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RESUMO

Foram sintetizados dois mondmeros inéditos e seus respectivos polimeros. Os
monomeros dansilglicinato de 3-(N-pirrolil)propila (DGP) e dansilglicinato de 2-(3-
tienil)etila (DGTE) apresentaram rendimentos em torno de 59 e 25 %,
respectivamente. Os polimeros PDGP e PDGTE foram sintetizados a partir de uma
rota usual de polimerizacdo envolvendo a oxidacdo do monémero com FeCls. O
PDGP também foi preparado a partir da polimerizacdo eletroquimica em meio de
acetonitrila/dietil eterato de trifluoreto de boro (BFEE). Os mondmeros e polimeros
foram caracterizados através de métodos convencionais de analise de compostos
organicos, tais como RMNH, FTIR e andlise elementar. Os monémeros sintetizados
apresentaram fluorescéncia no estado sélido e em solugdo quando submetidos a
irradiacdo em 366 nm. No estado sdélido o DGP emite luz azul e o DGTE emite luz
verde e em solucdo ambos mondmeros emitem luz verde. Os polimeros
apresentaram fluorescéncia apenas em solucédo, com emissao de luz verde (A = 503
nm) para o PDGP preparado por sintese quimica, azul (A = 480 nm) para o PDGP
obtido via eletropolimerizacdo e amarela (A = 547 nm) para o PDGTE. Os filmes
preparados através de deposicao por casting sobre o ITO dos polimeros sintetizados
via oxidacdo com FeClsz ou a partir da polimerizagdo eletroquimica apresentaram
eletroatividade na regido anddica (dopagem tipo p) e na regido catddica (dopagem
tipo n). Além disso, os filmes de PDGTE preparados por casting apresentaram
eletrocromismo, com nitida mudanca de coloracdo entre amarelo e acinzentado nos
estados reduzido e oxidado, respectivamente. As caracteristicas apresentadas pelos
mondmeros DGP e DGTE e seus respectivos polimeros tornam esses materiais
candidatos em potencial para aplicacdo em diodos emissores de luz organicos
(OLEDSs) e dispositivos eletrocromicos, inclusive pela possibilidade de obtencéo de
emisséo em diferentes regides do espectro visivel.

Palavras-Chave: Derivados de polipirrol. Derivados de politiofeno. Dietil eterato de
trifluoreto de boro. Polimeros condutores. Fluorescéncia.



ABSTRACT

Two new monomers and their respective polymers were synthesized. The monomers
3-(N-pyrrolyl)propyl dansylglicinate (DGP) and 2-(3-thienyl)ethyl dansylglycinate
(DGTE) presented vyields, between 59-25 %. PDGP and PDGTE polymers were
synthesized from an usual polymerization synthetic route involving the monomer
oxidation with FeCls. The PDGP was also prepared by electrochemical
polymerization in acetonitrile/boron trifluoride diethyl etherate (BFEE). The
monomers and polymers were characterized by conventional methods of organic
compounds analysis, as RMN'H, FTIR and elemental analysis. The synthesized
monomers presented fluorescence in the solid state and in solution when submitted
to 366 nm irradiation. In the solid state the DGP emits blue light and DGTE emits
green light, and in solution both monomers emit green light. The polymers presented
fluorescence just in solution, with green light emission (A = 503 nm) to the PDGP
prepared by chemical synthesis, blue (A = 480 nm) to the PDGP obtained by
electropolymerization and yellow (A = 547 nm) to the PDGTE. The films prepared by
casting deposition onto ITO using the polymers synthesized by oxidation with FeCls
or by the electrochemical polymerization presented electroactivity in the anodic
region (p dopping) and in the cathodic region (n dopping). Furthermore, PDGTE films
prepared by casting presented electrochromism, showing perceptible color changing
between yellow and greynish at the rediced and oxidized states, respectively. The
characters presented by the DGP and DGTE monomers and by their respective
polymers render these materials potential candidate to appication in organic light
emitting diodes (OLEDs) and electrochromic devices, inclusively to the possibility of
obtention of emission in different regions of the visible spectrum.

Keywords: Polypirrole derivatives. Polythiophenes derivatives. Boron trifluoride
diethyl etherate. Conducting polymers. Fluorescence.
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1 INTRODUCAO

A descoberta de uma nova classe de materiais, chamada de polimeros
condutores, ocorreu em 1977 a partir de observacdes realizadas durante o processo
de preparacdo do poliacetileno. Nesta ocasido, um aluno do professor Hideki
Shirakawa observou que ao aumentar a quantidade de catalisador usado na reacéo,
o produto obtido apresentou condutividade elétrica da mesma ordem de grandeza
que a de materiais semicondutores. Esta descoberta foi tdo importante que o0s
pesquisadores Alan J. Heeger, Alan G. MacDiarmid e Hideki Shirakawa, que
contribuiram significativamente para o desenvolvimento dos polimeros condutores
receberam o Prémio Nobel de Quimica em 2000 (INZELT, 2008; RAMOS et al.,
2010). Desde entédo, outros polimeros vém sendo sintetizados ou aperfeicoados e
continuam a atrair a atengdo de muitos cientistas devido ao seu amplo potencial em
aplicacoes tecnoldgicas (ATILGAN et al., 2010), como exemplo, em células solares,
dispositivos eletrocrémicos, displays e diodos emissores de luz organicos (OLEDS)
(BEAUJUGE e REYNOLDS, 2010; TOBJORK e OSTERBACKA, 2011; XU et al.,
2011).

A diferenca estrutural entre um polimero condutor e um polimero
convencional (ndo condutor) é a presenca de cadeias poliméricas com uma
sequéncia de ligacdes duplas conjugadas. Entre as estruturas poliméricas
conjugadas mais estudadas estdo 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 (CARROLL e ROTH, 2004).

