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RESUMO

As propriedades eletroquimicas e oOpticas dos filmes de poli[dansilglicinato de 3-(N-
pirrolil)propila] (PDGP) preparados a partir da polimerizacéo eletroquimica em meio
de acetonitrila (CHsCN)/dietil eterato de trifluoreto de boro (BFEE) foram
investigadas. Os filmes de PDGP mostraram comportamento eletrocrémico, com
mudanca de coloragdo entre amarelo esverdeado e azul acinzentado nos estados
neutro e oxidado, respectivamente. O filme de PDGP apresenta propriedades
fluorescentes com emissdo em A = 562 nm em solucdo de diclorometano (CH2Cly).
Os filmes de poli[dansilglicinato de 2-(3-tienil)etila] (PDGTE) preparados por casting
apresentaram eletrocromismo, com mudanca de coloragdo entre amarelo e cinza
azulado nos estados neutro e oxidado, respectivamente, além de apresentar
emissdo de luz amarela (A = 547 nm) em solu¢cdo de CH2Cl.. Sendo assim, as
caracteristicas apresentadas pelos fiimes de PDGP e PDGTE tornam esses
materiais candidatos em potencial para aplicacdo em displays e em dispositivos
optoeletrénicos. Além disso, foi sintetizado um monémero inédito e seu respectivo
polimero, o benzoato de 3-(1-pirrolil)propil-N-(2-[4-(dimetilamino) fenilazo] (MRPYy)
com rendimento de 57 %. O polimero PMRPYy foi sintetizado quimicamente a partir
de uma rota usual de polimerizacdo envolvendo a oxidacdo do mondmero com
FeCls. O PMRPy também foi preparado a partir da polimerizacdo eletroquimica em
meio de CH3CN/BFEE. O mondmero e o polimero foram caracterizados através de
métodos convencionais de andlise de compostos organicos, tais como RMN!H,
RMN®C e FTIR. Os filmes de polipirrol (PPy) e polipirrol dopado com Methyl red
(PPy/MR) foram preparados para comparar suas propriedades eletrocrébmicas com
os filmes de PMRPYy. Foi observado uma mudanca de cor para os filmes de PMRPy,
da cor amarela clara no estado reduzido para a magenta escura no estado oxidado.
Enquanto os filmes de PPy/MR mostraram uma variagéo de cor partindo do amarelo
no estado reduzido, magenta no estado neutro, e azul para cinza no estado oxidado.
As mudancas de cores dos filmes de PMRPy também foram investigadas apos
exposicao a vapores de HCI apresentando uma cor magenta escura passando para
amarelo quando mergulhado em solugdo 0,1 mol L* de NaOH. As caracteristicas
apresentadas pelo filme de PMRPy tornam esses materiais candidatos em potencial
para aplicacdo como camada ativa em dispositivos optoeletronicos, sensores de pH,
bem como filmes de cor magenta derivadas de polipirrol, ainda bastante limitada na
literatura.

Palavras-Chave: Derivados de polipirrol. Derivados de politiofeno. Fluorescéncia.

Polimeros conjugados. Eletrocrémismao.



ABSTRACT

The electrochemical and optical properties of poly[3-(N-pyrrolyl)propyl
dansylglicinate] (PDGP) films prepared by electrochemical polymerisation in
acetonitrile (CHsCN)/boron trifluoride diethyl eterate (BFEE) were investigated. The
PDGP films presented electrochromic behaviour, changing their colour from
greenish-yellow to greyish-blue at the neutral and oxidised states, respectively, being
fluorescent properties with emission in A = 562 nm in dichloromethane CH2Cl>
solution. The poly[2-(3-thienyl)ethyl dansylglycinate] (PDGTE) deposited onto ITO by
casting were also electrochromic, with colour varying from yellow to bluish-grey at the
neutral and oxidised states, respectively, besides present yellow light emission (A =
547 nm) in CH2Cl> solution. Therefore, the properties presented by PDGP and
PDGTE films make them potential candidates for application in displays and
optoelectronic devices. Besides that, an unprecedented monomer and its respective
polymer, the 3-(1-pyrrolyl)propyl-N-(2-[4-(dimethylamino) phenylazo benzoate]
(MRPy) was synthesised with 57 % yield. The polymer PMRPy was chemically
synthesised by using an usual polymerisation route involving the monomer oxidation
with FeCls. The PMRPy was also prepared by electrochemical polymerisation in
CHsCN/ BFEE. The monomer and polymer were characterised by conventional
methods of analysis of organic compounds, as 'H NMR, 3C NMR and FTIR. The
films of polypyrrole (PPy) and PPy doped with Methyl red (PPy/MR) were prepared in
order to compare their electrochromic properties with the films of PMRPy. It was
observed colour changes for the PMRPYy films, from the yellow color in the reduced
state to dark magenta in the oxidised state, whilst the PPy/MR films showed colour
variation from yellow in the reduced state to magenta in the neutral state, and a
bluish-gray color in the oxidised state. The colour changes PMRPYy films were also
investigated after exposure to HCI vapours presented dark magenta color fading to
yellow when immersed in 0.1 mol L't NaOH solution. The characteristics presented
by the PMRPy film make this material a good candidate for application as active
layers in optoelectronic devices, pH sensors, as well as magenta-colored films
derived from polypyrrole, very limited in the literature.

Keywords: Polypirrol derivatives. Polythiophene derivatives. Fluorescence.
Conjugated polymers. Electrochromism.
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1 INTRODUCAO

A possibilidade de controlar a condutividade elétrica dos polimeros passando
de isolantes para condutores tém despertado grande interesse de pesquisadores da
area académica e industrial desde as primeiras publicagbes, em meados da década
de 1970, quando o professor Shirakawa e colaboradores relataram sobre a alta
condutividade elétrica do poliacetiieno quando exposto a vapores de halogénios
(SHIRAKAWA, et al., 1977). Os polimeros conjugados, como sdo denominados, Sao
formados por cadeias contendo ligacdes simples e duplas C=C alternadas, e quando
submetidos a reacfes redox exibem propriedades elétricas e Opticas dos metais e
semicondutores retendo, simultaneamente, as propriedades mecanicas e a
processabilidade dos polimeros convencionais. A relevancia dessa descoberta
rendeu aos professores e pesquisadores Shirakawa, Heeger e MacDiarmid o Prémio
Nobel de Quimica em 2000 (HEEGER, 2001; ROTH e CARROL, 2004; INZELT,
2008 e NGUYEN e YOON, 2016).

A potencialidade de suas aplicagdes incluem a utilizacdo em dispositivos
eletrocromicos (SILVA et al.,, 2011; WANG et al., 2012), diodos emissores de luz
(OLEDSs) (TEICHER et al., 2013), células solares (OSCs) (MORANA et al., 2007;
BIAN et al., 2012), dispositivos termoelétricos (WEATHERS et al., 2015), capacitores
e sensores fluorescentes (RIBEIRO et al., 2008; ERMIS et al., 2013).

A aplicabilidade dos polimeros conjugados como camada ativa em
dispositivos optoeletronicos requer além de baixo custo e reduzidos impactos
ambientais na industria de eletrénicos organicos, o controle preciso da coloracdo em
termos de tonalidade, saturagéo, intensidade e brilho. Umas das estratégias mais
interessantes para se obter tais propriedades da-se através da funcionalizacdo da
estrutura do polimero conjugado com a finalidade de adequar, ou mesmo, melhorar
as propriedades dos polimeros resultantes, constituindo, uma area de pesquisa
multidisciplinar envolvendo conhecimentos na area de Fisica, Quimica e Engenharia
de Materiais para a obtencéo desses semicondutores multifuncionais (BEAUJUGE et
al., 2010; KOYUNCU et al., 2011).

As alteracbes nas rotas de sintese podem envolver a insercdo de

substituintes cromdgenos e fluorescentes aos mondmeros precursores, ou mesmo, a
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unidades de oligbmeros, particularmente constituidos por tiofeno e pirrol, conduzindo
a produtos com capacidade de apresentar absor¢cdo e emissao em extensas faixas
de comprimentos de onda na regido visivel do espectro eletromagnético, uteis para
geracdo de materiais projetados para fornecer dispositivos coloridos. Neste contexto,
usando polimeros eletroluminescentes que apresentem emissfes das trés cores
primarias aditivas, vermelho, verde e azul (Red, Green e Blue - RBG) € possivel
obter todas as outras cores pela combinacdo desses corantes em diferentes
proporcdes (GANS et al., 2004), enquanto na tecnologia de displays ndo emissivos
utilizando polimeros conjugados eletrocrémicos empregando as cores primarias do
sistema subtrativo, magenta, ciano e amarelo (Magenta, Cyan, e Yellow — MCY)
permite-se que quaisquer cores sejam produzidas (AMB et al., 2011; KOBAYASHI,
2013).

Outro método reportado na literatura para modificar a tonalidade das cores
em dispositivos eletrocromicos consiste na incorporacdo de cromoforos organicos,
indicadores de pH. Tais como, sistemas hibridos entre os corantes organicos e os
polimeros intrinsecamente condutores ndo substituidos fornecendo novas
perspectivas para o0 desenvolvimento de polimeros sensores de pH
(FERREIRA et al., 2011).

A versatilidade na modulacdo de cores aliada a flexibilidade mecéanica dos
polimeros conjugados, permitem a fabricacéo de dispositivos flexiveis. Nesse caso,
podem ser montados sobre substratos plasticos, folhas metalicas flexiveis ou até
mesmo em folhas de vidro muito finas, com a possibilidade de dobrar e enrolar sem
perder sua funcionalidade. Este tipo de displays conhecidos como e-papers nao
emissores de luz, consistem em um conjunto de tecnologias que procuram se
assemelhar a aparéncia da tinta no papel, bem como, em displays de OLEDs,
limitados unicamente pela imaginacdo dos pesquisadores (SCHWEIGER et al.,
1999; BEAUJUGE et al., 2010; AKBULUT et al., 2015).
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1.1 Polimeros conjugados

Os polimeros conjugados sdo materiais que apresentam em suas cadeias
intercalacfes de ligacdes simples ¢ e duplas n, em que a remocao ou a adicdo de
elétrons & desses sistemas alternados ao longo das cadeias séo responsaveis pelas
propriedades elétricas, magnéticas e Opticas tipicas de metais e semicondutores
(PATIL et al., 1988). Apdés a descoberta e a racionalizacdo das propriedades do
poliacetileno pelo professor Shirakawa e colaboradores, o interesse no estudo
desses materiais cresceu rapidamente, culminando com o desenvolvimento de
outros polimeros conjugados com as mesmas propriedades intrinsecas como, por
exemplo, os poliaromaticos como polifenileno, a polianilina e poli(para-fenileno-
vinileno), além dos poli-heterociclos de 5 membros como polipirrol e politiofeno,
conforme mostrado na Figura 1 (ROTH e CARROLL, 2004).

Figura 1 — Estrutura quimica de alguns dos mais importantes polimeros intrinsecamente

condutores.

AP e Yo Y a N e Ve e N Poliacetileno

Q O O O O O Polifenileno

/N N /N N /% R
NN N VSN Polipirrol

N se /N s. /N s
s N/ 5 L/ ¥ \/ Politiofeno

@H‘QH@H@W Polianilina
Q / Q \ O / O \.. Poli(para-fenileno-vinileno)

Fonte: Adaptado de ROTH e CARROLL, 2004.

A proposta para explicar a condutividade de um polimero conjugado esta
diretamente associada a sua estrutura, ou seja, a sequéncia de ligacbes duplas
conjugadas ao longo da cadeia, garantindo com relativa facilidade que o sistema

seja oxidado e reduzido devido ao baixo potencial de ionizagdo, bem como, a
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afinidade ao elétron quando sdo expostos aos agentes oxidantes e redutores,
respectivamente (BREDAS e STREET, 1985).

O sistema de ligacdes simples e duplas alternadas, conjugacdo n estendida
oriunda do carbono com hibridizacdo sp?, ao longo da cadeia polimérica, fornece
elétrons n que podem ser removidos ou adicionados para formar ions poliméricos
sem a ruptura das ligagbes o que sdo, portanto, responsaveis pela manutencao da
coesdao estrutural (BREDAS e STREET, 1985).

Assim, a conversdo de um polimero neutro para a forma condutora é
explicada por analogia ao processo de dopagem aos semicondutores aliada a Teoria
do Orbital Molecular, definindo que a interacdo de uma unidade da estrutura com o0s
seus vizinhos conduz a formacdo de bandas eletrbnicas, devido as sobreposicdes
dos orbitais atbmicos P, fornecendo uma série de orbitais moleculares = (ligantes,
banda preenchida) e n* (antiligantes, banda vazia), o nivel eletrénico ocupado de
mais alta energia (HOMO) constitui a banda de valéncia (BV) e o nivel eletrénico
desocupado de mais baixa energia (LUMO) é a banda de conducéo (BC) (PATIL et
al., 1988; HEEGER, A.J., 2001).

A distancia entre BV e BC é chamada de banda proibida, ou mesmo, de gap
de energia (Eg). Quanto maior o sistema conjugado, maior a energia do HOMO e
menor a energia do LUMO tornando, assim, a Eg menor, sendo esta regiao
responsavel por determinar varias propriedades dos polimeros conjugados, tais
como a propria condutividade elétrica (SHIRAISHI e YAMAMOTO, 2002),
propriedades Opticas e a luminescéncia. A Figura 2a mostra os valores de energias
dos orbitais moleculares = dos sistemas conjugados menores, partindo de um obital
P, isolado até os sistemas com seis orbitais 1 como o hexatrieno, para maior
simplificagéo, o ponto de vista dos desenhos do orbitais © esta diretamente acima,
portanto, assumindo formas circulares. A Figura 2b esquematiza, simplificadamente,
os niveis de energia do orbital molecular com o aumento da conjugacéo, as setas
indicam as transicbes HOMO-LUMO (PATIL et al.,, 1988; HEEGER, A.J., 2001;
FLEMING, 2010).
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Figura 2 — Comparacéo do espacamento de energias a) dos orbitais moleculares = para os

sistemas conjugados menores, b) transicdes HOMO-LUMO simplificadas.
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Os polimeros aromaticos baseados em para-fenileno, pirrol ou tiofeno diferem
do poliacetileno por apresentar um estado fundamental ndo degenerado, Figura 3,
nos quais ocorrem duas formas isoméricas, aromatica e quindide, que ndo sao
energeticamente equivalentes. De acordo com estudos tedricos, a estrutura do tipo
quindide possui um potencial de ionizacdo menor e maior afinidade ao elétron do
que a sua forma aromatica (BREDAS E STREET, 1985; PATIL et al.,, 1988;
HEEGER, 2001).

Figura 3 — Estrutura em forma aromética e quindide para a) poliparafenileno, b) polipirrol e

c) politiofeno. Ao lado, a conversédo do politiofeno da forma aroméatica (acima)

(O} — O
L4

para a quindide (abaixo).

s /J\w s /J\’) s
W/ T W2 o

|

c)
Aromatico Quindide
Fonte: Adaptado de BREDAS e STREET, 1985.

A condutividade elétrica dos polimeros conjugados ocorre através do
deslocamento de defeitos carregados dentro da estrutura conjugada. Sendo assim,
em uma reacao redox, o polimero neutro isolante € convertido em complexo i6nico
consistindo de um cation polimérico (ou anion) e um contra-ion que é a forma
reduzida do agente oxidante, ou a forma oxidada do agente redutor. O uso do
agente oxidante corresponde ao dopante do tipo p e um agente redutor ao dopante
do tipo n (BREDAS e STREET, 1985; PATIL et al.,, 1988; HEEGER, 2001;
BEVERINA et al., 2014).

As propriedades elétricas e espectroscopicas em funcdo dos niveis de

dopagem foram primeiramente investigadas teoricamente e experimentalmente para
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a oxidacao do polipirrol, e atualmente é tomado como exemplo ilustrativo extensivel
aos demais polimeros conjugados (DIAZ et al., 1983; CAMURLU, 2014). Neste caso,
o diagrama energético e a estrutura do polipirrol foram representados na Figura 4,
no qual, € possivel notar que, a remocdo de um elétron da cadeia polimérica forma
um cation radical acompanhado por uma relaxacdo estrutural local da forma
aromatica para a quindide, em torno de quatro anéis de pirrol, aliado ao surgimento
de dois niveis eletrénicos localizados na Eq com spin resultante de ¥ denominado de
polaron, conforme mostrado na Figura 4 (BREDAS e STREET, 1985; RONCALI,
1997).

De acordo com a Figura 4, a perda de um segundo elétron da cadeia do
polipirrol resulta em espécies dicatibnicas no mesmo sitio de relaxacdo estrutural
formado na geracdo do polaron, e o diagrama energético resultante passa a
apresentar dois niveis de transicdo energética (En1 € En2) na Eg sem spin, chamados
de bipdlarons, estudos apontam como sendo energeticamente mais favoraveis do
gue a formacdo de dois pélarons, apesar das repulsdes couldmbicas entre as cargas
de mesmos sinais. Altas concentracdes de dopantes levam a formacédo de duas
bandas bipolarénicas mais largas na Eg, devido a sobreposi¢cdo entre os estados
energéticos bipolardnicos, acarretando no aumento da condutividade promovida por
essas bandas desprovidas de elétrons desemparelhados (BREDAS e STREET,
1985; BEVERINA et al., 2014).

O surgimento dos subniveis energéticos no gap de energia dos polimeros
submetidos ao processo de dopagem, mais comumente, sob oxidacdo (Figura 4),
influenciam diretamente em suas propriedades espectroscopicas, uma vez que,
resultam em mudancas acentuadas em seus espectros de absorcdo na regido
visivel do espectro eletromagnético, apresentando cores dependentes da Egy da
estrutura (BREDAS e STREET, 1985; PATIL et al., 1988; BEVERINA et al., 2014).
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Figura 4 — a) Estrutura do polipirrol nos estados neutro, pélaron, bipdlaron e b) diagramas

de bandas com aumento do nivel de dopagem.
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-
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Os estados 6pticos dos polimeros conjugados sdo alterados pela formacéo
dos estados eletrénicos na Eg durante o processo de oxidagdo que resulta em
absorcdes em energias mais baixas. Desta forma, todos os polimeros conjugados
sdo potencialmente eletrocrébmicos baseados na formacéo e destruicdo de pdlarons
e bipdélarons. Assim, quando o polimero conjugado encontra-se no estado neutro, ou
seja, desdopado, a principal banda de absorcéo éptica é determinada pela transicao
eletronica partindo da banda de valéncia para a banda de condugédo (n — w*),
resultando em uma faixa de absorcéo que pode ir da regido do ultravioleta (UV) para
o visivel (vis) do espectro eletromagnético com comprimento de ondas menores. O
aumento progressivo do nivel de dopagem do sistema, a transicdo energética
responsavel pela absorcéo originando-se da banda de valéncia para os subniveis no
interior da Eg (t — polarons) resulta no decaimento das absor¢bes para
comprimentos de ondas mais altos devido as baixas energias de transicOes das
bandas bipolarbnicas no estado altamente dopado do polimero (WALLACE et al.,
2009; BEVERINA et al., 2014; CAMURLU, et al., 2014).
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O polipirrol apresenta propriedades optoeletrbnicas cuja estrutura eletronica
pode mudar reversivelmente de acordo com o nivel de dopagem, passando a exibir
uma variacao de cor entre amarelo - verde no estado desdopado e azul - cinza no
estado dopado, Figura 5, enquanto, os filmes de politiofeno podem variar do
vermelho, no estado oxidado, para o azul, no estado reduzido (BREDAS e STREET,
1985; WALLACE et al., 2009; BEVERINA et al., 2014; CAMURLU, et al., 2014).

Figura 5 — Eletrocromismo em polipirrol.
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Fonte: Adaptado de CAMURLU, 2014.

Os polimeros conjugados podem ser preparados por meio de diversas rotas
sintéticas, incluindo a polimerizacdo quimica e a eletroguimica (ARSLAN, et al.,
2007). Na maioria dos casos, estes materiais sdo formados pela oxidacdo de seus
mondmeros, uma vez que, por reducdo (dopagem do tipo n) seja menos usual e
pouco conhecida (BEVERINA et al.,, 2014). Na sintese quimica, o polimero é
preparado em solucdo pelo uso de um agente oxidante quimico apropriado
resultando em material em forma de pd. Na sintese eletroquimica é formado um
filme polimérico suportado em um substrato condutor, o anodo, através da aplicacao
de um potencial positivo adequado. Os polimeros produzidos por essas rotas
possuem, também, propriedades quimicas e elétricas diferentes (WALLACE et al.,
2009).

