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Resumo

O principal objectivo desta dissertacdo foi a preparacdo de filmes e micro/nancfibras
utilizando calix[4]areno-carbazdis como sensores tendo em vista 0 aumento da capacidade

sensorial de nitroaromaticos explosivos e nitroanilinas na fase de vapor.

Os materiais sensores foram sintetizados recorrendo a procedimentos anteriormente
desenvolvidos pelo grupo de investigacao onde o presente trabalho foi realizado, tendo sido
analisados e caracterizados por espectroscopia de infravermelho por transformada de
Fourier (FTIR) e ressonancia magnética nuclear de protdo (RMN *H).

A deposicdo dos materiais foi realizada por spin-coating e electrospinning, quer isolados
quer incorporados em matrizes poliméricas, nomeadamente acetato de celulose e
poliestireno, tendo sido avaliado o efeito destes parametros no desempenho dos sensores
para os diferentes analitos estudados.

A natureza das micro/nanofibras foi avaliada por microscopia electronica de varrimento
(SEM).

Foram obtidas respostas mais relevantes a TNT e DNT nos filmes obtidos por spin-coating

na auséncia de qualquer matriz polimérica.

Palavras-chave: Calix[4]areno-carbazdis, Sensores, Spin-coating, Electrospinning,

Nitroaromaticos; Nitroanilinas; Deteccéo no estado solido
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Abstract

The main goal of this work was the preparation of films and micro/nanofibers using
calix[4]arene-carbazoles as sensors in view of an increased sensory ability toward

nitroaromatic explosives and nitroanilines in vapor phase.

These sensing materials were synthesized using procedures previously described by this
research group and were analyzed and characterized by Fourier transformed infrared

spectroscopy (FTIR) and by proton nuclear magnetic resonance (*H NMR).

The sensor deposition was performed by spin-coating and electrospinning, either alone or
incorporated into polymeric matrices, which included cellulose acetate and polystyrene,
being the effect of these parameters evaluated on the sensors performance for the different
analytes studied.

The nature of micro/nanofibers quality was evaluated by scanning electron microscopy
(SEM).

The more relevant responses were obtained to TNT and DNT in films prepared by

spin-coating in de absence of any polymeric matrix.

Keywords: Calix[4]arene-carbazoles, Sensors, Spin-coating, Electrospinning,

Nitroaromatics, Nitroanilines, Solid-phase detection.



viii




Divulgacao Cientifica

No ambito da tese de mestrado agora apresentada resultaram as seguintes publica¢fes:

Comunicagdes em Conferéncias

Calmeiro, J. M., Costa, A. |., Prata, J. V., “Derivados de Carbazole Baseados em
Calix[4]areno na Deteccéo de 2,4-Dinitrotolueno na Fase de Vapor.”, iIFEQB 16, Lisboa, 18 a
19 Maio 2016

Calmeiro, J. M., Prata, J. V., Costa, A. ., “Detection of explosives by Calix[4]arene-carbazole
thin films: Matrix and Deposition Method Effects”, Analitica — 2016, 8° Encontro da Divisao
de Quimica Analitica, Lisboa, 6 a 7 Junho 2016






Xi

Glossario e Abreviaturas

A Absorvancia

abs Absorcao

AC Acetato de celulose

Ac20 Anidrido acético

Acet Acetona

AcOH Acido acético

AE Agente de extin¢éo

Avo Absorcédo do fluoréforo ao comprimento de onda de excitagao
Asi Absorc¢éo do fluoréforo e AE ao comprimento de onda de excitagéo
Ayo Absorc¢édo do fluoréforo ao comprimento de onda de emisséo
Ayi Absorcéo do fluoréforo e AE ao comprimento de onda de emisséo
[AE] Concentracdo do agente de extingao

[F] Concentracao do fluoroforo ndo complexado

[F-AE] Concentracao do complexo

c.c. Cromatografia em coluna

c.c.f. Cromatografia em camada fina

CBz Carbazole

d Dupleto

dd Duplo de Dupleto

dl Dupleto Largo

D Doador

DMACc N,N-Dimetilacetamida

DMF N,N-Dimetilformamida

DNT 2,4 — Dinitrotolueno

9,10-DPA 9,10 — Difenilantraceno

Dr Drawing



Xii

Eq Energia do Intervalo entre Bandas

EFI Efeito de Filtro Interno

EtOH Etanol

Eq. Equacao

f Frequéncia de absorcédo de intensidade forte no IV
fr Frequéncia de absorcédo de intensidade fraca no IV

Fourier Transform Infrared Spectroscopy

mTiR (Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier)
Hex Hexano
Highest Occupied Molecular Orbital
HOMO
(orbital molecular ocupada de maior energia)
I Intensidade de fluorescéncia na presenca de AE
lo Intensidade de fluorescéncia na auséncia de AE
Kb Constante de Stern-Volmer dindmica
Ke Constante de Stern-Volmer estética
Kq Constante de extingédo bimolecular
Ksv Constante de Stern-Volmer
lit. Literatura
Lowest Unoccupied Molecular Orbital
LUMO
(orbital molecular desocupada de menor energia)
m Multipleto
m.p. Material de partida
m.r. Mistura reaccional
m Frequéncia de absorcao de intensidade média no IV
MeOH Metanol
Nitroaniline
NA

(nitroanilina)



Xiii

NAC

PA

PET

PPE
PPV
PS

Ps

RET

RMN *H

SA

SEM

ta.
THF
TNT
TS
u.a.
UV-Vis

70

Nitroaromatic Compound

(composto nitroaromético)
Ponto de fuséo

Picric Acid

(Acido picrico)

Photoinduced Electron Transfer

(transferéncia de electrdo fotoinduzida)
poli(fenileno-etileno)
poli(fenilenovinileno)

Poliestireno

Phase Separation

Resonance Energy Transfer

(transferéncia de energia por ressonancia)

Espectroscopia de ressonancia magnética nuclear de protao
Singuleto

Self-Assembly

Scanning Electron Microscope

(Microscopia electronica de varrimento)
Singuleto Largo

Tripleto

Temperatura ambiente

Tetra-hidrofurano

2,4,6 — Trinitrotolueno

Template Synthesis

Unidades arbitrarias

Espectroscopia Ultravioleta-Visivel

Tempo de vida do fluoréforo na auséncia de AE

Coeficiente de absorc&o molar ou absortividade molar



Xiv

A
ﬂméx,em
ﬂméx,exc

[

O

Comprimento de onda

Comprimento de onda maximo de emissao
Comprimento de onda maximo de excitacao
Desvio quimica

Frequéncia

Rendimento Quantico de fluorescéncia



XV

INDICE
AGTAUECIHTIENTOS ...t iii
ST U o PP PP %
Y 411 = (o PP PP PP PP PPPPPPPPPPPPPP vii
GlOSSANIO € ADIEVIATUIAS. ... .uuieiiiiieeiieiet ettt e e e e e e e e e e e e sinbe e Xi
1\N] Lo =P XV
INDICE DE FIGURAS ...ttt ettt ettt te ettt eetesteaae et e saeetesteane e e aaesreenens XiX
INDICE DE TABELAS ......coeoee ettt ettt ettt ettt ete st eteetesteareeaesaeereaneanes XXili
| = INTRODUGAO ..ottt ettt 1
R = N 1Y 1= 6 @ TS 3
[.2 = CaliXBIENOS ... 4
[.3 = SENSOIES QUIMICOS .. utiiiiiiieeiiiiitit et ettt e e e e e e et e e e e e e e e st r e e e e e e e e e e annneeeees 6
1.3.1 — Aplicacdo de Sensores na DetecGao de EXPIOSIVOS ..........uuuuvuiiiieiiiiiiiiiiiiiiiiiiiinnns 7
1.3.1.1 — Calixarenos na Detecgdo de EXPlOSIVOS...........coooovviiiiiiiii, 8
1.3.1.2 — Fibras obtidas por EleCtroSpinning............cooooeeiiieiiiiieeeeeeeeeeeeeeeeee 9
[.3.2 — DetecGao de NItro@niliNas ...........uuuuuuueiiiiiiiiiiiiiiii e 12
I.4 — Técnicas e Metodologias na obtencdo de Micro/Nanofibras................cccoooee. 13
[.4.1 — EIECITOSPINIING ...ttt 13
1.4.1.1 — Processo de Electrospinning: parametros que o influenciam...................... 15
[.4.1.1.1 — PQr&GmetroS d€ SOIUGEOD ......uuuuuuuririiiiiiiiiiiiiiitiieeseeeeeeebeneeeeeeneeeeneeeennneennne 15
[.4.1.1.2 — PAQrGmetrOS (€ PrOCESSO .....uuuurruurrrrrrrnnnrrnnnnesnnnnnnnnnnennnnnnnnnnsnnsnnnnnnnnennnnes 16
[.4.1.1.3 — Par@metros AMbDIENLAIS ..........ccuuviiiiiiii e 17
I O ey Y o] [T~ o 1L USRI 17
[l = RESULTADOS E DISCUSSAOQ ......cciiiiiieie ettt ettt eee et eae e 19
1.1 = PREAMBULO ...ttt 21
1.2 — SINTESE E CARACTERIZACAO ESTRUTURAL DE BIS-CALIX[4]ARENO.......... 22

11.2.1 — 2,5-Diiodo-1,4-bis(bromometil)Denzeno (4) ......ccooeeeeeeeeiiiiieeie e 22



XVi

11.2.2 - 1,4-Bis-25-(oximetil)-26,27,28-tri((metoxicarbonil)metoxi)-p-terc-
butilcalix[4]areno-2,5-diiod0-beNZENO (7) ....coeevviiiiiii e 23

.3 — SINTESE E CARACTERIZACAO ESTRUTURAL DE DERIVADOS DE

CARBAZOLE MONOSUBSTITUIDOS......c.couiitiiieieeeecteeeeeeeee e 25
[1.3.1 — 2-Etinil-9-propil-9H-carbazole...........ccooooooeee 25
[1.3.2 — 3-Etinil-9-propil-9H-carbazole............coooooeee 26

1.4 — SINTESE E CARACTERIZACAO ESTRUTURAL DE CALIXARENO-CARBAZOIS

CONJIUGADOS. ...t e ettt e ettt e e e e eet e e e e et e e e eetn s eaeennaaaaee 28
[114.1 — CaliX-CO2ME-CBZS .....cceeeeeeeeeeee et e ettt e e e e et s e e e e e e eeaeaanns 29
[114.2 — CAliX-CO2H-CBZS .....uiiiiiieiieeeieee ettt e e e et e e e e e e e e eeeraaas 31
[1.4.3 — Propriedades FOtOfiSICaS..........ceiiii i 33

.5 = ELECTROSPINNING: OBTENCAO E CARACTERIZACAO DAS
MICRO/NANOFIBRAS . ...ttt e e e e e e e e e e e e e e 36

[1.5.1 — Fibras de Calix-CO;Me-3-CBZ (18) em Acetato de Celulose ..............ccoevvrnnnnnn. 39

[1.5.2 — Caracterizagdo por SEM das micro/nanofibras de Calix-CO;Me-3-CBZ (18) em
ACELALO 08 CIUIOSE ... .ot e et e e e e e e e e eataeaa e e e e eaeeannnes 42

[1.5.3 — Fibras de Calix-CO;Me-3-CBZ (18) em PolieStiren0..............ocuvvieeeneeeeiiiiiinnnnnn. 44

[1.5.4 — Caracterizagdo por SEM das micro/nanofibras de Calix-CO;Me-3-CBZ (18) em

(]I T=TS (=] o o PP PP PP O PPPPPPPPPPPPPN 45
I1.6 — Estudo de Potenciais Aplicacdes dos Calixareno-carbazois .........ccccvvvvvvvvnnnnns 47
[1.6.1 — Estudos de Exting80 de FIUOreSCENCIA..........ccoeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e 48
[1.6.1.1 — Exting&o de Fluorescéncia em SOIUGAO ..........ccevvvviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeee 51
[1.6.1.1.1 — DetecGao de NItrOaNIlNGS ...........uuuuuuuummiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeaeibeeeeereeeeaeee 52
[1.6.1.1.2 — DetecGao de NitroarOmMALICOS .........uuvviiiieeeiiiiiiiiieiee e e e e e eiiireee e e e e 54
[1.6.1.2 — Extin¢ao de Fluorescéncia no Estado SOlidO ............cccvvvveeeeieiiiiiiiiiiiieeenn, 56
[1.6.1.2.1 — Filmes de Calix-CO2H-3-CBZ (20)..........uuuuumummrimiinnniiiiiiiiiiniiinnnninnennnnnes 57
11.6.1.2.1.1 - DepoSsiGa0 POr SPIN-COALING........cuueeeieeeeeeeiiriieeee e e e eeccrre e e e e e e eeerrareeeaeeeenanes 57
11.6.1.2.1.2 - DeposiGao por EIECtroSPiNNing .............ccccueeeeccieeeeciiieeeeceeeeeceeeeeeieee e 61
11.6.1.2.2 — Filmes preparados a partir de Calix-CO2Me-3-CBZ (18)............cuvvvvnnee 62

11.6.1.2.2.1 - DEPOSIGA0 POI SPIN-COALING ....cccerrrieeieeieeeciiiieeeeeeeessciirreeeeeeesssssreaeeeeesssnnsanns 62



XVii

11.6.1.2.2.2 - Deposicao POr EICLrOSPINNING.........c..ueeeecueieeeiieeeeeciee e eeciee e e e cveee e 66

[L.7 = CONCIUSBES ..ottt ettt e e e e e e e e e e e e b 68
I = PARTE EXPERIMENTAL ...ttt e e e e e e e ena e eees 69
HEL = PREAMBULO ..ottt ettt ettt te ettt e s etesteseesae s ereareenens 71
1.2 —= MATERIAIS, EQUIPAMENTOS E PROCEDIMENTOS ...t 72
11.2.1 — ReageNtES € SOIVENTES.......cci it e e e e e ettt s e e e e e eeaanes 72
[11.2.2 — Equipamentos € ProCediMENTOS ... ....cceeiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeetiiie e e e e e e e e eaaie e e e eeeeanees 72
[11.3 — Sintese de Precursores: derivados de carbazole e calixareno .........cc.cccoocuveee.. 75
111.3.1 — 1,4-Bis(hidroximetil)benzeno-diacetato (1) .......cccceeviveiriiiiiiiieeeiieeiiieee e e 75
111.3.2 — 2,5-Diiodo-1,4-Bis(hidroximetil)benzeno-diacetato (2)..........cccevvvviiieiiiieenernnnns 75
111.3.3 — 2,5-Diiodo-1,4-bis(hidroximeti)benzeno (3)........ccooviveiiiiiiiii e 76
111.3.4 — 2,5-Diiodo-1,4-bis(bromometi)DeNzeno (4) ....ccooeeeeiiieeiiiiiei e 76
11.3.5 = 4-Bromo-2"-Nitrofenil (8)..........oouuiiiiiiii e 76
111.3.6 — 2-Bromo-9H-carbazole (9).........ouviiiii e 77
[11.3.7 — 2-Bromo-9H-propilcarbazole (10) ...........uuuuumrmmmmiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeiiieneeeeneeeeeeeeens 77
[11.3.8 — 9-Propil-2-((trimetilsilil)etinil)-9H-carbazole (11) .........cccccouummmmimmmiiiiiiiiiiiiiiiiennns 78
[11.3.9 — 2-Etinil-9-Propil-9H-carbazole (12) ............uuuuuuimimmiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeieeieeneeneeeens 78
[11.3.10 — 3-10d0-9H-CArbazole (13) .......uuuuumuminniiiiiiiiiiiiiiiiiiiiii e eeeeeeeeeeee 79
[11.3.11 — 3-10d0-9-Propil-9H-carbazole (14)..........uuuuuummmimimiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieiiiiieeeeeeneees 79
[11.3.12 — 9-Propil-3-((trimetilsilil)etinil)-9H-carbazole (15) ...........cccccuvvmimmiiiiiiiiiiiiiiiiiinens 79
[11.3.13 — 3-Etinil-9-Propil-9H-carbazole (16) .............uuuuuuuumimmiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieieenenneneenenes 80

111.3.14 — 25,26,27-tri((metoxicarbonil)metoxi)-28-hidroxi-p-terc-butilcalix[4]areno (6) ... 81

11.3.15 - 1,4-Bis-25-oximetil-26,27,28-tri((metoxicarbonil)metoxi)-p-terc-
butilcalix[4]areno-2,5-diiod0-benzeno (7) ....ccooeeeeeeeeeeeeeee e 81
[1l.4 — Sintese de Calixareno-carbazdis coNjUgadOS .......ccuvvviiiieeeeiiiiiiiieeee e 82
[11.4.1 — CaliX-CO2ME-2-CBZ (17) ..eeeeeeiiuiieeaeaaiieea et e ettt a e e ieee e e e e e enneeeas 82
[11.4.2 — CaliX-CO2ME-3-CBZ (18) ...eeeeeiuteeiaaaiiieeaeaatieeaeaaiieeeeaaieeeaeaaneaeae e e snneeaeaaannneeas 83

[11.4.3 — CaliX-CO2H-2-CBZ (19) ... .uuuuuuuuiiiiiiiiiiiiiiiiiieiiiii e eenennenennnne 84



XVviii

11.4.4 — CaliX-CO2H-3-CBZ (20) .....eeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e v eeeseeseeeeeeeseesees e eseseneeees

IV = PERSPECTIVAS FUTURAS ...

V - BIBLIOGRAFIA



XiX

INDICE DE FIGURAS

Figura |.1 — Representagéo das conformagdes do calix[4]areno. ..., 5

Figura 1.2 — Mecanismo de extin¢cdo de fluorescéncia representando a deteccdo por parte de

fluoréforos simples (A) € POIMENICOS (B). ..uuvvrrriiiieieiiiiiiiie et 8
Figura 1.3 - Representacéo dos calixarenos sintetizados por Prata e colaboradores.- .......... 9
Figura |.4 — Representacao dos polimeros e monémeros aplicados em fibras.................... 11

Figura 1.5 — Representacdo do derivado de carbazole (D) e porfirina (E) aplicado em fibras.

............................................................................................................................................ 12
Figura 1.6 -Set-up tipico de ES (A) e imagem exibindo a instabilidade do jacto (B)............. 15
Figura 1.1 — Bis-CaliX[A]ar€N0 (7). ..oeuuuuieei i e et e et e e e e e e aa e e e e 22
Figura 1.2 — Unidades de carbazole monosubstituidas. .........ccccoeeviiviiiiiiiiiiieeecceiiice e, 25
Figura 1.3 — Unidades de Calix[4]areno-carbazais. ............cccceeeeieeeiiiiiiiiiiiee e 28

Figura 1.4 - Espectros de absorcao e fluorescéncia normalizados (Aexc = 360 nm) em
solugédo de Calix-CO.Me-CBZ (17 e 18) (A) e Calix-CO,H-CBZ (19 e 20) (B) (CHCls, 1.0x10°
M € 6.0X10™° M, rESPECHVAMENTLE). .. .eeeiuiiieiiieeetieeeeiieeeetiee e ettt e e st e e ateeeasteeeassaeeasseeeanneeeennneas 33

Figura 1.5 - Espectros de absorcao (A) e fluorescéncia (B) normalizados (Aexc = 360 nm) em
solugédo (linha a cheio; CHCl;, 1.0x10° M e 6x10° M respectivamente) (A), flmes em spin-
coating (linhas a tracejado) de Calix-CO;Me-3-CBZ (18) e filme em electrospinning (linha
picotada) de Calix-CO2Me-3-CBZ (18) €M AC. ... 36

Figura 11.6 - Fotografias das fibras de Calix-CO,Me-3-CBZ (18) em AC (5% massico) obtidas
no microscopio o6ptico onde A a C estédo representadas fibras depositadas em lamela de

guartzo e G fibras depositadas em lamela de vidro. .............ooiiiiiiiiiiii 39

Figura 1.7 - Fotografias das fibras de Calix-CO;Me-3-CBZ (18) em AC (20% massico)
obtidas no microscopio 6ptico onde em G1 esta representada a ampliacdo de um defeito da
1] - VP NPT P PR UUPPPPRRUPPIR 41

Figura 11.8 - Fotografias (H-K) das fibras de Calix-CO;Me-3-CBZ (18) em AC (5% massico) e
AC (L) 0btidas POr SEM. ... .ot a e 43

Figura 1.9 - Fotografias das fibras de Calix-CO.Me-3-CBZ (18) em PS (5% massico) obtidas

NO MICFOSCOPIO OPLICO. ...iieiiiiiii e e e e et e e e e e e e e e e e e e e e e aa e e s e e e e e e eaanaaaaaeaaes 44



XX

Figura 11.10 - Fotografias das fibras de Calix-CO.Me-3-CBZ (18) em PS (5% massico) (P, R

e Q) e fibras de PS (S) obtidas por SEM..........coo i 46
Figura ll.11 — Representacdo esquematica do mecanismo de PET. ...........coevvvvviiiieeneennn, 50
Figura Il.12 - Espectros de absor¢cédo das NAs (A) e das NACs (B) em CHCls..........uuun....... 51

Figura I1.13 — Espectro de fluorescéncia de Calix-CO,Me-3-CBZ (18) (6x107 M) e respectiva
eficiéncia de extingdo com P-NA; Aexc = 360 NIM. ..oeiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiie e 52