Os Polimeros Condutores podem ser preparados por meio de rotas sintéticas
distintas, incluindo polimerizacdo quimica e eletroquimica. A polimerizacdo quimica
possibilita a obtencao de grandes quantidades de material, o que é de interesse para
aplicacbes industriais. Nesse caso utilizam-se oxidantes quimicos, tais como
persulfato de amodnia (NH4)2S20s e FeCls, perdxido de hidrogénio e alguns sais de
metais de transicdo (por exemplo; Fe3*, Ce**, Cu?*, Cr* e Mn"*) (WALLACE et al.,
2009).
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Figura 1 — Estrutura Quimica de alguns dos mais importantes polimeros intrinsecamente

condutores.
DV Y VI Y V) VI Poliacetileno
OO0 e
/N R/ \ R/ \ X Polipirrol
A A S Y A S N
/' N\ s. /N s/ \ s Politiofeno

S \ S S \ /

/ \ /
C H C H ( > H <:> Polianilina
Poli(para-fenileno-vinileno)
Q / Q \ O / O \

Fonte: CARROLL e ROTH, 2004.

A polimerizacdo eletroquimica € normalmente realizada em uma cela de
compartimento duplo ou Unico constituida por trés eletrodos, além de conter o
eletrdlito, monémero e um solvente apropriado. Além da simplicidade e versatilidade,
esta técnica ainda tem como vantagem, a obtencdo de filmes poliméricos auto-

suportados sobre um substrato condutor (ARSLAN et al., 2007).

O mecanismo de polimerizacdo de heterociclos de cinco membros procede
conforme mecanismo de acoplamento radicalar (Figura 2), em que a primeira etapa
reacional deve-se a oxidacdo do monbémero, sendo esta a etapa determinante do
processo. Na segunda etapa, ocorre acoplamento entre radicais, ou seja,
dimerizacao radicalar com formacédo de ligacfes o entre os dois atomos de carbono
sp® nas posicdes 2,5. A terceira etapa segue com a perda de dois prétons e o
restabelecimento da aromaticidade do dimero. A quarta etapa é definida pela
propagacdo da cadeia, em que o radical catidbnico do dimero, trimero e oligbmeros
sofrem subsequentes oxidagdes (COSNIER e KARYAKIN, 2010; WALLACE et al.,
2009).
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Figura 2 — Mecanismo de polimerizacdo quimica e eletroquimica para heterociclos de cinco
membros.

Etapa 1. Oxidagdao do Monomero

Formas de ressonéncia:

A 5 5

X X X
- / - / .
\_/ L) \_/
0] ) (I (I

Etapa 2. Acoplamento Radical - Radical

A
; —
/ . -Z /S —_— /
A

+ H
X

Etapa 3. Desprotonacgédo/Re - Aromatizagao

P _2H Q/@ (dimero)
X \ / X

Etapa 4. Propagacgao da cadeia

X /\Hx O\

+

+2H*

Fonte: WALLACE, 2009.

Nota: (x) = heteroatomo (tal como S ou N); (A°) = contra-ion.

Os polimeros organicos conjugados podem assumir tanto as propriedades
dos semicondutores quanto as de materiais isolantes. Esta variacdo entre 0s

estados condutores se deve a insercdo de agentes dopantes, &nions ou cations,
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bY

incorporados a estrutura do polimero e sdo responsaveis tanto pela inser¢cdo de
elétrons extras na banda de conducédo (anions), como pela remoc¢éo de elétrons da
banda de valéncia do material (cations). Assim, o processo de conducéo através de
dopagem é classificado de duas maneiras, a dopagem do tipo p que se deve a
oxidacao parcial da nuvem eletrénica = da cadeia polimérica, e a dopagem do tipo n
que se relaciona a reducao parcial da nuvem eletrénica n da cadeia polimérica. Tais
processos transformam a estrutura polimérica em um complexo ibnico, que consiste
em um céation ou até mesmo em um anion polimérico deslocalizado no arcabouco
poliénico, dependendo do tipo de dopagem, e um contra-ion oriundo do eletrdlito
para neutralizar a carga formada. A adicdo controlada de dopantes resulta em
mudancas drasticas nas propriedades opticas, elétricas e magnéticas dos polimeros
condutores. Devido as propriedades semelhantes com o0s semicondutores
inorganicos cristalinos, a analogia do processo de dopagem, diferencia-se na
guantidade de dopante utilizada. Enquanto, 0s semicondutores apresentam
‘impurezas” que atuam como dopantes, da ordem de ppm, nos polimeros
condutores chegam a ter 50% em massa de dopantes (CARROLL e ROTH, 2004;
ARSLAN et al., 2007; COSNIER e KARYAKIN, 2010).

Na maioria dos polimeros condutores, o processo de dopagem ocorre
simultaneamente a oxidacdo da cadeia, através da dopagem do tipo p, neste caso, a
remocao inicial de um elétron da cadeia leva a formacdo de estado eletrénico
denominado polaron, ao qual esta associada a distorcdo da cadeia da forma
aromatica para a forma quinoide que sao formas de ressonancia com energias
diferentes, sendo a forma aromética com conteddo energético no estado
fundamental e a forma quindidal com maior conteido energético. O polaron é
definido como um ion radical com spin %, associado a presenca de estados
eletrénicos localizados no meio do “gap”. A remogao de um segundo elétron origina
0 bipolaron, definido como um par de cargas com spin zero, e, associado a uma
forte distorcdo da cadeia, este é termodinamicamente mais estavel que dois
polarons separados, devido a repulsdo coulbmbica de cargas confinadas num
mesmo sitio. A energia de gap entre a banda ocupada pelos elétrons © de mais alta
energia (banda de valéncia) e a banda desocupada de mais baixa energia (banda de
conducgédo) determina as propriedades 6pticas e condutividades elétricas intrinsecas
destes materiais (SKOTHEIM e REYNOLDS, 2007).
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A condutividade dos polimeros condutores dependendo da modificagdo de
suas estruturas intrinsecas, como inser¢do de substituintes e copolimerizag6es, por
exemplo, podem exibir um intervalo de condutividades desde a tipica de materiais
isolantes, semicondutores, chegando a condutividades comparaveis a de metais,
conforme Figura 3 (CARROLL e ROTH, 2004).