A sintese dos polimeros conjugados através da polimerizacao eletroquimica é
um método frequentemente utilizado por requerer pequenas quantidades de
mondmero e fornecer uma plataforma efetiva que permite acompanhar o processo
de crescimento da cadeia polimérica in situ, e posteriormente, caracteriza-las pelas
técnicas eletroquimicas e espectroscopicas. E normalmente realizada em uma cela
de compartimento Unico ou duplo constituido por trés eletrodos, eletrolito de suporte,

mondmero e um solvente apropriado. Além disso, € uma rota versétil que permite a



29

obtencdo simultdnea de um polimero condutor dopado (KUMAR e SHARMA,;
CAMURLU, 2014).

O mecanismo de polimerizacéo eletroquimica foi descrito inicialmente para o
processo de formacdo do polipirrol por Diaz e colaboradores (1983), apesar de néo
esclarecer detalhadamente a cinética reacional, bem como parte da reagdo nédo ser
elucidada completamente, devido a complexidade do processo de formacédo do
filme, ainda assim, é referenciada na literatura como 0 mecanismo mais préximo do
processo de formacédo dos filmes poliméricos (RONCALI, 1992; CAMURLU, 2014),
que foram, posteriormente, suportados teoricamente pelos estudos de Waltman e
Bargon (1985). De acordo com Diaz e colaboradores (1983), a polimerizacdo de
heterociclos aromaticos de cinco membros ocorre via acoplamento radicalar, em que
a repulsdo dos cétions radicais é diminuida pelos contra-ions (A) presentes na
solucao eletrolitica.

A Figura 6 mostra a primeira etapa do mecanismo que consiste na oxidacao
do mondmero formando um cation radical, que € um processo lento, sendo esta, a
etapa determinante do processo, seguindo para a segunda etapa, que consiste no
acoplamento de dois radicais resultando em uma dimeriza¢do radicalar com
formacéo de ligacdes o entre os dois atomos de carbono sp? nas posicdes 2 e 5. Na
terceira etapa, ocorre a formacédo do dimero pela perda de dois protons levando ao
estabelecimento da aromatizacdo do sistema. Na quarta etapa, € possivel observar
a propagacdao da cadeia conjugada, em que, o potencial de oxidac&o torna-se menor
gue o do mondmero, e o dimero é rapidamente oxidado para formar o cation radical
que passa a se acoplar com outro radical monomérico formando trimeros e
oligbmeros em oxidacdes subsequentes (DIAZ et al., 1983; COSNIER e KARYAKIN,
2010).
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Figura 6 — Mecanismo proposto para a eletropolimerizacdo do pirrol
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A partir do mecanismo ilustrado na Figura 6, durante a eletropolimerizacdo a
medida que procede a formagédo de oligbmeros, estes se tornam insolGveis e se
precipitam sobre a superficie do eletrodo. Nao obstante, estudos mostram que
existem outras etapas competitivas no processo, ou seja, a relativa reatividade nas
posicdes o e B nestes sistemas aromaticos pode possibilitar, adicionalmente, o
acoplamento a-p° com decréscimo do comprimento da conjugacdo da cadeia
polimérica, por exemplo, que promovem uma desordem estrutural comprometendo a
planaridade do sistema conjugado = ideal para a uma boa condutividade (WALTMAN
e BRAGON, 1985; HEEGER, 2001).

A polimerizacdo quimica, por sua vez, possibilita o preparo de grandes
guantidades de materiais, por nao se restringir as dimensdes da célula
eletroquimica, ou mesmo, ao tipo de eletrodo utilizado. Muitos oxidantes quimicos
sao usados para iniciar a polimerizacéo, tais como FeCls, (NH4)2S20s, H202 e alguns
sais de metais de transicdo (por exemplo; Fe3*, Cu?*, Cr®* e Mn’*), os contra-ions
dopantes (A) que podem ser incorporados na cadeia do polimero durante a
polimerizacdo sao, geralmente, limitados aos ions associados aos agentes
oxidantes. Usualmente, € considerado que o mecanismo da polimerizacdo quimica
seja similar ao descrito na eletropolimerizacdo, promovendo a oxidacdo de
mondmeros como, tiofeno e pirrol, convertendo-os em cétions radicais altamente
reativos que ao reagir com outros monémeros produzem oligbmeros e polimeros,
respectivamente (WALLACE et al., 2009).

1.2 Polimeros conjugados fluorescentes

O fenbmeno da eletroluminescéncia em polimeros conjugados foi relatado na
literatura pela primeira vez em meados de 1990, juntamente com o primeiro diodo
emissor de luz baseado neste tipo de material, os diodos emissores de luz
poliméricos (PLEDSs), por Burroughes e colaboradores, usando o poli(para-fenileno
vinileno), conhecido como PPV, como uma camada semicondutora
eletroluminescente, desde entdo, € crescente 0 interesse para a producdo de
polimeros altamente estaveis, e capazes de exibir multiplas cores, tornando-se
materiais Uteis para a tecnologia de displays (BURROUGHES et al., 1990; MISRA et
al., 2005).
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A emissdo de luz na regido do espectro visivel pode ocorrer por diversas
formas de excitacdo, como por absor¢do de fétons, ou mesmo, por injecdo de
cargas elétricas. Se a emissao for causada por absorcdo de fotons, o processo é
chamado de fotoluminescéncia, se a emissao for causada por injecdo de carga é
chamada de eletroluminescéncia (BURROUGHES et al.,, 1990; ROUESSAC e
ROUESSAC, 2007).

A fluorescéncia € um processo de fotoluminescéncia no qual os atomos ou
moléculas sdo excitados por absorcdo de radiacdo eletromagnética, em que, as
espécies excitadas relaxam ao estado fundamental liberando seu excesso de
energia como fotons. A fluorescéncia em polimeros conjugados € um pré-requisito
para que este apresente eletroluminescéncia e o estudo das propriedades fotofisicas
€, portanto, de grande importancia para compreender oS mecanismos que ocorrem
no processo emissivo (BURROUGHES et al., 1990; ATVARS e MARTELLI, 2002;
ROUESSAC e ROUESSAC, 2007).

Existem diversos mecanismos pelos quais uma molécula fotoluminescente
excitada pode perder seu excesso de energia e relaxar para o estado fundamental.
Dentre esses mecanismos, 0S mais importantes sédo: a relaxacdo nao-radiativa, a
emissao fluorescente e a fosforescéncia que, sdo mostrados, esquematicamente, no
diagrama parcial de niveis de energia, chamado de diagrama de Jablonski, Figura 7
(ATVARS e MARTELLI, 2002; SKOOG et al., 2009).

A diferenca entre a fluorescéncia e a fosforescéncia depende da natureza do
estado excitado, e este, por sua vez, esta relacionado aos estados de spin
eletrbnicos. A fluorescéncia ocorre mais rapidamente que a fosforescéncia e se
completa em cerca de nanosegundos depois do momento da excitagdo, enquanto a
emissdo por fosforescéncia pode se estender por minutos ou mesmo por horas
depois do final da radiacdo (ROUESSAC e ROUESSAC, 2007; SKOOG et al., 2009).
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Figura 7 — Diagrama parcial de niveis de energia para um sistema fotoluminescente.
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Fonte: Adaptado de SKOOG et al., 2009.

A denominagcdo dos estados de spins eletrbnicos esta relacionada a
multiplicidade dos seus spins. O numero de estados eletrdnicos possiveis de
sistema é representado pela equacédo 2S + 1, em que S € a soma dos spins dos
elétrons. No estado singleto, o valor da multiplicidade € igual a 1, sendo o mais
comum encontrado para as moléculas organicas no estado eletrénico fundamental,
onde todos os elétrons ocupam os estados de menor energia e possuem spins
opostos (So). No diagrama da Figura 7, este estado é representado pelas linhas
horizontais em azul na parte inferior, que por sua vez, representam 0s niveis de
energia para os estados vibracionais. No estado excitado singleto (Sz e Si1), 0 spin
do elétron promovido ainda esta emparelhado com o elétron do estado fundamental.
A fluorescéncia resulta da transferéncia entre estados de spins de mesma
multiplicidade, transicdo singleto — singleto. A multiplicidade de spins eletrdnicos
igual a 3, corresponde ao estado tripleto (T1). Isto implica que os spins dos elétrons
dos estados de maior energia estdo desemparelhados. A fosforescéncia resulta da

transferéncia entre estados eletronicos de diferentes multiplicidades, transicao
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tripleto — singleto, que promove um retorno lento ao estado fundamental (ATVARS
e MARTELLI, 2002).

A excitacdo dos elétrons de uma molécula do estado fundamental So para
estados excitados de maior energia por absor¢cdo de energia pode ocorrer através
das transicOes eletronicas mostradas na Figura 8. Entretanto, nem todas as
transicbes que a primeira vista parecem possiveis sd0 observadas, pois tais
processos dependerdo das regras de selecdo espectroscopicas validas para cada
caso. Assim, transicdes que envolvam uma alteracdo do numero quantico de spin de
um elétron durante a transicdo ndo tém permissao de ocorrer, sendo, desta forma,

chamados de transi¢cdes proibidas (PAVIA et al., 2010).

De acordo com a Figura 8, orbitais ¢ necessitam de maior energia para serem
excitados que orbitais n. As transicdes de menor energia sdo as mais importantes e
correspondem as transicbes n — n*, encontradas em compostos de oxigénio,
nitrogénio, enxofre e halogénio, e a transicdo n — w*, encontradas em alcenos,
compostos carbonilicos, alcinos e azo compostos. Outras regras de selecdo lidam
com propriedades de simetria da molécula e dos estados eletrénicos. A transicdo
n — * é o tipo mais comum de transi¢gdo proibida. A transicdo = — n* é classificada
como transicdo permitida e quanto maior a extensdo do sistema conjugado, mais
baixa sera a transicdo = — w*, consequentemente, maior o comprimento de onda da
correspondente banda de absorcdo. Esta regra se aplica a sistemas conjugados
lineares (polienos) e sistemas conjugados ciclicos (moléculas aromaticas). As partes
estruturais de uma molécula responsaveis pela absor¢cdo na regido do UV-vis do
espectro sdo denominados de croméforos (VALEUR, 2001; ATVARS e MARTELLI,
2002; PAVIA et al., 2010).
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Figura 8 — Niveis de energia eletrénica e transi¢coes.
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Fonte: Adaptado de PAVIA et al., 2010.

O diagrama de Jablonski ilustrado na Figura 7 mostra que, uma vez excitada
a molécula para um estado eletrénico de maior energia, diversos mecanismos de
desativacdo podem ocorrer até o retorno ao estado eletrdnico de menor energia, 0
estado eletrénico fundamental. A trajetoria favorecida para o estado fundamental é
aguela que minimiza o tempo de vida do estado excitado, sendo 0s processos mais
rapidos aqueles permitidos por multiplicidade de spins, mesmo que sejam nao
radiativos (LAKOWICZ, 2006; ROUESSAC e ROUESSAC, 2007; SKOOG et al.,
20009).

Na Figura 7, as setas sinuosas representam 0s processos nao radiativos, ou
seja, sem a emissdo de radiacdo eletromagnética, sdo extremamente rapidos com
tempo de vida do estado excitado em torno de 107! s. As setas sinuosas azul
representam o0 processo denominado de conversdo interna que representa
transicbes com mesma energia envolvendo estados com mesma multiplicidade de
spin (singleto-singleto). Esse comportamento predomina em compostos alifaticos,
por exemplo, e explica o fato de que essas espécies raramente florescem
(LAKOWICZ, 2006; ROUESSAC e ROUESSAC, 2007).

A transicdo nao radiativa entre dois niveis vibracionais de mesma energia,
mas pertencentes a estados eletronicos de diferentes multiplicidades (S1 — Ti)
também pode ocorrer, esta conversao € chamado de cruzamento intersistema, por
ser bastante eficiente, em torno de 1077 a 10°s, e compete com outros processos de

decaimento, como a fluorescéncia e a conversdo interna. Na Figura 7, é
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representada pela seta sinuosa laranja (VALEUR, 2001; ATVARS e MARTELLI,
2002).

Os fatores que limitam as emissfes fotoluminescentes estdo diretamente
relacionados as caracteristicas estruturais, bem como, ao meio em que as
substancias estédo dissolvidas, de tal forma, que ocorra uma competicdo cinética
entre os processos de retorno ao estado fundamental. Devido a eficiéncia da
relaxacdo vibracional, por exemplo, a banda de fluorescéncia para um dada
transicao é deslocada para frequéncias mais baixas, ou seja, para comprimentos de
onda maiores em relacdo a banda de absorcdo, conhecido como deslocamento
Stokes (LAKOWICZ, 2006; ROUESSAC e ROUESSAC, 2007; SKOOG et al., 2009).

Qualitativamente, a existéncia de sobreposicdo entre 0s espectros de
absorcdo e de fluorescéncia requer a ndo ocorréncia de alteragdo da geometria
molecular entre os dois estados envolvidos. Contudo, de acordo com o
deslocamento de Stokes, a forma de luz emitida tem, quase sempre, 0 comprimento
de onda maior do que a energia radiante absorvida. Desta forma, os deslocamentos
de Stokes permitem avaliar alteracdes de geometria (dngulos e comprimento de
ligacdo) com o processo de excitacdo eletrdbnica. Nos casos em que essa alteracao
€ pequena, os dois espectros se sobrepdem e se obtém espectros que sdo imagens
especulares. Esta condicdo é atingida por muitos hidrocarbonetos arométicos
condensados, que devido a sua rigidez estrutural ndo sofrem grandes alteracdes de
geometria com a excitacdo (VALEUR, 2001; ATVARS e MARTELLI, 2002).

Entretanto, uma classe de moléculas organicas contendo grupos doadores e
aceptores de elétrons, como os derivados de dansila, podem apresentar o fenémeno
fluorescente relacionado ao mecanismo do estado excitado por meio da
Transferéncia de Carga Intramolecular Torcida (TICT) que corresponde ao isémero
rotacional estabilizado por um meio polar (GRABOWSKI et al., 2003; SANTOS-
PEREZ et al., 2011). O grupo dimetilamino ligado ao anel aromatico, presente na
estrutura da dansila, pode exibir uma dupla fluorescéncia ap6s uma Unica excitacao,
a primeira emissdo ocorre em comprimento de onda mais curto resultante da
excitacdo local (LE) (AUWERAER, 1991), e a outra partir do estado TICT que
desloca a segunda emissdo para comprimentos de onda maiores, deslocamento

para o vermelho, sendo sensivel a fatores fisicos como a temperatura, a polaridade
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e a viscosidade do solvente, Figura 9 ((AUWERAER, 1991; GRABOWSKI et al.,
2003; HAIDEKKER et al., 2005).

Figura 9 — Propriedades fluorescentes do DGP como derivado de dansila.
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Fonte: Adaptado de GRABOWSKI et al., 2003.

O processo de emissdo obtido pela excitacdo eletroluminescente é
semelhante ao obtido pela excitacdo por fotons. A recombinacdo dos portadores de
cargas (elétrons e buracos) que ocorre no material pode ser radiativa, com a
emissao de fluorescéncia, ou nao radiativa, de modo competitivo (BURROUGHES et
al., 1990; OLIVEIRA et al., 2006). Os dispositivos eletroluminescentes poliméricos
podem emitir cores correspondentes a comprimentos de onda compreendidos entre
370 e 890 nm, dependendo da diferenca de energia entre os estados eletrénicos do
polimero conjugado, ou seja, as transi¢cdes ocorrem na regido do visivel do espectro
eletromagnético, decorrentes da modificacdo da estrutura quimica, normalmente,
pela introducdo de substituintes ligados a cadeia principal durante a sintese, sem
prejudicar a conjugacdo da cadeia principal (MITSCHKE e BAUERLE., 2000; DING
et al., 2002; AKCELRUD, 2003; RODRIGUES et al., 2015).
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As pesquisas na area de sintese organica tém mostrado o desenvolvimento
de mondmeros modificados baseados em pirrois, tiofenos, fluorenos, carbazoéis e
seus derivados para a formacdo de polimeros fluorescentes com emissdo em
diferentes comprimentos de onda e que possam ser sollveis em solventes organicos
(HUEDER et al., 2006; ALSALHI et al., 2011; GUO et al., 2013). Esses materiais
fluorescentes encontram aplicacdo no desenvolvimento de sensores, lasers,
marcadores fluorescentes ou ainda na tecnologia de preparacdo de diodos

emissores de luz organicos (QIN et al., 2012).

Os polimeros conjugados possuem além de propriedades desejaveis para
aplicacdo como materiais eletroluminescentes, a vantagem adicional do

eletrocromismo.

1.3 Eletrocromismo

O eletrocromismo € definido como uma mudanca reversivel na cor de um
material como resultado de um estimulo elétrico. Nesse caso, um material
eletrocrémico sofre uma mudanca nas propriedades 6pticas apds a aplicacdo de um
estimulo elétrico na forma de corrente ou potencial. Tais alteracées sdo devidas a
presenca de grupos ou moléculas cromégenas. As mudancas de coloracdo sao
comumente reportadas entre um estado transparente e um estado colorido, ou
mesmo, entre dois estados coloridos e, até mesmo, entre mdltiplos estados
coloridos. Quando um material possui dois ou mais estados redox e respectivas
coloragdes diferentes € chamado de polieletrocrémico (MORTIMER, 1999; XU et al.,
2013; CAMURLU, 2014).

Muitas espécies quimicas exibem eletrocromismo. As classes mais
importantes que demonstram esse efeito sdo os indicadores acidos bases, corantes
moleculares, O0xidos metalicos e polimeros conjugados (CAMURLU, 2014). Esses
altimos oferecem algumas vantagens em relacdo aos corantes moleculares menores
e, até mesmo, aos sélidos inorganicos devido a sua excepcional eficiéncia de
coloracao, rapido tempo de resposta, disponibilidade de multiplas cores a partir de
um mesmo material, gap de energia estreitos com efeito direto na cor, alta

estabilidade, filmes finos flexiveis e baixos custos (NEO et al., 2013).
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Dependendo do tipo de coloracdo, os polimeros podem ser classificados
como anodicamente coloridos, por apresentar coloracdo apds oxidacao e incolores
no estado neutro, apresentam uma Eg maior que 3,0 eV, ou como catodicamente
coloridos, por apresentar coloracdo no estado neutro e serem incolores no estado
oxidado, possuem a Eq menor que 1,5 eV. Alguns polimeros apresentam uma Egq
intermediarios aos valores citados e podem apresentar diversas cores na regido do
visivel como o politiofeno com Eq de 2,0 eV que muda sua cor de vermelho para azul
(BEVERINA et al., 2014).

O gap de energia pode ser determinada tanto por técnicas espectroscopicas
guanto por métodos eletroquimicos. O gap de energia 6ptico (E4r) dos polimeros
eletrocrémicos é obtido a partir da borda de absorcédo de baixa energia do espectro

de absorcao do polimero no estado neutro, de acordo com a Equacéao 1.

C
E)’ =h-
7 A (1)

Em que, h é a constante de Planck, c é a velocidade da luz e A o comprimento

de onda da borda de absorcéo.

A determinacao do gap de energia eletroquimica (Eg4ec), por sua vez, € obtida a
partir do inicio (onset) dos potenciais de oxidacdo e reducdo do polimero no
voltamograma ciclico e esses sdo comparados com um composto de referéncia, que
na Equacéo 2 é referente ao par ferrocenolferrocénio, para o qual o nivel energético
HOMO/LUMO do par redox de referéncia é de - 4,40 eV. Outros valores para
energia podem ser adotados, dependendo da referéncia usada para a realizacéo
das medidas eletroquimicas (BREDAS et al., 1983).

EHOMO = _ (ononset + 4_140) eV (2)
ELUMO = _ (Eredonset + 4’40] eV (3)
Egec: (ELUMO - EHOMO) eV (4)

Em que, Eonmset e Ereqonset SE0 0S potenciais iniciais (onset) de oxidacao e

reducgéo. As diferencas nos procedimentos experimentais utilizados para calcular os
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valores de E; podem causar uma discrepancia nos valores para Egec e E4or, devido a
formacdo de ions livres nos experimentos eletroquimicos, nos quais Eg° sao
calculados, enquanto Eg4or é obtido no estado neutro (BREDAS et al., 1983; MISRA et
al., 2005; CAMURLU, 2014)

Os filmes eletrocrémicos também podem ser caracterizados por outro método
de medida denominado de colorimetria. Esta técnica utiliza modelos matematicos
para descrever as percepcdes do olho humano em relacdo as coloracfes. Essa
metodologia envolve softwares especificos e é organizada pela Comisséo
Internacional de Illuminagdo, o sistema CIE (Commission Internationale de
I'Eclairage), desde sua primeira reunido em Paris, em 1921, normaliza a descri¢ao
de cor, padronizando observadores e iluminantes. Nesse sistema, o observador
padrao representa a sensibilidade do olho humano em funcédo da mistura das trés
cores primérias: azul, vermelho e verde, e todas as outras cores sdo vistas como
uma mistura dessas cores. A notacdo de cores nesses sistemas tem por base os
valores de triestimulos, que corresponde ao produto da distribuicdo espectral de
poténcia do iluminante (Spectral Power Distribution — SPD), pela reflectancia
espectral do objeto e pela resposta do olho humano as trés cores primarias, Figura
10 (GILCHRIST e NOBBS, 1999; ZOLLINGER, 2003; QUINTANILHA et al, 2014).