Figura 11.14 — Espectro de fluorescéncia de Calix-CO;H-3-CBZ (20) (6x10”7 M) e respectiva
eficiéncia de extingdo com P-NA; Aexc = 360 NIM. L.oiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiie e 52

Figura 11.15 - Diagrama das energias das HOMO e LUMO dos compostos Calix-CO;Me-3-
CBZ (18) e Calix-CO,H-3-CBZ (20) e as energias LUMO dos analitos. ..............cccevvvevvvnnnnn. 54

Figura 11.16 - Espectro de fluorescéncia de Calix-CO,Me-3-CBZ (18) (6x10 M) e respectiva

eficiéncia de exting8o com PA; Aexc = 360 NIM. ...uviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeaeee 54

Figura 11.17 - Espectro de fluorescéncia de Calix-CO,H-3-CBZ (20) (6x107 M) e respectiva
eficiéncia de extingdo com PA; Aexc = 360 NIM. ...uiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeeeeeeeenes 55

Figura 11.18 - Diagrama das energias das HOMO e LUMO dos compostos Calix-CO,Me-3-
CBZ (18) e Calix-CO2H-3-CBZ (20) e as energias LUMO dos analitos. ...............cccccevvvvnnnnn. 56

Figura 11.19 - Espectros de fluorescéncia de filme de Calix-CO;H-3-CBZ (20) obtido de
CHCIz (2x103 M, Aexc = 360 nm), apds exposicao a DNT, a 25°C.......ccccceevvveeeeeciveeeeeeennee. 58

Figura 11.20 — Curvas de eficiéncia de extincdo de fluorescéncia de Calix-CO;H-3-CBZ (20)
(2x103 M, Jexc = 360 nm), apods contacto com vapores de DNT, @ 25°C.........ccccvvveeeeevneeennns 58

Figura I1.21 - Curvas de eficiéncia de extincdo de fluorescéncia de Calix-CO;H-3-CBZ (20)

em matriz de AC (A) e PS (B) (dexc = 360 nm), apds contacto com vapores de DNT e TNT, a

Figura I1.22 - Espectros de fluorescéncia de fibras de Calix-CO.H-3-CBZ (20) em matriz de
AC (Aexc = 360 nm), apds exposiGao a DNT, @ 25%C. .....oooiiiiiiiiiieeeeeiiie e 61

Figura 11.23 - Espectros de fluorescéncia de fibras Calix-CO,H-3-CBZ (20), apés irradiacao
continua em meio aquoso, a 25°C e espectros de fluorescéncia da agua, antes e apos

irradiac@o continua das fibras (Adexc = 360 NM). ..oooiiiiiiiii e 62

Figura 11.24 - Espectros de fluorescéncia de filme puro de Calix-CO,Me-3-CBZ (18) obtido
de tolueno (Aexc = 360 NM), apOs exposicao a DNT, @ 25°C............uuvvvrurmvrrirminiiirinernnnnnnnnnnns 63

Figura 11.25 - Curvas de eficiéncia de extincédo de fluorescéncia de filmes de Calix-CO.Me-3-
CBZ (18) (dexc = 360 nm), apoOs contacto com vapores de DNT, @ 25°C. ........ccccvvveveeeennnne 63



XXi

Figura 11.26 - Curvas de eficiéncia de extincéo de fluorescéncia de filmes de Calix-CO.Me-3-

CBZ (18) em diferentes matrizes (dexe = 360 nm), apds contacto com vapores de DNT, a

Figura 11.27 - Curvas de eficiéncia de extingéo de fluorescéncia de filmes de Calix-CO.Me-3-
CBZ (18) em AC (A) e em PS (B) (Aexe = 360 nm), apos contacto com vapores de DNT, a

Figura 11.28 - Espectros de fluorescéncia de Calix-CO.Me-3-CBZ (18) (20% molar) (A) e
curva de eficiéncia de extingdo de fluorescéncia de filme de Calix-CO2Me-3-CBZ (18) em AC

(B) (Aexc = 360 nm), apbs contacto com vapores de DNT, a 25°C.......ccccceevvieeiiiiiiiiiiienneeennn, 66

Figura 11.29 - Espectros de fluorescéncia de fibras de Calix-CO;Me-3-CBZ (18) (20%
massico) em AC (Aexce = 360 nm), apos exposicao a DNT, a 25°C. .......ccooeeeeeeeeeieeeeeeeeeeee, 67

Figura 11.30 - Curva de eficiéncia de extingdo de fluorescéncia de filme de Calix-CO2Me-3-
CBZ (18) em AC (Aexc = 360 nm), apds contacto com vapores de DNT, a 25°C................. 67

Figura 11.31 — Espectro de fluorescéncia de Calix-CO,Me-3-CBZ (18) (5% massa) (A) e
curva de eficiéncia de extincdo de fluorescéncia de fibras de Calix-CO.Me-3-CBZ (18) em
PS (B) (Jexc = 360 nm), ap6s contacto com vapores de DNT, a 25°C.........cccoeeeveeeieeeeeeeeennn. 68



XXii




XXiil

INDICE DE TABELAS

Tabela II.1 — Caracterizag8o d0S COMPOSLOS 1-4.......oovviiiiiiiiiiiiiiiiiieieeeieee et 23
Tabela I1.2 — Caracterizag8o d0S COMPOSLOS 5-7.....ccvvviiiiiiiiiiiiiiiiiiieieieeeeeeeee et 24
Tabela I1.3 — Caracterizag8o doS COMPOSLOS 8-12. .......ccevviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeee e 26
Tabela I1.4 — Caracterizag8o doS COMPOSLOS 13-16. .....ccevvviiiiiiiiiiiiiiiiieiiieeieeeeee e 27
Tabela II.5 - Caracterizacdo dos COMPOSIOS 17 € 18. ......covvviiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeieeeeeeeeeeeeee e 30
Tabela I1.6 - Caracterizacdo dos COMPOSIOS 19 € 20. ......cevvvviiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee 32
Tabela 1.7 - Propriedades Fotofisicas dos Calix[4]areno-carbazois. ...........cccccceeeeiiiiinnne. 35
Tabela I1.8 - Composicao das matrizes e Condi¢des de Electrospinning. ...........ccevvvvvveeeneen. 38
Tabela I1.9 - Diametro das Fibras AC/Calix-CO2Me-3-CBZ (18) (5% mAsSic0). ................... 40
Tabela I1.10 — Didmetro das Fibras AC/Calix-CO;Me-3-CBZ (18) (20% massico). .............. 42
Tabela I.11 - Diametro das Fibras PS/Calix-CO;Me-3-CBZ (18) (5% massico). ................. 45
Tabela I1.12 — Pressado de vapor de alguns eXplOSiVOS. .........cooeviviiiiiiiiiieeeecceeieee e, 47
Tabela I1.13 - Constantes de Stern-Volmer para NAS. ......cooiiiiiiiiiiiiiicee e, 53
Tabela I1.14 — Constantes de Stern-Volmer para NACS.........ccooviiiiiiiii e, 55

Tabela 11.15 — Extincdo de fluorescéncia (%) de Calix-CO,H-3-CBZ (20), apdés 60s de
exXpoSIGA0 a VapPOres de DNT. ... 59

Tabela 11.16 — Eficiéncia da extingdo de fluorescéncia ao fim de 60s ap0s exposicdo a DNT
LI IV R PR PUPPRRPTPPRRN 60

Tabela 11.17 — Extincdo de fluorescéncia (%) de Calix-CO,Me-3-CBZ (18), apés 60s de

(=) oo S (o= T J= V=T oTo] £ =13 o L= I N O 64

Tabela 11.18 — Extincdo de fluorescéncia (%) de Calix-CO,Me-3-CBZ (18) em matriz

polimérica, apds 60s de exposicao a vapores de DNT ... 65


file:///E:/users/utilizador/Documents/tfm/word_TFM/TFM_Joana_apos%20discussao_rev2_refs2.docx%23_Toc469914120
file:///E:/users/utilizador/Documents/tfm/word_TFM/TFM_Joana_apos%20discussao_rev2_refs2.docx%23_Toc469914121
file:///E:/users/utilizador/Documents/tfm/word_TFM/TFM_Joana_apos%20discussao_rev2_refs2.docx%23_Toc469914123

XXIV




Introducéo

| - INTRODUCAO



Introducéo




Introducéo 3

.1 - PREAMBULO

Como consequéncia da crescente preocupac¢do que envolve a tematica da deteccdo de
explosivos, tem surgido um aumento do desenvolvimento de sensores que possam ser
aplicados em campo com caracteristicas como elevada sensibilidade e selectividade. Como
resposta a este desafio, surge o desenvolvimento de novas entidades moleculares e/ou a
sua aplicacdo em novos suportes para posterior desenvolvimento do sensor como um
dispositivo portétil e de facil aplicacdo. Neste ambito, surge o presente trabalho o qual
pretende estudar a aplicabilidade dos calix[4]arenos-carbazéis incorporados em diferentes

matrizes para producao de filmes criados por diferentes métodos.

Devido as caracteristicas estruturais e a capacidade de modificagdo do esqueleto dos
calixarenos estes tém sido estudados no sentido de desenvolvimento da sua aplicagdo na
deteccdo de espécies idnicas e moleculares atendendo a sua capacidade de formacgéo de

complexos.

Neste capitulo, serd abordada a importancia e a dificuldade na deteccé@o de explosivos na
fase de vapor, dando-se enfase a aplicacdo de sensores fluorescentes e a sua incorporacao

em fibras produzidas por electrospinning.
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|.2 — Calixarenos

O conceito de quimica supramolecular, foi introduzido por Lehn! em 1978, sendo definida
como uma entidade complexa criada pela associacdo de duas ou mais espécies quimicas
por forcas intermoleculares permitindo que as suas propriedades sejam diferentes

(normalmente melhores) que a soma das propriedades de cada um dos seus componentes.?

A quimica supramolecular tem como base o reconhecimento molecular, pelo que também
pode ser referida como a quimica do receptor-substrato (host-guest chemistry) devido a
presenca de uma espécie quimica (receptor) que vai reconhecer outra molécula (substrato)
de forma selectiva e eficiente. Neste ambito, foram estudadas varias moléculas como por
exemplo: éteres-coroas, ciclodextrinas e calixarenos. Estes Ultimos, surgem no fim do século
XIX quando Adolf von Baeyer observou a formagéo de um produto resinoso e duro durante o
aquecimento de formaldeido com fenol. No entanto, a sua identificacdo sé se concretizou
posteriormente por Alois Zinke e seus colaboradores? que atribuiram uma estrutura ciclica
tetramérica aos compostos obtidos por acoplamento de p-nitrofendis com formaldeido em
meio basico a altas temperaturas. J& no fim da década de 70, David Gutsche? conclui que
esta classe de compostos, é formada por oligébmeros ciclicos em forma de “cesto”/célice
(dada a semelhanca encontrada no formato de um vaso grego (calix crater) e o modelo
molecular de um dos conférmeros do tetrdmero ciclico), sugerindo a designacédo de
“calixarenos” para estes compostos. A exploracdo destes compostos é entdo acelerada
devido ao facil acesso dos seus materiais de partida. Assim, surge uma grande variedade de
compostos que em geral, apresentam como propriedades fisicas, um elevado ponto de

fuséo e baixa solubilidade em solventes organicos.!?

Os calixarenos, apresentam uma cavidade tridimensional possuindo um bordo superior
contendo os substituintes para, um anel central (constituido pelos grupos arilo unidos por
pontes metilénicas e que conferem a cavidade central hidrofobicidade) e um bordo inferior

possuindo os grupos hidroxilo (Esquema 1.1).2

+
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OH

R = alquilo, arilo

Esquema I.1 — Sintese e representacao geral da estrutura dos calix[n]arenos.
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Uma propriedade muito interessante e largamente explorada nos calixarenos é a sua
mobilidade conformacional, sendo esta tanto maior, quanto maior o nimero de unidades que
integram o anel, ocorrendo uma mobilidade interna e simultaneamente a rotagdo das
unidades fendlicas em torno das ligacbes o das pontes metilénicas entre as unidades
arilicas.? No caso particular dos calix[4]arenos, as quatro conformagfes que estes podem
adoptar, sdo designadas de cone, cone parcial, 1,2-alternada e 1,3-alternada (Figura 1.1). E,
no entanto, de referir que conforme o nimero de grupos arilo presentes no calixareno

aumenta, aumenta também o nimero de conformacdes possiveis.'?

I
OH OH pH HO

Cone Cone parcial 1,2-Alternada 1,3-Alternada

Figura I.1 — Representacéo das conformacgdes do calix[4]areno.?

Uma grande versatilidade destes compostos, é a possibilidade de funcionalizacdo selectiva
quer do bordo inferior, quer do bordo superior, potenciando as mais diversificadas
aplicacdes, nomeadamente em areas como catalise, separacao/purificacdo de compostos,

sensores fluorescentes, entre outras.34567

Da possibilidade de alteracéo da estrutura dos calixarenos, surge a hipétese de ligacédo de
duas ou mais unidades, através de reaccdes com reagentes polifuncionais que vao
estabelecer uma ponte entre as unidades de calixareno. Assim, sdo desenhadas estruturas
mais elaboradas pertencentes a familia de calix[n]arenos multiplos que apresentam
propriedades distintas das unidades mais simples. Os bis-calixarenos, também designados
calixarenos duplos, sdo obtidos da unido de duas moléculas de calixareno ligadas entre si
por espacadores especificos; essa ligacdo pode ocorrer via bordo superior e/ou bordo

inferior.8°:10
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|.3 — Sensores quimicos

O desenvolvimento de sensores aptos a deteccdo de espécies quimicas e bioquimicas tem
sido uma tematica de crescente interesse por parte da comunidade cientifica nas dltimas

décadas.

O termo sensor comecgou a ganhar relevancia nos anos 70, motivado pelo desenvolvimento
tecnoldgico entdo existente e cujo crescimento se tem mantido até aos dias de hoje. Tem
vindo a verificar-se uma tendéncia de miniaturizagcdo tecnolégica que tem evoluido para a
construcdo de dispositivos de menores dimensfes compostos essencialmente por dois
componentes: 0 receptor (responsavel pelo reconhecimento do analito pretendido) e o
transdutor (responsavel pela transformacdo do sinal obtido pelo receptor num sinal

eléctrico).1t12

Neste contexto, surge a definicdo de sensor quimico como um dispositivo que transforma a
informacdo quimica de um componente, ou grupo de componentes, num sinal analitico.!*?
Em geral, procura-se que estes apresentem elevada selectividade e sensibilidade para um
determinado analito ou grupo de analitos; sejam de facil transporte, baratos, tenham

respostas rapidas e a sua actividade seja mantida durante longos periodos de tempo.1114

A classificagdo dos sensores quimicos foi estabelecida de acordo com o mecanismo de
transducao de sinal, estando agrupados como: electroquimicos (potenciométricos,
voltamétricos, condutimétricos), 6pticos (sendo a absorvéncia e a fluorescéncia técnicas

espectroscopicas empregues na deteccdo) e de massa (piezoeléctricos).t3

A procura de sensores quimicos para aplicacdo em diversas areas tem motivado o seu
desenvolvimento, procurando alternativas aos métodos que actualmente existem como por
exemplo espectrometria de mobilidade i6nica e cromatografia gasosa com detector de
captura de electrdes, j4 que a sua utilizagcdo requer instrumentacao sofisticada, dispendiosa
e de baixa portabilidade.’®> Neste contexto surgem como alternativa técnicas baseadas na
deteccdo Optica como a fluorescéncia, sendo das mais utilizadas devido a sua elevada

sensibilidade, facil utilizacéo e baixo tempo de resposta.!®

No entanto, apenas alguns sensores estdo disponiveis para o seu uso corrente devido a
dificuldade na implementacdo da espécie quimica que interage com o0 analito em
dispositivos sem perda de sensibilidade. No sentido de melhorar este tipo de sensores,
tem-se optado quer pelo desenvolvimento de novos fluoréforos quer pelo desenvolvimento
de novos substratos nanoestruturados para o suporte desses fluoréforos. A aplicacdo de

nanoestruturas tem vindo a suscitar grande interesse nomeadamente por possibilitar a
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diminuicdo do tamanho do sensor e elevada area superficial, factor determinante para o

reconhecimento molecular.?

1.3.1 — Aplicagcdo de Sensores na Deteccédo de Explosivos

Um explosivo, € um material que pode ser iniciado de modo a gerar uma reac¢ao de
decomposicdo e propagacdo muito rapida resultando numa libertacdo de calor ou
desenvolvimento repentino de pressédo.l’” Actualmente, h4 uma grande variedade de
explosivos que podem ser classificados como explosivos baixos, que queimam a taxas
relativamente baixas (na ordem dos cm s?), como a pélvora, e que sdo usados em
pirotecnia. Outra classe sdo 0s altos explosivos que detonam a velocidades na ordem dos
km st e que estdo divididos em duas classes, os primarios que sdo utilizados como
iniciadores dos secundarios. Estes ultimos s&o usados como carga principal ou reforco

devido & sua formulagdo para detonarem em circunstancias especificas, sendo mais

utilizados para fins militares.’

A composicdo destes materiais € muito vasta, englobando uma grande variedade de

compostos designados de nitroalifaticos, nitroaromaticos, nitroaminas e peréxidos.*’

O interesse na deteccdo destes compostos tem vindo a aumentar quer pela preocupacéo
que estes levantam em termos de risco para a salde provocado pela sua presenca no meio
ambiente, quer pela ameaca do seu uso ilegal em actividades terroristas.!’ Assim, a sua
deteccdo, carece do desenvolvimento de sensores que actuem de forma rapida, selectiva,

sensivel e de facil transporte.*®

A deteccédo na fase de vapor destes compostos, levanta varios desafios devido a sua baixa
concentracdo provocada pela baixa volatilidade destes compostos que pode variar devido a
influéncia de parametros como a temperatura, humidade e pressdo, as diferentes
propriedades fisicas de cada classe e a interferéncias causadas por substancias quimicas

de uso diario.16:19-20

No entanto, a sua detec¢cdo tem sido conseguida por aplicacdo de técnicas como a
cromatografia gasosa, espectroscopia de Raman, de massa e de mobilidade i6nica, que
apesar de apresentarem uma elevada eficiéncia tém como desvantagem o custo que lhes
esta associado e uma portabilidade limitada. Outro método recorre a utilizagdo de caes
pisteiros que apesar de conseguirem detectar a presenca de explosivos tém como

desvantagem o custo que esta associado ao seu treino e a fadiga dos animais em situagéo
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de campo.?! Como referido anteriormente, tém-se procurado substituir estas técnicas por
técnicas que sejam portateis. Neste campo, a deteccdo de explosivos por técnicas
fluorescentes tém tido um peso importante surgindo o desenvolvimento de novos fluoréforos
simples ou poliméricos que tém sido aplicados em filmes puros ou incorporados numa matriz
(sendo as mais usuais as matrizes poliméricas), visando melhorar o seu desempenho (maior
area superficial e, consequentemente, mais locais de interaccéo fluoréforo-analito).'* Nesta
area, ha um exemplo de uma implementacdo bem sucedida com aplicacdo comercial da

implementacéo de polimeros em dispositivos portateis como o Fido.??

Os fluoréforos simples foram desenvolvidos inicialmente para a deteccdo de explosivos
devido a possibilidade de diferentes processos de extingdo (apresentando uma extingdo
estequiométrica), capacidade de detec¢do de uma grande variedade de explosivos e a sua
sintese simples quando comparada com o0s polimeros conjugados. Estes ultimos
apresentam um mecanismo de extingdo estatico e uma elevada sensibilidade devido a

extincdo de uma cadeia de polimero pela interaccdo com uma molécula de analito.'*

hv hv

Figura 1.2 — Mecanismo de extincdo de fluorescéncia representando a deteccdo por parte de

fluoréforos simples (A) e poliméricos (B).14

1.3.1.1 — Calixarenos na Deteccdo de Explosivos

Os calixarenos quando funcionalizados de forma apropriada podem actuar como um bom
receptor devido a presenca da sua cavidade. Prata e colaboradores,?*242° tém desenvolvido
derivados de calix[4]arenos para a deteccdo de explosivos nitrados. A incorporagdo do
calixareno como substituinte de um polimero previne o empilhamento -t no estado solido

preservando as propriedades 6pticas do material, bem como a criacdo de poros nos filmes



Introducéo 9

preparados permitindo uma maior difusdo dos analitos. Um exemplo € a incorporacao de
calixarenos na estrutura de polifenilenoetinilenos presentes na Figura 1.3. Apds a exposicéo
dos filmes preparados a vapor de TNT, o grupo obteve 54% de extin¢do para Calix-p-PPE
ao fim de 10s e 45% para o Calix-p-PPE-OCs.%

Outro exemplo do trabalho desenvolvido, consiste na sintese de calixareno-carbazéis
apresentados na Figura 1.3. Para os polimeros, o grupo preparou filmes com 20 nm de
espessura, 0s quais foram expostos a nitrometano resultando eficiéncias de extingédo
superiores a 50% para o Calix-3,6-CBZ e de 38% para o0 Calix-2,7-CBZ ao fim de 10s. Ao
fim de 900s de exposicdo, os filmes preparados atingiram 75% de extincdo para Calix-3,6-
CBZ e 46% para Calix-2,7-CBZ. Para as unidades ndo poliméricas, o grupo preparou filmes
com 1.8 nm de espessura que foram expostos a TNT obtendo 53% de extingdo apds 60s
para o Calix-2,7-CBZ e 78% ao fim de 30s aquando a exposicado a DNT. Neste ultimo caso,

ao fim de 60s o filme atingiu 90% de extingdo.?* 2°

Calix-p-PPE: R=H
Calix-p-PPE-OCg: R=OCH,(CH,)4,CH3

Calix-2,7-CBZ: ligagéo nas posicdes 2,7 do CBZ ~ Calix-2-CBZ: ligag&o na posicéo 2 do CBZ
Calix-3,6-CBZ: ligaco nas posicoes 3,6 do CBZ  Calix-3-CBZ: ligagéo na posigéo 3 do CBZ

Figura |.3 - Representacdo dos calixarenos sintetizados por Prata e colaboradores.2324.25

Outros trabalhos desenvolvidos para a aplicacdo de calixarenos na detecgédo de explosivos

podem ser encontrados na literatura.?®

1.3.1.2 — Fibras obtidas por Electrospinning

Os sensores nanoestruturados de uma dimenséo, tém ganho atencao devido a sua elevada

razdo area / volume o que permite a absorcdo de um determinado analito em elevadas
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guantidades tendo como resultado uma melhoria da sensibilidade e selectividade do

sensor.?’