Figura 3 — Faixa de condutividade dos polimeros condutores em relagdo a outros materiais.

< Polimeros conjugados

isolantes semi-condutores
| | | | | | | | | | [ ]
S/m I I I I I
L 10rE 102 10-8 104 108 10* 108
Condutividade I I I I I I
quartzo diamante vidro silicio germanio cobre, ferro

prata

Fonte: ROCHA — FILHO, 2000.

2 REVISAO BIBLIOGRAFICA: CONSIDERACOES SOBRE POLIPIRROL,
POLITIOFENO, DERIVADOS DE DANSILA, POLIMERIZACAO
ELETROQUIMICA, CARACTERIZACAO ESPECTROELETROQUIMICA,
ESCTROSCOPIA DE FLUORESCENCIA E APLICACOES DOS POLIMEROS
CONDUTORES.

2.1 Consideracfes Sobre Polipirrol

Entre os polimeros condutores, o polipirrol e seus derivados tém atraido
grande atencao devido a sua alta condutividade elétrica e estabilidade ao meio no
qual é inserido (DIAZ et al., 1979). Atualmente, o polipirrol e seus derivados sao
considerados materiais chave para muitas aplicacGes, tais como eletrodos para
baterias recarregaveis e supercapacitores, materiais de blindagem eletromagnética,
sensores, materiais anticorrosivos, dispositivos eletromecanicos e eletrocrémicos, ou
membranas. A estrutura da cadeia principal € um sistema heterociclico aromatico

com ligagdes n conjugadas extendidas com capacidade suficiente para fornecer
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estabilidade quimica, elétrica e condutividade apreciavel quando submetida a
dopagem (SKOTHEIM e REYNOLDS, 2007).

Na preparacdo dos mondmeros de derivados de pirrol as substituicbes séo
preferiveis nas posicdes 3 e 4, bem como no nitrogénio do anel, o que é necessario
para possibilitar a formacao de polipirrol com acoplamentos nas posi¢cdes 2 e 5 dos
atomos de carbono do anel pirrélico, maximizando a conjugacao entre as ligacdes
duplas e simples e promover alta condutividade eletrénica. No entanto, é possivel
verificar um grande nimero de acoplamentos em outros atomos de carbono do anel,
as ligagcbes C-C entre os anéis pirrélicos que ndo sao do tipo ideal, nas posicdes 2 e
5 dos atomos de carbono, reduz a mobilidade dos contra-ions devido a formacéo de
defeitos estruturais, como desordenamento das cadeias, diminuindo, desta forma a
condutividade elétrica que esta diretamente relacionada ao aumento da mobilidade
dos contra-ions (SKOTHEIM e REYNOLDS, 2007; WALLACE et al., 2009).

O polipirrol e seus derivados sofrem um processo progressivo de dopagem
partindo do estado neutro desdopado até atingir o estado dopado, mais comumente
pelo processo de oxidac&do. A Figura 4 (a) representa o estado neutro, e prevé-se
para o polipirrol um band gap (n-7*) muito alto. O diagrama energético representado
pela Figura 4 (b) demonstra a formacao do estado polaron, o cation radical (spin %)
pela remocao de um elétron da cadeia, e o surgimento de dois niveis polarénicos no
interior do band gap, devido a um deslocamento energético acima da banda de
valéncia e abaixo da banda de conduc¢ao, ao qual esta associada uma distorcdo da
cadeia, da forma aromatica para a quindide. A Figura 4 (c) exibe o resultado da
remocdo de mais um elétron resultando na formacédo de um bipélaron (spin 0) que é
energeticamente preferivel, a formacdo de dois polarons separados, devido a
repulsdo couldmbica de duas cargas confinadas num mesmo sitio. O esquema
representativo do conjunto energético no estado maximo de oxidacédo, Figura 4 (d),
mostra a formacdo de bandas bipolarbnicas responsaveis pela formacédo do
polimero altamente dopado, no qual a remocéo de elétrons da banda de valéncia
permiti a formacdo de uma vacancia positivamente carregada chamada “buraco”
conduzindo a corrente elétrica (SOMANI e RADHAKRISHNAN, 2002).
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Figura 4 — Diagrama energético eletrdnico para (a) PP Neutro, (b) Pdlaron, (c) Bipélaron e
(d) PP completamente dopado.

Banda de

Condugéo

4
|
Gap de

energia
_T_ - ——

|

|
Banda de
Valéncia

Polimero Neutro Geracéo do polaron Geracdo do bipolaron Polimero altamente dopado

—

BV cheia BC vazia via oxidacéo de 1e- via oxidacéo do segundoe  com bandas bipdlarons

Polimero Desdopado Polimero levemente € Polimero altamente dopado ——»
dopado

(a) (b) (c) (d)
Fonte: SOMANI e RADHAKRISHNAN, 2002.

O espectro do polipirrol na regido do UV-visivel varia com o nivel de
dopagem, ou seja, € consistente com o aparecimento dos pdlarons e suas
subsequentes substituicbes por bipolarons. Geralmente o polipirrol altamente
dopado exibe duas bandas caracteristicas em torno de 1,0 eV atribuido ao estado
bipolarbnico e 2,6 eV ao estado polarénico (1240 e 475 nm, respectivamente)
(WALLACE et al., 2009).