Figura 10 — Os trés fatores determinantes para a andlise do material colorido.

lluminagdo incidente que possui a distribuigdo o .
espectral de poténcia do iluminante A sensibilidade do sistema
olho/cérebro na analise da cor

-
‘ N S
by

Objeto colorido sobre o qual a luz incidente é difusamente refletida em todas diregdes e
algumas porcentagens do iluminante sdo absorvidas para cada comprimento de onda.

Fonte: Adaptado de GILCHRIST e NOBBS, 1999.
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Os principais iluminantes padrédo CIE sao os iluminantes A e o D65. O
iluminante A possui uma radiagcdo proxima da SPD de um corpo negro, o que, de
acordo com a lei de Planck € um corpo ideal que absorve toda radiacdo
eletromagnética que nele incide, dessa forma, nenhuma luz o atravessa nem é
refletida. No entanto, os corpos negros emitem radiagéo, o que permite determinar
sua temperatura. Assim, a temperatura Kelvin estd diretamente relacionada com a
cor emitida. Neste caso, o iluminante padréo corresponde a uma temperatura de cor
de 2856 K que corresponde a iluminacdo da lampada incandescente de tungsténio,
que opera a 2850 K e 3100 K, e sua luz é relativamente amarelada, deficiente em
azul e rica em comprimentos de onda vermelhos (ZOLLINGER, 2003; LOPES,
2009).

A fonte de luz mais importante que o sistema visual humano conhece,
entretanto, € o sol. Porém, se modifica de acordo com a época do ano, a hora do
dia, condicbes atmosféricas e, até mesmo, pela posicdo geografica. Sendo assim,
outros iluminantes padrdo foram criados, o (B) para representar a luz do dia
juntamente com a luz do sol, o (C), por sua vez, para representar a luz dia média, no
entanto ambos os iluminantes (B) e (C) apresentaram muito menos energia na
regido do ultravioleta comparado a luz do dia, ndo sendo adequado, por exemplo,
para a avaliacdo de amostras fluorescentes que necessitam de radiacdo na faixa do
ultravioleta. Por esse motivo, em 1963 um novo iluminante padrdo, chamado de
D65, foi definido por abranger uma distribuicdo espectral no UV, luz visivel e nas
proximidades do infravermelho préximo, assim, sua SPD tem maior proximidade
com a luz do dia, com temperatura de cor de 6504K (ZOLLINGER, 2003; LOPES,
2009; QUINTANILHA et al, 2014).

A mistura de cores pode ser classificada de duas formas: subtrativas e
aditivas. O sistema aditivo de cores (RGB) € formado pelas cores: vermelha (R=red),
verde (G=green) e o azul (B=blue) esse, por exemplo, é o padréo utilizado para a
emissao das luzes nos monitores. Enquanto o sistema subtrativo de cores (CMYK),
formado pelas cores: azul ciano (C=Cian), magenta (M=Magenta), amarelo
(Y=Yellow), acrescida da cor preta (K=blacK) é a base de cores para o sistema de

impressao. Estdo relacionados entre si, ou seja, as cores primarias do sistema
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subtrativo sdo as secundarias do sistema aditivo, conforme mostrado na Figura 11
(LOPES, 2009).

Figura 11 — Cores primarias subtrativas nas bordas (ciano, magenta e amarelo) e primarias

aditivas nas intercessoes (vermelho, verde e azul).

Fonte: Adaptado de LOPES, 2009.

A observagédo da Figura 11 permite verificar que, nesse sistema subtrativo, as
cores sdo subtraidas do branco, que € a fonte de luz policromética, da seguinte
forma: -B para o amarelo, -G para 0 magenta e -R para o ciano, conforme

demonstrado abaixo:
BRANCO-B=(R+G +B)-B=R+ G =Amarelo
BRANCO-G=(R+G +B)-G =R + B = Magenta
BRANCO-R=(R+G+B)-R=G + B =Ciano

No sistema RGB, a combinacdo das cores verde com azul resulta em azul
ciano, a mistura da cor vermelha com azul fornece a cor magenta e a intersecéo da
cor vermelha com a verde resulta a cor amarela, a soma trés cores primarias resulta

o branco, sendo o preto a auséncia total de luz, Figura 11 (LOPES, 2009).
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Figura 11 — Representacdo do sistema aditivo de cores.

Fonte: Adaptado de LOPES, 2009.

Os modelos mateméticos para a quantificacdo de uma cor utiliza os valores
dos parametros triestimulos X, Y e Z do sistema CIE 1931. A partir da intensidade da

cor obtida no espectro de reflectancia, que contém a mistura das componentes

vermelho (ﬁ), verde (31_,1) e azul (Z_'1 ) é realizado o célculo dos triestimulos, no
qual sdo também considerados as distribuicdes espectrais do iluminante e do
observador padrdao. Assim, os componentes triestimulos sdo obtidos em funcédo do
comprimento do onda por meio das Equacgfes 5 a 8 (QUINTANILHA, 2014).

X =k ¥ .S3R; %34, ©
Y=kX SRy 34 ©)
2=k ¥R, 734, ")
k= 22 ;D;Aﬂ,l K

Os valores triestimulos sédo representados por X, Y e Z, onde Sx é a

distribuicdo espectral do iluminante padrdo, Rx é o fator de reflectancia, ** , e %2

sao funcdes de triestimulos espectrais do observador padréo, AA € o intervalo de
comprimento de onda e k é o fator de normalizacdo com Y = 100, que é referente ao
branco ideal para qualquer combinacao iluminantelobservador. Todos os parametros
citados acima séao dependentes do comprimento de onda (QUINTANILHA, 2014).
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Para melhor interpretagéo da natureza tridimensional da cor, o sistema CIE
considera apenas uma ou duas dimensdes de cada vez. O valor triestimulo Y
representa a luminosidade da amostra. As coordenadas de cromaticidade (X, Y e 2),
representam as outras duas dimensdes de cor e sdo empregadas na construcao de
uma grafico de Y em funcéo de X. As Equagbes 9 a 11 fornecem os valores destas

coordenadas em funcao dos valores triestimulos.

X 9)

 X+Y+Z

¥ (10)
V= xtv+z

_ 2 (11)

 X+Y+Z

As Equacbes 5 a 7 mostram que a soma de todas as cores X, Y e Z =1, Por
essa razao, apenas duas das coordenadas de cromaticidades sdo necessdrias para
se construir um gréfico bidimensional que é chamado de diagrama de cromaticidade
(QUINTANILHA, 2014; LOPES, 2009).

Além do sistema XYZ, o espaco CIELAB 1976 € outro sistema de colorimetria
para mensuracdo de cor utilizado na literatura. Nesse sistema, 0s parametros
utilizados séo trés eixos L*a*b*. Sendo o L* representando a luminosidade variando
do nivel zero, que corresponde ao preto até o nivel 100 representando o branco, o
eixo a*, por sua vez, varia de +a, sendo esta extremidade cor vermelha, até ao —a de
extremidade verde, e por fim, o eixo b* indo de +b, o amarelo ao -b com o
extremidade azul. Desta forma, a utilizacdo dos diagramas de cromaticidades em
medidas eletrocrémicas, torna-se uma importante ferramenta para uma analise mais
detalhada e objetiva das variagbes de cores dos materiais eletrocromicos
(ZOLLINGER, 2003; LOPES, 2009; MORTIMER e VARLEY, 2011; QUINTANILHA,
2014).

Os polimeros conjugados como materiais eletrocrbmicos, ou mesmo,
eletroluminescentes permitem o ajuste da tonalidade dos estados coloridos do
polimero a partir da escolha adequada do monémero substituido, visto que a

introducdo de substituintes ao longo da cadeia polimérica pode modificar as
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propriedades destes polimeros em relacdo aos seus precursores ndo substituidos
(ICLI et al., 2007; CIHANER e ALGI, 2008; ASIL et al., 2009; GUNES et al., 2013;
CAMURLU, 2014).

1.4 Preparacéo de polimeros conjugados fluorescentes e eletrocrémicos

A preparacao de novos polimeros conjugados para aplicacdes em dispositivos
eletrocromicos e eletroluminescentes vem sendo continuamente relatada na
literatura, incluindo, polimeros conjugados que apresentem, em um mesmo material,
propriedades fluorescentes e eletrocrobmicas. Materiais que exibem ambas
propriedades, tém a vantagem da multifuncionalidade. Assim, visando a obtencéo de
polimeros que apresentem tais propriedades, foram adotados varias estratégias de
modificacdo estrutural, que incluem: a insercdo de substituintes fluorescentes em
mondmeros, preparacdo de copolimeros, em que um dos comondmeros seja
fluorescente, sistemas n—conjugados estendidos e anéis aromaticos fundidos e
preparo de polimeros contendo um sistema doador-aceptor (D-A) (RIBEIRO e
MORTIMER, 2015).

Dentre as estratégias citadas acima, a insercdo de substituintes fluorescentes
e corantes indicadores de pH em mondmeros foi utilizada neste trabalho a fim de se

obter materiais poliméricos com propriedades eletrocromicas e fluorescentes.

1.4.1 Insercéo de substituintes fluorescentes e cromogenos

Os polimeros conjugados fluorescentes e eletrocrbmicos podem ser
preparados a partir da polimerizagdo de mondémeros substituidos com cromégenos,
obtendo a vantajosa possiblidade de produzir esses materiais com unidades de
corantes bem definidos, conforme mostrado na Figura 13 para o pirrol funcionalizado
com um substituinte adequado e seu respectivo processo de polimerizagdo para
uma aplicacdo desejada, partindo de conhecimentos fundamentais de sintese para
controlar as suas propriedades fisicas (COSNIER e KARYAKIN, 2010).

Essa estratégia tem atraido grande atencdo desde os primeiros relatos sobre
a insercdo de fluoréforos por Gningue-Sall e colaboradores (1996) em polimeros
precursores nao fluorescentes para investigar a possibilidade de formacao de filmes

sintetizados eletroquimicamente com propriedades eficientes de absor¢cdo na regiao
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do UV-vis e fluorescentes, em que devido a tais resultados, naquela ocasido ja havia
sugerido sua aplicabilidade como novos materiais luminescentes (GNINGUE-SALL
et al., 1996; RIBEIRO e MORTIMER, 2016).

Figura 13 — Polimerizacédo do pirrol funcionalizado por ligagao covalente.

O = Substituinte fluorescente ou cromégeno

A = Contraion

Fonte: Adaptado de COSNIER e KARYAKIN, 2010.

Em trabalhos anteriores desenvolvidos pelo grupo foram preparados filmes
fluorescentes baseados em derivados de pirrol e tiofeno modificados com 5-
dimetilamino-1-naftaleno-sulfonila, conhecido como grupo dansila (ALMEIDA et al.,
2012).

Na estrutura do fluoréforo dansila estdo presentes substituintes doadores e
aceptores de elétrons, o dimetilamino e o grupo naftaleno sulfonila, respectivamente.
Essa molécula exibe uma intensa banda de absorcdo na regido do UV e uma forte
fluorescéncia na regido do visivel (PAROLA et al., 2007), resultando em um polimero
derivado de pirrol, o poli[dansilglicinato de 3-(N-pirrolil)propila] (PDGP), por oxidacao
guimica usando FeCls em CHCIs e pelo método eletroquimico. Foram obtidos filmes
com uma variagao de coloracdo a partir do amarelo-acinzentado no estado neutro
para o verde-acinzentado no estado oxidado, além de apresentar fluorescéncia com
emissao em 483 nm, correspondente a luz de coloracdo verde quando dissolvido em
1-metilpirrolidona (NMP), enquanto o polimero derivado de tiofeno, o
poli[dansilglicinato de 2-(3-tienil)etila] (PDGTE), produzido por polimerizagdo quimica
usando FeCls em CHCIz como agente oxidante exibiu mudanca de coloracao
passando do amarelo no estado neutro, para o verde-azulado no estado oxidado,
além de fluorescéncia com bandas de emissdo em 547 nm, que corresponde ao
amarelo, em diclorometano (CH2Clz) (ALMEIDA 2012).
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Além da possibilidade de insercdo de substituintes fluorescentes e
eletrocromicos em uma unidade monomeérica, tais como o pirrol ou o tiofeno (Figura
14-i), é valido ressaltar o preparo de sistemas triméricos (Figura 14- ii) baseados em
2,5-di(2-tienil)pirrol (SNS) (Figura 15), nos quais, 0S grupos substituintes sao
ancorados ao nitrogénio do pirrol do sistema monomeérico portando unidades de
pirrol interconectado aos anéis de tiofeno nas posi¢cdes o, agregando, assim, as
propriedades basicas dos diferentes componentes, tais como estabilidade e
condutividade inerentes aos derivados de politiofeno e de polipirréis, bem como as
propriedades fluorescentes e eletrocromicas dos substituintes, possibilitando a
obtencdo de multiplas cores com um mesmo material, dependendo da escolha de
grupos a serem utilizados. Primeiramente reportado em 1987 por Ferraris e Skiles, a
preparacao de copolimeros conjugados baseados nos derivados de SNS possibilitou
a funcionalizacdo dos comondmeros de pirrol em uma Unica etapa, a formacédo de
filmes depositados eletroquimicamente com um potencial de oxidacdo mais baixo
em relacdo aos mondmeros de partida em varios tipos de solventes, tais como:
diclorometano, acetona, dimetilsulféxido, N,N-dimetilformamida e N-
metilpirrolidinona, bem como, reducédo das interferéncias estéricas dos substituintes
ligados ao nitrogénio do pirrol devido ao espacamento proporcionado pelos
mondmeros de tiofeno (FERRARIS e SKILES, 1987; FERRARES e HANLON, 1989;
BRILLAS et al., 1995; JUST et al., 2002; TARKUC et al., 2007; CIHANER e ALGI,
2008).

Figura 14 — Insercéo de substituintes fluorescentes e eletrocrémicos.
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O = Pirrol ou derivados

O = Tiofeno

Fonte: Adaptado de RIBEIRO e MORTIMER, 2015.
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Figura 15. Estrutura do monémero 2,5-di(tiofen-2-ila)-pirrol portando um grupamento

fluorescente (R) ligado ao nitrogénio aromatico central.

Fonte: Adaptado de CIHANER e ALGI, 2008.

Atualmente, as propriedades optoeletrénicas e fluorescentes dos polimeros
baseados nos derivados de SNS continuam sendo investigados. Nos trabalhos
desenvolvidos por Cihaner e Algi (2008), com a obtencdo do PSNS-F baseado no
sistema SNS N-substituido com fluoreno, reportou-se a formagédo de um novo filme
polimérico eletroativo, apresentado processos redox reversiveis e bem definidos em
meio organico e aquoso, além de exibir comportamentos multieletrocrémicos nos
estados neutro, intermediario e oxidado, bem como, forte emisséo de luz devido as

propriedades fluorescentes do fluoreno.

Em outro trabalho desenvolvido por Cihaner e Algi (2008), mostrou-se a
estabilidade eletroquimica e o comportamento multieletrocréomico do PSNS-BODIPY
baseado no corante BODIPY. Enquanto, em outro estudo desenvolvido por Cihaner
e Algi (2008) foram sintetizados uma serie de copolimeros SNS N-substituidos por
naftalenos, fluorenos e benzo-15-coroa-5, respectivamente: 1-(1-naftil)-2,5-di(tiofen-
2-ila)-1H-pirrol (SNS-1-N), 1-(2-naftil)-2,5-di(tiofen-2-ila)-1H-pirrol (SNS-2-N), 1-(9H-
fluoren-2-ila)-2,5-di(tiofen-2-ila)-1H-pirrol  (SNS-F) e 1-(benzo-15-coroa-5)-2,5-
di(tiofen-2-ila)-1H-pirrol  (SNS-C), respectivamente, 0s quais apresentaram
comportamentos multieletrocrémicos: cor amarela no estado neutro, verde para azul
no estado intermediario e violeta no estado oxidado, além de serem soluveis em
solventes organicos, todos os copolimeros produzidos emitiram luz na regido do

visivel.

Além dos trabalhos anteriormente citados, foi reportado por Cihaner e Algi
(2008) a preparacao de outros sistemas de ditienilpirréis N-substituidos por corantes
azo, tais como: 2,5’-dimetil-[4-(2,5-di-tiofen-2-ila-pirrol-1-ila)-feniljJazobenzeno (SNS-
AB2) e 2,5-dimetoxi-[4-(2,5-di-tiofen-2-ila-pirrol-1-ila)-fenillazobenzeno (SNS-AB3) e
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a obtencédo de seus respectivos filmes poliméricos a baixos potenciais de oxidacdes,
estabilidade eletroguimica em meio aquoso e em solu¢cdes organicas, e
comportamento eletrocrémico variando a cor do amarelo esverdeado para o verde
escuro para 0 PSNS-AB2 e do amarelo mostarda para o verde para o filme de
PSNS-AB3.

Tirke e colaboradores (2013) produziram um novo copolimero por oxidacao
quimica e eletroquimica do SNS N-substituido pelo grupo volumoso pireno,
1-(piren-3-ila)-2,5-di(tiofen-2-ila)-1H-pirrol (SNS-P), filme depositado
eletroquimicamente exibiu propriedades multieletrocrémicas, variando do alaranjado
no estado neutro para o amarelo acinzentado e verde azulado no estado
intermediario e finalmente chegando a apresentar a cor azul no estado oxidado.
Além de emitir luz laranja, tanto em solu¢cdo quanto no estado sélido. Apesar da
obtencado de varios copolimeros fluorescentes e eletrocrdmicos a partir de derivados
de SNS, ainda sado limitados os materiais baseados nesse sistema (ALGI et al.,
2013).

1.5 Insercdo de corantes organicos na matriz polimérica de polimeros

conjugados

Além das principais estratégias de preparacdo de polimeros eletrocromicos e
fluorescentes, outro método para modificar as propriedades optoeletrdnicas dos
polimeros conjugados é através da incorporacdo de corantes organicos ao filme
polimérico, Figura 16. O trabalho relatado por Li e Dong (1993) mostrou que a
utilizacdo do corante indigo-carmine como dopante, ou seja, como espécies ibnicas
auxiliando na condutividade dos polimeros conjugados, melhorou a estabilidade do
filme polimérico e modificou o processo de absorcdo na regido do UV-vis do
polipirrol (LI E DONG, 1993). Em outro estudo, Hakansson e colaboradores (2006)
relataram que ao incorporar o acido de antraquinona-2-sulfénico na matriz polimérica
do polipirrol, resultou no aumento de condutividade, além de uma melhora da
absorcdo na regido do UV-vis devido a presenca do corante interagindo com o

sistema-n do polimero.
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Figura 16 — Polimerizac&o do pirrol funcionalizado por dopagem.
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Fonte: Adaptado de COSNIER e KARYAKIN, 2010.

A influéncia da natureza dos corantes organicos nas caracteristicas
estruturais, eletroquimicas e épticas dos polimeros conjugados foram investigadas
por Girotto e De Paoli (1998) ao adicionar o corante indigo-carmine durante a
polimerizacdo eletroquimica do pirrol em presenca de dodecil sulfato, o que
modificou o comportamento eletrocromico do polimero quando comparado ao

sistema constituido por polipirrol com dodecil sulfato a 700 nm.

Em estudos posteriores, Ferreira e colaboradores (2006) relataram que 0 uso
de corantes azo (Remazol Black B) e antraquinonas (Dianix Red) melhorou as
propriedades optoeletrénicas do polipirrol devido a formacéo de filmes com alto grau

de organizacéo.

Em trabalho similar, Tavoli e Alizadeh (2014) reportaram que o polipirrol
dopado com eriochrome cyanine R quando submetido a eletrlise e métodos
espectroeletroquimicos, o polimero dopado com o corante mostrou melhores

propriedades 6ptoeletronicos quando comparado ao polipirrol puro.

InvestigacOes realizadas por Ferreira e colaboradores (2011), mostraram,
contudo, que a interacdo do polipirrol com o corante indicador de pH bromophenol
blue (BPB) é diretamente afetada nao apenas pelo nivel de dopagem, como
também, pelos efeitos do meio 4cido e basico e as diferentes formas protonadas do
corante sobre as propriedades elétricas do polipirrol, fornecendo novas perspectivas

para o desenvolvimento de polimeros baseados em sensores de pH.