Jian Pei e colaboradores®®?° desenvolveram sensores através da incorporacdo dos
polimeros A e B (Figura 1.4) em poliestireno, preparando filmes via spin-coating e
electrospinning. As fibras obtidas para o polimero A com um didmetro de 350-600 nm foram
expostas a vapor de DNT resultando 20% de extingdo apds 10min de exposi¢do, atingindo
50% ao fim de 1h, o que contrasta com os 5% ao fim de 1h obtidos pelo filme de spin-
coating. Mais tarde, o mesmo grupo alterou a morfologia das fibras através da introdugéo de
poros o que permitiu melhorar a sua resposta atingindo aproximadamente 40% ao fim de
10min e 75% ao fim de 1h. A diferenga da resposta obtida entre os dois filmes foi atribuida,
pelos autores, a diminuicdo do empilhamento n-m das cadeias do polimero devido a maior
velocidade de solidificacdo da solucdo aquando da preparacdo das fibras permitindo
também uma maior dispersdo do polimero ao longo da matriz.?® Por sua vez, as fibras
obtidas para o polimero B apresentam diametros de 400-500 nm e 800-1000 nm. Aquando a
exposicado das fibras a vapores de DNT o grupo obteve uma extincdo de 93% ao fim de
20min para as fibras de menor didmetro e 77% para as mais espessas. Novamente quando
comparado com o filme obtido por spin-coating, a extingdo obtida neste procedimento foi
inferior a 6%. Neste caso, 0s autores atribuiram a resposta mais elevada das fibras com um
menor didmetro, a uma maior interaccdo entre o fluoréforo e o analito na superficie da

fibra.?®

Contrastando com os exemplos indicados anteriormente, nos estudos realizados por Kuman
et al.®® os resultados obtidos através da preparacdo de filmes a partir do polimero C
(Figura 1.4) pelos mesmos métodos, evidenciam uma resposta mais elevada para o filme
preparado por spin-coating que apo0s exposicdo a DNT, atingiu uma extincdo de
fluorescéncia de 90% ao fim de 300s contrastando com os 10% de extincdo obtidos pelas
fibras. Neste caso, o grupo colocou a hipétese da diferenca da resposta obtida pode ser
justificada pela maior dificuldade do DNT permear pelas fibras dificultando assim a sua

interaccéo com o polimero C.*°
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Figura .4 — Representagéo dos polimeros e mondmeros aplicados em fibras.

Redmond et al.®! prepararam fibras a partir do poli(9,9-dioctilfluorenil-2,7-diil) com um
diametro de 208+30 nm. ApOs exposicdo a vapores de DNT, o grupo obteve para o filme
preparado por spin-coating uma eficiéncia de extincdo que atingiu os 48% ao fim de 10s de
exposi¢ao, atingindo 59% ao fim de 60s. O filme obtido por electrospinning apresentou uma
resposta muito inferior para o mesmo tempo de contacto com o analito (13%), néo
ultrapassando os 30% aos 60s. A semelhanca do caso exposto anteriormente, o grupo
colocou a hipotese de uma maior dificuldade de difusdo nas fibras como explicagéo para o

comportamento verificado.

Nesse sentido Redmond et al.®! estudaram o efeito da diluicdo da solugdo empregue na
obtencéo das fibras, utilizando uma solugdo 4x mais diluida. Nestas condi¢fes, a extingdo

de fluorescéncia nas fibras obtidas atingiu os 53% ao fim de 10s, atingindo 69% aos 60s.

Através da incorporacdo de um derivado de carbazole (D, Figura 1.5) em o6xido de

polietileno, Huang et al. *

prepararam fibras por electrospinning com diametro de 0.8-1.6
pum e filmes obtidos por spin-coating. A avaliacdo do seu espectro de emissdo mostrou um
significativo abaixamento da fluorescéncia, permitindo ao grupo inferir a eventual formacéao
de agregados por esta técnica. Ja o espectro de emissdo das fibras obtidas por
electrospinning mostrou um perfil de intensidade de emisséo similar ao respectivo espectro

em solucéo.

Apds exposicdo a vapores de DNT Haung et al.*?> uma extingdo de 24% ao fim de 5min que
atingiu os 73% ao fim de 2h, valor muito superior ao observado para o filme obtido por

spin-coating que atingiu 58% ao fim de 2h.*?
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Figura 1.5 — Representacédo do derivado de carbazole (D) e porfirina (E) aplicado em fibras.

Li et al.*® prepararam fibras de silica gel dopada com um derivado de porfirina (E, Figura 1.5).
Apo6s a exposicdo das fibras a vapores de TNT, o grupo observou que as fibras de menor
dimensao (diametro de 580 nm) apresentaram uma resposta mais elevada que as restantes
obtendo uma extin¢cdo de fluorescéncia de 5% ao fim de 60s que atingiu 0os 40% ao fim de
1h. A maior resposta das fibras de menor didmetro foi atribuida pelo grupo a uma maior
concentracdo do fluoréforo na superficie das fibras, uma vez que as fibras obtidas de

diferentes didmetros apresentaram um valor de area superficial muito aproximado entre si.

Numa tentativa de melhorar a resposta das fibras a exposi¢cédo de TNT, 0 mesmo grupo criou
fibras com a presenca de poros, obtendo uma extingdo de fluorescéncia de 20% ao fim de
60s que atingiu 80% ao fim de 1h. Os valores de extingdo obtidos para as fibras preparadas
foram sempre superiores ao filme preparado para comparagéo obtido por spin-coating que

atingiu uma extingdo inferior a 10% ao longo da sua exposi¢éo a vapores de TNT.33

1.3.2 — Deteccgéo de nitroanilinas

As nitroanilinas sdo compostos usados em varios processos industriais, como por exemplo
na producgdo de pesticidas, medicamentos, fotoestabilizadores, representando um elevado

perigo de contaminacdo dos ecossistemas terrestres e aquaticos.**

Dentro das nitroanilinas, a p-nitroanilina € a que levanta uma maior preocupacao devido ao
seu uso mais alargado e elevada toxicidade sendo urgente a criagdo de métodos de
deteccdo de facil implementacdo.® Neste sentido, os métodos de detecgdo colorimétricos e

por fluorescéncia tém sido investigados como alternativa aos métodos de cromatografia



Introducéo 13

gasosa e liquida de alta eficiéncia que acarretam um elevado custo e tém associado uma

dificil mobilidade devido aos equipamentos envolvidos.3*3¢

|.4 — Técnicas e Metodologias na obtencdo de Micro/Nanofibras

Nesta Seccdo irdo ser descritos os métodos de obtencdo de nanofibras, dando-se especial
enfase ao electrospinning, técnica empregue na preparacdo dos filmes dos fluoréforos
sintetizados e incorporados em matrizes poliméricas, para ulterior aplicagédo na deteccéo de
NACs e NAs.

As varias técnicas de obtencdo de micro/nanofibras visam reduzir o didmetro das fibras
obtidas por métodos convencionais, melhorando as suas caracteristicas, nomeadamente o
aumento da éarea superficial e a reducdo da dimensao dos poros, contribuindo para a

melhoria da performance dos materiais em diversas areas, como a filtragéo e os sensores.*’

Actualmente existem varios métodos para a producdo de nanofibras como Template
Synthesis (TS), Drawing (Dr), Sel-Assembly (SA), Phase Separation (Ps) e Electrospinning
(ES). Destes métodos, os mais utilizados sdo Ps, SA e ES uma vez que o processo de TS
ndo permite a obtencdo de fibras de modo continuo e o processo de Dr apenas permite o
uso de materiais viscoelasticos que consigam resistir as tensdes aplicadas.*® Contudo, o ES,
€ 0 método mais utilizado no meio académico devido a sua simplicidade, baixo custo e a
grande diversidade de materiais que podem ser utilizados para produzir micro/nanofibras por
esta técnica. No entanto, a sua aplicacdo a escala industrial € menos promissora, pois
acarreta elevados custos de producédo e levanta preocupacgdes relativamente a seguranca

dos operadores. 383940

1.4.1 — Electrospinning

A primeira descricdo do processo de electrospinning surge no ano de 1902, com o
langcamento de uma patente por Cooley e Morton*? onde é demonstrada a deposi¢do de uma
solucdo viscosa de polimero num eléctrodo carregado positivamente, o qual € mantido perto
de um eléctrodo de carga oposta. Decorrido um ano, Cooley lan¢ca uma outra patente muito

semelhante, com especial realce da importancia da viscosidade da solucéo utilizada.*%4142

Em 1934, Anton Formhals*? patenteia uma versdo melhorada quer do processo quer do

equipamento utilizado, reconhecendo a importancia de uma secagem adequada das fibras
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apos a sua deposicéo. No inicio da década de 60, Sir Geoffrey Taylor*? d& o seu contributo
para o desenvolvimento deste processo através da descricdo do efeito do campo eléctrico
sobre a goticula de um fluido.*?

Nos anos de 1970, Sims et al.*®, patenteia a producdo de fibras com diametro inferior a
1 pm. A partir do ano 1980 e até aos dias de hoje, o interesse no processo de
electrospinning tem aumentado, motivado pelo grande desenvolvimento de areas como a

nanotecnologia.

Actualmente, o set-up tipico deste processo, € composto por trés componentes principais:
fonte de alimentagéo de corrente alternada, uma seringa e um colector. Durante o processo
de electrospinning, € aplicada uma voltagem (10-30 kV) & solug&o polimérica que esta a ser
bombeada a um determinado caudal. Da aplicacdo da diferenca de potencial entre a agulha
da seringa (onde estd contida a solugdo) e o alvo, € promovida a formagédo de cargas
electrostaticas do mesmo sinal que se repelem e que deformam a gota de solugdo que
passa de uma forma esférica a uma forma cénica (cone de Taylor). O niumero de cargas
electrostaticas aumenta com o aumento da diferenca de potencial e, acima de um valor de
voltagem critica, a forca de repulséo electrostatica supera a tensdo superficial da solucéo
permitindo a formacdo de um jacto de solugcdo que acelera em direccdo ao colector.
Enquanto o jacto entdo formado se encontra na proximidade da ponta da seringa, estd numa
zona de estabilidade onde a trajectéria do jacto € praticamente linear; no entanto, ao afastar-
se progressivamente em direc¢cdo ao colector entra numa zona de instabilidade causada
pelas interaccdes electroestaticas entre o campo eléctrico e a superficie carregada do jacto
a medida que o solvente evapora. Nesta zona, a trajectéria do jacto é aleatOria.4042:4344
Durante o percurso do jacto até ao colector (distancia pré-estabelecida e dependente do tipo
de polimero e solvente utilizados), a solucéo polimérica vai solidificando por evaporacao do
solvente permitindo assim a recolha de fibras sélidas e capazes de suportar o proprio peso
no colector. Este ultimo € um bom condutor eléctrico permitindo o descarregar das cargas

eléctricas das fibras recolhidas.*®
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Figura 1.6 -Set-up tipico de ES (A) e imagem exibindo a instabilidade do jacto (B).43

O set-up apresentado acima tem sofrido algumas alteragbes quer no colector (por exemplo,
utilizando um colector dindmico), quer na manipulagdo do campo eléctrico ou na ponta da
seringa, de forma a obter fibras com diferentes estruturas.*®4* Por vezes, as fibras obtidas
podem apresentar defeitos e variagbes no didmetro. Estas alteracdes na morfologia da fibra
podem ser provocadas por diversos factores que serdo enunciados de seguida.

1.4.1.1 — Processo de Electrospinning: parametros que o influenciam

s

A qualidade das fibras obtidas por electrospinning é influenciada por varios factores que
podem ser divididos em parametros: 1) De solucdo (concentracdo, peso molecular do
polimero, viscosidade, tenséo superficial e condutividade), 2) De processo (voltagem, caudal
de alimentacdo, colector e distancia entre o colector e a seringa) e ainda 3) Ambientais

(temperatura e humidade).4142:4

1.4.1.1.1 — PardGmetros de solucéo

A concentracdo da solucdo é o parametro determinante quer no diametro, quer na
morfologia da fibra obtida. Em véarios estudos realizados, verificou-se a existéncia de um
valor de concentracdo Optimo (viscosidade 6ptima) para o qual se obtém fibras isentas de
defeitos. Contudo, para valores superiores ao valor 6ptimo, as fibras obtidas comecam a
apresentar defeitos; por outro lado, valores de concentracdo muito baixos, apresentam
baixas viscosidades podendo ocorrer electrospray e conduzir a deposicdo de micro/nano
gotas. A obtencdo destas gotas resulta da quebra do jacto da solucéo utilizada devido a
baixa viscosidade e elevada tensdo de superficie da solucdo. Neste contexto, verifica-se

entdo uma relacdo entre a concentragdo, viscosidade e tensdo superficial.4?4°
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AlteracBes na composicdo dos solventes utilizados na preparacdo da solucdo é uma
alternativa para obter variagdes na viscosidade. A sua escolha vai influenciar a conformacéo
das cadeias poliméricas e a coesdo da solucao devido as forcas de tensdo superficial e a
velocidade de solidificagcdo do jacto, dependendo da volatilidade do solvente. Assim, as
propriedades do solvente com maior impacto para o electrospinning sédo a volatilidade, a
condutividade e a tensdo superficial. A condutividade da solucdo para além de estar
dependente do(s) solvente(s) utilizado(s) também depende do tipo de polimero utilizado.*>4°

A influéncia do polimero pode ser verificada quando estes apresentam propriedades idnicas
dado que aquando a sua dissolugdo ha alteragéo da condutividade esperada. A adi¢éo de
sais organicos ou inorganicos contribui para o aumento da condutividade pois aumentam o
valor de densidade de carga na superficie do jacto, contribuindo para uma melhoria na

extensdo da fibra.*?45

Promovendo a reducdo da tensdo de superficie € possivel a obtencdo de fibras com
auséncia de defeitos. Esta reducéo da tensdo de superficie € conseguida por alteragédo do(s)
solvente(s) ou pela adicdo de surfactantes em baixas concentragdes. Este parametro faz-se
sentir principalmente na zona de instabilidade do jacto no qual é possivel estabelecer um

balanco entre tenséo de superficie e repulsdo electroestatica.*>4°

O peso molecular do polimero tem influéncia na morfologia das fibras obtidas. Verificou-se
gue mantendo a concentracao constante e diminuindo o peso molecular do polimero séo
obtidas fibras com defeito, mas utilizando polimeros de peso molecular mais elevado é

possivel obter fibras com auséncia destes.*>4°

1.4.1.1.2 — Par@metros de processo

No processo de electrospinning a voltagem aplicada representa um parametro crucial para a
formacdao das fibras uma vez que s6 se obtém um jacto de solugcédo quando € ultrapassado o
valor critico de voltagem. No entanto, o efeito deste parametro nas fibras obtidas tem sido
controverso uma vez que existem estudos que relevam que o aumento do seu valor permite
a diminuicdo do didmetro de fibra ao passo que noutros casos se verifica o contrario. Por
esta razdo, é possivel afirmar que a voltagem influencia o didmetro das fibras obtidas, no
entanto, o efeito provocado por esta depende da solucdo em estudo e da distancia entre o
colector e a seringa. A distancia entre o colector e a seringa tem influéncia quer no diametro
de fibra obtida quer na sua morfologia. A distancia estabelecida, define a forca do campo

eléctrico, uma vez que o campo eléctrico é definido em V/m, bem como o tempo de
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evaporacdo do solvente, de modo a que ocorra a solidificacdo da solucdo minimizando a
fusdo das fibras produzidas durante a sua deposicédo no colector.44°

O tipo de colector utilizado pode ser estatico ou dindmico e apresentar diferentes formas

influenciando o padrédo de deposicéo, sendo o aluminio o colector mais comum.*?45

O caudal de alimentacéo deve ser definido de forma a compensar a velocidade de remocéao
de solugcdo da ponta da seringa. Se o caudal usado for muito pequeno, o processo de
electrospinning pode ser intermitente, ou seja, ndo sdo obtidas fibras de forma continua;

caudais demasiado elevados podem induzir a formacéo de defeitos ao longo da fibra.*?4°

1.4.1.1.3 — Parametros Ambientais

Os parametros ambientais, influenciam o didmetro e a morfologia da fibra obtida. Por
exemplo, com o aumento da temperatura pode ser possivel a diminuicdo do diametro da
fibra, enquanto que humidade elevada contribui para a obtencdo de didmetros maiores. No
entanto, as variagdes feitas nestes parametros tém influéncia na velocidade de evaporacéo

do solvente, o que pode conduzir aos problemas anteriormente enunciados.*?4°

1.4.1.2 — Aplicagbes

A grande variedade de materiais disponiveis para obtencéo de fibras por ES bem como a
vasta diversidade de arquitecturas conseguidas, torna este método muito vantajoso para
aplicacdes nas mais variadas areas como na obtencéo de fibras de reforco, em filtracédo, em
catalise, no fabrico de baterias de litio, em dispositivos electrénicos e no campo da

biomédica (como por exemplo na reparacéo e regeneracéo de tecidos, implantes).#6:47:48



18

Resultados e Discussao




Resultados e Discussao

19

Il - RESULTADOS E DISCUSSAO



20

Resultados e Discussao




Resultados e Discussao 21

1.1 - PREAMBULO

O aumento da preocupacdo em torno da seguranca da populacdo, conduziu a procura da
melhoria da eficiéncia dos sistemas de deteccéo de explosivos através do desenvolvimento
de novos materiais ou através da implementacdo destes em materiais

nano/microestruturados.

O principal objectivo do estudo apresentado envolveu a aplicacéo de calix[4]areno-carbazoéis
em fibras obtidas por electrospinning sendo esperado que esta aplicacdo conduzisse a uma

melhoria da resposta obtida devido a elevada area superficial inerente as fibras produzidas.

Neste capitulo serdo apresentadas as sinteses dos calix[4]arenos-carbazdis a utilizar como
sensores. A sua caracterizacdo estrutural foi realizada recorrendo a FTIR e ressonéancia

magneética nuclear.

Sendo o principal objectivo deste trabalho a utilizagdo destes materiais como sensores no
estado solido, foram avaliadas as suas propriedades fotofisicas e obtidas imagens dos
filmes por microscopia Optica e microscopia electrénica de varrimento (SEM). Os estudos de
avaliacdo sensorial foram realizados em solucdo e no estado solido (filmes e

micro/nanofibras) com NACs e NAs.
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I.2-SINTESE E CARACTERIZACAO ESTRUTURAL DE BIS-
CALIX[4]ARENO

Na presente Seccéo, serdo descritas as linhas sintéticas para a preparacdo da unidade de
bis-calix[4]areno (7) (Figura Il.1) e a sua posterior utilizacdo na obtencdo do sistema

fluorescente do tipo fenilenoetinileno incorporando unidades de carbazole.

Figura Il.1 — Bis-calix[4]areno (7).4°

Serdo de seguida apresentados 0s procedimentos experimentais empregues e a
caracterizacdo estrutural dos respectivos precursores.

11.2.1 — 2,5-Diiodo-1,4-bis(bromometil)benzeno (4)

O composto 4 foi obtido a partir de 1,4-benzenodimetanol segundo procedimento descrito na
literatura (Esquema 11.1).%°

OH )k fo) OH

Br
i) ii) iii) iv) :
| | |

Y Y OH Br

o

o
I
(o]

Reagentes e condigdes: i) Ac,0, Piridina, THF, t.a,16h.; ii) AcOH, H,O, CCly, H>SOy4, HIOg, |5, refluxo, 16h;
iii) MeOH, NaOH, refluxo, 16h; iv) THF, PPh3, CBry, t.a., 16h.

Esquema Il.1 — Sintese de 2,5-diiodo-1,4-bis((bromometil)benzeno) (4).50



Resultados e Discussao 23

A obtencéo de 1 foi realizada em condicdes anidras sob atmosfera inerte e agitacdo durante
16h a t.a., obtendo-se um sélido branco cristalino em 84%. Os compostos 2 e 3 foram
obtidos apdés 16h sob refluxo e atmosfera inerte, tendo sido isolados em 30% e 86%,
respectivamente. O composto 4 foi obtido a t.a. apdés 16 h sob atmosfera inerte e agitacao,
obtendo-se como um sélido bege em 64%.