Conforme observado, polimeros e oligdmeros de pirrol e seus derivados estao
entre 0s mais amplamente estudados por apresentarem excelente estabilidade
térmica, boa condutividade elétrica bem como um processo de sintese relativamente
facil, podendo inclusive ser realizado em meio aquoso ou em solventes organicos
(DIAZ e KANAZAWA, 1979).

Assim como o polipirrol, outro polimero amplamente investigado é o
politiofeno e seus derivados, apresentando diversas metodologias de sintese de
derivados com diferentes grupos funcionais resultando na melhora da solubilidade,
capacidade de auto-dopagem e baixo band gap (SATO e HIROI, 1996; RONCALLI,
1997).
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2.2 Consideragdes Sobre Politiofeno

Os politiofenos e derivados possuem excelente estabilidade térmica e alta
condutividade quando no estado dopado. Os mesmos sdo utilizados em uma
variedade de aplicagbes que incluem transistores, camada injetora de buracos em
LEDs poliméricos, condutores elétricos, sensores ambientais e células solares
(SKOTHEIM e REYNOLDS, 2007).

Esta classe importante de polimeros conjugados tem muito em comum com
os polipirréis, uma vez que sdo formados por poli-heterociclos de 5 membros,
possuindo o enxofre como heteroatomo. A maior peculiaridade dos politiofenos em
relacdo aos polipirréis € o alto potencial de oxidacdo empregado para a sua
obtencdo por via eletroquimica, o que muitas vezes causa a sobreoxidacdo que
impede a polimerizagcdo ou mesmo resulta na deterioracdo das propriedades
quimicas e fisicas do polimero. A introducdo de substituintes eletrodoadores nas
posicdes 3- ou 3- e 4- tem auxiliado na reducdo do potencial necessario para oxidar
o mondmero de tiofeno . A adicdo de pequenas quantidades de oligbmeros também
pode influenciar positivamente o processo de polimerizacdo no aumento do

comprimento da conjugacao minimizando os defeitos estruturais.

O acoplamento de unidades tiofénicas substituidas por grupos alquilas pode
conduzir a quatro possiveis combinacdes de triades regioisoméricas dos polimeros
resultantes, estando sujeito a ocorréncia dos acoplamentos nas posicoes: 2,5 -
cabeca-cauda, 2,2°- cabeca-cabeca ou 5,5-cauda-cauda (RONCALI, 1997;
WALLACE, 2009). Essas estruturas séo expostas na Figura 5.

Quando uma mistura desses regioisbmeros é formada, o polimero tiofénico
substituido resultante é definido como regioirregular implicando diretamente em
modificacdes nas propriedades préprias do material. O acoplamento do tipo cabeca-
cabeca origina fortes interacdes estéricas entre os grupos alquilas, assim como o0s
regioisbmeros 2 e 4 provocam fortes torgdes da cadeia polimérica reduzindo assim,
o comprimento da conjugacao e a condutividade elétrica do politiofeno modificado.
Em contraste, a estrutura que mantém a regiorregularidade com menor interacao

estérica entre os grupos alquilicos € a estrutura com a sequéncia cabeca-cauda que
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adicionalmente permite menor torcdo e aumentando, desta forma, a planaridade da
cadeia principal (MCCULLOUGH et al., 1993; BARBARELLA et al., 1994).

Figura 5 — Estrutura dos politiofenos substituidos.

1- Cabega - Cauda Cabeca - Cauda

/ \ s / \ 2- Cabeca - Cauda Cabeca - Cabeca

3- Cauda - Cauda Cabeca - Cauda

4- Cauda - Cauda Cabeca - Cabeca

Fonte: WALLACE et al., 2009.

O design e a sintese de novos polimeros conjugados derivados de pirrol ou
de tiofeno permite a obtencdo de materiais com caracteristicas apropriadas para
aplicacbes especificas, além de permitrem a otimizacdo de uma série de

propriedades em relacdo aos polimeros néo substituidos.

Uma das propriedades mais atraentes dos polimeros conjugados é
justamente a habilidade de alterar as suas propriedades eletronicas e espectrais em
funcdo da modificagcdo da estrutura quimica, uma vez que o ajuste da energia de
gap (Eg) desses polimeros permite a variagdo dos comprimentos de onda de

absorcdo ou de emisséo, ou ainda da sua resposta eletroquimica. As propriedades
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dos polimeros conjugados dependem principalmente da natureza eletrbnica do
monomero de partida e podem ser ajustadas pela modificagdo do mondémero a partir
da introducédo de diferentes grupos funcionais a sua estrutura principal, como, por
exemplo, a insercdo de grupos eletrodoadores e/ou eletroretiradores, grupos n-
dopéaveis ou fluorescentes. Por exemplo, a introdug¢do de grupos fluorescentes na
estrutura do mon6mero pode torna-los apropriados para aplicagdo em diodos
emissores de luz organicos (OLEDSs), transistores de efeito de campo organicos
(OFETS), células solares organicas (OSCs), sensores e dispositivos eletrocrémicos
(ECDs).

A insercdo de grupos dansila na estrutura de pirrol e tiofeno pode levar a
obtencdo de materiais com caracteristicas interessantes para aplicacdo na area de
sensores ou ainda em OLEDs. A dansila pertence a uma classe de fluoréforos
geralmente utilizados na literatura como marcadores fluorescentes, sado derivados de
5-dimetilamino-1-naftaleno-sulfonila, e possui em sua estrutura um grupamento
doador de elétrons, a dimetilamina, e um grupamento aceptor de elétrons, o sulfonila
(BATRA e SHEA, 2003; SILVA et al., 2011).