O estudo relatado por Xu e colaboradores (2012) mostrou a insercao do

corante azo, acido benzoico 2-[4-(dimetilamino)fenilazo], conhecido como Methyl
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red, na matriz polimérica do polipirrol pode levar a obtencdo de materiais com
caracteristicas interessantes para aplicacdo na area de sensores, sistema de
impressao, ou ainda em dispositivos eletrocromicos. O Methyl red pertence a uma
classe de corantes organicos do tipo azo aromatico. E também bastante utilizado
como indicador de pH, e possui em sua estrutura um grupamento doador de
elétrons, a dimetilamina, um grupo azo, e um grupo carbonila. Sua versatilidade
estrutural mostra-se bastante promissora para modificar ou mesmo interagir com

diferentes materiais.
1.6 Consideracdes sobre Methyl red

O Methyl red, Figura 16, juntamente com 0s seus trés isdbmeros -orto, -meta e
—para em relacdo a posicdo do grupo &cido carboxilico sdo um dos varios
indicadores usados em experimentos de volumetria de neutralizacdo baseados em
aminoazo benzenos, por apresentar diferentes coloracfes associadas a variacdes
de pH, como o vermelho em meio acido em valores de pH abaixo de 4, e laranja
chegando a amarelo em valor de pH acima de 6 (PARK et al., 2005; KHOURI et al.,
2013).

Figura 16 — Estrutura do corante acido benzoico 2-[4-(dimetilamino)fenilazo] — Methyl red.

OH

Fonte: Adaptado de Park et al., 2005.

Corantes azobenzenos isomerizaveis cis-trans, tais como o Methyl red vem
sendo bastante utilizados na area de fotocromismo como marcadores épticos para
proteinas (LOVRIEN et al., 1973).

Tawarah e Khouri (1993) estudaram o equilibrio do para-Methyl red em
complexos de inclusdo em ciclodextrinas para obtencdo de parametros

termodinamicos para esses sistemas. Em outro trabalho, Khouri e colaboradores
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(2013) relataram a obtencdo dos parametros termodindmicos em complexo de

inclusdo em ciclodextrinas para meta-Methyl red em meio alcalino.

Xu e colaboradores (2012) usaram o Methyl red como marcador para
farmacos como o paracetamol, enquanto a conformacao estrutural do Methyl red foi
analisada detalhadamente através de calculos tedricos por Park e colaboradores

(2005) no processo de protonacéo.

Além de ser um corante amplamente utilizado na area de industrias téxteis e
de papel (ANJANEYULU et al.,, 2005). Moley e colaboradores (2004) citaram a
utilizagdo do Methyl red como corante em impressoras a jato de tinta, assim como,
determinaram por meio de calculos semi empiricos as propriedades eletrénicas e

estruturais de uma série de corantes azobenzénicos.

Diante dos trabalhos publicados na literatura em relacdo as mais diversas
aplicacoes do Methyl red, devido a versatilidade estrutural desse corante, este
trabalho buscou o desenvolvimento de novas rotas de sintese para obtencdo de
filmes poliméricos baseados em pirrol derivatizados com Methyl red, o poli[2-(4-
dimetilaminofenilazo) benzoato de 3-(N-pirrolil)propila] (PMRPyY), com variacdo de
cor do magenta, em meio &acido, para o amarelo, em meio basico, de acordo com o
pH, visando, disponibilizar filmes poliméricos eletroativos de cor magenta para o
desenvolvimento de tecnologias de displays ndo emissivos, que utilizam essa cor
como uma das trés cores primarias, o sistema CMYK. Além disso, apesar da grande
guantidade de trabalhos publicados na literatura descrevendo a sintese, as
propriedades espectroeletroquimicas e aplicacbes para os derivados de polipirrol,
ainda é bastante limitada a preparacao de filmes de cor magenta derivadas de
polipirrol ou de seu copolimero, bem como a investigacdo de suas propriedades
eletrocrbmicas, ou mesmo, em relacdo aos sistemas formados por filmes de
polipirrol dopados com Methyl red (WALCZAK e REYNOLDS, 2006; CIHANER e
ALGI, 2009; GUMBAS e TOPPARE, 2012).

Outra parte deste trabalho, buscou a continuacdo e a otimizacdo dos
resultados obtidos anteriormente pelo grupo (ALMEIDA, 2012) para o DGP e DGTE
e seus respectivos polimeros, como o estudo das propriedades fluorescentes destes

materiais nos estados solido e liquido, investigacdo do comportamento
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eletroquimico, espectroeletroquimico dos filmes obtidos a partir destes materiais,
interessantes para aplicacdo em dispositivos eletrocromicos e OLEDs (ALMEIDA et
al., 2013; ALMEIDA et al., 2014).
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

Este trabalho teve como objetivo sintetizar derivados de polipirrol e de
politiofeno portando um grupamento dansila para obter polimeros conjugados
fluorescentes, bem como, sintetizar derivados de polipirrol modificado com o corante
Methyl red e polipirrol dopado com Methyl red para preparar polimeros conjugados

eletrocrdmicos e sensiveis aos valores de pH.

2.2 Objetivos especificos

Sintetizar monémeros derivados de pirrol e de tiofeno portando o marcador

fluorescente dansila e seus respectivos polimeros conjugados.

e Caracterizar os processos de fluorescéncia dos mondémeros e polimeros.

e Sintetizar o monémero derivado de pirrol portando o corante Methyl red e seu

respectivo polimero conjugado.

e Caracterizar os monémeros e polimeros obtidos por técnicas de analise de

COMpOStos organicos.

e Sintetizar eletroquimicamente o polipirrol dopado com Methyl red.

e Avaliar a resposta eletroquimica e/ou espectroeletroquimica dos filmes

obtidos por técnicas eletroquimicas e espectroscopicas (UV-vis-NIR).
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3 EXPERIMENTAL
3.1 Equipamentos e materiais utilizados

Todos os reagentes e solventes utilizados foram adquiridos da Aldrich, Vetec,
Acros e Cinética (grau P.A). A acetonitrila (CH3CN) foi destilado sob pentéxido de
fosforo (P20s) como agente dessecante. Nos experimentos eletroquimicos foi
utilizado CH3CN, Sigma Aldrich, com teor de H20 < 0,001%.

Foram utilizados cloroférmio deuterado (CDCIl3) ou metanol deuterado
(CD3OD) como solventes, que foram escolhidos de acordo com a solubilidade da
amostra no mesmo. Os espectros de Ressonancia Magnética Nuclear de hidrogénio
e carbono (RMN'H e RMN!3C) foram realizados em um equipamento Bruker com
frequéncia de 400 MHz para 'H e 100 MHz para *3C. Os espectros no Infravermelho
(FTIR) foram realizados em um equipamento IFS66 usando pastilhas de KBr. Os
espectros de fluorescéncia foram registrados a temperatura ambiente em
fluorometro Fluorolog Horiba Jobin Yvon. A determinacdo do ponto de fusdo das

amostras foi realizada em um aparelho MQAPF-3001, da MicroQuimica.

As analises por espectrdmetria de massas e andlises elementar foram
realizadas no Departamento de Quimica Fundamental da Universidade Federal de

Pernambuco.

A eletrodeposicdo dos polimeros e o0s experimentos de caracterizacdo
eletroquimica e espectroeletroquimica foram realizados em um
potenciostato/galvanostato Autolab PGSTAT30 interfaceado ao microcomputador
usando o software fornecido pela Autolab. As medidas de absor¢cdo dos filmes
poliméricos na regidao UV-visivel-infravermelho proximo (UV-vis-NIR) foram
realizadas em um espectrofotdometro de arranjo de diodos Hewlett-Packard 8453A

usando uma cubeta de vidro 6ptico com caminho 6ptico de 1,0 cm.
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3.2 Sinteses

3.2.1 Sintese do 1-(3-bromopropil)pirrol (BrPP)

Esquema 1 - Sintese do 1-(3-bromopropil)pirrol.

/O\ = AN RCOMPO - By, N
H4CO OCHs HoN Br. BrH ™, coona \_/

@)

Fonte: Autora desta tese, 2016.

O BrPP foi sintetizado de acordo com o procedimento reportado em trabalhos
anteriores pelo grupo (ALMEIDA, 2012; ALMEIDA et al., 2014).

Em um baldo de 100 mL adicionaram-se 15 mL de agua, 15 mL de &cido
acético (CH3CO2H) e 6 g de acetato de sédio (CH3COONa). Deixou-se a mistura sob
agitacdo até completa dissolucdo do acetato de sodio. Em seguida adicionou-se
7,60 g (34,7 mmol) de hidrobrometo de 3-bromopropilamina e 4,6 g (d = 1,02 g cm?,
34,8 mmol) de 2,5-dimetoxitetraidrofurano a solu¢do. A mistura foi mantida sob
agitacdo e refluxo a 90°C, durante 1,5 h. A reacdo foi acompanhada por
cromatografia em camada delgada utilizando-se cromatoplacas e reveladas com
iodo. A extracdo ocorreu com CH2Cl2 (4 x 50 mL) e o agente secante utilizado foi o
Na:SOa4. O solvente foi evaporado sob pressdo reduzida e o produto destilado em
forno horizontal (Kugelhohr da Buchi). Obteve-se 4,16 g (22,1 mmol) de um liquido
incolor (BrPP) que corresponde a um rendimento de 64%.

3.2.2 Sintese do 1-(3-iodopropril)pirrol (IPP)

Esquema 2 - Sintese do 1-(3-iodopropil)pirrol.

— —
v/ b+ Nai _acetona v/ N+ e
- S

Fonte: Autora desta tese, 2016.
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Assim como o BrPP, o IPP foi sintetizado de acordo com o procedimento
reportado em trabalhos anteriores pelo grupo (ALMEIDA, 2012; ALMEIDA et al.,
2014).

Em um baldo de 25 mL adicionou-se, sob agitacdo, 10 mL de acetona, 1,76 g
(9,36 mmol) de 1-(3-bromopropil)pirrol e 1,58 g (10,58 mmol) de iodeto de sddio.
Manteve-se a mistura reacional sob agitacdo e refluxo durante 1,5 horas. Em
seguida, o precipitado formado foi filtrado e lavado com éter etilico. Novamente
deixou-se a mistura sob agitacdo e refluxo por mais 1,5 horas. O sélido foi
novamente filtrado e lavado com éter etilico e o filtrado foi evaporado sob presséo
reduzida. Obteve-se 1,35 g (9,36 mmol) de um liquido amarelado (IPP) que

corresponde a um rendimento de 57 %.
3.2.3 Sintese do dansilglicinato de 3-(N-pirrolil)propila (DGP).

Esquema 3 -Sintese do dansilglicinato de 3-(N-pirrolil)propila (DGP).

[o]
PN [ ()
O%Q/N OH N
N Proton
n Sgonge!
CH4CN
CH, O
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Fonte: Autora desta tese, 2016.

O DGP, analogamente ao BrPP e ao IPP, foi sintetizado de acordo com o
procedimento reportado em trabalhos anteriores pelo grupo (ALMEIDA, 2012;
ALMEIDA et al., 2014).

Em um baldo de 50 mL adicionou-se 15 mL de CHzsCN, 0,63 g (2,05 mmol) de
dansilglicina, 0,66 g (2,82 mmol) de 1-(3-lodopropril)pirrol e 0,44 g (2,09 mmol) de
1,8-bis-(dimetilamino)-naftaleno (préton-sponge®). Manteve-se a mistura reacional
sob agitacdo em temperatura de aproximadamente 50°C durante 1,5 h. Filtrou-se
para remocdo do precipitado formado, e a solugcdo foi evaporada sob presséo
reduzida. A mistura foi purificada por cromatografia em coluna de silica gel (230-400
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Mesh) usando-se diclorometano (CH2Cl2) como fase mével. Obteve-se um sélido de
coloracdo bege (DGP) com rendimento de 59%, o que equivale a 0,50 g (1,22

mmol).
3.2.4 Sintese do poli[dansilglicinato de 3-(N-pirrolil)propila] (PDGP).

Esquema 4 — Sintese do poli[dansilglicinato de 3-(N-pirrolil)propila] (PDGP).

0 (o)
N N

FeCl,

—_—

CHCl,
QL T RO
N N\/K N \/K
HsC”~ ‘ ﬁgo o HyC” ‘ ﬁ< )

o o

Fonte: Autora desta tese, 2016.

O ZI

O PDGP, assim como o monomero, foi sintetizado de acordo com o
procedimento reportado em trabalhos anteriores pelo grupo (ALMEIDA, 2012;
ALMEIDA et al., 2014).

Em um baldo de 25 mL foi adicionado, sob agitacdo, 0,15 g (0,38 mmol) de
DGP em 40 mL de cloroférmio (CHCI3) anidro. Em seguida adicionou-se lentamente
0,30 g (1,89 mmol) de FeCls, também dissolvido em 20 mL de cloroférmio anidro.
Deixou-se a mistura sob agitacdo em atmosfera de argonio e temperatura ambiente
durante 48 horas. Em seguida foram adicionados 20 mL de metanol ao baldo
reacional e o precipitado formado foi filtrado. O produto foi purificado em um extrator
soxhlet usando metanol como solvente. O produto foi mantido sob vacuo a uma
temperatura de 50°C por 6 h e resultou em um sélido preto (PDGP) MM = 2,67x10% e
Mn = 1,93x10* e indice de polidispersidade (MM/Mn) de 1,38.
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3.2.5 Sintese do 3-(2-bromoetil)tiofeno (BET)

Esquema 5 - Sintese do 3-(2-bromoetil)tiofeno.

OH Br

CHCI
/ \ + PBrj —>O°C3 / \

S S

Fonte: Autora desta tese, 2016.

O BET foi sintetizado de acordo com o procedimento reportado em trabalhos
anteriores pelo grupo (ALMEIDA, 2012; ALMEIDA et al., 2013).

Em um baldo de 25 mL adicionou-se lentamente 5,70 g (d = 1,14 g cm3;
44,46 mmol) de 2-(3’-tienil)etanol dissolvido em 10 mL de CHsCl e 5,76 g (d = 2,88
g.cm3; 21,28 mmol) de tribrometo de fésforo também diluidos em 10 mL de
cloroférmio, mantendo-se a temperatura a 0 °C durante a adicdo. Em seguida
permitiu-se a elevacdo da temperatura para a temperatura ambiente e a mistura
reacional foi mantida sob agitacdo. Apds 48 horas o produto bruto foi submetido a
seguinte sequéncia de extracdes: solucdo de NaCl 10 % gelada (2 x 25 mL), solucao
de NaHCOs3 10 % gelada (2 x 25mL) e solugcdo de NaHSO4 10 % gelada (2 x 25mL).
A fase organica foi concentrada sob pressao reduzida. Obteve-se um rendimento de
67% (lit. 70%) que corresponde a 5,69 g (29,79 mmol) de um liquido de coloragéo
avermelhada (BET).

3.2.6 Sintese do 3-(2-iodoetil)tiofeno (IET)

Esquema 6 — Sintese do 3-(2-lodoetil)tiofeno.
Br |

/ \ + K acetona; / \ +  KBr

S S

Fonte: Autora desta tese, 2016.



60

Assim como o BET, o IET foi sintetizado de acordo com o procedimento
reportado em trabalhos anteriores pelo grupo (ALMEIDA, 2012; ALMEIDA et al.,
2013).

Em um baldo de 100 mL adicionou-se 6,57 g (34,42 mmol) de 3-(2-
Bromoetil)tiofeno e 6,46 g (38,91 mmol) de iodeto de potassio em 40 mL de acetona,
sob agitacdo. Manteve-se a mistura reacional sob refluxo durante 48h. Em seguida o
meio reacional foi filtrado para retirar o KBr formado e a solucdo resultante foi
concentrada sob presséo reduzida. Obteve-se 6,47 g (27,17 mmol) de um liquido
incolor (IET), o que corresponde a um rendimento de 79% (lit. 85%).

3.2.7 Sintese do dansilglicinato de 2-(3-tienil)etila (DGTE).

Esquema 7 — Sintese do dansilglicinato de 2-(3-tienil)etila (DGTE).

/7
: Proton \CH3
O g B T
(o]

Fonte: Autora desta tese, 2016.

O DGTE, analogamente ao BET e ao IET, foi sintetizado de acordo com o
procedimento reportado em trabalhos anteriores pelo grupo (ALMEIDA, 2012;
ALMEIDA et al., 2013).

Em um baldo de 100 mL adicionou-se 30 mL de acetonitrila, 0,99 g (3,23
mmol) de dansilglicina, 0,77 g (3,24 mmol) de 3-(2-lodoetil)tiofeno e 0,69 g (3,23
mmol) de 1,8-bis-(dimetilamino)-naftaleno (préton-sponge®). Manteve-se a mistura
reacional sob agitagdo em temperatura de aproximadamente 50 °C durante 3 horas.
Filtrou-se para eliminagédo do precipitado formado, e a solucdo foi evaporada sob
pressdo reduzida. Acrescentou-se mais 30 mL de CHsCN e manteve-se novamente
sob aquecimento e agitacdo por mais 2 horas. Repetiu-se as filtracoes até ndo mais

haver precipitado. A mistura foi purificada por cromatografia em coluna de silica gel
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(230-400 Mesh), usando CH2Cl2 como fase mével. Obteve-se um solido alaranjado
(DGTE) com redimento de 25%, o que equivale a 0,34 g (0,81 mmol).

3.2.4 Sintese do poli[dansilglicinato de 2-(3-tienil)etila] (PDGTE).

Esquema 8 — Sintese do poli[dansilglicinato de 2-(3-tienil)etila] (PDGTE).

\ CH,
peay DT e Y
/o \ /\

Fonte: Autora desta tese, 2016.

O PDGTE, assim como o mondmero, foi sintetizado de acordo com o
procedimento reportado em trabalhos anteriores pelo grupo (ALMEIDA, 2012;
ALMEIDA et al., 2013).

Em um balédo de 25 mL foi adicionado, sob agitacdo, 0,088 g (0,21 mmol) de
(DGTE) em 40 mL de CHCIs anidro. Em seguida adicionou-se lentamente 0,10 g
(0,63mmol) de FeCls, também dissolvido em 20 mL de cloroférmio anidro. Manteve-
se a mistura sob agitacdo em atmosfera de argonio e temperatura ambiente durante
48 horas. Em seguida foi adicionado 20 mL de metanol ao baldo reacional e o
precipitado formado foi filtrado. O processo de purificacdo do produto bruto foi
realizado em extrator soxhlet usando metanol como solvente. O produto foi mantido
sob vacuo a uma temperatura de 50 °C por 6 h. Obteve-se um sdlido de coloracéo
marrom avermelhada (PDGTE) MM = 2,21x10° e Mn = 1,64x10° indice de
polidispersidade (MM/Mn) de 1,34 e 510 unidade repetidas.



62

3.2.9 Sintese do 1,4-di(2-tienila)-butano-1,4-diona (DTBD).

Esquema 9 — Sintese do 1,4-di(2-tienila)-butano-1,4-diona (DTBD).

/ \ N AICl3 \ /
Q CIQCI CH,Cl, | S S ‘

O O
Fonte: Autora desta tese, 2016.

Em uma suspenséo preparada pela dissolucdo de 15,85 g (0,12 mol) de
cloreto de aluminio (AICIs) em 20 mL de CH:Cl;, sob vigorosa agitacdo, a
temperatura ambiente, foi adicionado, gota a gota, uma solucdo de 6,54 mL (0,12
mol) de tiofeno e 9,50 mL (0,06 mol) de cloreto de succinila em 30 mL de CH2Clz,
que foi deixado sob agitacdo por 20 horas. Apds este periodo, a suspensao foi
derramada sobre cubos de gelo picado (99 g) em presenca de 9,9 mL de &cido
cloridrico (HCI) fumegante, que foi mantida em agitacéo por cerca de 2 horas. Logo
apos, a mistura reacional foi submetido a seguinte sequéncia de extracées: HCI 2,0
mol L, bicarbonato de sédio (NaHCOz) 10% (3 x 15 mL), solucédo de NaCl 10 % (3 x
15 mL) e CH2Cl2 (3 x 15 mL) como fase organica. ApGs o processo de extracao, a
mistura foi seca com sulfato de magnésio (MgSOQa), filtrada e rotoevaporada obtendo
um solido azul escuro, que foi dissolvido em etanol morno, filtrado e lavado com
etanol gelado e éter etilico, resultando em um sélido azul claro. O produto foi
purificado por cromatografia em coluna de silica gel (230-400 mesh) utilizando
CH2Cl2 como fase movel. Obteve-se 6,91 g de um solido verde claro com
rendimento de 46%. Ponto de fusdo: 132,1-132,6 °C, os sinais de RMNH estéo de
acordo com os dados fornecidos por Arslan e colaboradores (2007) (400 MHz,
CDClg), & (ppm): 3,41(s, 4H), 7,15(t, 2H), 7,67(d,2H), 7,83(d,2H).
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3.2.10 Tentativa de sintese do 6-(2,5-di(tiofen-2-ila)-1H-pirrol-1-ila)-dansilcadaverina.