A caracterizacdo dos compostos por FTIR encontra-se na Tabela I1.1.

Tabela Il.1 — Caracterizagcdo dos compostos 1-4.

Composto Vmax(KBr)/cm-t

1726 (f, C=0), 1250 (f, C-O-C), 1081, 961,

! 879 (fr, =C-H)

, 1731 (f, C=0), 1245 (f, C-O-C), 1042 (m, C-I),
880 (fr, =C-H)

3 3302 (m, O-H), 1028 (f, C-I), 881 (f, =CH)

. 1216 (f, C-Br), 1051 (f, C-1), 879, 773,

668 (M, =CH)

11.2.2 — 1,4-Bis-25-(oximetil)-26,27,28-tri((metoxicarbonil)metoxi)-p-terc-
butilcalix[4]areno-2,5-diiodo-benzeno (7)

O composto 7 foi obtido a partir de p-terc-butilcalix[4]areno (5) 5! seguindo os procedimentos

descritos na literatura de acordo com o Esquema 11.2.4°
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Reagentes e condicdes: i) BrCH,CO,CH3, K,COs3, acetona, refluxo, 84 h; ii) CH3CN, K,COg, refluxo, 96h.

Esquema 1.2 - Sintese do derivado bis-calix[4]areno (7).4°

O derivado 25,26,27-trilmetoxicarbonil)metoxi)-28-hidroxi-p-terc-butilcalix[4]areno (6), foi
obtido através da reaccdo de 5 com bromoacetato de metilo em acetona usando K>COs
como base, sendo isolado como um sélido branco em 21% apés purificagdo por c.c.
[CH.Cl:MeOH (96:4); UV].52 A obtencdo do composto 7, decorreu em atmosfera inerte sob

refluxo durante 96h, obtendo-se um sélido de cor branca em 45%.4°

Na Tabela Il.2 apresenta-se a caracterizacéo por FTIR dos compostos.

Tabela 1l.2 — Caracterizagédo dos compostos 5-7.

Vmax
Composto
(KBr)/lcm™?
= 3151 (f, O-H), 2955 (f, C-H, CHzs), 2906,

2868 (m, =CH), 1483 (f, =C-H)

3451 (fr, O-H), 2956 (f, C-H, CHs), 2907, 2869
6 (ombros, =C-H), 1760 (f, C=0), 1480 (f, C-H,
CH?>), 873 (fr, =C-H)

3447 (fr, O-H), 2956 (f, C-H, CHs), 2907, 2866
7 (ombros, =C-H), 1763 (f, C=0), 1481 (f, C-H,
CHpy), 873 (fr, =C-H)
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1.3 — SINTESE E CARACTERIZACAO ESTRUTURAL DE DERIVADOS DE
CARBAZOLE MONOSUBSTITUIDOS

Na presente Seccdo, serdo descritas as linhas sintéticas para preparacdo de unidades
etinilicas de carbazole (CBZ) com diferentes padrbes de substituicdo (Figura 11.2) para
ulterior aplicacdo na obtencdo de compostos fluorescentes de bis-calix[4]areno integrando
estes derivados.

H
7

o=, O
z z

12 16

Figura I.2 — Unidades de carbazole monosubstituidas.>*

[1.3.1 — 2-Etinil-9-propil-9H-carbazole

O composto 12 foi obtido a partir do 2-nitrobifenilo, seguindo a linha sintética do Esquema

1.3 através de procedimentos descritos na literatura.?*53

D, BFL Br i) Br m_ Si(CH3)3
S : | )
8

NO.

9 10 11

12

Reagentes e condigbes: i) FeCls, 6H,0, Br,, H,0, 40°C, 22 h; ii) Trietilfosfito, refluxo, 24h; iii) K,COg, 1-bromopropano,
DMF, 60°C, 24 h; iv) Pd(PhsP),Cl,, Cul, HCCSIi(CHs)s, Et3N, 130°C, 2h; v) TBAF, THF, t.a., 45 min.

Esquema I1.3 - Sintese de 2-etinil-9-propil-9H-carbazole.>*

O 4-bromo-2’-nitrobifenil (8), foi obtido por bromacéo do 2-nitrobifenilo, tendo sido isolado
um solido amarelo esverdeado em 62% ap0s recristalizacdo de EtOH. O composto 9

resultou da ciclizacdo do composto anterior na presenca de trietilfosfito, isolado como um
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sélido de cor pérola em 37%, que apo6s alquilacdo originou 10 em 77%. O 2-bromo-9H-
propilcarbazole (10) foi sujeito a etinilacao, resultando na obtencéo do derivado sililado 11.
O processamento da m.r. (lavagem com CH2Cl2 por c.c.) conduziu a obtenc¢éo de um solido
amarelo claro com rendimento quantitativo. O 2-etinil-9-propil-9H-carbazole (12) foi obtido
por desproteccdo de 11 sob condi¢cbes basicas durante 45 min a t.a., isolando-se um éleo

amarelo em 89% apo6s purificacdo por c.c. [CHCls:Hex (1:4); UV].

A caracterizacdo dos compostos por FTIR encontra-se na Tabela 11.3.

Tabela 11.3 — Caracterizagcédo dos compostos 8-12.

Vmax

Composto
(KBr)/lcm™?
8 3066 (fr, =C-H), 1528 (f, C-NO>)
9 3995 (f, N-H), 3076, 3052 (fr, =C-H)
10 3059 (fr, =C-H), 2958, 2934, 2926 (fr, -C-H)
1 3051 (fr, =C-H), 2961 (fr, -C-H), 2157 (f, C=C),
1251 (m, Si(CHz3)3)
- 3288 (m, =C-H), 3065 (fr, =C-H), 2996, 2929,

2874 (fr, -C-H), 2101 (fr, C=C)

11.3.2 — 3-Etinil-9-propil-9H-carbazole

O composto 16 foi obtido a partir de carbazole seguindo a linha sintética descrita na

literatura e apresentada no Esquema 11.4.%#
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LIL &“ // v . .//
H 2, 21

13 14 15 16

Reagentes e condig¢des: i) AcOH, Ki, KIOg3, refluxo; ii) K,CO3, 1-iodopropano, DMF, 40-60°C, 24h;
i) Pd(Ph3P),Cl,, Cul, HCCSIi(CHs;)3, Et3N, 30 °C, 5h; iv) TBAF, THF, t.a., 45 min.

Esquema 1.4 - Sintese de 3-etinil-9-propil-9H-carbazole.>*

O 3-iodo-9H-carbazole (13), foi obtido por iodacdo do carbazole, sendo isolado como um
sélido castanho em 37% apos recristalizacdo de AcOH. A alquilagdo de 13 conduziu a
obtencdo do 3-iodo-9-propil-9H-carbazole (14) isolado como um Oleo castanho-
avermelhado. Da adicdo de AcOEt e hexano ao 6leo, resultou a precipitacdo de um soélido
laranja em 46%. O 9-propil-3-((trimetilsilil)etinil)-9H-carbazole (15) foi obtido da etinilacdo de
14 por acoplamento cruzado de Sonogashira. O processamento da m.r. (lavagens com
solugBes aquosas de NaHSO3 0.1 M e de NH4SCN 10%) conduziu a obtengédo de um sélido
castanho com rendimento quantitativo. O 3-etinil-9-propil-9H-carbazole (16), foi obtido por
desproteccdo do composto 15 sob condi¢gbes béasicas durante 45 min a t.a., isolando-se um

6leo castanho escuro em 74% ap0os purificagdo por c.c. [CH2Cly].

A caracterizagdo dos compostos por FTIR é apresentada na Tabela Il.4.

Tabela 1.4 — Caracterizacdo dos compostos 13-16.

Vmax

Composto
(KBr)/cm?
13 3050 (fr, =C-H), 3407 (f, N-H)
14 3050 (fr, =C-H), 2964, 2943, 2926 (fr, -C-H)
1 3053 (fr, =C-H), 2957, 2944, 2928 (fr, -C-H), 2155
(f, C=C), 1251 (m, -SiC(CHs)3)
16 3297 (fr, =C-H), 3050 (fr, =C-H), 2966, 2934,

2878 (fr, -C-H), 2103 (m, C=C)
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1.4 — SINTESE E CARACTERIZACAO ESTRUTURAL DE CALIXARENO-
CARBAZOIS CONJUGADOS

Na presente Seccdo, serdo descritas as linhas sintéticas para preparacdo de compostos
fluorescentes contendo bis-calixarenos e unidades de carbazbis conjugadas como
representado na Figura 11.3, para ulterior aplicacdo como sensor na deteccdo de NACs e
NAs.

17 18 19 20

Figura Il.3 — Unidades de Calix[4]areno-carbazo6is.5*
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11.4.1 - Calix-CO2Me-CBZs

Os compostos 17 e 18 foram obtidos a partir do composto 7 seguindo a linha sintética

descrita na literatura e apresentada no Esquema 11.5.%*

Calix-CO,Me-2-CBZ (17): ligagéo na posi¢édo 2 do CBZ
Calix-CO,Me-3-CBZ (18): ligagéo na posi¢do 3 do CBZ

Reagentes e condicdes: i) 2-CBZ (12) ou 3-CBZ (16), Pd(Ph3P),Cl,, Cul, tolueno, Et3N, 35°C, 115h

Esquema 1.5 — Sintese de Calix-CO2Me-CBZs.5*

Os compostos Calix-CO;Me-2-CBZ (17) e Calix-CO;Me-3-CBZ (18) foram obtidos por
reaccdo de acoplamento cruzado de Sonogashira do bis-calixareno 7 com unidades mono
substituidas de 2-etinil-9-propil-9H-carbazole (12) e 3-etinil-9-propil-9H-carbazole (16),
respectivamente. O produto 17 foi isolado apds processamento da m.r. (lavagens com agua
acidulada, agua, sol. ag. NHsSCN a 10%, sol. ag. NaHSO; 0.1 M e 4gua) obtendo-se um
sdlido castanho que foi purificado por c.c. [CH.Cl>:MeOH (95:5)] do qual resultou um sélido
amarelo em 51%. O produto 18 foi isolado apds processamento da m.r. (lavagens com agua
acidulada, agua, sol. aq. NHsSCN a 10%, sol. aq. NaHSO3; 0.1 M e agua) obtendo-se um
sélido laranja que foi purificado por recristalizacdo CH.Cl,:MeOH do qual resultou um sélido

amarelo esverdeado em 35%.

A caracterizacéo dos compostos por FTIR e RMN 'H encontra-se na Tabela II.5.



Resultados e Discussao

30

(zH Z'T=r ‘(zaO) H

Wouy ‘p ‘He) L2'8 ‘(zH 8'2=r ‘(za2) H ©uv ‘p ‘HZ) €T°8 ‘(H-(-0=D-)IV-H 'S ‘HZ) 86°L
“(zH ' T=wWr ‘zH §'8=0r ‘(zq2) H @21V ‘pp ‘HZ) 652 ‘((zg2) H WOIv ‘W ‘HZ) €5°2-S'L
‘(zH T'8=r ‘(zg2) H ®21v ‘p ‘HZ) Z¥'L ‘(zH §'8=r ‘(zg2) H MWOuv ‘p ‘HZ) 9¢°L ‘(EIOHD
op Jeuls 0 wod olsodalqos awswienred {(zgd) H @iy ‘w ‘HZ) 0£'2-22 2 ‘(Hiv-xieo
‘Is *H8) 269 ‘(Hiv-Xi[ed ‘s ‘HY) §9°9 ‘(HIv-XI[ed ‘s ‘HYy) 659 ‘(IWeHDOIV ‘S ‘HP) €€'S
‘(zH G'9T=r ‘BNODHDO0IV ‘P ‘HY) ¥0'S ‘(ZH 9°9T=C 'BIN?OD?HDOIV ‘P ‘HY) 96’V
‘(zH 8'2T=r ‘IWV¢HOIV ‘P ‘HP) 88'F ‘(zH 6°2T=C ‘IV?HOIV ‘P ‘HPY) 08’V ‘(BN?OD?HDOIV
'S 'HY) 89'% (ZH T'L=C '®HD-°HD-YHO-N- ‘1 ‘HP) 62'v ‘(EHOO- ‘s ‘H9) 89°€ ‘(EHOO- ‘s
‘HZT) €G°€ ‘(zH 8'2T=C "IV°HOIV ‘P ‘HY) 02'€ ‘(ZH L'2T=C "IV?HDIV ‘P ‘HY) 6T°E ‘(CHOD
“HO-?HO-N- ‘W ‘HY) 66°T-L8'T ‘(E(EHD)D- ‘s ‘HIE) LT'T ‘(0isodaiqos swawierosed zH
9'/=C "*HO-?HO-?HO-N- ‘1 ‘H9) 66°0 ‘(EEHD)D- ‘s ‘H8T) 26°0 ‘(E(EHD)D- ‘s ‘H8T) 28°0
(zH 2°2=r

‘(zq2) H92Iv ‘p ‘HZ) 80'8 ‘(zH 08=C ‘(zad2) HWOIV ‘p ‘H2) ¥0'8 ‘(H-¢(-0=0-)v
-H ‘s ‘Hz) 208 ‘((zq2) HMDIV ‘s ‘Hz) +9°2 ((za2) HWOIV ‘W ‘He) 25'2-ev'L '(ZH 0°8=r
"(zqo) H®DIV ‘p ‘HZ) 2L ‘(zH 0'8=C ‘(zq2) H®DIV ‘P ‘HZ) L€, ‘(E]OHD Op [euls O
wod oisodaliqos suswielosed ((zqd) HODIY ‘W ‘HZ) 92'2-02°L ‘(HIV-XI[ed ‘s ‘H8) T6°9
‘(HIv-XIred ‘s ‘Hy) G9'9 ‘(HIV-XI[ed ‘S ‘HY) 659 ‘(IWVHDOIV ‘S ‘HY) 2€'S (zH Z'LT=C
‘BNCODHOO0IV ‘P ‘HP) TO'S (ZH ¥'2T=C 'BNZOD?HDOIV ‘P ‘HY) ¥6'v (ZH TET=C
IVHDIV ‘P ‘HY) S§8'F ‘(ZH 2'€T=C 'SIN?OD?HDOOIV ‘P ‘HY) 6Lt ‘(BINCODHOOIV
'S 'HY) L9V ‘(ZH 9'9=C CHD-*HO-?HO-N- 1 ‘H¥) 0+ ‘(EHOO- ‘S ‘H9) 29°€ ‘(EHOO- ‘s
‘HZT) 2G°€ ‘(ZH 0'E€T=C "UIVeHOIV ‘P 'HY) 6T°€ ‘(ZH 8'2T=C IV?HDIV ‘P ‘HY) LT°€ ‘(CHOD
-CHO-?HO-N- ‘W ‘HY) 20°2-G8'T ‘(E(EHD)D- ‘s ‘H9E) LT'T ‘(01sodaiqos aswierosed zH
G'/=C 'CHD-?HO-?HO-N- ‘1 ‘H9) 66°0 ‘(EEHD)D- ‘s ‘H8T) 860 '(E(EHD)D- ‘S ‘H8T) 88°0

£10Aa2d
‘wdd/HQ

(G=2"
65.T ‘(D=0 ‘M)
6802 ‘8502
(3=0 ‘1) 90z¢ 8T
‘(HO= ‘w) 6982
‘8262 ‘(EHD
‘HO- '}) 8562

(0=2') g9.T

(3=0 ‘1) soze

‘(HO='w) 082 LT
‘5062 ‘(EHD

‘HD- ') 6562

-wo/(agy)

Xewa

olsodwo)

'gT @ /T so1sodwod sop oedeziisioeie) - G’ ejagel



Resultados e Discussao 31

[1.4.2 — Calix-CO2H-CBZs

Os compostos 19 e 20 foram obtidos a partir dos compostos 17 e 18 respectivamente,

seguindo a linha sintética descrita na literatura e apresentada no Esquema 11.6.%*

Calix-CO,Me-2-CBZ (17): ligag&o na posigéo 2 do CBZ Calix-CO,H-2-CBZ (19): ligag&o na posig&o 2 do CBZ
Calix-CO,Me-3-CBZ (18): ligagio na posigdo 3 do CBZ Calix-CO,H-3-CBZ (20): ligag&o na posicéo 3 do CBZ

Reagentes e condigcdes: i) NMe,OHaq./THF, refluxo, 24h

Esquema 1.6 — Sintese de Calix-CO2H-CBZs.>*

Ambos os compostos 17 e 18 foram sujeitos a hidrélise em meio basico resultando na
obtencdo dos respectivos &cidos, Calix-CO.H-2-CBZ (19) e Calix-CO,H-3-CBZ (20). Apos
processamento da m.r. com sol. ag. HCIl a 10% e isolamento, os materiais foram obtidos
como solidos amarelos em 88% e 90%, respectivamente.

A caracterizacdo dos compostos encontra-se na Tabela Il.6.
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[1.4.3 — Propriedades Fotofisicas

Com o objectivo do estudo das potenciais aplicagbes sensoriais dos calix[4]areno-carbazéis
face a analitos especificos, foram avaliadas as suas propriedades fotofisicas, realizando os
espectros de absorcdo no estado fundamental (UV-Vis) e os espectros de fluorescéncia de
estado estacionario, em soluc¢ao (CHCIs) e em filme.

Para a obtencdo dos espectros, as solucdes utilizadas foram sempre recém-preparadas em
CHCIs cuja concentragdo sera indicada para cada caso, sendo as medigfes feitas a t.a. em
células de quartzo de 1 cm.

A obtencdo dos espectros de fluorescéncia em solugéo foi realizada ao comprimento de
onda de excitacdo de 360 nm com geometria a 90°, utilizando sempre que necessario filtro
de densidade neutra.

Os espectros de absorgao e fluorescéncia normalizados para Calix-CO2Me-CBZs (17 e 18) e
Calix-CO2H-CBZs (19 e 20) sédo apresentados na Figura Il.4.

Absorvancia normalizada/u.a.
Flourescéncia normalizada/u.a.

Flourescéncia normalizada/u.a.
Absorvancia normalizada/u.a

\ ) |

260 360 460 560 265 365 465
Anm Anm

Calix-CO,Me-2-CBZ Calix-CO,Me-3-CBZ = Calix-CO,H-2-CBZ = Calix-CO,H-3-CBZ
a7) (18) (19) (20)

Figura 1.4 - Espectros de absorcdo e fluorescéncia normalizados (Adexc = 360 nm) em solucao de
Calix-CO2Me-CBZ (17 e 18) (A) e Calix-CO2H-CBZ (19 e 20) (B) (CHCIs, 1.0x10° M e 6.0x105 M,

respectivamente).

O Calix-CO;Me-3-CBZ (18) apresenta um méaximo de absor¢&o a 358 nm que corresponde
as transi¢cbes m—-m do sistema conjugado; no Calix-CO,Me-2-CBZ (17) ocorre com um

ligeiro desvio batocromico (367 nm) no seu maximo de absorcdo. Relativamente aos
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Calix-CO2H-CBZs (19 e 20) verifica-se a ocorréncia de méaximos de absorcdo
respectivamente a 361 nm e 354 nm. Os espectros de fluorescéncia sdo similares entre si
para os respectivos compostos.

Uma outra propriedade ndo menos importante € o rendimento quantico dos materiais, sendo
este definido como a razdo entre o numero de fotdes emitidos e o numero de fotbes
absorvidos por uma dada molécula (fluoréforo). A determinagéo desta propriedade requer o
cumprimento de alguns parametros, nomeadamente a utilizacdo de solu¢des diluidas de
modo a minimizar ou mesmo excluir fendbmenos de auto-absorcdo e de auto-extingdo
colisional.®>% Assim, as solucdes utilizadas devem exibir ao comprimento de onda de

excitacdo uma densidade Optica igual ou inferior a 0.05.%°

Foi utilizado 9,10-difenilantraceno (9,10-DPA) como padrdo em EtOH e solucdes dos

fluor6foros em CHCls.

Todos os materiais se revelaram fotoestaveis sob condi¢cdes de irradiagdo continua em
solucdo (Aexe = 360 nm), caracteristica determinante destes materiais face as aplicagbes

pretendidas.

Na Tabela 1.7. sdo apresentadas as propriedades fotofisicas dos compostos objecto de

estudo como sensores.
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Tabela 1.7 - Propriedades Fotofisicas dos Calix[4]areno-carbazois.