2.3 Consideracfes Sobre Derivados de Dansila

Os derivados de dansila, Figura 6, pertencem ao grupo de materiais
fluorescentes arilsulfonila (ArSO2), apresentam intensa banda de absor¢céao na regiédo

do ultravioleta e uma forte fluorescéncia na regido do visivel (PAROLA et al., 2007).
Figura 6 — Estrutura molecular da dansila, sendo R um grupo funcional.

HiC. -CH

Fonte: Autora desta dissertacéo, 2012.
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Geralmente os derivados de dansila sdo utilizados na elucidacdo das
propriedades fisicas dos polimeros atuando como marcadores fluorescentes em
redes poliméricas molecularmente impressas (MIPs) (BATRA e SHEA, 2003) e como
biosensores de poliaminas alifaticas anticancerigenas (HEIMBECHER et al., 1998).
Também possuem ampla aplicagcdo como sensores eficientes e seletivos de ions
metdlicos, tal como Cu?', em solucdo ou imobilizado em suporte sélido
(KOVBASYUK e KRAMER, 2006).

Bartzatt (2001) estudou a técnica de dansilagdo de grupos funcionais, tais
como hidroxilas e &cidos carboxilicos, para aplicacdo em analises toxicoldgicas,

atuando como marcador biolégico.

De acordo com Vogtle e colaboradores (2000) a funcionalizagédo de
dendrimeros com um grupo dansila possibilta emprega-los em sistemas
relacionados a conversdo e estocagem de energia, assim como no monitoramento

de interacdes com ions metalicos.

Quando imobilizados em filmes finos, os derivados de dansila possibilitam
ampla atuacdo no desenvolvimento e preparacdo de superficies de materiais
funcionalizadas, dos quais as aplicacdes abrangem desde a 6ptica nado linear a
sensores quimicos (DING et al., 2007; LI et al., 2008).

Diante dos trabalhos publicados na literatura em relacdo as mais diversas
aplicacBes do grupo dansila, é possivel considerar que a versatilidade das rotas de
sintese frente a reatividade dos grupos sulfonilas para obtencao de derivados de
dansila permite aliar de forma satisfatoria suas propriedades fluorescentes para
obtencdo de novos polimeros condutores com caracteristicas adequadas a sua

aplicacdo como camada emissora em OLEDs.

2.4 Consideracdes Sobre Polimerizagdo Eletroquimica dos Polimeros

Condutores

A polimerizagao eletroquimica é um processo no qual a partir da imposicéo de
um potencial suficientemente positivo, chamado de potencial de polimerizagdo, ou
pela passagem de uma corrente anddica através da solugdo monomeérica, tem-se a

oxidacdo do mondmero seguida da polimerizacdo, espessura do filme do polimero
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correspondente aumenta progressivamente sobre a superficie do eletrodo. Para a
maioria dos mondémeros representativos de moléculas conjugadas, a eletrooxidacéo
resulta em cadeias poliméricas lineares, com ligacdes quimicas entre as unidades
monomericas vizinhas formadas de modo que a cadeia também corresponda a uma
estrutura conjugada (COSNIER e KARYAKIN, 2011).

O polimero pode ser depositado normalmente em qualquer superficie de
eletrodo estavel a oxidacdo, acima do potencial de oxidacdo do mondémero, tais
como: platina, carbono vitreo, ITO, ago inox. Geralmente, uma velocidade de
deposicdo lenta resulta na formacgdo de filmes mais uniformes (COSNIER e
KARYAKIN, 2011).

As técnicas eletroquimicas mais comumente utilizadas tais como
cronoamperometria  (método  potenciostatico), cronopotenciometria  (método
galvanostético) e voltametria ciclica (método potenciodinamico), proporcionam nao
s6 a formacéo e deposicédo dos polimeros em forma de filmes sobre a superficie do
eletrodo como também possibilitam o estudo das transformacdes eletroquimicas dos
polimeros eletroativos (INZELT, 2008).

Na voltametria ciclica, primeiramente, a varredura de potencial é feita em uma
direcéo e, em seguida, na outra, enquanto a corrente € medida. E uma técnica de
varredura reversa (BARD, 2001) que fornece informac¢des basicas sobre o potencial
de oxidacdo dos monbémeros, crescimento do filme e comportamento redox do
polimero. As conclusdes que podem ser delimitadas a partir dos voltamogramas
ciclicos estdo relacionadas a velocidade de transferéncia de carga, processos de
transporte de carga, e as interagcdes que ocorrem no interior dos seguimentos

poliméricos.

A massa e a espessura do filme tendem a tornar-se proporcionais ao humero
de ciclos. O primeiro ciclo, geralmente fornece um voltamograma diferente em
relacdo aos ciclos subsequentes, com um aumento rdpido da corrente anddica e
com o surgimento do chamado “loop” de nucleacdo atribuido ao processo de
nucleacdo necessario para ativagao energética fornecida por um sobrepotencial para

formacao de oligdbmeros e polimeros subsequentes (HEINZE et al, 2006).
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Uma importante vantagem do processo de voltametria ciclica é a
possibilidade de tracar a evolucdo da resposta redox do polimero durante todo
processo de deposicdo, acompanhando desta forma, a deposicdo camada-por-
camada do filme polimérico eletroativo (INZELT, 2008; COSNIER e KARYAKIN,
2010).

2.5 Consideracdes Sobre Caracterizacdo Espectroeletroquimica dos Polimeros

Condutores

Os métodos eletroquimicos podem ser utilizados concomitantemente com
técnicas espectroscopicas, tal como UV-vis-NIR, os quais tem se tornado métodos
de investigacdo rotineiros de filmes de polimeros condutores com o objetivo de
monitorar mudancas ocorridas no polimero durante os processos de dopagem e
desdopagem. Neste caso, os eletrodos opticamente transparentes sao normalmente
empregados, tais como o ITO ou uma camada muito fina (menos de 100 nm) de

ouro ou platina em um substrato de quartzo (INZELT, 2008).