EsquemalO - Tentativa de sintese do 6-(2,5-di(tiofen-2-ila)-1H-pirrol-1-ila)-

dansilcadaverina.

[ /’%3 \/\/
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Fonte: Autora desta tese, 2016.

Em um baldo de 50 mL foi adicionado, sob agitacdo, 150 mg (0,4 mmol) de
1,4-di(2-tienila)-butano-1,4-diona (DTBD), 4 mg de acido p-toluenossulfénico (PTSA)
em 30 mL de tolueno anidro. Em seguida, adicionou-se lentamente 134,2 mg (0,4
mmol) de Dansilcadaverina, dissolvido em 10 mL de tolueno anidro. O balédo foi
equipado com um aparato Dean-Stark e a reacao foi agitada e aquecida sob refluxo
por 19 horas. Em seguida, a mistura reacional foi concentrada a vacuo. Entretanto,
nao foi obtido sucesso na realizacdo desta sintese, pois resultou em uma pequena
guantidade de material viscoso de cor amarela, 5 mg, provavelmente, da
degradacéo dos materiais de partida. Quando acompanhado por cromatografia em
camada delgada, usando diclorometano como eluente, o material apresentou varios

subprodutos que, devido a pouca quantidade, nao foi possivel caracterizar.
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3.2.11 Tentativa de Sintese do 6-(2,5-di(tiofen-2-ila)-1H-pirrol-1-ila)-hexano-1-amina
(TPHA).

Esquema 11 — Tentativa de sintese do 6-(2,5-di(tiofen-2-ila)-1H-pirrol-1-ila)-hexano-1-amina
(TPHA).
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Fonte: Autora desta tese, 2016.

Em um baléo de 100 mL foi adicionado, sob agitacédo, 586,12 mg (7,5 mmol)
de 1,4-di(2-tienila)-butano-1,4-diona (DTBD), 2,34 mL de acido acético glacial em
10mL de tolueno seco. Em seguida, adicionou-se lentamente 816,6 mg (7,5 mmol)
de 1,6-hexanodiamina, também dissolvido em 10 mL de tolueno seco. O baléo foi
equipado com um aparato Dean-Stark e a mistura mantida sob agitacao e refluxo a
150 °C por 48 horas. Em seguida, a mistura reacional foi concentrada a vacuo e o
residuo marrom foi dissolvido em diclorometano e submetido a seguinte sequéncia
de extracdes: solugdo de NaHCO3 10 % (3 x 15 mL) e solucdo de NaCl 10 % gelada
(3 x 15 mL). A fase organica foi seca com MgSO4 e concentrada sob presséao
reduzida. Entretanto, ndo foi obtido sucesso na realizacéo desta etapa, pois o solido
marrom resultante apresentou deslocamentos quimicos ndo correspondentes aos

esperados para o produto desejado quando submetido a caracterizagdo por RMN!H.
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3.2.12 Tentativa de sintese do benzoato de 3-(1-pirrolil)propil-N-(2-[4-(dimetilamino)

fenilazo].

Esquema 12 — Tentativa de sintese do benzoato de 3-(1-pirrolil)propil-N-(2-[4-(dimetilamino)

fenilazo].
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Fonte: Autora desta tese, 2016.

Em um baldo de 100 mL adicionou-se 5 mL de acetonitrila, 0,161 g (0,6 mmol)
de 2-[4-(dimetilamino) fenilazo], 0,18g (0,8 mmol) de 1-(3-iodopropil)pirrol e 0,12g
(0,6 mmol) de 1,8-bis-(dimetilamina)-naftaleno (proton-sponge®). Manteve-se a
mistura reacional sob agitacdo em temperatura de aproximadamente 50 °C durante
3 horas. Filtrou-se para eliminacdo do precipitado formado, e a solugcédo foi
evaporada sob presséo reduzida. Acrescentou-se, novamente, CHsCN e manteve-se
sob aquecimento e agitacdo por mais 2 horas. Repetiram-se as filtracdes até néo
mais haver precipitado. Entretanto, ndo foi obtido o produto desejado na realizac&o
desta etapa. Pois o material viscoso de coloracdo vermelha apresentou
deslocamentos quimicos n&do correspondentes para o produto previsto, nem mesmo,
aos deslocamentos quimicos correspondentes aos reagentes de partida quando

submetido a caracterizacdo por RMN!H.
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3.2.13 Sintese do benzoato de 3-(1-pirrolil)propil-N-(2-[4-(dimetilamino) fenilazo]
(MRPYy)

Esquema 13 — Sintese do benzoato de 3-(1-pirrolil)propil-N-(2-[4-(dimetilamino)
fenilazo] (MRPYy).
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Fonte: Autora desta tese, 2016.

Em um baldo de 100 mL adicionou-se 20 mL de acetonitrila anidra, 0,50 g (2,1
mmol) de 1-(3-iodopropil)pirrol, 0,56 g (2,1 mmol) de 2-[4-(dimetilamino) fenilazo] e
0,58 mL de trietilamina anidra (0,52 g, 24,2 mmol). Manteve-se a mistura reacional
sob agitacao e refluxo, em temperatura de aproximadamente 80 °C, durante 3 horas.
O produto reacional foi extraido com 30 mL de agua e cloroférmio (1:1) formando
uma bifasica. A fase do cloroférmio foi separada e rotoevaporada sob vacuo. A
mistura foi purificada por cromatografia em coluna de silica gel (230-400 Mesh),
usando CH2Clz como fase mdével. Obteve-se um material viscoso de coloragédo
vermelha, com rendimento de 57%, o que equivale a 0,45 g (0,35 mmol), RMNH
(400 MHz, CDCls), 6 (ppm): 7,89 (m, 2H), 7,79 (m, 1H), 7,61 (m, 1H), 7,42 (m, 1H),
6,78 (m, 2H), 6,55 (m, 2H), 6,12 (m, 2H), 4,30 (t, 2H), 3,89 (t, 2H), 3,11(s, 6H),
2,11(m, 2H). RMN*3C (100 MHz, CDCls), 8(ppm): 168,3; 152,7; 152,6; 143, 7; 132,0;
129,6; 128,2; 127,8; 125,4; 120,5; 119,4; 111,6; 108,0; 62,1; 46,0; 40,4, 30,7. FTIR
(ATR): 3099 cmi(f, v =C-H, pirrol), 2920 cm™* (m-F, vs C-H e vas C-H (CH3z e CH2),
2808 cm™* (m-F, v de CH3 (N-C-H)), 2658 cm™ (m, v de CHs (N-C-H)), 1724 cm™ (F, v
(C=0)), 1592 ; 1520 cm™* (m-F, v C=C de aromaticos), 1364 cm™(F, v N-Car de
ligacdes conjugadas), 1244 ; 1141 cm(m-F, vas (C-CO-0); v (O-C) do éster), 946 ;
820; 750 cm™ (m-F, y C-H de aromaticos substituidos), 723 cm(F, § C-H de pirrol).
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3.2.14 Sintese do poli-benzoato de 3-(1-pirrolil)propil-N-(2-[4-(dimetilamino) fenilazo]
(PMRPY)

Esquema 14 - Sintese dp poli-benzoato de 3-(1-pirrolil)propil-N-(2-[4-(dimetilamino)
fenilazo] (PMRPYy).
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Fonte: Autora desta tese, 2016.

Em um baldo de 50 mL foi adicionado, sob agitacédo, 0,20 g (0,53 mmol) de
MRPy em 20 mL de cloroformio (CHCI3) anidro. Em seguida adicionou-se
lentamente 0,26 g (1,60 mmol) de FeCls, também dissolvido em 20 mL de
cloroférmio anidro. Deixou-se a mistura sob agitacdo em atmosfera de argbnio e
temperatura ambiente durante 48 horas. Em seguida foram adicionados 20 mL de
metanol ao baldo reacional e o precipitado formado foi filtrado. O produto foi
purificado em um extrator Soxhlet usando metanol como solvente por 48 horas sob
refluxo. O produto foi mantido sob vacuo a uma temperatura de 50 °C por 8 h e
resultou em 62,0 mg de um soélido vermelho escuro. FTIR: 2933 cm™ (m-F, vs C-H e
vas C-H (CHsz e CH2), 2810 cm-1 (v de CH3 (N-CH); 2658 cm™ (m, v de CHs (N-C-H)),
1723 cm* (F, v (C=0)), 1601 ; 1510 cm™* (m-F, v C=C de aromaticos), 1365 cm(F, v
N-Car de ligacdes conjugadas), 1242 ; 1147 cm(m-F, vas (C-CO-0); v (O-C) do
éster), 936 ; 819; 751 cm™ (m-F, y C-H de aromaticos substituidos).
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3.3 Preparacdes auxiliares
3.3.1 Limpeza dos eletrodos de trabalho

Os eletrodos transparentes ITO (indium Tin Oxide, 8-10Q, area 1,0 cm?, Delta
Technologies) foram imersos em uma solugdo 10 % de Extran MAO1 alcalino
(Merck) e mantidos na solugcdo por 30 minutos. Em seguida, os eletrodos foram
lavados com agua destilada e deixados imersos em &gua destilada por mais 30
minutos. Logo apos, os eletrodos foram imersos em isopropanol, mantidos por mais
30 minutos, neste solvente, e depois secos ao ar. Apos a secagem, foi utilizado um
multimetro para identificar a superficie condutora do eletrodo, que foi delimitada em
uma area de 1,0 cm? usando uma fita adesiva. Os eletrodos foram entdo

armazenados em dessecador a vacuo.
3.3.2 Limpeza dos eletrodos de referéncia e do contra-eletrodo

Os eletrodos utilizados nos experimentos eletroquimicos foram limpos antes e
depois da realizacdo dos experimentos. O eletrodo de platina utilizado como contra
eletrodo foi polido com um feltro umedecido com alumina, o eletrodo de cobre
utilizado como contato elétrico do eletrodo de trabalho (ITO) foi limpo com uma lixa
d*agua e o eletrodo de Ag/AgNOz 0,1 mol Ltfem CHsCN utilizado como eletrodo de

referéncia foi lavado com CH3CN e em seguida seco com lencos de papel.

Os filmes de PDGP e de PMRPy foram obtidos através do método de
deposicdo potenciodinamico, sobre ITO. A eletrodeposi¢do foi realizada em uma
cela eletroquimica de compartimento Unico, utilizando uma placa de platina (area =
1,0 cm?) como contra-eletrodo e um eletrodo de Ag/AgNO3z (CH3CN; 0,1 mol L?)
como eletrodo de referéncia. Para solu¢cdes em meio aquoso, foi usado um eletrodo

de Ag/AgCl como referéncia.
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3.3.3 Preparo das solucdes tampao fosfato (Phosphate Buffer Solutions — PBS)

As solucdes foram preparadas conforme Tabela adaptada de G.D. Christian e
W. C. Purdy (1962). O volume final de todas as solu¢des padrdes foram de 25 mL,

com forca idnica de 0,2 mol L.

Tabela 1 — Preparo das PBS.

HsPO4 (ML) KH2PO4 (9) Na:HPO4 (g) pH (Calculado) pH (Real)
0,12 1,36 2,00 2,00
0,19 1,36 3,02 3,01
1,29 0,02 5,05 5,05
0,23 0,39 7,00 6,96
0,47 9,10 8,99

Fonte: Adaptado de Christian e Purdy, 1962.
3.4 Eletrodeposicéo dos filmes de PDGP, PDGTE e PMRPy sobre ITO

O processo de eletrodeposicdo dos filmes poliméricos foi realizado seguindo

duas metodologias diferentes:

a) A partir de uma solucdo dos mondmeros de DGP (20,0 mmol L1), MRPy (10,0
mmol L) e DGTE (1,0 x 10 mol L1) em CHsCN contendo 0,1 mol L de
(CaHo)aNBF4 como eletrélito suporte.

b) A partir de uma solucdo dos monémeros de DGP (20,0 mmol L), MRPy (10,0
mmol L) e DGTE (1,0 x 10° mol L?) em uma solugdo 0,1 mol L* de
(C4Ho)aNBF4 em CH3CN/BF3-Et20 (dietil eterato de trifluoreto de boro - BFEE)
previamente purificado por destilagdo, na proporcdo de 4:1 (viv /
CHsCN:BFEE) para o DGP e MRPy e na proporcdo de 1:1 (viv /
CH3CN:BFEE) para o DGTE.

Os filmes de PDGP foram depositados através da técnica de Voltametria
ciclica na faixa de potencial entre 0,0 < E < 1,0 V vs. Ag/ AgNOs com velocidade de
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varredura (v) de 20,0 mV s. Apés o processo de eletrodeposicéo, os filmes obtidos

foram lavados com CH3CN para remocao de eletrdlitos e oligdbmeros da superficie.

Os filmes de PMRPy foram depositados através da técnica de Voltametria
ciclica na faixa de potencial entre -0,1 < E < 1,0 V vs. Ag/ AgNO3 com velocidade de
varredura (v) de 20,0 mV s1. Apdés o processo de eletrodeposicédo, da mesmo forma
para o filme de PDGP, os filmes obtidos foram lavados com CH3CN para remocao

de eletrdlitos e oligdbmeros da superficie.

3.5 Eletrodeposicédo do Methyl red e do polipirrol dopado com o corante Methyl
red

A tentativa de deposicdo do Methyl red sobre a superficie do ITO foi obtida
pela preparacdo de uma solucdo aquosa do corante (1,0 mmol L) em 0,5 mol L de
NaNOs como eletrélito suporte. O método eletroquimico utilizado foi a técnica de
Voltametria ciclica na faixa de potencial entre -0,8 < E < 1,8 V vs. Ag/ AgCI com

velocidade de varredura (v) de 20,0 mV s,

Os filmes de polipirrol dopados com Methyl red foram depositados utilizando
uma solucéo aquosa de 0,05 mol L de pirrol em 5,0 mmol L* do corante Methyl red,
juntamente com uma solucédo de 0,05 mol L't de dodecil sulfato de sédio, surfactante
(Sodium Dodecyl Sulfate - SDS) a temperatura ambiente, para melhorar a interacéo
do corante com o0 meio aquoso. Para comparacdo, também, o polipirrol foi

depositado sobre ITO utilizando 0,1 mol L de LiClO4, em meio aquoso.

Os filmes de polipirrol com Methyl red e de polipirrol foram depositados
através da técnica de voltametria ciclica na faixa de potencial entre -0,3<E <0,95V
vs. Ag/ AgCl com velocidade de varredura (v) de 20,0 mV s. Apés o processo de
eletrodeposicao, os filmes obtidos foram lavados com CH3CN para remocdo de

eletrdlitos e oligbmeros da superficie.
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3.6 Deposicdo por casting dos filmes de PDGTE e PDGP obtidos a partir da
oxidacédo com FeCls

Os filmes poliméricos foram preparados pela dissolucdo de 1,0 mg de PDGTE
e PDGP em 1,0 mL de CH2Cl2. A solucao foi mantida em ultrassom por 40 minutos
até completa dissolugéo do polimero. Uma aliquota de 100 pL da solugao polimérica
foi gotejada de forma homogénea sobre a superficie do ITO com area de 1,0 cm?. A
secagem do filme foi realizada a temperatura ambiente em um recipiente coberto,

para ndo cair impureza sobre o material e incidéncia de radiagéo.
3.7 Caracterizacao dos filmes poliméricos

3.7.1 Caracterizacao eletroquimica e espectroeletroquimica
3.7.1.1 PDGP

Os filmes de PDGP depositados em ITO foram caracterizados por voltametria
ciclica, variando o potencial de entre - 1,8 V a 0,5 V vs. Ag/ AgNO3 (CH3CN; 0,1
mol/L) com v =20 mV s* em solugéo de 0,1 mol L de LiClO4 em CH3CN.

3.7.1.2 PDGTE

A cela eletroguimica utilizada nos experimentos foi montada usando uma
cubeta de vidro optico. O eletrodo de trabalho (ITO) foi colocado no caminho Optico
do espectrofotdmetro, o contra-eletrodo (fio de platina) foi colocado em paralelo e a
uma distancia fixa do eletrodo de trabalho e o eletrodo de referéncia foi fixado fora
do caminho do feixe de luz do espectrofotbmetro, Figura 18. Os espectros foram

adquiridos na faixa de comprimento de onda (1) entre 300 e 1100 nm.
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Figura 18 — Esquema da montagem da cela eletroquimica para caracterizacdo

espectroeletroquimica.

Eletrodo B £\

de trabalh Eletrodo de
referéncia

Contra
eletrodo

Fonte: Autora desta tese, 2016.

Os experimentos de espectroeletroquimica do filme de PDGTE, previamente
reduzido com hidrazina, e depositados sobre ITO por casting foram realizados em
uma solucdo de LiClIOs em CH3CN (0,1 mol L1). Os espectros foram registrados na
faixa de comprimento de onda (L) entre 300 e 1100 nm. A técnica eletroquimica
utilizada foi a voltametria ciclica na faixa de potencial entre - 1,8 < E < 0,7 V vs. Ag/
AgNOs3 (CH3CN; 0,1 mol LY) comv =20 mV s

3.7.1.3 PMRPYy e do polipirrol dopado com o corante Methyl red

Os filmes de PMRPy e de polipirrol dopado com o Methyl red
eletrodepositados foram caracterizados por voltametria ciclica, variando o potencial
de entre - 0,8 V a 1,0 V vs. Ag/ AgCl em solucdes LiClO4 0,1 mol Lt em CH3CN com
v=20mV st

Para a realizacdo das caracterizacdo espectroeletroquimicas, os filmes de
PMRPy foram reduzidos com uma solucdo de NaOH 0,01 mol L* por 30 minutos,
gue logo em seguida, foram mergulhados em agua destilada por 10 minutos. Esse
procedimento foi repetido duas vezes e guardados por 48 horas para lava-los com
CHsCN. O esquema de montagem da cela eletroquimica seguiu a metodologia

descrita no item 3.7.1.2, conforme mostrado na Figura 17.
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A Figura 19 ilustra através de um fluxograma o procedimento experimental
realizado para obtencdo e caracterizagdo dos derivados eletrocrébmicos e

fluorescentes de polipirrol e politiofeno.

Figura 19 — Fluxograma do procedimento experimental para obtencéo e caracterizacdo dos

polimeros conjugados.

DGP DGTE | [MRPy  SNS

Polimerizacao

PDGP PDGTE E
Q EQ

Q EQ Q

Caracterizacao

PDGP PDGTE

J |—L‘\ -
Q EQ |[F Esp aQ
J

EQ
‘ Esp ‘
[F] Esp
Esp = Espectroeletroquimica
|F = Fluorescéncia

Q@ = Polimerizacao quimica
EQ = Polimerizagéo eletroquimica

Fonte: Autora desta tese, 2016.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES
4.1 Sinteses

4.1.1 Sinteses para obtenc¢éo do poli[dansilglicinato de 3-(N-pirrolil)propila] (PDGP) e
do poli[dansilglicinato de 2-(3-tienil)etila] (PDGTE)

Os polimeros PDGP e do PDGTE foram obtidos de acordo com os
procedimentos relatados em trabalhos anteriores desenvolvidos pelo grupo
(ALMEIDA, 2012; ALMEIDA et al., 2013 e 2014), conforme ilustrado nos Esquemas
11 e12.

A polimerizagédo do DGP utilizando FeCls como agente oxidante, ocorreu em
cloroférmio a temperatura ambiente formou um po6 preto com massa molar obtida por
Cromatografia de Permecdo em Gel de MM = 2,67x10% e Mn = 1,93x10* e indice de
polidispersidade (MM/Mn) de 1,38.

Esquema 15 — Rota de sintese para obtencdo do poli[dansilglicinato de 3-(N-pirrolil)propila].

64 % 5 57 % 5
Br |

HBr.NHngthBr’ [/ \3 Nal [/ \5
Hsco/Q\OCH3 HOAc,NaOAc N Acetona >

Fonte: Autora desta tese, 2016.
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A polimerizagao do DGTE utilizando FeCls como agente oxidante, em meio de
cloroférmio a temperatura ambiente formou um po6 vermelho escuro com massa
molar obtida por Cromatografia de Permecdo em Gel de MM = 2,21x10° e Mn =
1,64x10%, indice de polidispersidade (MM/Mn) de 1,34 e 510 unidade repetidas.

Esquema 16 — Rota de sintese para obtencéo do poli[dansilglicinato de 2-(3-tienil)etila].