/lméx,abs /nm /q/m / (0]
E ax,abs / NM Desvio de F
Composto 9 CHCI
V) ( 3) (CHCy) Stokes/nm¢ (CHCI5)
(Eméxxlo-4 M-l Cm-l)
318 ombro (3.9) e
Calix-CO;Me-2-CBZ 3.07 367 (8.7) 34 0.86
(17) 425¢
389 ombro (5.6)
281 (3.5)
o A 306 (3.2 401°
Calix-CO:Me-3-CBZ o (3-2) 61 0.83
(18) 358 (4.0) 419¢
381 ombro (3.0)
o . 361 (6.3 400°
Calix-CO;H-2CBZ 5., (82 39 0.77
(19) 389 (2.8) 420°
268 (3.3)
283 ombro (2.9) 400
Calix-COzH-3-CBZ 308 306 (3.0) 69 0.75
(20) 423c
354 (4.3)
381 (3.8)

2 O intervalo-entre-bandas (Eg) foi calculado a partir do onset das bandas de absor¢cdo a mais baixa
energia; ® Maximo da primeira banda (0-0); ¢ Maximo da segunda banda (0-1); 9 Desvio de Stokes foi

calculado a partir de Amaxem - Amax.abs

Devido a vantagem de utilizar materiais fluorescentes como sensores no estado soélido, foi
igualmente avaliada a capacidade de formacéo de filmes finos do Calix-CO;Me-3-CBZ (18).
Assim, recorrendo a deposi¢cdo por spin-coating, a partir de solugbes de CHCIs, DMAc e
tolueno foram obtidos filmes transparentes e tracados 0s respectivos espectros de absorcdo

e emissdo presentes na Figura I1.5.
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Absorvancia normalizada/ u.a.
Fluorescéncia normalizada/ u.a

.....
.....
........

377 427 477 527 577 627

250 300 350 400 450 500
N nm

CHCls tolueno DMAc =r=r= Filme Electrospinning

Figura II.5 - Espectros de absorcdo (A) e fluorescéncia (B) normalizados (lexc = 360 nm) em solugéo
(linha a cheio; CHCI3z, 1.0x10° M e 6x10° M respectivamente) (A), filmes em spin-coating (linhas a
tracejado) de Calix-CO2:Me-3-CBZ (18) e filme em electrospinning (linha picotada) de
Calix-CO2Me-3-CBZ (18) em AC.

Da comparacdo dos espectros de absor¢cdo em solucdo verifica-se que 0s espectros
correspondentes no estado soélido apresentam desvios batocromicos ndo muito
significativos, o que podera indicar a ocorréncia pouco significativa da formagédo de
agregados. Este facto resulta da presenca de unidades de calix[4]areno nas cadeias laterais

dos fluoréforos, inibidoras da ocorréncia de interac¢es - intermoleculares.??

Os espectros de fluorescéncia, tanto em solugédo como em filme preparado por spin-coating,
revelaram ser semelhantes entre si relativamente ao seu perfil, registando-se entre ambos
um desvio batocrémico (ca. 27 nm). Relativamente ao filme preparado por electrospinning,
observa-se uma maior semelhanca entre este e o filme obtido em solugéo registando-se um

desvio batocrémico ca. 19 nm.

1.5 - ELECTROSPINNING: OBTENCAO E CARACTERIZACAO DAS
MICRO/NANOFIBRAS

O electrospinning tem-se relevado uma técnica simples e versatil na preparacdo de
micro/nanofibras permitindo a obtengéo de fibras de forma continua. As fibras obtidas por

este método podem apresentar uma grande variedade de morfologias que, quando
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associadas a elevada area superficial e volume das fibras, leva a que Ihes seja atribuido um
elevado potencial para a melhoria da resposta de sensores, motivando desta forma a
aplicacdo de calix[4]areno-carbazéis para a deteccdo de NACs e NAs.

Na presente Seccgdo, sera descrita a metodologia empregue na obtencdo das
micro/nanofibras por electrospinning, assim como a composi¢cdo das solucdes (relagédo

matriz/fluoroforo) utilizadas.

Relativamente ao processo de electrospinning e SEM estes encontram-se descritos na
Seccéo I11.1.1.

A Tabela 1.8 retne as condi¢cbes aplicadas na obtengdo das micro/nanofibras. A
temperatura ambiente durante a deposicéo por electrospinning foi mantida entre os 22 e os

25°C e o fluoréforo foi depositado em lamelas de quartzo ou folha de aluminio.
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[1.5.1 — Fibras de Calix-CO2Me-3-CBZ (18) em Acetato de Celulose

Foram preparadas fibras por electrospinning nas condi¢cdes anteriormente descritas para
Calix-CO,Me-3-CBZ (18) (5% ou 20% massico) usando como matriz AC e lamelas de
quartzo como colector. Inicialmente, a escolha do AC como matriz polimérica recaiu na
possibilidade de obtencdo de sensores com um baixo custo de produgdo devido ao baixo

custo do AC e a possivel vantagem de utilizagdo de um recurso natural biodegradavel.

ApOs deposicao, as fibras obtidas foram visualizadas num microscopio Optico e adquirida a
respectiva imagem recorrendo & camara fotografica acoplada (Figura 11.6). As fibras
presentes de A a C foram obtidas por deposi¢cdo em lamela de quartzo, enquanto que em D

foi utilizado uma lamela de vidro.

Figura 1.6 - Fotografias das fibras de Calix-CO2Me-3-CBZ (18) em AC (5% massico) obtidas no
microscopio optico onde A a C estdo representadas fibras depositadas em lamela de quartzo e G

fibras depositadas em lamela de vidro.
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Foram depositadas membranas ndo-tecidas com diferentes espessuras (no caso presente,
decrescente de A para C), variando o tempo de deposicao, tendo como premissa vir a obter

diferenciacdo na resposta sensorial aos diferentes analitos objecto de estudo.

Da observacdo das imagens foi possivel inferir das diferentes espessuras conseguidas
(A>B>C). A observacéo das fibras obtidas numa lamela de vidro, por forma a imitar as fibras
depositadas num colector de aluminio, parece mostrar uma maior aleatoriedade das

mesmas, ndo sendo perceptivel uma orientacéo preferencial.

Este efeito podera ter como razdo a dimensdo do colector de lamela de quartzo de
reduzidas dimensfes comparativamente a lamela de vidro (2X7 cm), promovendo a criagdo
de uma orientagéo preferencial das fibras devido a configuragdo do campo eléctrico junto ao
alvo. As fibras ndo evidenciam em nenhum dos casos a presenga de defeitos significativos

tais como a presenca de pérolas ou fibras ndo-continuas.

O diametro médio das fibras em cada um dos filmes (A a D) foi igualmente determinado
(Tabela 11.9).

Tabela 11.9 - Diametro das Fibras AC/Calix-CO2Me-3-CBZ (18) (5% massico).

Fibras Diametro das Fibras (um) Desvio Padréao

A 2.041 0.349
B 2.834 0.569
C 3.345 0.683
D 1.026 0.235

Procedimento idéntico foi realizado para a obtencdo de fibras com 5% massa de
Calix-CO;H-3-CBZ (20) em AC.

Face a baixa resposta obtida para os estudos de avaliagdo sensorial com as fibras contendo
5% em massa de fluoréforo, foram preparadas novas fibras contendo 20% em massa de
Calix-CO2Me-3-CBZ (18) em AC. O procedimento de preparacdo foi identico ao
anteriormente descrito. Na figura seguinte (Figura 11.7) encontram-se representadas as

imagens referentes a estas fibras depositadas em lamelas de quartzo.
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Figura 1.7 - Fotografias das fibras de Calix-CO2Me-3-CBZ (18) em AC (20% massico) obtidas no

microscopio 6ptico onde em G1 esta representada a ampliacdo de um defeito da fibra.

Da observacgédo das fotografias E e F pode inferir-se a auséncia de defeitos na estrutura das
micro/nanofibras (auséncia das designadas “pérolas”); contudo, a amostra G ja evidencia o

surgimento de algumas irregularidades, conforme apresentado na ampliagéo (G1).

A ocorréncia destes defeitos pode ter origem em alteragfes na velocidade de evaporacao do
solvente presente na solugcdo da amostra a depositar, decorrente de variacbes
momentaneas da t.a e da humidade durante o processo de electrospinning.

O didmetro médio das fibras obtidas (E a G) estdo indicados na Tabela 11.10 tendo sido

determinados recorrendo a software adequado.®’
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Tabela 11.10 — Didmetro das Fibras AC/Calix-CO2Me-3-CBZ (18) (20% massico).

Fibras = Diametro das Fibras (um) Desvio Padréo

E 2.505 0.479
F 1.824 0.398
G 2.706 0.498

[1.5.2 — Caracterizacdo por SEM das micro/nanofibras de Calix-CO2Me-3-CBZ

(18) em Acetato de Celulose

Apods o procedimento de sputtering nas fibras de Calix-CO;Me-3-CBZ (18) (5% massico) em

matriz de AC, foram adquiridas as imagens de SEM (Figura I1.8).

Da avaliacdo da imagem H foi possivel confirmar a auséncia de defeitos ao longo das fibras,

aspecto anteriormente enunciado das observagdes obtidas no microscopio optico.

A imagem | apresenta zonas diferenciadas (escuro/claro) na fibra, o que nao se verifica em
fibras obtidas exclusivamente da matriz de AC (imagem L). Desta observacédo, é possivel
inferir da presenca do fluor6foro em locais distintos das fibras. Na imagem J observa-se um
defeito na fibra, enquanto que na imagem K é possivel distinguir zonas que se apresentam
“enrugadas”, podendo ser causadas pela presenca do Calix-CO,;Me-3-CBZ (18) na solucéo
de AC. Verifica-se ainda que as fibras obtidas (K) possuem diversas espessuras, variando
de 350-1300 nm.
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Figura 11.8 - Fotografias (H-K) das fibras de Calix-CO2Me-3-CBZ (18) em AC (5% massico) e AC (L)
obtidas por SEM.
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11.5.3 — Fibras de Calix-CO2Me-3-CBZ (18) em Poliestireno

Tendo em vista os resultados obtidos na seccédo 11.6.1.2 ndo serem os esperados (baixa
velocidade de resposta do sensor) optou-se pela utilizacdo de PS como matriz. As
micro/nanofibras de Calix-CO,;Me-3-CBZ (18) (5% massa) em PS foram obtidas mantendo a

metodologia anteriormente enunciada na obtencao de fibras em AC.

Na figura seguinte sdo apresentadas as imagens de microscépio 6ptico das fibras (M a O)

obtidas.

Figura I.9 - Fotografias das fibras de Calix-CO2Me-3-CBZ (18) em PS (5% massico) obtidas no

microscépio éptico.

Mantendo a metodologia anterior, foi igualmente variado o tempo de deposi¢cdo na obtencao
de micro/nanofibras deste fluor6foro em matriz de PS, visando a obtencdo de fibras com

deposicdo diferenciada (M>N>0). Todas as fibras obtidas nesta matriz parecem mostrar
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auséncia de defeitos ao longo das fibras, exibindo na sua maioria um alinhamento das

mesmas.

O diametro médio das fibras sdo indicados na Tabela I1.11.

Tabela 1l.11 - Diametro das Fibras PS/Calix-CO2Me-3-CBZ (18) (5% maéssico).

Fibras Diametro das Fibras (um) Desvio Padréo

M 1.295 0.352
N 1.338 0.183
@) 1.545 0.401

[1.5.4 — Caracterizacdo por SEM das micro/nanofibras de Calix-CO2Me-3-CBZ

(18) em Poliestireno

Apobs o procedimento de sputtering nas fibras de Calix-CO;Me-3-CBZ (18) (5% massico) em
matriz de PS e em fibras de PS virgem (S), foram adquiridas as imagens de SEM
(Figura 11.10).

As imagens parecem comprovar a auséncia de defeitos na superficie das fibras. Por outro
lado, a imagem R exibe zonas de diferente diametro ao longo das fibras, sendo este efeito
mais perceptivel na imagem com maior ampliacdo dessa zona (Q), com espessuras a variar
entre 360 e 1900 nm. Mais uma vez, e dado que nas fibras de PS virgem nao se observa
este efeito (imagem S), admite-se que 0 mesmo seja proveniente da presenca de
Calix-CO,Me-3-CBZ (18) na solucéo de PS.
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Figura 11.10 - Fotografias das fibras de Calix-CO2Me-3-CBZ (18) em PS (5% massico) (P, R e Q) e
fibras de PS (S) obtidas por SEM.
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II.6 — Estudo de Potenciais Aplicacdes dos Calixareno-carbazdis

Neste subcapitulo serdo descritos os resultados obtidos nos estudos de fluorescéncia em
solucdo do Calix-CO,Me-3-CBZ (18) e do derivado homdlogo (20) na presenca de NACs e
NAs, nomeadamente DNT, TNT, PA, anilina, 0o-NA, m-NA e p-NA.

Sendo a obtencdo de micro/nanofibras destes materiais por electrospinning um dos
principais objectivos deste trabalho, a resposta sensorial foi estudada no estado sélido para
Calix-CO,Me-3-CBZ (18) na presenca de DNT.

Como ja sobejamente referido, a utilizacdo de sensores fluorescentes de elevada
sensibilidade/selectividade na deteccdo de explosivos e poluentes ambientais por técnicas
de fluorescéncia tem-se tornado cada vez mais importante devido a crescente preocupacéo
gue os envolve motivada pelo perigo que representam em termos de seguranca devido ao
seu uso ilegal e pela sua presenca no meio ambiente devido a toxicidade que Ihes esta
associada.'®'’ Na deteccdo destes compostos na fase de vapor had um factor que se
destaca, as baixas pressbes de vapor que estes apresentam, o que torna a sua deteccgéo

mais complicada. Na Tabela 11.12 sdo indicados alguns desses valores.

Tabela I1.12 — Presséo de vapor de alguns explosivos.58

Explosivo Pyap, 25 °Cltorr
DNT 2.63x10*
TNT 5.50x10%

PA 5.80x10°

Nos estudos realizados no estado sélido, procurou-se avaliar a diferenciagcdo do
desempenho sensorial dos materiais sensores obtidos por metodologias distintas
(spin-coating vs electrospinning), perspectivando uma superior sensibilidade por parte das
fibras obtidas por electrospinning, resultado de estas possuirem uma maior area superficial
e reduzidas dimensdes, facilitando essa morfologia a difusdo do analito no interior das

fibras.2829
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Refira-se ainda que a natureza estrutural destes materiais (presenca das unidades de
calixareno) inviabilizam/minimizam as interac¢des n-n intermoleculares, o que desde logo
contribui fortemente para criar espagos “vazios”, faciltando a mobilidade do vapor de

analito.?

11.6.1 — Estudos de Extin¢éo de Fluorescéncia

A extingdo de fluorescéncia € definida como qualquer processo que diminui a intensidade de
fluorescéncia de uma determinada amostra. Esta extincdo pode ser provocada por uma
grande variedade de substancias (designado de agente de extingdo (AE) ou analito) cujas
interac¢des moleculares dependem das propriedades quimicas de cada molécula envolvida
e podem variar entre reac¢des no estado excitado, rearranjos moleculares, transferéncia de

energia, formacéo de complexos no estado fundamental e extincdo colisional.®®

No presente trabalho, o processo de extingdo de fluorescéncia, podera ser dindmico (ou
colisional) ou estético, sendo que em ambos 0s casos, ocorre 0 contacto entre o fluoréforo e
0 agente de extingdo. A extingdo dindmica resulta da difusdo do AE até este se encontrar
com o fluoréforo durante o seu tempo de vida de excitagdo. ApGs o contacto entre ambos, o
fluordforo retorna ao estado fundamental sem que ocorra a emissdo de fotdo. No caso da
extingdo estatica, € formado um complexo entre o fluoréforo e o AE no estado fundamental

sem que ocorra a emissao de fluorescéncia.®

O processo dinamico pode ser descrito pela equacgdo de Stern-Volmer:>®
Iy

sendo

I, — Intensidade de fluorescéncia na auséncia do AE

I — Intensidade de fluorescéncia na presenc¢a do AE

k, — Constante de extingao bimolecular

T, — Tempo de vida do estado excitado do fluoréforo na auséncia do AE
[AE] — Concentracéo do AE

K, — Constante de Stern-Volmer dindmica
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Sendo esperada uma relagéo linear entre a intensidade de fluorescéncia observada e a [AE]
os valores obtidos nos ensaios, sédo representados graficamente por lo/l em fungéo da [AE].
No entanto, a confirmagéo da relagéo linear entre ambos n&o significa que tenha ocorrido
extingdo dindmica uma vez que a extingao estatica também é representada pela equacgéo de
Stern-Volmer. Ambas podem ser distinguidas pela sua dependéncia da temperatura e da
viscosidade ou preferencialmente por meio de medicdes do tempo de vida do estado
excitado. Com o aumento da temperatura para o caso da extingdo dinamica verifica-se um
aumento do valor da constante de Stern-Volmer devido ao aumento da difuséo; ja para o
caso da extingdo estatica, ocorre uma diminuicAo devido ao enfraguecimento das

interaccdes entre o par complexado.>®
No caso da extincdo estatica, a constante de formacéo do complexo é dada por:>®

v _ [F —AE]
E ™ [FI[AE] Eq. 1.2

sendo,

Ky — Constante de formacdo do complexo
[F — AE] — Concentracdo do complexo

[F] — Concentracao do fluoréforo ndo complexado

gue coincide com a constante de Stern-Volmer estatica, que pode ser expressa pela

seguinte equacao:
Iy
T=1+ K:[AE] Eq. 11.3

Dado néo ter sido determinado qual dos mecanismos (estatico ou dinAmico) opera nas
condigbes experimentais dos ensaios realizados, utilizar-se-4 a designagdo Ksy para

caracterizar os processos de extingao.

O mecanismo de transferéncia de electrdo fotoinduzida (PET) é descrito como sendo o mais
eficiente na detecgdo de explosivos.®® Na Figura 11.11, encontra-se representado o diagrama
do mecanismo PET. Neste mecanismo, quando ambas as moléculas estdo no estado
fundamental, ndo ocorre transferéncia electronica. Contudo, quando o fluoréforo
(doador — D), apés irradiacdo, passa para um estado excitado, um dos electrbes transita
para a sua orbital desocupada de menor energia (LUMO) que apresenta uma energia muito

maior que a LUMO do AE permitindo assim que ocorra transferéncia de electrdo entre
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ambos. Posteriormente, ocorre a transferéncia de electrdo para a orbital ocupada de menor
energia (HOMO) do fluoréforo por um processo ndo radiativo.>%°

Fluorescéncia Extingédo de
Fluorescéncia

e A

Legenda:
! ; ! 1 - excitagéo
12: f— hv hv — 9’ 2 - emissao
! E &7 ! 2" - transferéncia de electréo
| . : 3’- transferéncia de electrao
1 : ) 1. \/— :
5 : : Sy
' " ! ' ” 4
Fluoréforo Fluoroforo AE

Figura Il.11 — Representagdo esquematica do mecanismo de PET.

Um dos obstaculos dos métodos de fluorescéncia tem origem na relacdo néo linear da
intensidade da fluorescéncia com o incremento da concentragdo do fluoréforo. Este efeito €
conhecido como efeito de filtro interno (EFI) o qual se reflecte nos valores de Ksy obtidos,
resultando no seu incremento.>® Este efeito tem diferentes origens: um efeito de filtro interno
primario, causado pela absorcdo da radiacdo incidente e um efeito de filtro interno

secundario provocado pela reabsorcéo da radiacéo.®

Quando o efeito de filtro interno é provocado pela reabsorcao de radiacdo ao comprimento
de onda de excitacdo e emissdo por parte do AE, o factor de correccdo € dado pela

expressao:®!

_ AxoAyo(1 = 1074)(1 — 1074) Eq. 1.4
AyiAyi(1 —10~4x0)(1 — 1074y0)

sendo

A, — Absorcgéo do fluoréforo ao comprimento de onda de excitacao
A, — Absorc¢ao do fluoréforo ao comprimento de onda de emisséo
A,; — Absorcao do fluoréforo e AE ao comprimento de onda de excitacdo

A,; — Absorcao do fluordéforo e AE ao comprimento de onda de emissao
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De forma a corrigir os valores de Ksy obtidos, o factor de correccdo € aplicado a equacgéo de
Stern-Volmer do seguinte modo:>®

I
7°Y= 1+ kgy[AE] Eq. 15

[1.6.1.1 — Extin¢&o de Fluorescéncia em Solucgéo

Foram realizados ensaios de extingdo em solugé@o de forma a rastear a resposta sensorial

dos materiais preparados para ulterior aplicacdo no estado sdlido.

Os espectros de emissdo em solucdo de CHCI; foram obtidos mantendo a concentragédo do
fluoroforo constante ao longo das sucessivas adigfes de analito. Trabalhos recentes deste
grupo de investigacdo indicaram como gama de concentra¢cdo adequada para NAs e PA de
1.49x10%° a 1.61x10* M e de 1.49x10* a 1.61x10° M para DNT e TNT.

A comprovada ocorréncia de fenébmenos de absorcdo da radiacdo por parte dos analitos
estudados ao Aexc € JAem (Figura 11.12) obrigou a correcgdo da intensidade de fluorescéncia

observada recorrendo a expressao anteriormente enunciada.

16 1.6
A B
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x —
w x
0.4 © 0.4
0.0 = ' ' = 0.0 : : : —
250 300 350 400 450 500 250 300 350 400 450 500
N nm A/ nm
0-NA ——m-NA p-NA Anilina DNT PA INT

Figura 11.12 - Espectros de absorcdo das NAs (A) e das NACs (B) em CHCls.
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11.6.1.1.1 — Deteccdo de Nitroanilinas

Na Figura 11.13 e Figura 11.14 encontram-se apresentados os espectros de fluorescéncia de
Calix-CO;Me-3-CBZ (18) e Calix-CO,H-3-CBZ (20) na presenca de p-NA (inset: curva de
Stern-Volmer).
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Figura 11.13 — Espectro de fluorescéncia de Calix-CO2Me-3-CBZ (18) (6x107 M) e respectiva

eficiéncia de extincdo com p-NA; Aexc = 360 nm.
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Figura 11.14 — Espectro de fluorescéncia de Calix-CO2H-3-CBZ (20) (6x107 M) e respectiva eficiéncia
de extingdo com p-NA; Aexc = 360 nm.
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Os valores das constantes de Stern-Volmer referente as restantes nitroanilinas para
Calix-CO2Me-3-CBZ (18) e Calix-CO;H-3-CBZ (20) estdo compilados Tabela I1.13.