A corrente observada dentro de um determinado intervalo de potencial &

proporcional a quantidade de material polimérico depositado.

Um perfil importante da resposta redox da matriz polimérica, observada
durante a caracterizacdo espectrovoltamétrica, € a diferenca marcante entre o
potencial de varredura anddica e catddica, chamado de histerese redox. O menor
limite deste intervalo de eletroatividade para a varredura anddica € o potencial de
oxidacdo, abaixo do intervalo de eletroatividade da dopagem do tipo p, a intensidade
da resposta voltamétrica torna-se muito baixa, comparavel ao nivel da resposta do
substrato eletrodico no qual o filme polimérico esta ancorado, o filme neste intervalo

€ chamado de eletroinativo.

Para polimeros com um potencial de oxidacdo relativamente alto, como
politiofenos ou poliparafenilenos, e alguns de seus derivados, o potencial de
varredura a partir da regido inativa para a regido catodica permite alcancar outra
regido de eletroatividade, onde o polimero sofre dopagem do tipo n, e a matriz

polimérica torna-se carregada negativamente (INZELT, 2008).
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2.6 Consideracfes Sobre Caracterizacdo de Mondmeros e Polimeros
Condutores por Espectroscopia de Fluorescéncia

A espectroscopia de fluorescéncia e fosforescéncia consiste na aplicacao de
um estimulo energético, por absorcéo de feixe de radiacdo eletromagnética, que ao
interagir com atomos ou moléculas no estado fundamental permite que algumas
dessas espécies sofram uma transicdo para um estado excitado. Com isso, €
possivel obter informacdes sobre o material analisado através da medida da
radiacdo eletromagnética emitida quando o excesso energético deste retorna ao

estado fundamental na forma de fotons, neste caso fotoluminescéncia.

A diferenca primordial entre a fluorescéncia e a fosforescéncia encontra-se no
tempo de emissdo, pois a fluorescéncia ocorre muito mais rapidamente que a
fosforescéncia e se completa em cerca de 10 s (ou menos) depois do momento da
excitacdo, enquanto a emissado por fosforescéncia pode se estender por minutos ou
mesmo por horas depois do final da radiacdo e esse periodo de emissdo esta

relacionado aos estados de spin eletrénicos.

No estado fundamental, as moléculas permanecem com seus spins de
elétrons emparelhados passando a ser denominado de singleto. Quando um elétron
de um par de elétrons é excitado em uma molécula para um nivel de energia mais

alto, um estado singleto ou tripleto pode ser produzido.

No estado singleto, o spin do elétron promovido continua oposto em relacéo
ao elétron que permaneceu no estado fundamental, assim a transicdo do estado
excitado singleto para o estado fundamental singleto é altamente provavel com
tempo de vida do estado excitado muito curto, denominado de fluorescéncia. No
estado tripleto, os spins dos dois elétrons quando sdo desemparelhados tornam-se
paralelos e a transicdo do estado tripleto excitado para o estado fundamental
corresponde a fosforescéncia. Neste caso a alteragdo do estado eletronico € o fator
determinante para a apresentagdo do tempo de vida mais longo e
consequentemente menos provavel, sendo esta uma grande limitagdo para

abrangéncia referente a aplicacdes tecnoldgicas (SKOOG et al., 2008).
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Existem diversos mecanismos pelos quais uma molécula excitada pode
perder seu excesso de energia e relaxar para o estado fundamental por
fluorescéncia molecular. Dois dos mais importantes desses mecanismos sdo, a

relaxacdo ndo-radiativa e a emissao fluorescente.

Os dois métodos de relaxagdo sdo melhor ilustrados pelo diagrama parcial de
niveis de energia para uma espécie molecular hipotética, em que trés niveis
eletronicos de energia sédo mostrados, Eo como estado fundamental e E1 e E2 como
estados excitados, cada um dos estados eletrbnicos € apresentado com quatro
niveis vibracionais excitados. A irradiacdo dessa espécie com a radiacdo de banda
de A1 a As (Figura 7 (a)) resulta na populagdo momentanea dos cinco niveis
vibracionais do primeiro estado eletrénico excitado, Ei. Analogamente, quando as
moléculas sao irradiadas com uma banda de radiacdo mais energética constituida
por comprimentos de onda mais curtos de A1’ e As’, 0s cinco niveis vibracionais de
maior energia eletrénica E> tornam-se momentaneamente populados, atingindo tais
niveis de excitacdo, os processos de relaxacao contribuem para a perda do excesso

de energia da molécula.

Dois tipos de relaxagdo néo-radiativa sdo apresentados na Figura 7 (b): a
desativacao vibracional ou relaxacdo e a conversdo interna. O mecanismo por
desativacdo vibracional € indicada por setas onduladas curtas entre 0s niveis
vibracionais, e ocorre durante as colisbes entre as moléculas excitadas e as
moléculas do solvente em uma série de etapas, o ganho em energia vibracional do
solvente reflete-se em ligeiro aumento de temperatura do meio, este tipo de
relaxacdo ndo-radiativa é um processo de desativacdo bastante eficiente com tempo

de vida do estado excitado em torno de 101° s,

O segundo tipo de mecanismo de relaxagdo nédo-radiativa é a conversao
interna, ocorre entre o nivel vibracional mais baixo do estado eletrénico excitado e o
nivel vibracional superior de outro estado eletrbnico, sdo indicados pelas setas
onduladas mais longas na Figura 7 (b). E um processo menos eficiente que a
desativacdo vibracional, de forma que o tempo médio de vida de um estado
eletronico excitado encontra-se em torno de 10° e 10 s, o efeito liquido resultante é