(o}

oH o]
/
__PBry o s °H
/ \ CHCI3 Acetona 60°C
s 79%
N
H,C”~ CH,

/ \ FeClg
-
S CHCl, S

PDGTE DGTE

Fonte: Autora desta tese, 2016.

4.1.2 Tentativa de sintese para obtencédo do N-dansilcadaverina-2,5-di-(2-tienil)-1H-

pirrol (SNS-1-dansilcadaverina)

A rota sintética utilizada para a tentativa da obtencdo do SNS-1-
Dansilcadaverina foi realizada em duas etapas, conforme ilustrado no Esquema 18.
Na primeira etapa, 1,4-di(2-tienila)-butano-1,4-diona (DTBD) foi preparada a partir da
acilacao de Friedel-Crafts entre tiofeno e cloreto de succinila na presenca do acido
de Lewis cloreto de aluminio (AICIs), que forneceu o produto desejado com
rendimentos moderados, cerca de 46% (FERRARI e SKILES, 1987; JUST et al.,
2002; CIHANER e ALGI, 2008).

A segunda etapa consistiu na tentativa de ciclizacdo das 1,4-dicetonas do

DTBD com a dansilcadaverina, que apresenta uma amina aliciclica em sua
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estrutura, via reacao de Paal-Knorr para fornecer o mondémero de ditienilpirrol com o
fluoréforo, entretanto, ndo foi obtido sucesso na realizacdo desta etapa, pois obteve-
se uma pequena quantidade, 5 mg, de um material viscoso de cor amarela,
provavelmente, resultante da degradacdo dos materiais de partida (ARSLAN et al.,
2007; CIHANER e ALGI, 2008).

A sintese de derivados de 2,5-di-(2-tienil)-1H-pirrol (SNS) utilizando a reacao
de Knorr-Paal entre aminas primarias e DTBD foi primeiramente reportada por
Ferraris e Skiles (1987), que prepararam copolimeros a partir desses precursores
poliméricos SNS. A reacdo da conversado do 1,4-dicetona para pirrol é catalisada por
acidos, que sdo necessarios para a ativacao da cetona. Porém, de acordo com Just
e colaboradores (2002), a acidez do meio deve ser ajustada para evitar total
protonacdo da amina primaria. Assim, o acido empregado para essa reacao
depende da natureza da amina, que pode ser alifatica ou diretamente conjugada
com aromaticos. Desta forma, sdo indicadas varias condicdes de reacdes
envolvendo diferentes meios: benzeno ou tolueno com &acido propidnico, benzeno
com acido acético glacial, benzeno e acido p-toluenosulfénico (PTSA). Os meios
constituidos por acido acético ou propiénico com pKa em agua préximo de 4,8, séao,
geralmente, utilizados para aminas alifaticas, enquanto o PTSA, com pKa em agua <
0, é usado para reacdes com aminas aromaticas (JUST et al., 2002). No Esquema
17 é possivel acompanhar o mecanismo para a sintese do pirrol, em condi¢cfes
acidas, proposto por Amarnayh e colaboradores (1991) sugerindo que as carbonilas
sejam atacadas pela amina formando um derivado de 2,5-dihidroxitetrahidropirrol

que sofre desidratacdo para formar o pirrol substituido.
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Esquema 17 — Mecanismo proposto para a reacdo de Knorr-Paal.

R; H Rs
A |
R1 Rz H N R R1 HN('D R2 R’] HN R2
2NTR3
0o \_P O —~— 0 OH
®
H—?—H
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Ff?’ H—O—H Ff?’ Rs
|
N R> IL OR1 N R(z) Ri HN R,
H — - H H
2% \J8H2 —~— ® c—— OW%HQ
H H

Rs
|
N

R*URZ + 2H,0* + 2H,0

R4 =R, = Tiofeno
R3 = Dansilcadaverina ou 1,6-hexanodiamina

Fonte: Adaptado de AMARNAYH et al., 1991.
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Esquema 18 — Tentativa de obtencdo do SNS-1-dansilcadaverina.

@ + C|~<_>7C| Al » | N\ 4 |
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Fonte: Autora desta tese, 2016.

4.1.3 Tentativa de sintese para obtencdo do 6-(2,5-di(tiofeno-2-ila)-1H-pirrol-1-il)
hexano-1-amina (TPHA)

A tentativa descrita, anteriormente, para a obtencdo do SNS-1-
dansilcadaverina ndo forneceu o produto desejado. Tal resultado pode ser atribuido,
seja pela degradacdo do fluoroforo de partida, o dansilcadaverina, devido a alta
temperatura necessaria para o refluxo do tolueno, cerca de 110°C, ou mesmo, pelo
catalisador &cido utlizado, o PTSA, que é ideal para reacbes com aminas
diretamente ligadas aos anéis aromaticos, conforme relatado por Just e
colaboradores (2002).

Assim, outro meétodo testado foi a tentativa de obtencdo do monémero 2,5-
di(tiofen-2-ila)-pirrol funcionalizado com um derivado de dansila, seguindo duas
etapas adicionais ap6s a obtencdo do DTBD, tanto para evitar uma possivel
degradacdo do fluoréforo Dansila, como também, ajustar a acidez do meio de

acordo com a amina primaria utilizada para a ciclizagdo do DTBD.

A nova estratégia consistiu, primeiramente, na tentativa de sintese do
mondmero TPHA seguindo o procedimento relatado por Tarkuc e colaboradores

(2007) usando 1,6-hexanodiamina, DTBD e acido acético glacial via reacdo de Paal-
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Knorr. Para que, na segunda etapa, submetesse o TPHA a reagdo de dansilacao
com cloreto de dansila a temperatura ambiente (Esquema 19).

Entretanto, ndo foi obtido sucesso na realizacdo desta etapa, pois o sélido
marrom resultante apresentou deslocamentos quimicos ndo correspondentes aos

esperados para o produto desejado quando submetido a caracterizacdo por RMN!H.

Esquema 20 — Tentativa de obtencao 6-(2,5-di(tiofeno-2-ila)-1H-pirrol-1-il) hexano-1-amina

e reacdo de dansilacao.
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Fonte: Autora desta tese, 2016.

4.1.4 Tentativa de sintese para obtencdo do benzoato de 3-(1-pirrolil)propil-N-(2-[4-

(dimetilamino) fenilazo]

A rota sintética utilizada para obtencdo do benzoato de 3-(1-pirrolil)propil-N-
(2-[4-(dimetilamino) fenilazo] foi realizada em trés etapas, conforme ilustrado no
Esquema 20. Na primeira etapa, o 1-(3-bromopropil)pirrol foi preparado a partir da
condensacdo de uma amina primaria, o hidrobrometo de 3-bromopropilamina, com
2,5-dimetoxitetraidrofurano, em meio de acido acético, fornecendo como produto o
derivado de pirrol bromado (DIAS, 2011).
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A segunda etapa consistiu no preparo do 1-(3-iodopropil)pirrol através da
substituicdo nucleofilica do precursor bromado pelo iodo, com o objetivo de melhorar

os rendimentos na preparacdao do mondémero (DIAS, 2011).

A terceira etapa consistiu na tentativa da obtengdo do mondémero benzoato de
3-(1-pirrolil)propil-N-(2-[4-(dimetilamino) fenilazo] a partir de uma reacdo de
esterificacdo entre o corante acido azobenzenocarboxilico de 2-N,N-dimetil-4-
aminofenila e o 1-(3-iodopropil)pirrol, utilizando 1,8-bis(dimetilamino)-naftaleno,
“proton-sponge® que é uma base estericamente impedida, como abstrator seletivo
de préton (ALDE, 1989). Entretanto, ndo foi obtido o produto desejado na realizacéo
desta etapa. Pois, o0 material viscoso de coloracdo vermelha apresentou
deslocamentos quimicos nédo correspondentes para o produto previsto, nem mesmo,
aos deslocamentos quimicos correspondentes aos reagentes de partida quando
submetido a caracterizacdo por RMN*H. Conforme Esquema 20.

Esquema 20 - Tentativa de obtencao do poli-benzoato de 3-(1-pirrolil)propil-N-(2-[4-
(dimetilamino) fenilazo] (PMRPY).
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Fonte: Autora desta tese, 2016.
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4.1.5 Sintese para obten¢do do benzoato de 3-(1-pirrolil)propil-N-(2-[4-(dimetilamino)

fenilazo]

A tentativa descrita, anteriormente, para a obtencdo do benzoato de 3-(1-
pirrolil)propil-N-(2-[4-(dimetilamino) fenilazo] ndo forneceu o produto desejado para a
reacdo de esterificacdo utilizando o préton-sponge®.

Assim, outro método testado foi submeter o 1-(3-iodopropil)pirrol a uma
reacdo de esterificacio com o corante acido azobenzenocarboxilico de 2-N,N-
dimetil-4-aminofenila utilizando a trietilamina como base, conforme procedimento
descrito por Ribeiro e colaboradores (1999), Esquema 21, a partir do qual, foi
formado um material viscoso de coloracdo vermelha, com rendimento de 57%. O
produto foi caracterizado por RMN!H, RMN®C e FTIR.

Na quarta etapa foi empregado o método de polimerizacéo utilizando FeCls
como agente oxidante em cloroférmio a temperatura ambiente, o qual forneceu 62,0

mg de um po6 vermelho escuro.

Esquema 21 — Rota de sintese para a obtencao do poli-benzoato de 3-(1-pirrolil)propil-N-(2-
[4-(dimetilamino) fenilazo] (PMRPYy).
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Fonte: Autora desta tese, 2016.
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4.2 Caracterizagdo dos compostos obtidos

Os compostos obtidos foram caracterizados por técnicas usuais de analise,
tais como RMN'H, RMN®3C e FTIR.

4.2.1 RMN'H do MRPy

Os deslocamentos quimicos relacionados a estrutura do MRPy foram
apresentados na Tabela 2 para facilitar a observacéo dos sinais e suas atribuicoes.

Para elucidacédo estrutural do MRPYy sintetizado, os sinais relacionados aos
hidrogénios em seus diferentes ambientes quimicos foram numerados a partir do
campo baixo (maior deslocamento quimico-5, desblindado) para o campo alto
(menor 9, blindado), Figura 20. Os resultados obtidos dos espectros foram inseridos
em forma de tabela juntamente com a atribuicdo dos sinais no espectro em seus
respectivos 4 aos hidrogénios no composto (Tabela 2). O composto de referéncia

utilizado foi o tetrametil-silano (TMS) em cloroférmio deuterado.

Considerando o efeito dos diferentes grupos substituintes que podem reduzir
ou aumentar a densidade eletrdnica de valéncia ao redor dos hidrogénios ligados ao
carbono, podendo desproteger, ou mesmo, blindar os hidrogénios do campo
magnético aplicado, influenciando no deslocamento quimico, foi possivel observar e

atribuir os seguintes sinais relacionados a estrutura do MRPy.

Os sinais em & (ppm) = 7,89; 7,80; 7,62; 7,44 e 6,77 foram atribuidos a
deslocamentos quimicos caracteristicos de hidrogénios ligados diretamente aos

anéis de benzeno.

O sinal desdobrado em multipleto complexo em 6 = 6,54 ppm com éarea de
integracdo de pico de 2H foi atribuido aos hidrogénios rotulados como 6 devido a
ressonancia do pirrol que desblinda esses hidrogénios pelo campo anisotropico
gerado pelos elétrons do sistema n desse anel aromatico. Da mesma forma, o0s
hidrogénios desblindados rotulados como 7 ligados ao anel do pirrol, também,
mostrou um sinal desdobrado em multipleto complexo em & = 6,11 ppm com area de

integracéo de pico de 2H. As atribuigbes para o0s sinais 6 e 7 estdo coerentes com
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as caracterizagdes para os derivados de pirrol realizados por Ribeiro e
colaboradores (1999).

Os sinais rotulados como 8 e 9 com & em torno de 4,30 e 3,89 ppm resultaram
em tripletos previsto para CH:2 ligados a oxigénio, bem como ao CH: ligado
diretamente ao anel do pirrol, cujo efeito eletronegativo contribuem para a reducéo

da blindagem destes hidrogénios.

O sinal rotulado como 10 em campo alto a 6 = 3,11 ppm apresentou um
simpleto com area de integracdo do pico de 6H que foi atribuido aos hidrogénios
equivalentes pertencentes aos dois grupos metila ligados ao nitrogénio aminico do
anel benzénico, mantidos isolados (SILVERSTEIN e WEBSTER, 2000; PAVIA et al.,
2010).

O sinal desdobrado em multipleto rotulado como 11 com & em torno de 2,11
ppm e area de integracdo de 2H foi atribuido ao metileno central do grupamento
alquila do pirrol esterificado, com menor efeito de desblindagem devido a influéncia
de grupos retiradores de elétrons mantendo assim, a densidade eletrbnica da
ligacdo C-H que contribui para o aumento da blindagem em relacdo aos hidrogénios
dos carbonos 8 e 9 vicinais. O sinal 11 é caracteristico das atribuicdes propostas

para o CHz por Ribeiro e colaboradores (1999).
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Tabela 2 — Andlise do espectro de RMN'H do benzoato de 3-(1-pirrolil)prorpil-N-(2-

[4-(dimetilamino)fenilazo] (MRPY).

Hidrogénio 6 (ppm) Integragéo Atribuicéo

1 7,89 2H multipleto do anel do
benzeno

2 7,80 1H multipleto do anel do
benzeno

3 7,62 2H multipleto do anel do
benzeno

4 7,44 1H multipleto do anel do
benzeno

5 6,77 1H multipleto do anel do
benzeno

6 6,54 2H multipleto do anel de

pirrol
7 6,11 2H multipleto do anel de
pirrol
8 4,30 2H tripleto do COOCH:
9 3,89 2H tripleto do CH: ligado
ao N do pirrol
10 3,11 6H simpleto do N(CHzs)2
11 2,11 2H multipleto do CH:2

Fonte: Autora desta tese, 2016.



Figura 20 — Espectro de RMN*H (CDCls, 400 MHz) e a atribuicdo dos sinais apresentados na estrutura para os hidrogénios do MRPy.
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4.2.2 RMN*3C do MRPy

Os deslocamentos quimicos de carbono-13 relacionados a estrutura do MRPy
foram apresentados na Tabela 3 para facilitar a observacdo dos sinais e suas

atribuicoes.

Para elucidacédo estrutural do MRPy sintetizado, os sinais relacionados aos
carbonos em seus diferentes ambientes quimicos foram numerados em uma faixa a
partir 200 ppm a 0 ppm em relacdo ao composto de referéncia, tetrametil-silano
(TMS), em cloroférmio deuterado, Figura 21. Os deslocamentos obtidos dos
espectros foram inseridos em forma de tabela juntamente com a atribuicdo dos

sinais no espectro em seus respectivos 6 aos carbonos no composto (Tabela 3).

Os diferentes grupos substituintes ligados a estrutura afetam os
deslocamentos quimicos de 3C praticamente da mesma maneira que afetam os
deslocamentos quimicos de 'H. Assim, a eletronegatividade produz um efeito de
desblindagem analogo aos hidrogénios do campo magnético aplicado, desta forma,

foi possivel observar e atribuir os seguintes sinais relacionados a estrutura do MRPy.

O sinal em 168,3 ppm foi atribuido ao carbono carbonilico de éster

caracteristico na faixa de 155 — 185 ppm, que foi rotulado como 1.

Os sinais em 6 (ppm) = 152,7; 152,6; 143,7; 132,0; 129,6; 128,2; 127,8; 125,4;
120,5; 119,4 e 111,6 foram atribuidos a deslocamentos quimicos caracteristicos de

carbonos em anéis de benzeno, que ocorre na faixa de 110 — 175 ppm.

Os sinais em 120,5 e 108,0 ppm foram atribuidos aos carbonos rotulados
como 10 e 13. Neste caso, os carbonos numerados como 13 por estarem mais
préximos ao nitrogénio do pirrol que disponibiliza o par de elétrons néo ligantes para
a estabilizacdo do sistema aromatico, gerando um efeito enisotrépico, tornam esses
carbonos mais desblindados em relacdo aos carbonos rotulados como 10, ligados

ao anel do pirrol.

Os sinais rotulados como 14 e 15 com 6 em torno de 62,1 e 46,0 ppm foram

atribuidos para carbonos do CH: ligados a oxigénio, bem como ao CH: ligado
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diretamente ao anel do pirrol, cujo efeito eletronegativo contribuem para a reducéo
da blindagem desses carbonos.

O sinal rotulado como 16 em 40,4 ppm foi atribuido aos carbonos dos dois
grupos metila ligados ao nitrogénio aminico do anel benzénico, mantidos isolados
(PAVIA et al., 2010).

O sinal rotulado como 17 com & em torno de 30,7 ppm foi atribuido ao
carbono do metileno central do grupamento alquila do pirrol esterificado, devido a
nao influéncia de grupos retiradores de elétrons mantendo assim, a densidade

eletronica em torno da ligagdo R-CH2-R que contribui para o aumento da blindagem.
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Tabela 3 — Andlise do espectro de RMN**C do benzoato de 3-(1-pirrolil)prorpil-N-(2-
[4-(dimetilamino)fenilazo] (MRPY).

Carbono 6 (ppm) Atribuicéo
1 168,3 carbono carbonilico de
éster

2 152,7 carbono do benzeno
3 152.6 carbono do benzeno
4 143,7 carbono do benzeno
5 132,0 carbono do benzeno
6 129,6 carbono do benzeno
7 128,2 carbono do benzeno
8 127,8 carbono do benzeno
9 125,4 carbono do benzeno
10 120,5 carbono do pirrol
11 119,4 carbono do benzeno
12 111,6 carbono do benzeno
13 108,0 carbono do pirrol
14 62,1 carbono do CHz
15 46,0 carbono do CH:
16 40,4 carbono do CHs
17 30,7 carbono do CH2

Fonte: Autora desta tese, 2016.



Figura 21 — Espectro de RMN**C (CDClz, 100 MHz) e a atribuicdo dos sinais apresentados na estrutura para os carbonos do MRPy.
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4.2.3 FTIR do MRPy e do PMRPYy

Os resultados obtidos dos espectros no infravermelho do monémero MRPy
por reflectancia total atenuada (ATR) e do PMRPy em pastilha de KBr foram
colocados em forma de tabela (Tabela 4) para facilitar a identificacdo das bandas e

as suas atribuigoes.

Os espectros infravermelhos do MRPy e do PMRPy apresentados na Figura
22, permitiram observar uma banda de absorcdo caracteristica de estiramento das
ligacdes C-H, em 3099 cm do anel de pirrol para o MRPy ausente para o PMRPy.

As bandas de absorcdo em 1597 e 1517 cm™ para o MRPy e 1600 e
1517 cm® para o PMRPy foram atribuidas as vibragées de estiramento (C=C) dos
carbonos derivados de benzenos substituidos, confirmadas pelas bandas em 945,
841 e 750 cm? para o MRPy e 945, 823 e 765 cm™ para o PMRPy atribuidos a
deformacé&o angular fora do plano para as ligagbes C-H.

A presenca de bandas em 2920 cm para o MRPy e 2949 cm para o PMRPy
foram atribuidas a vibrac6es de estiramento simétrico e assimétrico das ligacdes C-
H do grupamento CH2. A banda em 2808 cm para MRPy e 2810 cm para PMRPy

foram atribuidas a estiramentos de CHs ligados ao nitrogénio.

Uma banda forte em 1724 cm™ para o MRPy e 1728 cm' para o PMRPy
foram atribuidos ao grupamento carbonila (C=0) do éster confirmadas pelas bandas
de estiramento (C-CO-0) e (O-C) em 1244 e 1141 cm! para o MRPy, assim como
as bandas fortes em 1242 cm™ e 1143 cm para o PMRPy.

Uma banda em 1364 cm para o MRPy e 1365 cm™ para o PMRPy foram

atribuidas a ligacéo carbono nitrogénio (-C-N) conjugados.

A banda em 723 cm™ presente no espectro do DGP é caracteristica da
ligacdo C—H do anel do pirrol, indicando que houve acoplamento a—a das unidades
monomeéricas. O acoplamento dos anéis através da posicao a é preferivel, pois
diminui a presenca de defeitos e ocorre a formacao de cadeias lineares durante o
processo, 0 que resulta em maior deslocalizagdo da carga e, portanto, maior

condutividade e estabilidade do polimero.
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Tabela 4 — Andlise do espectro de FTIR do benzoato de 3-(1-pirrolil)prorpil-N-(2-[4-
(dimetilamino)fenilazo] (MRPy) e do Poli-benzoato de 3-(1-pirrolil)prorpil-N-
(2-[4-(dimetilamino)fenilazo] (PMRPY).

MRPy (cm) PMRPy (cm™1) Intensidade Atribuicdes
2920 2949 m-F vs C-H e vas C-H (CHz e CHy)
2808 2810 m-F v de CHs (N-C-H)
1724 1728 F v de (C=0)

1597 ; 1517 1600 ; 1517 m-F v C=C de aromaticos.