Tabela 11.13 - Constantes de Stern-Volmer para NAs.

Calix-CO;Me-3-CBZ Calix-CO;H-3-CBZ
(18) (20)

Ksv Ksv corr Ksv Ksv corr
o-NA  1.80x10* 6.28x10° 1.84x10* 8.30x103
m-NA  4.38x10°  1.67x10° 5.49x103 2.55x103
p-NA  3.16x10*  6.24x10° 3.27x10* 7.84x10°3

Anilina Sem resposta 1.94x10°3 1.92x10°3

Embora as energias de LUMO exibidas pelos fluor6foros em estudo (Eiumos) = - 1.54 eV,
ELumoro) = -1.52 eV)%2 se encontrem devidamente posicionadas para serem envolvidas num
processo PET com as nitroanilinas (Figura 11.15), verifica-se que a eficiéncia de extingédo de
fluorescéncia segue a ordem o-NA > p-NA > m-NA, o que ndo se correlaciona com a
electroafinidade das nitroanilinas (ELumoe-na = - 2.17 eV, Eiumopna = - 1.96 eV,
ELumom-na) = - 2.24 eV).%? Relativamente a anilina (ELumo = 0.25 eV),%? apenas foi obtida
resposta por parte do composto 20. Dado que a transferéncia electrénica fotoinduzida néo é
possivel entre os fluoroforos usados e a anilina, poderia admitir-se que a reducdo na
emissdo observada se devesse a processos de transferéncia de energia (RET), para os
quais as interaccdes electroestaticas entre a anilina e as unidades acidas dos calixarenos
desempenhariam um papel importante. No entanto, o integral de sobreposicéo, crucial para
a ocorréncia de RET, entre o0 espectro de emissdo de 20 e o de absor¢do da anilina devera
ser muito reduzido pelo que os processos de RET ndo deverdo ser de grande extensdo. Nao
€ possivel neste momento, com os dados disponiveis, apontar para um mecanismo

provavel.
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Figura 11.15 - Diagrama das energias das HOMO e LUMO dos compostos Calix-CO2Me-3-CBZ (18) e

Calix-CO2H-3-CBZ (20) e as energias LUMO dos analitos.

[1.6.1.1.2 — Detecc¢do de Nitroaromaticos

A Figura 11.16 e Figura 11.17 apresentam os perfis de fluorescéncia de Calix-CO,Me-3-CBZ

(18) e Calix-CO2H-3-CBZ (20) na presenca de PA (insets: curvas de Stern-Volmer).
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Figura 11.16 - Espectro de fluorescéncia de Calix-CO2Me-3-CBZ (18) (6x10-7 M) e respectiva eficiéncia

de extingdo com PA; Aexc = 360 nm.
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Figura I1.17 - Espectro de fluorescéncia de Calix-CO,H-3-CBZ (20) (6x107 M) e respectiva
eficiéncia de extingdo com PA; Jexc = 360 nm.

Os valores das constantes de Stern-Volmer para todos 0s compostos nitroaromaticos

encontram-se resumidos na Tabela 11.14.

Tabela 1l.14 — Constantes de Stern-Volmer para NACs.

Calix-CO.Me-3-CBZ Calix-CO,H-3-CBZ
(18) (20)

Ksv Ksv COIT Ksv Ksv Ccorr

PA®  1.15x10* 6.64x10° 1.82x10* 1.15x10%
TNT®  9.69x10%°  3.20x10? 1.07x10°3 5.15x10?
DNT®  7.15x10° 2.48x10? 7.25x10? 2.80x10?

a) Gama 1.49x10° a 1.61x10“4 M; b) Gama 1.49x10* a
1.61x103 M

Contrariamente ao resultado obtido pelos materiais objecto de estudo na deteccdo de NACs,

verifica-se que neste caso a resposta (PA > TNT > DNT) segue a electroafinidade destes
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analitos (ELumoea) = - 3.90 eV, ELumoanm = - 3.49 eV, ELumopnm) = - 2.98 eV)GZ que, face aos
valores apresentados pelos fluoréforos (Erumoas) = - 1.54 €V, ELumoeo) = - 1.52 eV)®? sugere

qgue o mecanismo de extingdo dominante sera por PET (Figura 11.18).

-1.54 eV
LUMO -1.52 eV

-2.98 eV
-3.49 eV —
-3.90 eV
I
HOMO + +
(18) (20) PA TNT DNT

Figura 11.18 - Diagrama das energias das HOMO e LUMO dos compostos Calix-CO2Me-3-CBZ (18) e
Calix-CO2H-3-CBZ (20) e as energias LUMO dos analitos.

Os valores de Ks, obtidos para os NACs, revelam uma notavel sensibilidade e uma
capacidade superior de detecgdo de PA. Em particular, a resposta do Calix-CO.H-3-CBZ
(20) a PA revela-se muito superior as restantes. O estabelecimento de interaccbes por
pontes de hidrogénio entre este e o0 analto podem justificar a maior

sensibilidade/selectividade observada.

11.6.1.2 — Extin¢&o de Fluorescéncia no Estado Sélido

Os espectros de emissédo no estado solido foram obtidos ap6s preparacdo e secagem dos

materiais preparados em lamelas de quartzo por spin-coating e electrospinning.

Os filmes puros (sem a presenca de matriz polimérica) preparados por spin-coating foram
obtidos a partir de solugdes com concentragdo 2x10° M em diferentes solventes. Os filmes
obtidos com o fluoréforo incorporado na matriz polimérica preparados por spin-coating foram
obtidos a partir de uma solucdo de AC idéntica a preparada na Tabela 11.8, usando o0 AC em
2.8% (viscosidade adaptada para aplicacdo por spin-coating) e as percentagens de

solventes ajustadas; no caso do PS foi utilizada uma solucédo 1x102 M em tolueno.
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A concentragéo das solu¢cdes empregues para obtencgéo das fibras por electrospinning foram
anteriormente descritas (Tabela 11.8). As percentagens massicas de fluoroforo seréo
indicadas caso a caso.

Os ensaios de extincdo de fluorescéncia no estado solido foram realizados apds prévia
saturacao da camara contendo o analito de interesse (ca. 12h a 25°C). O decréscimo da
intensidade de fluorescéncia foi entdo registado para tempos de exposicdo previamente
definidos (10s, 30s, 60s, 120s, 300s, 600s) tendo sido registados em geometria Front Face.
No método utilizado, a fluorescéncia inicial do filme foi registada e de seguida este foi
transferido para a camara saturada e mantido na mesma durante periodos
pré-estabelecidos, sendo entre cada um deles, registado 0 respectivo espectro de

fluorescéncia.

[1.6.1.2.1 — Filmes de Calix-CO;H-3-CBZ (20)
11.6.1.2.1.1 - Deposigao por Spin-coating

Foram preparados filmes puros de Calix-CO2H-3-CBZ (20) por spin-coating a partir de
solugcbes 2x103 M preparadas em diferentes solventes (CHCls;, DMAc e tolueno); os filmes
foram secos sob vacuo durante 1h30min a 60°C, periodo ao fim do qual se realizaram os
ensaios de extincdo na presenca de DNT (analito com maior pressao de vapor de entre 0s
NACs estudados).

De forma a excluir a eventual contribuicdo na resposta de processos de fotodegradacéo,
foram preparados filmes que se sujeitaram a condi¢es de irradiacao idénticas as aplicadas
nos ensaios de extingdo. Verificou-se que a fotodegradacéo é reduzida nos filmes obtidos de

DMACc (< 1%) sendo para filmes de CHCI; e tolueno ca. 5%.
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Figura 11.19 - Espectros de fluorescéncia de filme de Calix-CO2H-3-CBZ (20) obtido de CHCIs
(2x10-3 M, Jexc = 360 nm), apds exposicdo a DNT, a 25°C.

Apresentam-se na figura seguinte as curvas de eficiéncia de extingcdo para os filmes de
Calix-CO2H-3-CBZ (20) obtidos a partir de solugbes preparadas em solventes distintos, na

presenca de DNT.
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Figura I1.20 — Curvas de eficiéncia de extingdo de fluorescéncia de Calix-CO2H-3-CBZ (20) (2x10-3 M,

Aexc = 360 nm), apds contacto com vapores de DNT, a 25°C.
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Verifica-se que a resposta inicial a DNT € mais relevante para o filme obtido a partir da
solucdo do fluor6foro em DMAc; contudo, os filmes obtidos de CHCIs, para tempos de
exposicdo superiores acabam por acompanhar o comportamento do filme de DMAc.
Diferente organizacao estrutural decorrente da utilizacdo de diferentes solventes podera ser
a razao apontada para os resultados observados.

As eficiéncias de extingdo de fluorescéncia ao fim de 60s nos diferentes solventes séo
apresentadas na Tabela I1.15.

Tabela 11.15 — Extincdo de fluorescéncia (%) de Calix-CO2H-3-CBZ (20), apds 60s de exposi¢do a
vapores de DNT.

Eficiéncia de extincédo de

Solvente
fluorescéncia (%)
DMAc 38
CHCl3 24
Tolueno 12

Foram igualmente preparados filmes por spin-coating de Calix-COzH-3-CBZ (20)
incorporado numa matriz polimérica de origem natural (AC) e numa matriz sintética (PS). A

percentagem massica de fluoréforo incorporada na matriz foi de 5%.

Os filmes foram secos sob vacuo durante 1h30min a 60°C e avaliada a resposta sensorial a

DNT e TNT aplicando o procedimento anteriormente descrito para os filmes puros.

A semelhanca dos filmes puros, foi avaliada a eventual fotodegradag&o dos filmes obtidos
nas diferentes matrizes poliméricas em condicdes de irradiacdo continua. Verificou-se uma
fotodegradacéo ca. 1% nos filmes de AC e, nos filmes em PS, a fotodegradacéo atingiu os
6%.

Na Figura 11.21 sdo apresentadas as curvas de eficiéncia de extingdo para os filmes de
Calix-CO2H-3-CBZ (20) em matriz de AC e PS na presenca de DNT e TNT, na qual se
verifica uma maior resposta a DNT comparativamente a TNT, o que poderé ser explicado

pela maior presséo de vapor desse analito.
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Por outro lado, os filmes preparados em matriz de AC (Figura 11.21 (A)) ndo mostraram uma
sensibilidade téo elevada face aos analitos objecto de estudo comparativamente aos filmes
em PS (Figura 11.21 (B)) apresentando uma resposta inferior. Este resultado parece indiciar

uma maior dificuldade (menor permeabilidade) na difuséo do analito no seio da matriz.
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Figura 11.21 - Curvas de eficiéncia de extin¢éo de fluorescéncia de Calix-CO2H-3-CBZ (20) em matriz
de AC (A) e PS (B) (Aexc = 360 nm), apds contacto com vapores de DNT e TNT, a 25°C.

Na Tabela 11.16 apresentam-se os valores de extincdo de fluorescéncia apos 60s de
exposi¢ao Calix-CO,H-3-CBZ (20) em matriz de AC e de PS a DNT e TNT.

Tabela 11.16 — Eficiéncia da extingdo de fluorescéncia ao fim de 60s apds exposi¢cdo a DNT e TNT.

Eficiéncia de extin¢do

Filmes AE )
de fluorescéncia (%)

DNT 19

AC
TNT 7.7
DNT 51

PS
TNT 6.9

O filme em PS mostrou muito baixa (ou mesmo nula) sensibilidade a TNT, considerando que

a fotodegradacéo do fluoréforo nesta matriz se aproximou de 6%.



Resultados e Discussao 61

Da comparacdao entre os filmes puros e os obtidos com o fluoréforo incorporado numa matriz
polimérica, verifica-se uma maior resposta para os filmes de Calix-CO,H-3-CBZ (20) em

matriz de PS.

Ja a eficiéncia de extincdo nos filmes de Calix-CO2H-3-CBZ (20) em matriz de AC quando
comparada a registada nos filmes puros (vide Tabela 11.15) em DMAc ¢é inferior o que pode
indicar uma maior dificuldade de permeacéo dos analitos pela matriz.

11.6.1.2.1.2 - Deposicgéo por Electrospinning

As fibras obtidas por electrospinning foram preparadas a partir de solu¢des de fluoréforo
(5% massico) de AC conforme descrito na Tabela 11.8. As curvas de fluorescéncia apés

exposicao de Calix-CO,H-3-CBZ (20) em AC a DNT ¢é apresentada na figura seguinte.
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Figura 11.22 - Espectros de fluorescéncia de fibras de Calix-CO2H-3-CBZ (20) em matriz de AC
(Aexc = 360 nm), apds exposicéo a DNT, a 25°C.

O resultado obtido indicou uma muito reduzida sensibilidade do fluoréforo a presenca de
DNT. Por esta razdo, os ensaios seguintes (vide adiante) foram realizados com derivados de

éster.
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Paralelamente perspectivou-se avaliar a resposta das fibras em meio aquoso com a adicéo
sucessiva de tomas de analito.

Assim, foi previamente avaliada a fotoestabilidade das fibras nesse meio e rastreada a sua
aderéncia/permanéncia na superficie da lamela de quartzo durante o periodo de irradiagéo.
Aparentemente, os espectros da Figura 11.23 (A) seguinte pareciam comprovar a auséncia
de fotodegradacao, contudo, apds remoc¢éo da lamela da célula e aquisicdo do espectro de
fluorescéncia da &gua, verificou-se um aumento significativo da intensidade de emisséo
Figura 11.23 (B).
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Figura 11.23 - Espectros de fluorescéncia de fibras Calix-CO2H-3-CBZ (20), apds irradiacdo continua
em meio aquoso, a 25°C e espectros de fluorescéncia da agua, antes e ap0s irradiagdo continua das
fibras (dexc = 360 nm).

11.6.1.2.2 — Filmes preparados a partir de Calix-CO;Me-3-CBZ (18)
11.6.1.2.2.1 - Deposicéo por spin-coating

Realizando um procedimento analogo, foram preparados filmes do éster homodlogo
(Calix-CO2Me-3-CBZ (18)) e avaliada a sua fotoestabilidade sob condi¢bes de irradiacédo

continua. Verificou-se que a fotodegradagéao varia entre 3% a 7%.

H& semelhan¢a do anteriormente realizado para o fluoréforo (20) (vide 2.6.1.2.1.1), foram

preparados filmes por SC utilizando diferentes solventes (tolueno, DMAc e CHCIs).

Na Figura 11.24 s&o apresentadas as curvas de fluorescéncia do filme obtido a partir de

tolueno na presencga de DNT.

580
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Figura 11.24 - Espectros de fluorescéncia de filme puro de Calix-CO;Me-3-CBZ (18) obtido

de tolueno (Aex- = 360 nm), apos exposicado a DNT, a 25°C.

A figura seguinte ilustra a eficiéncia de extingdo dos filmes obtidos a partir dos diferentes
solventes usados na preparacdo das solucdes de fluor6foro, na presenca de DNT.
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Figura 11.25 - Curvas de eficiéncia de extingdo de fluorescéncia de filmes de Calix-CO2Me-3-CBZ (18)

(Aexc = 360 nm), apds contacto com vapores de DNT, a 25°C.

Os filmes obtidos a partir de solucdes de fluoréforo em tolueno sdo que que apresentam

maior eficiéncia de extin¢ao.
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Dos resultados obtidos (Tabela 11.17) para Calix-CO.Me-3-CBZ (18) verifica-se um melhor
desempenho deste sensor quando comparado com o seu homodlogo acido (20)
(Tabela 11.15).

Tabela 11.17 — Extingcdo de fluorescéncia (%) de Calix-CO2Me-3-CBZ (18), apds 60s de exposi¢cdo a
vapores de DNT.

Eficiéncia de extingéo de

fluorescéncia (%)

DMAc 29
CHCI; 34
Tolueno 51

Foram igualmente obtidos filmes de Calix-CO,Me-3-CBZ (18) (5% massico) incorporado em
matrizes poliméricas (AC e PS). As curvas de eficiéncia de extingdo na presenca de DNT

sdo apresentadas na Figura I1.26.
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Figura 11.26 - Curvas de eficiéncia de extingédo de fluorescéncia de filmes de Calix-CO2Me-3-CBZ (18)

em diferentes matrizes (Aexc = 360 nm), apds contacto com vapores de DNT, a 25°C.
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Os resultados (ao fim de 60s de exposicdo a DNT) apresentados na tabela seguinte e a
comparagdo destes com as eficiéncias de extingdo registadas para os filmes puros
depositados por spin-coating, permitem concluir da inferior sensibilidade destes ultimos ao
analito. Resultado contrario foi observado no homélogo Calix-CO;H-3-CBZ (20) incorporado

numa matriz, onde a presencga desta parece melhorar o desempenho do sensor.

Tabela 11.18 — Extincdo de fluorescéncia (%) de Calix-CO2Me-3-CBZ (18) em matriz polimérica, apés

60s de exposi¢éo a vapores de DNT.

Eficiéncia de extincédo de

fluorescéncia (%)
AC 21

PS 11

Estudou-se o efeito da % massica de fluoréforo (Calix-CO.Me-3-CBZ (18)) nas matrizes
(AC e PS) na sensibilidade a DNT (Figura 11.27).
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Figura 11.27 - Curvas de eficiéncia de extingdo de fluorescéncia de filmes de Calix-CO2Me-3-CBZ (18)

em AC (A) e em PS (B) (dexc = 360 nm), ap6s contacto com vapores de DNT, a 25°C.

Nos filmes de AC observa-se uma tendéncia idéntica para 5% e 20%, sendo a resposta

ligeiramente inferior para o filme com % intermédia.
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Nos filmes de PS a variacdo da carga de fluor6foro nédo se reflecte na resposta do sensor.

Face ao baixo desempenho observado, avaliou-se ainda o efeito do tempo e da temperatura
(110°C) de secagem na remocéo de algum solvente residual que pudesse retardar a difuséo

do analito e a consequente interaccado com o fluoréforo.

Verificou-se que tempos mais prolongados ndo produziram uma melhoria relevante, mas a
temperatura de 110°C revelou-se mais eficaz (74% e 67% para tempos de secagem de 6h e
12h, respectivamente, contrastando com os 29% obtidos com secagem durante 6h a 60°C).

Adoptou-se assim como metodologia, realizar a secagem dos filmes durante 6h a 110°C sob

Vvacuo.

A preparacdo de filmes com relacdes molares de fluoroforo/matriz polimérica (AC) foi
também testada. A figura seguinte (B) mostra que essa alternativa ndo se reflectiu no

desempenho dos sensores na deteccdo de DNT (Figura 11.28).
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Figura 11.28 - Espectros de fluorescéncia de Calix-CO2Me-3-CBZ (18) (20% molar) (A) e curva de
eficiéncia de extincdo de fluorescéncia de filme de Calix-CO:Me-3-CBZ (18) em AC (B)

(Aexc = 360 nm), apds contacto com vapores de DNT, a 25°C.

11.6.1.2.2.2 - Deposicéo por Electrospinning

O desempenho sensorial das fibras obtidas de Calix-CO;Me-3-CBZ (18) (20% massico) em

AC por electrospinning foi também avaliada.

Da exposicao destas a DNT foram registados os espectros de fluorescéncia (Figura 11.29).
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Figura 11.29 - Espectros de fluorescéncia de fibras de Calix-CO2Me-3-CBZ (18) (20% massico) em AC
(Aexc = 360 nm), apds exposicdo a DNT, a 25°C.

Foram também preparados filmes de fibras (5% massico em AC) obtidos com diferentes
tempos de deposicao (originando espessuras de filme distintas). Contudo, apds exposi¢do a

DNT néo se observaram respostas diferenciadas.

Da comparacao do desempenho dos filmes (5% massico em AC) obtidos por spin-coating e
das fibras por electrospinning na deteccdo de DNT, conclui-se haver uma maior resposta
inicial aos filmes obtidos por spin-coating, mas que com o decorrer do tempo de exposi¢ao,
as fibras obtidas por electrospinning revelam-se mais eficazes no processo de deteccdo
(Figura 11.30).
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Figura 11.30 - Curva de eficiéncia de extincdo de fluorescéncia de filme de Calix-CO2Me-3-CBZ (18)

em AC (Aexc = 360 nm), apds contacto com vapores de DNT, a 25°C
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Procedimento analogo foi aplicado na obtencédo de filmes de fibras em PS de diferentes
espessuras (F1>F2>F3). A fotodegradacdo néo ultrapassou os 6% ap0s irradiacdo continua.