novamente o aumento da temperatura do meio.
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O mecanismo por emissao fluorescente, desejavel, requer caracteristicas
estruturais de moléculas que diminuam a velocidade dos processos de relaxagéo
nao-radiativos e aumentem a velocidade da relaxacdo por fluorescéncia. Devido a
tais caracteristicas, sdo poucas as moléculas que fluorescem, pois muitas sofrem
relaxacdo nao-radiativa a uma velocidade significativamente maior que a velocidade
de relaxacao radiativa e nao ocorrendo, desta forma, a fluorescéncia. As bandas de
radiacdo sao produzidas quando moléculas relaxam a partir de uma unica banda do
estado vibracional de mais baixa energia do estado excitado (E1) para muitos niveis
vibracionais do estado Eo (Figura 7 (c)) (SKOOG et al., 2008).

A transicdo de Ei1 para o estado vibracional mais baixo do estado fundamental
(M) apresenta a maior energia de todas as transicfes de banda. O resultado é que
todas as outras linhas que terminam em niveis vibracionais mais altos do estado
fundamental sdo de menor energia e produzem emissdo fluorescente de
comprimentos de onda maiores que A1, passando a ser denominado de
deslocamento Stokes, pois a radiacao fluorescente ocorre em comprimento de onda
maiores que o comprimento de onda empregado para excitar a fluorescéncia. A
magnitude do deslocamento de Stokes para filmes fluorescentes depende da

natureza do meio pelo qual o filme é circundado (OLMOS et al., 2006).

Figura 7 — Diagrama de nivel energético de espécies moleculares
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Fonte: SKOOG et al., 2008.
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Os resultados das medidas de fluorescéncia séo frequentemente expressos
por meio de um espectro, que se refere a um grafico da radiacdo emitida em funcéo
do comprimento de onda. Devido ao fato das diferencas energéticas entre o0s
estados excitados vibracionais serem as mesmas para ambos o0s estados
fundamental e excitado, o espectro de excitacdo e o espectro de fluorescéncia para
um composto geralmente se mostram como imagens aproximadamente especulares
(de espelho) um do outro com sobreposicdo ocorrendo proximo a transicdo de
origem (nivel vibracional O de E;1 para o nivel vibracional 0 de Eo).

Quando os estados excitados e fundamental apresentam geometrias
moleculares diferentes ou quando as bandas de fluorescéncia se originam de partes
diferentes da molécula ndo ocorre o efeito da imagem especular. Neste contexto, no
trabalho desenvolvido por Silva e colaboradores (2011) com derivados de dansila
como elemento fluoréforo foi possivel verificar a ocorréncia do fenbmeno de
transferéncia de carga intermolecular (TICT) (DINGET al., 2005) devido a existéncia
de uma parte doadora de elétrons, grupo dimetilamina, e outra parte aceptora de
elétrons, grupo naftaleno sulfonila, conectada por uma ligacdo simples na estrutura
do fluoréforo. Uma vez excitado, a parte doadora pode ser rotacionada em torno da
ligacdo simples transferindo um elétron para a parte aceptora e modificando a
estrutura molecular a partir da conformacdo planar inicial para uma conformacgao
perpendicular, passando a exibir dois estados excitados, sendo um relacionado ao
estado TICT e o outro ao estado de nao transferéncia de carga (estado de ndo-CT),
respectivamente.

A intensidade de fluorescéncia dos polimeros obtidos pode ser determinada
pelo calculo do rendimento quantico de fluorescéncia (¥:) que € a razdo entre o
namero de moléculas que fluorescem e numero de total de moléculas excitadas
(Equacado 1). O fluoroforo dansila, exibe uma intensa banda de absor¢cdo no UV
proximo e uma forte fluorescéncia na regiao do visivel com alto rendimento quantico
de emisséo (PAROLA et al., 2007).

kg

CDI: - (1)

.icF +|i|::r|_:|ﬂ
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Em que kr é a constante de velocidade de primeira ordem para a relaxagéao
por fluorescéncia e kn corresponde a constante de velocidade para a relaxacao nao-

radiativa.

Compostos que apresentam em sua estrutura anéis aromaticos, sistemas de
anéis fundidos, bem como estruturas de ligacées duplas altamente conjugadas,
apresentam emissédo fluorescente mais intensa. Heterociclicos mais simples, como
0S monomeros tiofeno e o pirrol ndo apresentam fluorescéncia molecular, mas
estruturas monoméricas com anéis fundidos que contém esses aneéis
frequentemente fluorescem, assim como o politiofeno, por exemplo, passa a
apresentar fluorescéncia devido ao sistema de alta conjugacdo (SATAPATHI et al.,
2011). A substituicdo do anel aromético causa um deslocamento do comprimento
de onda méaximo de absorcdo e alteracBes correspondentes nos sinais de

fluorescéncia, além de afetar a eficiéncia.

