espectro do 



 

P3HT2final/64tioMMT não foi possível observar a presença da banda referente à vibração 
da ligação Si-O-Si da argila em, aproximadamente, em 1032 cm-1 [5], devido à presença de 
bandas largas entre 1026-1100 cm-1. 

 
Figura 1: Espectro de infravermelho para o poli(3-hexiltiofeno) (P3HT2final) e para o 
nanocompósito (P3HT2final/64tioMMT) 
 
Difração de Raios-X 
A figura 2 mostra o difratograma para a argila (64tioMMT) e para o nanocompósito 
formado (P3HT2final/64tioMMT). O pico cristalino em 6,21° (d001 = 1,422 nm) da argila 
aparece deslocado em 5,37° (d001 = 1,644 nm) em comparação ao P3HT2final/64tioMMT. 
Isso significa que houve um afastamento entre as lamelas de argila já que, de acordo com a 
lei de Bragg, 2θ é inversamente proporcional a distância interplanar d. Sendo assim, a 
única razão para haver um aumento no espaçamento interlamelar é que as cadeias 
poliméricas estão inseridas entre as lamelas, formando um nanocompósito com estrutura 
do tipo intercalada [5,9,12]. 

 
Figura 2: Difratograma de raios-X para a argila montmorilonita organofilizada 
(64tioMMT) e para o nanocompósito (P3HT2final/64tioMMT) 

 
CONCLUSÕES  

De acordo com a análise de DRX do nanocompósito, houve um aumento do espaçamento 
basal (d001) indicando que o compósito formado apresenta estrutura do tipo intercalada. A 
análise de IV indicou as principais bandas das ligações presentes no polímero, contudo, 
não foi possível identificar o pico referente à ligação Si-O-Si da argila devido à presença 
de bandas sobrepostas que não eram esperadas para os dois compostos. Possivelmente, 
trata-se de impurezas, mas não foi possível identificá-las.  
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