A resposta a DNT é apresentada na figura seguinte (A) para o filme de fibra de maior
espessura (F1), observando-se na figura (B) que o efeito da espessura nao se revelou uma
mais valia no desempenho do sensor, sendo a resposta semelhante para as diferentes
espessuras testadas. No entanto, contrariamente ao sucedido para o ensaio em AC, foi
possivel preparar um filme por spin-coating com a mesma solucdo utilizada em
electrospinning verificando-se uma resposta superior por parte das fibras obtidas por

electrospinning.
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Figura 11.31 — Espectro de fluorescéncia de Calix-CO:2Me-3-CBZ (18) (5% massa) (A) e curva de
eficiéncia de extincdo de fluorescéncia de fibras de Calix-CO:Me-3-CBZ (18) em PS (B)

(Aexc = 360 nm), apds contacto com vapores de DNT, a 25°C

[1.7 — Conclusodes

Foram obtidos sistemas nao poliméricos conjugados hidrofilicos baseados em calix[4]areno-
Carbazois (Calix-CO.H-CBZ (19 e 20)), através de acoplamento cruzado de Sonogashira

com bons rendimentos.

A sua incorporacdo em matrizes poliméricas diferenciadas (AC e PS) para a producédo de

micro/nanofibras através de electrospinning foi realizada com sucesso.

Foi comprovada a sua potencial aplicacdo na deteccdo de NACs, destacando-se a resposta
de fibras preparadas por electrospinning de Calix-CO.Me-3-CBZ (18) em PS na presenca de

DNT, sendo esta sempre superior ao filme preparado por spin-coating.
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1.1 - PREAMBULO

A parte experimental integra as seguintes Seccoes:
lll.2 — Reagentes, Equipamentos e Procedimentos
[11.3 — Sintese de precursores: derivados de carbazole e calixareno

lll.4 — Sintese de Calixareno-carbazbis conjugados

Em cada Seccéo seréo descritas as sinteses e 0s procedimentos gerais aplicados.
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1.2 = MATERIAIS, EQUIPAMENTOS E PROCEDIMENTOS

l1l.2.1 — Reagentes e solventes

Os solventes e reagentes utilizados foram purificados e secos, sempre que necessario, por
métodos referenciados na literatura.®® O tetra-hidrofurano (THF) pré-andlise utilizado foi
sujeito a uma pré-secagem sobre sédio e rectificado sobre este na presenca de
benzofenona sob atmosfera inerte. O tolueno pro-andlise foi seco sobre sddio e destilado

sempre que necessario. A trietilamina usada foi destilada e seca sobre peneiros moleculares

4 A
O PS (Aldrich) e AC (Aldrich) foram utilizados conforme recebidos.

A amostra de TNT foi cedida pela Prof. Alexandra Costa. O DNT e o PA foram
recristalizados de acetona e cloroférmio, respectivamente. A o-NA (Acros Organics 98%), a

m-NA (Acros Organics 99%) e a p-NA (Merck, 98%) foram utilizadas conforme recebidas.

Em espectroscopia de RMN foi utilizado solvente deuterado (CDCls) da marca Aldrich.

l1l.2.2 — Equipamentos e procedimentos

O controlo das reaccdes foi realizado por cromatografia em camada fina (c.c.f.) utilizando
placas de silica gel 60 Fzss Macherey-Nagel com 0.2 mm de espessura, sendo 0s sistemas
eluentes utilizados, bem como a sua propor¢cdo volumétrica, referidos caso a caso. ApOs

eluicdo, as placas foram visualizadas a luz ultravioleta (254 ou 366 nm).

A realizacdo de cromatografia em coluna (c.c.) utilizou silica gel 60 (Acros Organics) de

granulometria 0.035-0.07 mm, sendo o sistema eluente referido para cada caso.

Os pontos de fusao (p.f.) foram determinados em capilar fechado num aparelho de pontos

de fuséo Biichi 530 e ndo foram corrigidos.

Os espectros de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) foram tracados num
espectrofotémetro Briker Vertex 70 com uma resolucdo de 2 cm™. Na descricdo de cada
espectro, os dados serdo indicados do seguinte modo: vmax (estado da amostra: pastilha de
KBr (pastilha de brometo de potéssio); filme (aplicagcdo em discos de NaCl); n° de onda

(cm™) correspondente a frequéncia do maximo de absorcédo de uma banda, caracteristica da
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banda (f, forte; m, média; fr, fraca; |, larga), atribuicdo de vibracdo a um agrupamento

molecular.

Os espectros de ressonancia magnética nuclear de protdo (RMN 'H) foram realizados em
espectrometros Briker AVANCE II* (300.130 e 400.130 MHz), utilizando tetrametilsilano
(TMS) como referéncia interna. Na descricdo de cada espectro, os dados seréo

apresentados na seguinte forma: 6 (solvente), desvio quimico em relacdo ao TMS (6, em
ppm), intensidade relativa (nH, n° de protdes), multiplicidade do sinal [s (singuleto),
sl (singuleto largo), d (dupleto), dd (duplo de dupleto), t (tripleto), m (multipleto)], atribuicdo

do protdo na molécula, constante de acoplamento (J, em Hz).

Os espectros de ultravioleta-visivel (UV-Vis) foram tragcados num espectrofotometro
Jasco J-815 e os espectros de fluorescéncia de estado estacionario num espectrofluorimetro
Perkin Elmer, modelo LS 45, usando geometria a 90° ou geometria em angulo frontal
(orientacdo de ca. 30° em relagdo ao feixe incidente). As condi¢bes de realizagdo dos

ensaios serao indicadas caso a caso.

Para a obtencdo das micro/nanofibras por electrospinning, a solucdo do fluoroforo na
respectiva matriz (acetato de celulose ou poliestireno) foi introduzida uma seringa de
5 mL com agulha de calibre 23 Gauge sendo esta adaptada numa bomba de seringa
infusora KDS 100. A ponta da agulha foi mantida no centro de um anel condutor com 15 cm
de didmetro, colocado em modo co-axial. De seguida, a agulha e o anel foram ligados a
saida positiva de uma fonte de alta tensédo (Glassman EL 30 kV). Apés a aplicacdo do
potencial eléctrico iniciou-se o fornecimento da solu¢cédo a depositar a um caudal constante
sendo as fibras progressivamente depositadas em lamelas de quartzo, previamente
colocadas no alvo (superficie de aluminio) colector. A intensidade da voltagem aplicada,
bem como a distancia a que se encontra o0 alvo e a concentracdo das solucdes, serdo

indicadas caso a caso.

As fibras obtidas foram visualizadas e fotografadas num microscopio Olympus BH equipado

com camara, em modo de reflexdo e transmissao.

A morfologia das micro/nanofibras obtidas pela utilizacdo da técnica de electrospinning,
foram observadas com recurso a microscopia electronica de varrimento (SEM). O
equipamento utilizado foi um microscépio electronico de varrimento da Zeiss, modelo
DSM962.

Uma vez que as fibras depositadas nédo sdo condutoras de corrente eléctrica, as amostras a

observar foram previamente cobertas com uma fina camada de ouro, utilizando um aparelho
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de sputtering, antes de serem colocadas no porta-amostras do microscépio. Apds o
processo de deposicdo da camada de ouro (30s com uma taxa de deposicdo de
3 Als), as fibras estavam aptas para utilizacdo da técnica de SEM. A tens&o aplicada para a
aceleracao do feixe de electrdes foi de 5 kV.
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[11.3 — Sintese de Precursores: derivados de carbazole e calixareno

[11.3.1 — 1,4-Bis(hidroximetil)benzeno-diacetato (1)

o Num baldo contendo 4.0 g (28.96 mmol) de 1,4-benzenodimetanol em 6.0 mL

)J\o de THF, adicionaram-se 8.21 mL de Ac.0 obtendo-se uma suspensao branca.

De seguida, adicionou-se lentamente 7.0 mL de piridina (ocorreu libertacao de

(©) calor). A m.r. passou de uma suspensao branca para uma solucdo incolor.

5 Deixou-se a m.r. em agitacdo sob azoto a t.a. durante 16 horas. Decorrido

ﬁ( esse periodo, o controlo por c.c.f. [CHCIs:Hex (4:1); UV] mostrou 0 consumo

° do m.p. tendo a reacc¢édo sido interrompida e a m.r. processada.

Adicionaram-se 8 mL de agua e deixou-se em agitacdo ca. 1 hora seguida de extraccao com

Et,O. Lavou-se a fase organica com agua, solucdo aquosa AcOH (10%), solucdo aquosa
NaOH (10%) e solucéo saturada de NaCl. Secou-se com MgSQOs e levou-se a secura.

Obteve-se um soélido branco cristalino em 84%; p.f. 47-49°C (p.f. lit.>° 48-49°C);
Vmax/cm™ (KBr): 1726 (f, C=0), 1250 (f, C-O-C), 1081, 961, 879 (fr, =C-H).

111.3.2 — 2,5-Diiodo-1,4-Bis(hidroximetil)benzeno-diacetato (2)°°

o) Num baldo contendo 5.36 g (24.13 mmol) de 1,4-bis(hidroximetil)benzeno-
o diacetato (1) em 13.4 mL de AcOH adicionou-se 1.34 mL de agua, 1.9 mL de
I CCls e 1.34 mL de H,SO. obtendo-se uma solucdo limpida. De seguida
adicionaram-se 1.88 g de HIO; (observando-se a formacéo de uma suspensao
0 amarelada) e 4.96 g de I; (a m.r. tornou-se roxa). A m.r. foi deixada sob
T)]/ refluxo e atmosfera de azoto durante 16 horas. Ao fim desse periodo, o
controlo por c.c.f. [CHCls:Hex (4:1); UV] mostrou auséncia do m.p.. A reaccgdo foi
interrompida e a m.r. processada.
Deixou-se a m.r. arrefecer a t.a., adicionaram-se 6 mL de solugcdo saturada de Na,S,03 e
23 mL de &gua obtendo-se um precipitado castanho numa solugdo amarelada. A m.r. foi
deixada em agitacéo durante 1 hora seguida de repouso.
O liquido sobrenadante foi decantado e o solido suspenso em MeOH. Filtrou-se a
suspenséo e o solido foi lavado com MeOH, agua e novamente com MeOH.
Obteve-se um sélido bege em 31%; p.f. 202°C (pf. lit..>® 202°C);

Vmar/cm™ (KBr): 1731 (f, C=0), 1245 (f, C-O-C), 1042 (m, C-I), 880 (fr, =C-H).
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111.3.3 — 2,5-Diiodo-1,4-bis(hidroximetil)benzeno (3)%°

OH Num baldo contendo 3.49¢ (7.36 mmol) de
2,5-diiodo-1,4-bis(hidroximetil)benzeno-diacetato (2) em 39 mL de MeOH
foram adicionados 5.8 mL de solucdo aquosa de NaOH a 10%, formando-se

OH uma suspensdo castanha clara/bege. A m.r. foi deixada em refluxo sob
azoto durante 16 horas. Ao fim desse periodo do controlo por c.c.f. [CH2Cl;:MeOH (95:5);
UV] verificou-se o consumo do m.p. tendo a reaccao sido interrompida e a m.r. processada.
Apos arrefecimento, filtrou-se a m.r. sob vacuo e lavou-se abundantemente com MeOH.
Obteve-se um soélido bege em 86%; p.f. 214-215°C (p.f. lit.:®0 211-212°C);
Vmar/cm™ (KBr): 3302 (m, OH), 1028 (f, C-1), 881 (f, =CH).

111.3.4 — 2,5-Diiodo-1,4-bis(bromometil)benzeno (4)>°

Br Num baldo contendo 247¢g (6.33 mmol) de
' 2,5-Diiodo-1,4-bis(hidroximetil)benzeno (3) em 51.26 mL de THF,
| adicionaram-se 4.13 g (15.76 mmol) de PPhs recristalizada de Hex e 5.2 g
Br (15.76 mmol) de CBrs4. Deixou-se em agitagdo sob azoto durante 16 horas. Ao
fim desse periodo fez-se controlo por c.c.f. [CH2Cl.:MeOH (99:1); UV], verificando-se o
consumo de m.p.. A reacc¢ao foi interrompida e a m.r. processada.
Adicionou-se 25 mL MeOH ao baléo, filtrou-se sob vacuo e lavou-se com MeOH.
Obteve-se um sdlido bege em 65%; p.f. 220-221°C (p.f. lit.:° 221°C); vps/cm? (KBr): 1216

(f, C-Br), 1051 (f, C-I), 879, 773, 668 (m, =CH).

111.3.5 — 4-Bromo-2-nitrofenil (8)>*

Br Num baldo de trés tubuladoras equipado com termémetro, ampola
isobarica e refrigerante de Liebig, contendo 10.0 g (50.2 mmol) de
NO, 2-nitrobisfenil em 12 mL de &gua, foram adicionados 788.3 mg de
FeCls.6H20 (2.9 mmol). De seguida, a m.r foi aquecida até 40°C, adicionando-se 3.55 mL de
Br. (69.0 mmol) gota-a-gota resultando numa m.r. alaranjada. Decorridas 22 horas
aumentou-se a temperatura da m.r para ca. 110°C, sendo mantida a essa temperatura e sob
atmosfera de azoto durante 7 horas. Decorrido esse periodo, a reacc¢do foi interrompida e a
m.r. processada.

Apoés arrefecimento, efectuou-se uma extracgdo com éter dietilico. Lavou-se a fase organica

com solucédo aquosa de Na>COsz 10% (2 x 30 mL), solucdo aquosa NaS>03 10% (2x30 mL),
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solucdo saturada NaCl (2x30 mL) e &gua (2x30 mL). Secou-se com MgSO, e levou-se a
secura.

Obteve-se um residuo oleoso alaranjado que foi purificado com uma lavagem em c.c. com
Et,O, obtendo-se um residuo oleoso amarelo-esverdeado. Secou-se o residuo oleoso sendo
obtido um produto cristalino que se recristalizou de EtOH.

Obteve-se um sélido amarelo esverdeado oleoso em 61.5 %; v, 4,/nm (KBr): 3066 (fr, =C-H),

1528 (f, C-NO,).

[11.3.6 — 2-Bromo-9H-carbazole (9)>

Num baldo de 2 tubuladuras contendo 8.20 g (29.50 mmol) de

Br 4-bromo-2’-nitofenil (8) foram adicionados 12.4 mL de trietilfosfito

E (70.80 mmol) obtendo-se uma solugcédo limpida de cor verde. De
seguida, foi adaptado um termémetro e um condensador e a mistura foi
deixada em refluxo sob atmosfera inerte durante 18 horas, observando-se o surgimento de
uma coloracdo laranja-acastanhada na m.r. Ao fim de 24h, o controlo por c.c.f.
[CH2Cl:Hex(1:1); UV] mostrou o consumo do m.p. e a reaccao foi interrompida e a m.r.
processada.
Apo6s arrefecimento, a m.r. foi vertida sobre ca. 330 mL de MeOH:H,O (10:1) ocorrendo a
precipitacdo de um sélido pérola isolado em 37%; p.f. >200°C (p.f. lit.:®* 249-250 °C);

Vimai/cmt (KBr): 3995 (f, N-H), 3076, 3052 (fr, =C-H).

[11.3.7 — 2-Bromo-9H-propilcarbazole (10)°>*

Q Num baldo contendo 1.0 g (4.1 mmol) de 2-bromo-9H-carbazole (9) em
Br 6.79 mL de DMF, foram adicionados 1.71 g K,COs flamejado (12.40
% mmol) e 1.13 mL de 1-bromopropano (12.40 mmol). Colocou-se a m.r
em banho de 6leo pré-aquecido a 60°C. Deixou-se em agitacdo sob
azoto durante 24 horas. Decorrido esse periodo, o controlo por c.c.f. [CHCIs:Hex (1:1); UV]
mostrou o consumo do m.p. tendo a reaccao sido interrompida e a m.r. processada.
Verteu-se a m.r. sobre 250 mL de agua seguida de extraccdo com CH.Cl;
(2x75 mL). Lavou-se a fase organica com agua, secou-se com MgSQO, e levou-se a secura.
O solido obtido foi purificado com uma lavagem em c.c. [CHCls:Hex (1:3); UV].
Obteve-se um sélido branco em 77%; p.f. 62-63°C (p.f. lit.:®* 60-62°C);
Vmax! €Mt (KBr): 3059 (fr, =C-H), 2958, 2934, 2926 (fr, -C-H).
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111.3.8 — 9-Propil-2-((trimetilsilil)etinil)-9H-carbazole (11)°

Q Num tubo contendo 100 mg (0.347 mmol) de 2-bromo-9H-
Si(CH3)3 propilcarbazole (10) foram adicionados 1.49 mL de tolueno e
% 4.5 mL de EtsN obtendo-se uma solucéo incolor. A solucéo
foi desarejada e foram adicionados 12.18 mg de
PdCIx(PPhs)2 (0.017 mmol), 6.61 mg de Cul (0.035 mmol) e 9.10 mg de PPhs (0.035 mmol)
resultando numa suspensdo amarelada. De seguida, a m.r. foi cuidadosamente desarejada,
adicionando-se 144.2 ulL de etiniltrimetilsilano. O tubo foi selado com septo de teflon e
imerso em banho de 6leo pré-aquecido a 130°C, sendo mantido a essa temperatura durante
2 horas. Ao fim desse periodo o controlo por c.c.f. [CHCIls:Hex (1:2); UV] mostrou o consumo
do m.p. sendo a reacgao interrompida e a mistura reaccional processada.
Os contetdos dos tubos foram recolhidos e lavados com CH.Cl,. Levou-se a secura. O 6leo
obtido, foi lavado com uma coluna cromatografica [CH2Cl,].
Obteve-se um sélido amarelo claro com rendimento quantitativo que foi utilizado no passo
seguinte sem purificacdo adicional; v,/cm?* (KBr): 3051 (fr, =C-H), 2961 (fr,-C-H),
2157 (f, C=C), 1251 (m, Si(CHs)s3).

111.3.9 — 2-Etinil-9-Propil-9H-carbazole (12)>*

Q Num baldo contendo 216 mg (0.7071 mmol) de
H 9-propil-2-((trimetilsilil)etinil)-carbazole (11) foram adicionados
% 27 mL de THF obtendo-se uma solucdo alaranjada. De seguida,
foram adicionados 207.5 mg de TBAF observando-se o
escurecimento da m.r. que foi deixada sob agitacdo a t.a. durante 45 minutos sob atmosfera
de azoto. Ao fim desse periodo o controlo por c.c.f. [CHCls:Hex (1:3); UV] mostrou o
consumo do m.p., sendo a reacc¢do interrompida e a mistura reaccional processada.
Levou-se o conteudo do baldo a secura, obtendo-se um 6leo castanho que foi dissolvido em
CH2Cl, e lavado com uma solug¢do aquosa de HCIl a 10% e agua até pH neutro. Secou-se
com MgSO. e levou-se a secura.
O Oleo obtido foi purificado por c.c. [CHCIlz:Hex (1:4); UV] tendo sido isolado um dleo
amarelo em 89%; v, /cm?  (KBr): 3288 (m, =C-H), 3065 (fr, =C-H), 2996, 2929,
2874 (fr, -C-H), 2101 (fr, C=C).
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[11.3.10 — 3-lodo-9H-carbazole (13)%

I Num baldo de duas tubuladuras contendo 16.7 g (99.87 mmol) de

carbazole foram adicionados 250 mL de &cido acético glacial observando-

N se a formacdo de uma suspensao que apos refluxo durante 10 min se
|l| tornou uma solucdo castanha. Adicionaram-se 11.02 g de Kl (66.26
mmol) resultando numa suspensdo da mesma cor. Apés arrefecimento até ca. 70°C, foram
adicionados 16.03 g de KIOs (74.77 mmol), sujeitando-se novamente a m.r. a refluxo sob
atmosfera de azoto durante 20 minutos. A m.r. foi filtrada a quente e o filtrado arrefecido a
45°C foi isolado como um soélido castanho (c.c.f. [AcOEt:Hex (1:3); UV]). O produto foi
recristalizado de AcOH tendo sido isolado como um sélido castanho em 37%; p.f. 193-194°C

(p.f. lit.: 192-194°C); v,ps/em™ (KBr): 3050 (fr, =C-H), 3407 (f, N-H).

[11.3.11 — 3-lodo-9-Propil-9H-carbazole (14)>

I Num baldo contendo 5.0 g (17.06 mmol) de 3-iodo-9H-carbazole (13)

foram adicionados 45 mL de DMF observando-se a formacdo de uma
N solucdo laranja-acastanhada. De seguida, foram adicionados 2.35 mL de
% 1-bromopropano (25.247 mmol), 8.0 g de K,CO3; (58 mmol) havendo a
formacdo de uma suspensdo. A m.r. foi deixada sob agitacdo a 30°C
durante 14 horas sob atmosfera inerte. Ao fim desse periodo, aumentou-se a temperatura
para 50-60°C durante 10 horas. O controlo por c.c.f. [AcOEt:Hex (1:3); UV] mostrou o
consumo do m.p., a reaccao foi interrompida e a mistura reaccional processada.
Verteu-se a m.r. sobre 200 mL de H»0O, observando-se a formacéo de uma suspenséo com
a precipitacdo de um solido castanho e extraiu-se com 150 mL de CH.Cl,. Lavou-se a fase
organica de cor laranja com agua, secou-se com Na,SO; e evaporou-se 0 solvente,
obtendo-se um 6leo castanho-avermelhado. O 6leo foi mantido 12 horas a ca. -15°C tendo

sido isolado um sélido laranja em 46%; p.f. 72-73°C (p.f. lit.:®® 64-65°C);
vmadcm™ (KBr): 3050 (fr, =C-H), 2964, 2943, 2926 (fr, -C-H).