1364 1365 m-F v (N-Car) de ligacBes conjugadas.
1244 ; 1141 1242 ; 1143 F vas (C-CO-0); v (O-C) do éster.
945 ; 821 ; 750 945 ; 823 ; 765 m-F vy C-H de aromaticos substituidos.

723 -- F & C-H de pirrol.

Fonte: Autora desta tese, 2016.

Nota: F= Forte, f= Fraca, m= Média, 3 = Deformacao angular, y = Deformac¢éo angular fora do plano, v
= Estiramento, vss = Estiramento assimétrico e vs= Estiramento simétrico.
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Figura 22 — Espectro de FTIR do MRPy (Abaixo) e PMRPy (Acima, Poli-MRPYy).
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4.3 Eletrodeposic¢ao do filme de PDGP sobre ITO

As tentativas iniciais para polimerizar eletroquimicamente o DGP sobre a
superficie do ITO, empregando uma solucdo eletrolitica constituida por
(C4Ho)aNBF4/CH3CN, conforme relatado em trabalhos anteriores pelo grupo
(ALMEIDA, 2012). Foram realizadas, inicialmente, um estudo que consistiu em
aumentar gradualmente o potencial de 0,0 < Ex < 1,7 V vs. Ag/Ag* nos
voltamogramas ciclicos, mostrando, apenas, uma onda irreversivel a 0,85V, sem a
formacdo de filmes eletroativos depositados sobre o ITO, nem mesmo, o loop de
nucleacdo (HEINZE et al. 2007) nessas condicfes investigadas. Em outros estudos
realizados pelo grupo, foram observados que o perfil desses voltamogramas ciclicos
com ondas anddicas irreversiveis (Figura 23, linha cheia) tinham um comportamento
similar para a oxidacdo da dansilglicina (Figura 23, linha tracejada) devido a
oxidacdo da amina tercidaria presente na estrutura do grupo dansila (SILVA, et al.,
2011).

Quando foi adicionado 20% de BFEE ao sistema eletrolitico
(CaHg)4aNBF4/CH3CN, a oxidag&o do DGP iniciou em torno de 0,90 V (Figura 23, linha
pontilhada escura), que foi acompanhada por sua polimerizacdo, confirmada tanto
pela presenca do loop de nucleacdo no voltamograma, quanto pela presenca de
uma onda catddica, a cerca de 0,18 V vs. Ag/Ag*, que foi associado a reducdo do
PDGP, bem como ao aumento da densidade de corrente na regido do par redox a
0,15 - 0,60 V (Figura 24), indicando um aumento da espessura do filme de PDGP
depositado sobre o eletrodo. A utilizacdo desse sistema eletrolitico permitiu a
obtencdo de camadas de diferentes espessuras variando o numero de ciclos
voltamétricos, produzindo filmes com cargas de deposi¢cao (Qdep) No intervalo de 15

a75mC cm>@.
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Figura 23 - Voltamogramas ciclicos em ITO obtidos durante as tentativas de
eletropolimerizagdo do PDGP. Em 0,1 mol L™ de (CsHg)sNBF4/CHsCN para: Dansilglicina
(---) e DGP (—). Outro sistema constituido por 0,1 mol L de (C4Hg)sNBF4+/CH3CN com 20%
de BFEE (por volume) para Dansilglicina (-) e 0 PDGP (-.-.-), v= 0,02 V s™.
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Fonte: Autora desta tese, 2016; Adaptado de ALMEIDA et al., 2014.
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Figura 24 - Voltamogramas ciclicos do filme de PDGP. Em 0,1 mol L2 de
(C4Hg)aNBF4/CH3sCN com 20% de BFEE (por volume), v=0,02 V s
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Fonte: Autora desta tese, 2016; Adaptado de ALMEIDA et al., 2014.

Em presenca de BFEE, as ondas irreversiveis que foram atribuidas a
oxidacdo da amina terciaria, tanto para o DGP quanto para a dansilglicina, foram
suprimidas (Figura 23, linha pontilhada tracejada e linha pontilhada,
respectivamente). De acordo com a literatura, o BFEE interage com o anel aromatico
pela formacdo de complexos-n que suprime a estabilidade da ressonancia do
sistema aromético facilitando a ocorréncia da polimerizacdo (SHEN et al., 2005).
Neste caso, foi possivel sugerir uma interacdo do BFEE com os elétrons livres do
nitrogénio da amina terciaria presente na estrutura da dansila formando um aduto
acido/base de Lewis, permitindo, assim, a ativagdo do anel do pirrol para a

polimerizagao.
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4.4 Célculos tedricos do DGP em presenca de BFEE

Os célculos tedricos relacionados ao comportamento do DGP em presenca do
BFEE foram realizados em colaboracdo com o Dr. Diego P. Santos no
Departamento de Quimica Fundamental da Universidade Federal de Pernambuco —
UFPE em Recife — PE.

Os caélculos foram obtidos através da teoria do funcional de densidade
(Density Functional Theory, DFT). A Figura 25 mostra os orbitais de fronteira do
DGP e sua interagdo com BFEE (Figura 25 a). Nesse estudo, foram consideradas
duas possibilidades de sitios de interacdo do DGP com o BFEE, a primeira com anel
aromatico do pirrol (Figura 25 b) e a segunda com a amina terciaria na estrutura da

dansila (Figura 25 c).

Os orbitais de fronteiras sdo uma importante ferramenta para entender a
reatividade no processo de polimerizacdo do DGP em sistemas eletroliticos na
presenca de BFEE. O HOMO est4 associado com a habilidade da molécula em
perder elétrons, enquanto o LUMO corresponde ao potencial de afinidade eletrénica
e esta relacionada a habilidade em receber elétrons. De acordo com a Figura 25, os
orbitais HOMO e LUMO do DGP estao localizados na regido da amina terciaria.
Desta forma, os processos de reducdo e oxidagcdo ocorre nesta regido da molécula,
impedindo, assim, a reatividade do anel do pirrol, ou seja, a sua oxidacéo, para que
ocorra a eletropolimerizacdo. O orbital HOMO-1 apresenta a reatividade do anel de
pirrol, mostrando que excitacfes envolvendo esses elétrons poderiam promover a
polimerizacdo. Contudo, esse processo requer maior energia, podendo, inclusive,

ocorrer a oxidacdo de outros sitios eletroativos ou mesmo degradar a molécula.
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Figura 25 - Estruturas DGP no estado fundamental do HOMO-1, HOMO e LUMO calculados
por DFT. (a) PDGP, (b) PDGP interagindo com BFEE no anel do pirrol e (c) formagao do
complexo PDGP-BFEE pela interacdo entre a amina terciaria do PDGP e BF3. Valor de

isodensidade 0,01 u.a.
a) b) c)
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Fonte: Autora desta tese, 2016; Adaptado de ALMEIDA et al., 2014.

A Figura 25 b mostra que a interacdo com BFEE com o anel do pirrol ndo
altera a configuracdo inicial do DGP. Desta forma, a polimerizagdo ainda seria
dificultada nessa situacdo. Considerando a interacdo do BFEE com a amina terciaria
da dansila foi verificado que a inclusdo dos orbitais do BF3 na molécula de DGP
modifica a configuracdo eletrbnica, de tal modo, que o HOMO esteja localizado no
anel de pirrol, Figura 25 c. Essa configuracdo facilita a remocéao de elétron nesta
regido iniciando, desta forma, a polimerizacéo, enquanto, o LUMO se localiza sobre
a amina terciaria impedindo a oxidagdo nessa regido. Além disso, a formacgéo de um
novo orbital molecular, no qual ocorre a formagdo do complexo DGP-BFEE pela

interacdo entre a amina terciaria com o BFs contribuem para o deslocamento do
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HOMO para a regido do anel de pirrol, tornando-o mais suscetivel a oxidagdes e

subsequentes polimerizacdes.
4.5 Propriedades espectroeletroquimicas dos filmes de PDGP

O voltamograma ciclico mostrado na Figura 26, do filme de PDGP apresentou
um potencial de pico anddico (Epa) em 0,39 V e um potencial de pico catédico (Epc)
em 0,32 V vs. Ag/Ag*, que corresponde a dopagem do tipo p do polimero. A
diferenca (AEp) de 0,07 V entre os potenciais de pico anddicos e catddicos esta
dentro do intervalo de valores comumente observados para polimeros condutores e,
geralmente, sdo atribuidos aos processos de reorganizacdo estrutural dentro do
filme polimérico, que incluem desde a difusédo dos ions dopantes para o interior do
filme e para o seio do meio eletrolitico como, até mesmo, a mudangas da
conformacao da cadeia polimérica durante o processo redox (MEERHOLTZ et al.,
1990).

Na regido catddica foi possivel observar duas ondas irreversiveis, a primeira
em -1,20 V e a segunda em -1,62 V, que podem estar associadas a dopagem do
polimero do tipo n (RIBEIRO et al., 2005; ARTEAGA et al., 2013; CAMURLU et al.,
2012), e a eletro reducéo da carbonila do éster ligado a dansilglicina, em torno de
-1,50V, formando anions carboxilatos que podem reagir e formar varios outros
produtos (SILVA et al., 2011).

O voltamograma ciclico também pode ser utilizado para estimar a posicao
relativa dos niveis energéticos HOMO e LUMO dos polimeros conjugados, EHOMO e
ELUMO | respectivamente (BARAN et al., 2010; WEN et al., 2012). Deste modo, 0s
niveis energéticos HOMO e LUMO bem como as Eg eletroguimicas (Eg®¢) foram
calculadas a partir do potencial de oxidacdo inicial (Eonsetox) € do potencial de
reducdo inicial (Eonset, red) dos filmes poliméricos, que apresentaram 0s seguintes
valores: EHOMO = .4 54 eV, E'VMO = -3 53 eV e Eg¢ = 1,01 eV.
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Figura 26 - Voltamograma ciclico do filme de PDGP depositado em ITO. Qgep = 56 mC cm??,
registrado em 0,10 mol L LiCIO4/CHsCN, com v = 0,02 Vs™.
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Fonte: Autora desta tese, 2016; Adaptado de ALMEIDA et al., 2014.

A Figura 27 mostra o espectro do filme de PDGP quando submetido a
variacdo de potencial na regido do UV-vis-NIR em uma solucédo contendo LiClO4
0,1 mol L't em CH3CN, através do qual, foi possivel observar que o filme investigado
apresentou comportamento espectroeletroquimico. O espectro de absorcdo dos
filmes no estado neutro (E = 0,00V) exibiram uma banda com um méaximo em 338
nm (regido no UV), que indica uma E4°° de 2,55 eV, que foi calculada a partir da

transicao m - ©*, lonset = 487 nm.
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Figura 27 - Caracterizacao espectroeletroquimica do filme de PDGP depositado em ITO.
Qudep = 37 mC cm??, registrado em 0,10 mol L LiCIO4/CH3CN, mostrando a absorcdo em
funcao do potencial aplicado (0,00 < E < 0,50 V vs. Ag/Ag™).
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Fonte: Autora desta tese, 2016; Adaptado de ALMEIDA et al., 2014.

Comparando o valor da E¢°P com o0 da E4®¢ obtidos para o filme de PDGP, foi
observada uma diferenca nos valores resultantes, que de acordo com Ma e
colaboradores (2008), deve-se as condicfes experimentais, bem como, aos ions
livres que sdo formados nos experimentos eletroquimicos, a partir qual a Eg¢ é
calculada, enquanto a E4°? € determinado a partir do espectro de absorgéao do filme
no estado neutro (MA et al., 2008).

Durante o aumento do potencial de oxidacdo, no experimento, foi possivel
observar um decréscimo na intensidade do pico em 338 nm do espectro de
absorcdo, simultaneamente, foi observado um aumento na absor¢do como uma
banda larga em, cerca de, 520 nm, que corresponde a formacdo dos estados
polarénicos, bem como, uma banda larga na regiao do infravermelho préximo, acima

de 800 nm, relacionada a formacgé&o de bipélarons (SANTOS et al., 2007).
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4.6 Propriedades fluorescentes do DGP e do PDGP

As propriedades fluorescentes do DGP e do PDGP foram realizados em
colaboracdo com o Professor Dr. Italo N. de Oliveira no Instituto de Fisica da

Universidade Federal de Alagoas — UFAL em Maceio — AL.

A Figura 28 apresenta os espectros de emissdo do DGP e do PDGP
dissolvidos em CH2Cl2 a 23 °C, quando excitados por um laser com comprimento de
onda de 457 nm. A solucdo de PDGP apresentou uma ampla banda de emissao
com intensidade méaxima em 562 nm. Além disso, foi observado um deslocamento
batocrébmico em relacdo ao espectro de emissdo do DGP, que apresentou uma
intensidade maxima em 512 nm. Tal deslocamento esta associado ao aumento do

comprimento de conjugacdo da cadeia polimérica.

Figura 28 - Espectros de emissédo do DGP e do PDGP solubilizados em CHCl..
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Fonte: Autora desta tese, 2016; Adaptado de ALMEIDA et al., 2014.

O diagrama de cromaticidade do sistema CIE 1931 que é baseado nos
valores triestimulos de uma cor, representando a combinacdo da intensidade das
cores primarias (QUINTANILHA, 2014; LOPES, 2009) foi utilizado (Figura 29) para
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caracterizar a sensacao cromética do olha humano ao espectro de fluorescéncia da
Figura 26. A cromaticidade é representada pelas coordenadas (x,y), que sédo obtidas
a partir de funcées matematicas para a cor. O diagrama de cromaticidade da Figura
27 foi obtido para a emissdo do DGP e PDGP em CH2Cl.. As coordenadas de
pontos crométicos para o PDGP foram x = 0,413 e y = 0,484 e para o DGP foram x =
0,209 e y = 0,537, que corresponde a localizagdo com fluorescéncia na regido verde
do diagrama cromatico para o DGP, enquanto a emissdo do PDGP esta localizado

em uma regido mais préximo do amarelo.

Figura 29 — Diagrama de cromaticidade CIE 1931 para as emiss6es do DGP e do PDGP em
CHCls.
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Fonte: Autora desta tese, 2016; Adaptado de ALMEIDA et al., 2014.

A Figura 30 mostra o espectro de absorcéo e de emissdo do DGP em tolueno,
a temperatura de 295 K. No espectro de absorcdo foram observados duas bandas
em Aa = 260,5 nm e A = 338,4 nm, que correspondem as transi¢cdes n — n* tipicas de
derivados de aminonaftalenos, sendo XAa associado a formacdo de estados
localmente excitados (LE), que geralmente, ndo tem sensibilidade a polaridade do
solvente, enquanto A» esté associado a transferéncia de carga intramolecular torcida
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(TICT) que é sensivel a polaridade do solvente (BEDNAR et al., 1991; METIVIER et
al., 2004). A Figura 30 mostra, ainda, que a ampla emissdao do DGP pode ser
diretamente atribuida a relaxacao radiativa dos estados LE e do TICT provenientes
da promocédo de um par de elétrons do grupo dimetil amino no orbital molecular
antiligante n* do anel do naftaleno da estrutura do fluoréforo dansila (LI et al., 1975;
METIVIER et al.,, 2004). Consequentemente, foram observados um deslocamento
para o vermelho nos espectros de emissdo do DGP com o aumento da polaridade
do solvente (GRABOWSKI et al., 2003).

Figura 30 - Espectros de absorcdo e emissdo do DGP em tolueno.
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Fonte: Autora desta tese, 2016; Adaptado de ALMEIDA et al., 2014.

Os valores dos maximos de absorcdo e da fluorescéncia do DGP foram
apresentados na Tabela 5, juntamente com o deslocamento de Stokes (va — vr, em
nimero de onda - cm™?) que foi utilizado para estimar a variagdo no momento de
dipolo da molécula de DGP sob excitacdo e comparados com o parametro tedrico
proposto por Reichardt e Ravi (REICHARDT e WELTON, 2011) que buscou

correlacionar a dependéncia da polaridade do solvente e os efeitos das ligacbes de

hidrogénio ao deslocamento dos espectros de emisséo (:ET‘E"T)
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Tabela 5 — Dados solvatocromicos: Aa (va) € As (vi) SG0 0S comprimentos de onda para as
absorcdo e emissdo maximas, (va — vi) € o deslocamento de Stokes, € é a

constante dielétrica do solvente.

Solvente € ha (NM) M (nm) (va=vr) (cm™) (Eé"v)
Tolueno 2,36 338,4 501,9 9626,5 0,099
Cloroférmio 4,81 338,9 512,0 9975,9 0,259
Diclorometano 8,93 338,5 515,0 10124,6 0,309
Acetona 21,01 338,1 525,6 10551,1 0,355
Acetonitrila 36,64 338,4 528,2 10618,6 0,460

Fonte: Autora desta tese, 2016; Adaptado de ALMEIDA et al., 2014.

A variacdo do momento de dipolo (6u) do DGP foi determinada a partir da
regressao linear dos valores do deslocamento de Stokes em funcdo do parametro
desenvoldo por Reichardt (REICHARDT e WELTON, 2011), Figura 31, juntamente
com calculos tedricos considerando a massa molar (M = 415, 5 g mol?) e a
densidade (p = 1,21 g cm™®), obtendo J6u = 3,48 D para o monémero, que esta de
acordo com os valores obtidos para os derivados de dansila na literatura (LI et al.,
1975; TEWARI et al., 2011). De acordo com o du encontrado para o DGP, pequenas
variacbes no momento de dipolo indicam que o decaimento radiativo LE
corresponde ao principal mecanismo para o espectro de fluorescéncia do grupo
dansila. Neste caso, a desativacdo do estado TICT por decaimento ndo radiativo

devera ser maior com o0 aumento de temperatura.



Figura 31 — Deslocamento de Stokes em funcdo do parametro teérico proposto por
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Os efeitos térmicos sobre as propriedades fluorescentes do DGP foram

realizados em acetonitrila em diferentes temperaturas, Figura 32, em que foi

possivel observar um aumento na intensidade de emissdo com 0 aumento da

temperatura, sugerindo que a intensidade da fluorescéncia do monémero ocorre por

uma mecanismo ativado termicamente. Além disso, foi possivel observar que o DGP

nao sofre efeito termocrémico, uma vez que, o comprimento de onda da intensidade

maxima de emissao nao foi deslocada com o aumento de temperatura.
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Figura 32 — Espectro de emissdo do DGP em acetonitrila para diferentes temperauras.
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Fonte: Autora desta tese, 2016; Adaptado de ALMEIDA et al., 2014.

Considerando que a fluorescéncia do DGP seja governada por um
mecanismo ativado termicamente, foi possivel considerar a Equacdo 12 que
relaciona o rendimento quantico (¢) a equacdo de Arrhenius (GRABOWSKI et al.,
2003).

fen]-s( - )

Em que, To é a temperatura de referéncia, €a € a energia de ativacdo e ks € a

constante de Boltzmann.

De acordo com a Figura 33, foi possivel estimar a energia de ativacao a partir
do coeficiente angular da regressao linear obtida da Equagdo 8 em funcdo da
temperatura dos solventes com diferentes polaridades. Neste caso, foi possivel
observar que a energia de ativagcdo varia com a polaridade do solvente,

apresentando um valor maior em acetonitrila (ea = 0,13 eV) do que em tolueno
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(¢a = 0,08 eV). Tais resultados sugere que o processo de decaimento radiativo do

DGP seja favorecido em meio de solvente apolar.

Figura 33 — Dependencia térmica dos rendimentos quanticos do DGP em solventes com

diferentes polaridades.
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Fonte: Autora desta tese, 2016; Adaptado de ALMEIDA et al., 2014.

4.7 Tentativas de eletropolimerizacdo do DGTE

Nas tentativas de polimerizacdo eletroquimica do DGTE usando o sistema
eletrolitico constituido por 0,1 mol L de (C4Ho)aNBF4/CH3CN néo foi observada a
formacéo de filmes de PDGTE depositados sobre ITO. O voltamograma ciclico em
linha continua mostrado na Figura 34 apresentou uma onda irreversivel com o
potencial de pico anodico (Epa) ~1,0V, relacionado a oxidacdo da amina terciaria da
estrutura da dansila, nessas condi¢cdes (SILVA et al.,, 2011). Desta forma,
analogamente para a deposicdo de PDGP, foram realizados novas tentativas de
polimerizagdo do DGTE utlizando o sistema eletrolitico constituido por
BFEE(C4Ho9)4aNBF4/CH3sCN na propor¢cdo de 1:1 (viv), que de acordo com o
voltamograma ciclico tracejado mostrado na Figura 34, foi possivel observar que o

potencial necessario para oxidar o monémero seria, possivelmente, acima de 2,0 V
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vs. Ag/Ag*, além disso, ndo foi observado a reducdo do potencial de oxidacdo
caracteristico para mondémeros de tiofeno e derivados em presenca de BFEE.
Entretanto, quando o BFEE foi adicionado ao sistema eletrolitico ndo foi observado o
Epa caracteristico para a oxidagdo da amina terciaria, provavelmente, devido a
formacdo do complexo-n entre o BFEE e o DGTE evitando a oxidagao da amina
terciaria, mesmo ndo sendo observado a formacéo de filmes depositados nesse

sistema.