[11.3.12 — 9-Propil-3-((trimetilsilil)etinil)-9H-carbazole (15)%*

Si(CH;); Num baldo contendo 198 g (59192 mmol) de
// 3-iodo-9-propil-9H-carbazole (14) foram adicionados 22.11

mL de EtsN sob aquecimento e agitacdo até se verificar a

O Q dissolucao do sélido resultando numa solucdo castanha clara.
2‘ De seguida, foram adicionados 73.12 mg de PdCIx(PPhs)2
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(0.104 mmol), 36.07 mg de Cul (0.1894 mmol) e 1.01 mL de etinilmetilsilano apresentando-
se a m.r. como uma suspensdo esverdeada. A m.r. foi protegida da luz e deixada sob
agitacdo e atmosfera inerte durante 5 horas. Ao fim desse periodo o controlo por c.c.f.
[AcOEt:Hex (1:4); UV] mostrou o consumo do m.p., sendo a reacgao interrompida e a
mistura reaccional processada.

A m.r. foi filtrada e evaporada, obtendo-se um 6leo castanho escuro. O 6leo foi dissolvido
em CHCl; e lavado com agua acidulada, agua, solugdo aquosa de NaHSOs 0.1 M, solugéo
aquosa de NH4SCN 10% e agua. Secou-se com MgSO, e isolou-se um sélido castanho com
rendimento quantitativo que foi utilizado no passo seguinte sem purificagdo adicional,
Vmaglom®  (KBr): 3053 (fr, =C-H), 2957, 2944, 2928 (fr, -C-H), 2155 (f, C=C),
1251 (m, -SiC(CHz)s).

111.3.13 — 3-Etinil-9-Propil-9H-carbazole (16)>

H Num baldo contendo 1.76 g (5.77 mmol) de

// 9-propil-3-((trimetilsilil)etinil)-9H-carbazole (15) foram adicionados

1.5 mL de THF obtendo-se uma solugdo castanha. De seguida

O Q foram adicionados 1.71 g de TBAF (6.34 mmol) e 1.5 mL de THF. A
N m.r. foi deixada sob agitacdo a t.a. durante 45 min sob atmosfera de
% azoto. Ao fim desse periodo, o controlo por c.c.f. [AcOEt:Hex (3:1);

UV] mostrou o consumo do m.p; a reacc¢do foi interrompida e a
mistura reaccional processada.
A m.r. foi evaporada obtendo-se um residuo oleoso castanho que foi solubilizado em CH2Cl..
A fase organica foi lavada com agua acidulada, agua, solucao aquosa de NaHSO3; 0.1 M,
solucdo aquosa de NH4SCN 10 % e agua. Secou-se a fase organica com MgSO. e
evaporou-se. O 6leo obtido foi purificado por c.c. [CH2Cl;] tendo sido isolado como um 6leo
castanho escuro em 74%; v, /cm? (KBr): 3297 (fr, =C-H), 3050 (fr, =C-H), 2966, 2934,
2878 (fr, -C-H), 2103 (m, C=C).
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[11.3.14 — 25,26,27-tri((metoxicarbonil)metoxi)-28-hidroxi-p-terc-
butilcalix[4]areno (6)%2

Num baldo contendo 5.09 g (6.87 mmol) de
p-terc-butilcalix[4]areno (5) foram adicionados 309 mL de
acetona, obtendo-se uma suspensdo branca que ficou sob
agitacdo e atmosfera de azoto 20 min a t.a.. De seguida,

foram adicionados 1.16 g de K.COs (8.42 mmol) e a m.r. foi

deixada sob agitacdo e atmosfera de azoto durante 1 hora .

OCH, OCH3 OCH,

Ao fim desse periodo, foram adicionados 1.62 mL de
BrCH,CO:Me (16.56 mmol) e a m.r. foi mantida sob refluxo, agitagdo e atmosfera de azoto
durante 24 horas. Decorrido esse periodo foram adicionados 1.42 g de K>COs3 (10.30 mmol)
e 0.67 mL de BrCH,CO;Me (6.87 mmol). A m.r. foi deixada sob agitacdo e atmosfera de
azoto durante 60 horas. O controlo por c.c.f. [CH2Cl>:MeOH (95:5); UV] mostrou 0 consumo

do m.p., a reacgao foi interrompida e a mistura reaccional processada.

Levou-se a m.r. a secura obtendo-se um soélido branco ao qual foi adicionado CH.Cl,
(formacao de uma suspensao) e uma solugcédo aquosa de HCI 10 % até pH 2, ocorrendo a
dissolucdo do sélido e formacdo de uma solucdo amarelada. As duas fases foram
separadas, a fase organica foi concentrada e adicionado MeOH até ocorrer precipitacéo. O
precipitado foi filtrado e lavado com MeOH gelado. O solido foi recristalizado de CH:Cl; e
MeOH tendo sido isolado um soélido branco que foi adicionalmente purificado por c.c.
[CH2CI>:MeOH (96:4); UV].

O produto foi obtido como um sélido branco em 21%; p.f. 119-120°C (p.f. lit.:5? 118-119°C);
Vma/cm? (KBr): 3451 (fr, O-H), 2956 (f, C-H, CHs), 2907, 2869 (ombros, =C-H),
1760 (f, C=0), 1480 (f, C-H, CH2), 873 (fr, =C-H).

[11.3.15 — 1,4-Bis-25-oximetil-26,27,28-tri((metoxicarbonil)metoxi)-p-terc-

butilcalix[4]areno-2,5-diiodo-benzeno (7)*°

Num baldo contendo 425.8 mg (0.492 mmol) de
trimetil éster de p-terc-butilcalix[4]areno (6) foram
adicionados 37 mL de CHsCN, obtendo-se uma
solucéo incolor. De seguida, foram adicionados 258.6
mg de K;CO; (1.87 mmol) e 1269 mg de
2,5-diiodo-1,4-bis(bromometil)benzeno (4) ocorrendo a

formacdo de uma suspensdo branca. A m.r. foi
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deixada sob agitacdo, atmosfera inerte e refluxo durante 96 horas. Ao fim desse periodo, o
controlo por c.c.f. [CH2Cl>:MeOH (90:10); UV] mostrou o consumo do m.p., pelo que a
reaccéo foi interrompida e a mistura reaccional processada.

Levou-se a m.r. a secura obtendo-se um solido branco ao qual se adicionou 4gua acidulada
seguida de extraccdo com CH.Cl.. A fase orgéanica foi lavada com H-.O até pH neutro, seca
com MgSO, e evaporada a secura.

Obteve-se um soélido branco em 45%; p.f. 234-235°C (p.f. lit..>* >220°C);
Vmadem?t  (KBr): 3447 (fr, O-H), 2956 (f, C-H, CH3), 2907, 2866 (ombros, =C-H),
1763 (f, C=0), 1481 (f, C-H, CH2), 873 (fr, =C-H).

lll.4 — Sintese de Calixareno-carbazois conjugados

111.4.1 — Calix-CO2Me-2-CBZ (17)>

Num baldo contendo 175 mg (83.9 mol) de
Bis-calix-triester-di-iodo  (7) foram  adicionados
3.36 mL de EtsN e 2 mL de tolueno, obtendo-se uma
suspensdo branca. De seguida, sob desarejamento,
foram adicionados 4.13 mg de PdClx(Phs). (5.88 mol)
e 1.12 mg de Cul (5.88 mol) e colocada uma suba no
baldo. Paralelamente, preparou-se num politop uma
solucéo contendo 78.36 mg de
2-etinil-9-propil-9H-carbazole (12) (0.336 mmol) e

1 mL de tolueno. Ambas as soluc¢des foram sujeitas a

3 ciclos de freeze-pump-thaw. De seguida, via
seringa, adicionou-se a solucdo de 2-etinil-9-propil-9H-carbazole (12) a solucéo de bis-calix-
triéster-diiodo (7). Da adicdo de ambas as solucdes, obteve-se uma m.r. esverdeada a qual
foi sujeita a 2 ciclos de freeze-pump-thaw. A m.r. foi introduzida num banho pré-aquecido a
35+5°C com agitacdo durante 115 horas. Ao fim desse periodo o controlo por c.c.f.
[CH2CI>:MeOH (90:10); UV] mostrou o consumo do m.p.. A reaccado foi interrompida e a

mistura reaccional processada.

Levou-se a m.r. & secura obtendo-se um 0leo alaranjado. Adicionou-se CH.Cl. e lavou-se a
fase organica com agua acidulada, H-O, solu¢do aquosa de NaHSO; 0.1 M, soluc¢do aquosa
de NH4SCN 10% e H.O. Secou-se com MgSOs e levou-se a secura obtendo-se um solido

laranja. O solido resultante foi purificado por recristalizacdes sucessivas de CH,Cl;:MeOH.
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Obteve-se um sélido amarelo em 51%; p.f.: > 200°C; (p.f.lit.:>* > 200°C); v,us/cm™ (KBr):
2959 (f, -CH,CH3), 2905, 2870 (m, =CH), 2205 (fr, C=C), 1763 (f, C=0); &1 (CDCIls): 0.88
(18H, s, -C(CHs)s), 0.98 (18H, s, -C(CHs)s), 0.99 (6H, t, -N-CH2-CH2-CHs, J=7.5 Hz;
parcialmente sobreposto), 1.17 (36H, s, -C(CHs)s), 1.85-2.02 (4H, m, -N-CH,-CH>-CHs), 3.17
(4H, d, ArCH.Ar, J=12.8 Hz), 3.19 (4H, d, ArCH.Ar, J=13.0 Hz), 3.52 (12H, s, -OCHz), 3.67
(6H, s, -OCHgs), 4.30 (4H, t, -N-CH>-CH»>-CHs, J=6.6 Hz), 4.67 (4H, s, ArOCH.CO:Me), 4.79
(4H, d, ArOCH.CO:Me, J=13.2 Hz), 4.85 (4H, d, ArCH.Ar, J=13.1 Hz), 4.94 (4H, d,
ArOCH,CO:Me, J=17.4 Hz), 5.01 (4H, d, ArOCH.CO:;Me, J=17.2 Hz), 5.32 (4H, s,
ArOCHAr), 6.59 (4H, s, calix-ArH), 6.65 (4H, s, calix-ArH), 6.91 (8H, s, calix-ArH), 7.20-7.26
(2H, m, ArCH (cbz); parcialmente sobreposto com o sinal do CHCIs), 7.37 (2H, d, ArCisH
(cbz), J=8.0 Hz), 7.42 (2H, d, ArCgH (cbz), J=8.0 Hz), 7.43-7.52 (2H, m, ArCiH (cbz)), 7.64
(2H, s, ArCwH (cbz)), 8.02 (2H, s, H-Ar(-C=C-)>-H), 8.04 (2H, d, ArCsH (cbz), J=8.0 Hz),
8.08 (2H, d, ArC)H (cbz), J=7.7 Hz);

I1.4.2 — Calix-CO2Me-3-CBZ (18)>*

Num baldo contendo 180 mg (86.4 mol) de
Bis-calix-triéster-di-iodo  (7) foram adicionados
3.45 mL de EtsN e 2 mL de tolueno, obtendo-se uma
suspensdo branca. De seguida, sob atmosfera de
azoto, foram adicionados 4.24 mg de PdClx(Phs).
(6.05 mol) e 1.15 mg de Cul (6.05 mol). Por fim,
foram adicionados 80.6 mg de
3-etinil-9-propil-9H-carbazole (16) (0.346 mmol) em
1.45 mL de tolueno; obtendo-se uma suspenséo

castanha. Desarejou-se a suspensdo e colocou-se

uma suba tendo a m.r. sido introduzida em banho pré-aquecido a 35+5°C com agitacéo
durante 115 horas. Ao fim desse periodo o controlo por c.c.f. [CH2Cl.:MeOH (90:10); UV]

mostrou o consumo do m.p.. A reaccao foi interrompida e a mistura reaccional processada.

Levou-se a m.r. & secura obtendo-se um 6leo castanho que posteriormente foi dissolvido em
CHCl,, seguido de lavagem com agua acidulada, H-O, solucao aquosa de NaHSO; 0.1 M,
solucdo aquosa de NH4SCN 10% e HO. Secou-se com MgSO. e levou-se a secura
obtendo-se um sélido castanho. O sdlido resultante foi purificado por c.c. [CH2Cl.:MeOH
(95:5); UV] tendo sido isolado o produto como um sélido amarelo esverdeado em 35%; p.f.:
120-123°C; (p.f. lit.:®* 150-153°C); vys,/cm™ (KBr): 2958 (f, -CH,CHs), 2928, 2869 (m, =CH),
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2206 (fr, C=C), 2058, 2089 (fr, C=C), 1759 (f, C=0); dx (CDCl3): 0.87 (18H, s, -C(CHz3)3), 0.97
(18H, s, -C(CHzs)3), 0.99 (6H, t, -N-CH,-CH,-CHs, J=7.6 Hz; parcialmente sobreposto), 1.17
(36H, s, -C(CHz3)3), 1.87-1.99 (4H, m, -N-CH>-CH>-CHs), 3.19 (4H, d, ArCH.Ar, J=12.7 Hz),
3.20 (4H, d, ArCH»Ar, J=12.8 Hz), 3.53 (12H, s, -OCHs), 3.68 (6H, s, -OCHgs), 4.29 (4H, t, -N-
CH>-CH2-CHs, J=7.1 Hz), 4.68 (4H, s, ArOCH.CO:Me), 4.80 (4H, d, ArCH2Ar, J=12.9 Hz),
4.88 (4H, d, ArCHAr, J=12.8 Hz), 4.96 (4H, d, ArOCH.CO:Me, J=16.6 Hz), 5.04 (4H, d,
ArOCH,CO;Me, J=16.5 Hz), 5.33 (4H, s, ArOCH-Ar), 6.59 (4H, s, calix-ArH), 6.65 (4H, s,
calix-ArH), 6.92 (8H, sl, calix-ArH), 7.22-7.30 (2H, m, ArCe)_H (cbz); parcialmente sobreposto
com o sinal do CHCIs), 7.36 (2H, d, ArCpuy H (cbz), J=8.5 Hz), 7.42 (2H, d, ArCg H (cbz),
J=8.1 Hz), 7.45-7.53 (2H, m, ArC H (cbz)), 7.59 (2H, dd, ArC» H (cbz), Jo=8.5 Hz, JIm=1.3
Hz), 7.98 (2H, s, H-Ar(-C=C-)»-H), 8.13 (2H, d, ArC H (cbz), J=7.8 Hz), 8.27 (2H, d, ArC
H (cbz), J=1.2 H2);

111.4.3 — Calix-CO2H-2-CBZ (19)>*

Num baldo contendo 50 mg (0.022 mmol) de
Calix-CO;Me-2-CBZ (17) foram adicionados 1.1 mL
de THF. A solucéo resultante adicionaram-se 950 pL
de solucédo aquosa de N(CH3).OH 10 %, obtendo-se
uma suspensdo amarela. A m.r. foi deixada sob
agitacdo em atmosfera inerte e refluxo durante 24
horas. Ao fim desse periodo, o controlo por c.c.f.
[CH2CI2:MeOH (95:5); UV] mostrou o consumo do

m.p.. A reaccdo foi interrompida e a mistura

reaccional processada.

Acidificou-se a m.r. com uma solugdo aquosa de HCI 10 % ficando sob agitacdo durante a
noite sob atmosfera inerte. O soélido resultante foi filtrado e lavado abundantemente com H,O

até pH neutro.

Obteve-se um sélido amarelo em 88%; p.f.: > 200°C; (p.f. lit.:%* >200°C); v,s,/cm? (KBr):
3407 (f, COOH), 2964 (f, =CH), 2869 (fr, -C-H), 2205 (fr, C=C), 1749 (f, C=0); & (CDCl):
0.81 (18H, s, -C(CHa)s), 0.87 (18H, s, -C(CHs)s), 0.91 (6H, t, -N-CH,-CH-CHs, J=7.4 Hz),
1.28 (36H, s, -C(CHz)s), 1.76-1.87 (4H, m, -N-CH2-CH»-CHs), 3.23 (4H, d, ArCH,Ar, J=12.7
Hz), 3.35 (4H, d, ArCH.Ar, J=12.3 Hz), 4.21 (4H, t, -N-CHo-CH2-CHs, J=7.2 Hz), 4.34 (4H, s,
ArOCH,CO:H), 4.40 (4H, d, ArCH.Ar, J=12.7 Hz), 4.72 (4H, d, ArOCH.CO,H, J=16.6 Hz),
4.83-5.27 (12H, m, ArCH,Ar (4H), ArOCH,COzH (4H) e ArOCH,Ar (4H)), 6.56 (4H, s, calix-
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ArH), 6.59 (4H, s, calix-ArH), 7.09 (4H, s, calix-ArH), 7.12 (4H, s, calix-ArH), 7.19- 7.26 (2H,
m, ArCeH (cbz); parcialmente sobreposto com o sinal do CHCIs), 7.34-7.52 (6H, m,
ArCizgH (cbz)), 7.67 (2H, s, ArCyH (cbz)), 7.93-8.15 (6H, m, H-Ar(-C=C-)>-H, ArCusH
(cbz)). Os sinais correspondentes aos protbes acidos dos grupos carboxilicos ndo foram

observaveis no espectro.

I11.4.4 — Calix-CO2H-3-CBZ (20)%

Num baldo contendo 40 mg (0.017 mmol) de
Calix-CO2Me-3-CBZ (18) foram adicionados 870 L de
THF resultando uma solugcdo acastanhada. A esta
solugéo, foram adicionados 870 pL solugdo aquosa de
N(CH3)4OH 10%, obtendo-se uma suspensdo bege. A
m.r. foi deixada sob agitagdo em atmosfera inerte e
refluxo durante 24 horas. Ao fim desse periodo o
controlo por c.c.f. [CH2Cl;:MeOH (95:5); UV] mostrou o

consumo do m.p.. A reacg¢do foi interrompida e a

mistura reaccional processada.

Acidificou-se a m.r. com uma solu¢do aquosa de HCI
10% ficando sob agitacdo durante a noite sob atmosfera inerte. O soélido resultante foi

filtrado e lavado abundantemente com H-O até pH neutro.

Obteve-se um solido amarelo em 90 %; p.f.: > 200°C; (p.f. lit.:>* > 200 °C); v,ps/cm™m (KBr):
3420 (f, CO2H), 2960 (f, =CH), 2872 (fr, -C-H), 2206 (fr, C=C), 1752 (f, C=0); &+ (CDCls): 0.82
(18H, s, -C(CHz)3), 0.87 (18H, s, -C(CHs)s), 0.96 (6H, t, -N-CH2-CH2-CHs, J=7.4 Hz), 1.29
(36H, s, -C(CHzs)3), 1.84-1.95 (4H, m, -N-CH>-CH>-CH3), 3.22 (4H, d, ArCHzAr, J=12.9 Hz),
3.41 (4H, dlI, ArCH.Ar, J=12.4 Hz), 4.25 (4H, t, -N-CH>-CH,-CHs, J=7.0 Hz), 4.33 (4H, sl,
ArOCH,COzH), 4.37 (4H, d, ArCH»Ar, J=12.6 Hz), 4.65 (4H, d, ArOCH.CO-H, J=15.8 Hz),
5.00-5.12 (8H, m, ArOCH2CO2H (4H) e ArOCH?Ar (4H)), 5.16 (4H, d, ArCH.Ar, J=12.6 Hz),
6.54 (4H, s, calix-ArH), 6.59 (4H, s, calix-ArH), 7.11 (4H, s, calix-ArH), 7.13 (4H, s, calix-
ArH), 7.22-7.30 (2H, m, ArCeH (cbz); parcialmente sobreposto com o sinal do CHCls), 7.33
(2H, d, ArCwH (cbz), J=8.3 Hz), 7.39 (2H, d, ArCgH (cbz), J=8.4 Hz), 7.44-7.50 (2H, m,
ArCmH (cbz)), 7.70 (2H, d, ArC»H (cbz), J=8.0 Hz), 8.00 (2H, s, H-Ar(-C=C-)»-H), 8.08 (2H,
d, ArCsH (cbz), J=7.9 Hz), 8.33 (2H, s, ArCuH (cbz). Os sinais correspondentes aos

protdes acidos dos grupos carboxilicos ndo foram observaveis no espectro.
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IV — PERSPECTIVAS FUTURAS

Apesar da aplicacdo do electrospinning para a producao de fibras com a incorporacdo dos
calixarenos estudados ter sido feita com sucesso, estas ndo apresentaram a resposta
esperada nos ensaios de fluorescéncia, ocorrendo sempre respostas mais baixas que os

filmes preparados por spin-coating apenas na presenca de calixareno.

No entanto, o campo de preparacao de fibras pelo método de electrospinning ainda permite
a exploragdo de preparacdo de fibras com diferentes morfologias como por exemplo a
preparacdo de fibras com poros ou a procura de diferentes polimeros para producédo de
fiboras de modo a tentar aumentar a resposta destas aquando a sua exposicdo a
nitroaromaticos. Uma outra hip6tese que poderia ser estudada seria a tentativa de alteracao
da concentracdo das solugbes poliméricas usadas e posterior optimizagéo das condicdes de
electrospinning de modo a tentar obter fibras que n&o apresentem uma dificuldade t&o
elevada de permeacao dos analitos como as que séo apresentadas neste trabalho.
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