Figura 34 - Voltamogramas ciclicos registrados durante as tentativas de polimerizacao
eletroquimica do DGTE. Em 0,1 mol L de (C4Hg)aNBF4#/CH3sCN (—) e por
BFEE:(C4Hg)sNBF4/CH3CN (1:1) (---), v=0,02 V s%.
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Fonte: Autora desta tese, 2016; Adaptado de ALMEIDA et al., 2013.
4.8 Caracterizacédo espectroeletroquimica do PDGTE

O PDGTE sintetizado quimicamente € soluvel em solventes comuns, tais
como diclorometano, propanona e dimetilsulfoxido. Dai, possivel a deposicdo de
filmes do polimero sobre ITO por drop-cast (BARAN et al, 2010), e 0 comportamento
eletroquimico foi analisado por voltametria ciclica, que mostrou uma onda anddica
com Epa a 0,596 V vs. Ag/Ag* e um ombro mal definido a 0,478 V, além disso, uma
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onda catodica com Epc a 0,483 V (Figura 35). O par redox pode ser associado ao
processo de dopagem do tipo p do polimero. A diferenca (AEp) de 0,113 V entre 0s
potenciais de pico anddicos e catddicos sao tipicos de polimeros condutores, que
analogamente ao comportamento apresentado para o PDGP, sédo atribuidos aos
processos de reorganizacgédo estrutural dentro do filme polimérico, que incluem desde
a difusdo dos ions dopantes para o interior do filme e para o seio do meio eletrolitico
como, até mesmo, a mudancas da conformacdo da cadeia polimérica durante o
processo redox (NIE et al., 2008; MEERHOLZ e HEINZE, 1990; INZELT et al.,
2000). Na regido catodica, também, foi possivel observar uma onda catddica
irreversivel com Epc = -1,039V no voltamograma ciclico, que pode estar associado

ao processo de dopagem do tipo n do polimero.

Os niveis energéticos HOMO e LUMO bem como as Eg4 eletroquimicas (E4°°)
foram calculadas a partir do potencial de oxidacao inicial (Eonset,ox) € do potencial de
reducgéo inicial (Eonset, red) dos filmes poliméricos, que apresentaram 0s seguintes
valores: EHOMO = .4 55 eV, EFUMO = -3 49 eV e Egec = 1,06 eV.

Figura 35 - Voltamograma ciclico do filme de PDGTE em ITO depositado por casting. Em
por 0,1mol L LiCIO4#/CHsCN, com v =0,02 V s,
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Fonte: Autora desta tese, 2016; Adaptado de ALMEIDA et al., 2013.
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O comportamento dos filmes de PDGTE durante o processo de dopagem e
desdopagem foi acompanhado por espectroscopia na regido do UV-vis-NIR em uma
solucéo contendo 0,1 mol L de LiCIO4 em CHs3CN. As mudancas no espectro de
absorcdo dos filmes foram registrados em funcdo do potencial aplicado para o
eletrodo durante as voltametrias ciclicas, em sua forma reduzida previamente com

hidrazina (WAGNER et al., 2010), e foram apresentados na Figura 36.

Figura 36 - Caracterizagdo espectroeletroquimica do filme de PDGTE reduzido. Em
0,1 mol L' de LiCIO4/CH3CN. Os espectros de absorcéo foram obtidos em fungdo do

potencial aplicado (0,0 <E <0,7 V vs. Ag/Ag").
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Fonte: Autora desta tese, 2016; Adaptado de ALMEIDA et al., 2013.

O espectro de absorcéo do filme no estado neutro (E = 0,0 V) exibe uma
banda larga com um maximo em 355 nm, que corresponde a regidao do UV, e uma
pequena banda a 412 nm, que indica uma E¢°P de 2,17 eV, que foi calculada a partir

da transic&o n-m*, Aonset = 571 nm.

Com o aumento do potencial de oxidacéo, a intensidade do pico de absorgéo

em 412 nm decresce, enquanto, foi possivel observar um aumento na absorcéo
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acima de 760 nm, que corresponde a formacéo do estado polardnico. Para niveis de
oxidagdo mais elevados, uma nova banda larga na regido do infravermelho proximo,
acima de 1000 nm, apareceu, o qual foi associado a formacéo bandas bipolarénicas,
como consequéncia do estado altamente condutor dos filmes poliméricos (SATO et
al, 1986; CHUNG et al., 1984).

Comparando o valor da Eg°® com o da Eg°¢ obtidos para o filme de PDGTE,
analogamente ao encontrado para o filme de PDGP, foi observado uma diferenca
nos valores resultantes, que de acordo com Ma e colaboradores (2008), deve-se as
condi¢cdes experimentais, bem como, aos ions livres que sdo formados nos
experimentos eletroquimicos, a partir da qual a Eg¢° € calculada, enquanto a E4°P €
determinado a partir do espectro de absorcao do filme no estado neutro (MA et al.,
2008).

4.9 Propriedades fluorescentes do DGTE e PDGTE

As propriedades fluorescentes do DGTE e PDGTE foram reportados em
trabalhos anteriores pelo grupo (ALMEIDA, 2012), em que, foram obtidos os
espectros de fluorescéncia a partir da solucdo do mondmero e do polimero em
CH2Cl2 com emisséo de bandas a 499 nm e 547 nm, que corresponde ao verde e ao
amarelo, respectivamente, Figura 37. Comparado ao mondmero, foi observado um
largo deslocamento batocromico do comprimento de onda da emissdo do PDGTE,
para o vermelho, possivelmente devido a alta conjugacdo da cadeia de politiofeno.
As fotoluminescéncias do DGTE e PDGTE soluveis foram obtidos quando expostos

a luz UV no comprimento de onda de 366 nm.
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Figura 37 - Espectro de emissao do (a) DGTE e (b) PDGTE em CH,Cl, e suas

fotoluminescéncias quando exposto a luz UV em 366 nm.
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Fonte: Autora desta tese, 2016; Adaptado de ALMEIDA et al., 2013.
4.10 Eletrodeposicao do filme do MRPy sobre ITO

As tentativas iniciais para polimerizar eletroquimicamente o MRPy sobre a
superficie do ITO empregando uma solucdo eletrolitica constituida por
(CaH9)aNBF4/CH3CN, aos quais, foram realizadas uma série de voltamogramas
ciclicos variando gradualmente o potencial de -0,1 < Ex < 1,0 V vs. Ag/Ag*, com
aumento progressivo de 0,1 V para cada intervalo de potencial, mostraram uma
onda irreversivel a 0,67 V, sem a formacao de filmes eletroativos depositados sobre
o ITO, nem mesmo, o loop de nucleacdo (HEINZE et al. 2007) nessas condi¢cdes
investigadas. Baseados nos estudos realizados para os DGP, DGTE e derivados de
dansila, que apresentam aminas terciarias (SILVA, et al., 2011). A onda irreversivel
(Figura 35, linha continua) foi atribuida a oxidacdo da amina terciaria presente na
estrutura do MRPy, uma vez que, o voltamograma ciclico do corante Methyl red no

mesmo eletrdlito revelou um comportamento similar (Figura 38, linha tracejada).
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Figura 38 — Voltamogramas ciclicos em ITO obtidos durante as tentativas de
eletropolimerizacdo do MRPy. Em 0,1 mol L de (C4Hg)aNBF4/CH3CN para o MTPy (—) e
para Methyl red (---), v=0,02 Vs™.
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Fonte: Autora desta tese, 2016.

Quando foi adicionado 20% de BFEE ao sistema eletrolitico
(C4Ho)aNBF4/CH3CN, a oxidacdo do MRPYy iniciou em torno de 0,84 V (Figura 39),
que foi acompanhada por sua polimerizacdo, confirmada pelo aumento da
densidade de corrente na regido do par redox a 0,0 - 0,60 V, indicando um aumento
da espessura do filme de PMRPy depositado sobre o eletrodo. A utilizagdo desse
sistema eletrolitico permitiu a obtencédo de diferentes espessuras de filmes variando

0 nimero de ciclos voltamétricos com Qdep de 10 a 60 mC cm2.
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Figura 39 - Voltamogramas ciclicos do filme de PMRPy. Em 0,1 mol L1de
(C4Ho)sNBF4/CH3CN com 20% de BFEE (por volume), v =0,02 V s,
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Fonte: Autora desta tese, 2016.

Em presenca de BFEE, as ondas irreversiveis a 0,67 V que foram atribuidas a
oxidacdo da amina terciaria foram suprimidas (Figura 39). Conforme comportamento
analogo ao DGP, o BFEE e os elétrons ndo ligantes do nitrogénio da amina terciaria
do Methyl red formam um aduto &cido/base de Lewis, permitindo, assim, a ativagédo

seletiva do anel do pirrol para a polimerizagdo (SHEN et al., 2005).

Os voltamogramas ciclicos registrados durante a deposi¢ao do polipirrol (PPy)
usando o Methyl red como dopante (Figura 40a) mostraram um comportamento
similar aos voltamogramas ciclicos adquiridos durante a deposi¢cdo do PPy (Figura
40b) em solucdo aquosa de LiClO4, implicando que nesse caso, o pirrol é

preferencialmente oxidado, em relacdo a amina terciaria do Methyl red.
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Figura 40 - Voltamogramas ciclicos do filme de PPy dopado com Methyl red em
5,0 mmol L de Methyl red e 0,05 mol L de pirrol, v = 0,02 Vs com
Qdep = 155, 9 mC cm2 (a) e PPy em 0,1 mol L de LiClO4 e 0,05 mol L de pirrol,
v =0,02 Vs com Qdep = 178, 94 mC cm? (b).
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Fonte: Autora desta tese, 2016.

4.11 Caracterizacdo espectroeletroquimica do PMRPy e do polipirrol dopado

com Methyl red

O voltamograma ciclico do filme de PMRPYy, previamente reduzido com NaOH
por 30 minutos, mostrou um par redox com Epa em 0,53 V e um Epc em 0,25 V vs.
Ag/Ag*, que sao atribuidos a dopagem do tipo p do polimero (Figura 41). Por outro
lado, o voltamograma ciclico do filme de PPy dopado com Methyl red (Figura 42)
mostrou um comportamento capacitivo e um par redox na regido catodica, assim
como o filme de PPy (Figura 43). Além disso, foi possivel observar que o par redox
para o filme do PPy sofreu um deslocamento para uma regido mais catédica no
sistema constituido por PPy dopado com Methyl red (Tabela 4). Nesse caso, as
espécies dotadas de cargas vém dos proprios corantes presentes no filme de PPy e
atuam como contra-ions, estabilizando a cadeia polimérica carregada. Essa fungéo

dos corantes como estabilizadores dos filmes carregados de PPy, na redugao dos
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potenciais de oxidagdo e reducgdo, foram discutidas no trabalho desenvolvido por
Ferreira e colaboradores (2011) (HEINZE et al., 2010)

Figura 41 — Caracterizacao espectroeletroquimica do filme de PMRPy em ITO. Em

0,1 mol L* de LiCIO4/CH3CN mostrando a absor¢do (b) em fungdo do potencial aplicado
(-0,8 <E<1,0Vvs. Ag/Ag") (a).
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Fonte: Autora desta tese, 2016.
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Figura 42 — Caracterizacdo espectroeletroquimica do filme de PPy dopado com Methyl red
em ITO. Em 0,1 mol L* de LiClO4/CH3CN mostrando a absorcéo (b) em funcéo do potencial
aplicado (-0,8 < E < 1,0 V vs. Ag/Ag*) (a).
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Fonte: Autora desta tese, 2016.
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Figura 43 — Caracterizagdo espectroeletroguimica do filme de PPy em ITO. Em 0,1 mol L*
de LiClIO4/CHsCN mostrando a absorcéo (b) em funcéo do potencial aplicado
(-0,8<E<1,0Vvs. Ag/Ag") (a).
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Fonte: Autora desta tese, 2016.

As mudancas nos espectros de absorc¢des dos filmes de PMRPy, PPy dopado
com Methyl red, PPy foram obtidos em funcdo do potencial aplicado ao eletrodo
durante a voltametria ciclica, Figuras 41, 42 e 43. O espectro de absor¢do do filme
de PMRPy no estado reduzido exibiu uma banda com Aimaxem 413 nm, enquanto 0s
espectros de absorcdo dos fiimes de PPy e PPy dopado com Methyl red
apresentaram bandas com Amax em 370 nm e 410 nm, respectivamente. A Eg°P foi
calculada a partir da transicdo n - n* dos espectros de absor¢cdo de cada filme

polimérico no estado neutro e foram mostrados na Tabela 6.

O espectro de absorcao do filme de PMRPy mostrou que o aumento no
potencial aplicado ocorre, também, um aumento da intensidade do pico a 513 nm,
bem como, uma banda larga acima de 700 nm e na regido do infravermelho
préoximo, devido a formacédo de bipolarons (SANTOS et al., 2007), enquanto 0s
espectros de absorcdo dos filmes de PPy e PPy dopado com Methyl red mostraram
uma diminui¢do na intensidade do pico a 410 nm e 370 nm, respectivamente. Além

da formagéo de uma nova banda com imax em 515 nm para o filme dopado com
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Methyl red, bem como, uma banda larga na regido do infravermelho proximo para o

dois filmes.

Tabela 6 — Potencial de pico anddico (Epa), potencial de pico catédico (Epc), Amax NOS
portenciais:-0,8V, 0,0V e 1,0V, Eg® e as cores para os filmes de PMRPy,
PPy/MR e PPy.

Amax /nm Cores

Epa/V. EpcNV  -08V 00V 10V EgleV -08V 00V

PMRPy 0,53 0,25 412 412 505 1,87
PPy/MR -0,36 -0,62 410 495 515 1,83 . .
PPy -0,10 -0,15 370 >800 >800 2,53 . .

Fonte: Autora desta tese, 2016.

4.12 Influéncia do pH nas mudancas crométicas nos filmes de PMRPy

O Methyl red é um indicador de pH que apresenta a cor vermelha em meio
acido e laranja para amarela em meio basico. Este indicador possui quatro sitios em
sua estrutura com capacidade para protonar de acordo com a acidez na solucao
aguosa, que sao a partir dos grupos: —COOr, dos nitrogénios —a e —3 do grupo azo,
e do nitrogénio do grupo do dimetil amino, podendo formar estruturas conhecidas
como zwintter que do alem&o significa hibrido por possuir cargas opostas em
diferentes atomos da sua estrutura, de acordo com as condicbes do meio
(SHOKROLLAHI et al., 2015). O Esquema 22, mostra o equilibrio de dissociagéo
para o Methyl red em funcdo do pH, no qual a estrutura neutra, chamada de B, é
formada a partir de sua forma anibnica, estrutura A, quando o primeiro proton é
adicionado ao anion carboxilato, seguindo para a as formas dipréticas,
representadas pelas estruturas C, D e E, nessas trés ultimas estruturas ocorrem a
formacao de cétions devido a ligacdo formada a partir dos pares de elétrons nao
ligantes dos nitrogénios —a e — do grupo azo (estruturas D e E), causando assim a

formacdo de um sistema de ressonancia entre essas estruturas, e pelo par de
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elétrons ndo ligante do grupo dimetil amina (estrutura C), que sdo acompanhadas
pela mudancga de coloragdo do amarelo para o vermelho. Por fim, chegando a forma
triprética que € representada pela estrutura F. De acordo com a literatura, as
absorcbes méximas das formas acidas e basicas do Methyl red séo
aproximadamente Amax = 520 nm e Amax = 425 nm, conforme mostrada na Figura 44
para as absorcdes obtidas experimentalmente em solucdes PBS variando o pH de
2,0 até 9,0, com os pKas encontrados na literatura, respectivamente, de
aproximadamente Amax = 528 nm e Amax = 432 nm (TAWARAH e ABU-SHAMEH,
1991; SROUR e MCDONALD, 2008; KHOURI et al., 2013; SHOKROLLAHI et al.,
2015).

Esquema 22 — Equilibrio de dissociagdo do Methyl red.
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Fonte: Adaptado de TAWARAH e ABU-SHAMEH, 1991; KHOURI et al., 2013.
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Figura 44 — Espectros de absorcao para o Methyl red em PBS variando o pH 2,0 a4 9,0.

0,60
Methyl Red  — PBSPH 2, pKa=1,86
—— PBS PH 3, pKa = 3,52
A 432 nm PBS PH 5, pKa = 5,06
0,45- PBS PH 7, pKa = 5,40
PBS PH 9, pKa = 8,91
0,30 4

A 528 nm

Absorcao

.\\.
D

00047

400 600 800 1000
A (nm)
Fonte: Autora desta tese, 2016.

Os filmes de PMRPy quando expostos aos vapores de HCI, a sua coloracéo é
rapidamente mudada do amarelo para a cor magenta, que varia reversivelmente, em
contato ao meio basico, com absor¢cdes maximas caracteristicas paro o Methyl red,
Amax = 510 nm em vapor de HCl e Amax = 415 nm quando imerso em solugéo

0,2 mol Lt de NaOH, Figura 43. Uteis para aplicacdes em sensores de pH.
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Figura 45 — Espectros de absorcéo para o filme de PMRPY em Absorbancias em NaOH ( )
e Vapor de HCI (--).

vapor de HCI HaOH

Absorcao

400 600 300 1000

2 (nm)

Fonte: Autora desta tese, 2016.
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5 CONCLUSOES

A rota de sintese utilizada na preparacdo dos mondémeros SNS-1-
dansilcadaverina e TPHA nao forneceu os produtos esperados, provavelmente,
devido as condi¢des reacionais, como a alta temperatura necesséria para o refluxo
do tolueno, cerca de 110°C, ocorrendo a degradacdo dos reagentes de partidas, ou
mesmo, a utilizacdo de um catalisador acido apropriado para a amina primaria

utilizada na ciclizacdo do DTBD.

A utilizacdo do &cido de Lewis BFEE no sistema eletrolitico constitui uma
estratégia para melhorar o processo de eletrodeposicao dos filmes de PDGP e suas
propriedades Opticas e eletroquimicas. Estes resultados foram corroborados das
energias de HOMO e LUMO envolvidos na interagdo BEEF-monémeros em célculos
tedricos. Os filmes de PDGP e PDGTE mostraram comportamento eletrocrémico, o
filme de PDGP variou a coloracdo do amarelo acinzentado no estado neutro para o
cinza esverdeado no estado oxidado, enquanto o filme de PDGTE variou do amarelo
no estado neutro, para o azul esverdeado no estado intermediario e cinza azulado
no estado oxidado. As medidas de fluorescéncia mostraram que o filme PDGP é um
emissor de luz verde quando solubilizado em CH2Cl2 e o PDGTE é um emissor de
luz amarelo. Essas caracteristicas tornam esses materiais candidatos em potencial
para a aplicacdo como camada ativa em dispositivos optoeletrénicos, tais como

displays e dispositivos eletrocrémicos.

O monbmero de MRPYy foi obtido a partir de rotas sintéticas envolvendo trés
etapas que consistiram principalmente em reagfes de substituicdo nucleofilica e de
esterificacdo. Os rendimentos globais foram bons, em torno de 57 %. A
polimerizagdo do MRPy a partir de métodos eletroquimicos sé foi realizada com
sucesso no sistema eletrolitico em presenca de BFEE. O filme de PMRPy exibiu
comportamento eletrocrébmico, com variacdo de coloragdo do magenta claro para o
magenta escuro, enquanto o filme de PPy/MR variou do amarelo para o azul e o
magenta, e o filme de PPy, por sua vez, do amarelo para o azul. Além disso, as
cores do filme de PMRPy modificam entre o amarelo para o magenta, de acordo

com o pH. Essas propriedades tornam os filmes de PMRPy excelentes materiais
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para aplicacdo como camada ativa em dispositivos optoeletronicos e sensores de
pH.
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6 PERSPECTIVAS

Com relacéo a trabalhos futuros envolvendo os filmes de PMRPy e polipirrol
dopado com Methyl red, estdo sendo investigados as melhores condicbées como
intervalo de potencial, interacéo do filme com meio protico e aproético para obtencao
de melhores resultados quanto a estabilidade quando caracterizados por
espectrocronoamperometria, para construcdo de dispositivos eletrocromicos, bem
como, estudos tedricos dos respectivos filmes como suporte para a producdo de

dispositivo com propriedades mais adequadas a aplicagéo proposta.
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