Experimentos mostram que a fluorescéncia é particularmente favorecida em
moléculas rigidas, pois 0 aumento da rigidez diminui a velocidade da relaxacédo nao-
radiativa ao ponto em que a relaxacao por fluorescéncia tenha tempo de ocorrer. A
intensificacdo da fluorescéncia também resulta da absor¢do de corantes
fluorescentes sobre superficies sélidas devido ao acréscimo de rigidez incorporada
pelo solido. Estudos prévios do grupo mostraram que filmes de derivados de dansila,
guando imobilizados em suportes sélidos (filmes de quitosana) ou ainda quando
adsorvidos sobre ITO apresentam alto rendimento quantico de emisséo, além de
apresentar, no caso do derivado dansilglicina eletrodepositado sobre ITO, fendmeno

de transferéncia de carga intermolecular (TICT) (SILVA et al., 2011).
2.7 Consideracdes Sobre Aplicacdes dos Polimeros Condutores

Dentre as diversas aplicacfes destinadas aos polimeros condutores pode-se
destacar a sua utilizagcdo como material Util na preparacdo de baterias e capacitores,
sensores, dispositivos eletrocromicos, células solares e diodos emissores de luz

organicos.
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Baterias e capacitores

A reversibilidade entre os estados isolante e metalico dos polimeros
condutores durante o processo de dopagem e desdopagem permite a utilizacdo
destes materiais em dispositivos de armazenamento de energia, tais como baterias
secundérias e supercapacitores (SKOTHEIM e REYNOLDS, 2007).

A maioria das pesquisas que visam aplicacbes em baterias recarregaveis tem
focado na utilizagdo de polimeros condutores que sofrem processo de dopagem do
tipo p como céatodos juntamente com metais ou ligas metalicas como anodos, tais
como Li, Li-Al ou Zn, pois os polimeros do tipo n exibem baixa estabilidade quimica
e pequena capacidade de carga. Os mais empregados sdo o polipirrol, o politiofeno
(SONG e PALMORE, 2006; WANG et al., 2006), a polianilina (REHAN, 2003) e seus
derivados.

Sensores

A utilizacdo de polimeros condutores na tecnologia de sensores permite, apés
modificacdo do eletrodo, aumentar a sensibilidade, seletividade, suprimir processos
interferentes e ser utilizado como matriz para imobilizacdo de enzimas (MALHOTRA
et al.,, 2006). A polianilina, o polipirrol e o politiofeno tém sido usados na
determinacao de gases apresentando alta sensibilidade em curto intervalo de tempo
guando comparado aos 6xidos metalicos. Dependendo do tipo de interacdo entre o
gads e o polimero é possivel obter respostas relativas a resisténcia, corrente,
absorcdo e massa. O mecanismo de interacao é baseado na habilidade dos grupos
eletroretiradores, tais como NO: e |2 e eletrodoadores, tais como NHs, do analito em
alterar o estado de oxidacdo do polimero causando modificacdes referentes a

coloracao e resisténcia.

Outro campo de aplicagdo dos polimeros condutores em analise quimica € a
deteccdo de moléculas e ions em fase liquida. Neste caso, utiliza-se EDTA ou
ionoforos ligados covalentemente a derivados de politiofeno e polipirrol para
aumentar a sensibilidade na deteccdo de cations pequenos, enquanto que para

deteccdo de anions, sdo empregados polimeros funcionalizados com grupos
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carregados positivamente (RONCALI, 1992; HEITZMANN et al., 2007; ZANGANEH
e AMINI, 2007; INZELT, 2008).

Dispositivos Eletrocrémicos

Nos ultimos anos as industrias estdo mostrando grande interesse em relacao
ao desenvolvimento e producdo em escala comercial de dispositivos eletrocrémicos,
gue séo dispositivos que variam de coloracao (displays) ou de transmitancia em um
determinado comprimento de onda do espectro eletromagnético na regido visivel ou
infravermelho proximo (janelas inteligentes, smart windows). Uma das vantagens
deste tipo de dispositivo implica na possibilidade de aplicacdo em janelas
eletrocrébmicas com absorcdo de energia na regidao do infravermelho proximo, que
regulam a luminosidade e o calor em ambientes fechados, diminuindo assim o

consumo de energia requerida por lampadas e aparelhos de ar condicionado.

A tecnologia inerente a construcao de dispositivos eletrocrémicos baseados
em materiais inorganicos conta com resultados significativos, enquanto a pesquisa
direcionada ao uso de polimeros condutores com o mesmo propodsito esta crescendo
rapidamente. Estes materiais apresentam baixo custo e propriedades eletroquimicas
e Opticas mais apropriadas que os 6xidos inorganicos, pois, da mesma forma que os
materiais inorganicos, o0s polimeros condutores apresentam propriedades

eletrocrémicas associadas aos processos redox.

Além disso, a utilizacdo de polimeros condutores como materiais
eletrocrdmicos permite o ajuste da tonalidade dos estados coloridos do polimero a
partir da escolha adequada do mondémero substituido, visto que a introducdo de
substituintes ao longo da cadeia polimérica pode modificar as propriedades destes

polimeros em relagcdo aos seus precursores nao substituidos.

Células Solares

A operacdo de uma ceélula solar € baseada na habilidade de materiais
semicondutores converterem energia luminosa em energia elétrica através do efeito
fotovoltaico. No processo de conversao, a luz incidente que atinge a superficie do

semicondutor origina portadores de carga, que sao transportados pela estrutura do
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dispositivo produzindo corrente elétrica. O efeito fotovoltaico ocorre na juncdo entre

o semicondutor dopado n e o semicondutor dopado p, denominada juncao p-n.

As células solares podem ser construidas usando diferentes materiais
semicondutores, organicos ou inorganicos, cada qual com suas préprias vantagens
e desvantagens. As células solares organicas surgem como uma inovacao na area
de células fotovoltaicas convencionais, principalmente pela possibilidade de

fabricacédo de células de menor custo, plasticas e flexiveis.

Diodos Emissores de Luz

Os diodos emissores de luz (LEDs) sao dispositivos que apresentam
luminescéncia varidvel de acordo com a aplicacdo de potencial. Inversamente ao
modo de operacao das células fotovoltaicas, utilizadas para a producdo de corrente
fotoinduzida, os LEDs sé&o células eletroguimicas que emitem luz a partir da

aplicacdo de um potencial elétrico.

Os dispositivos emissores de luz sdo uma alternativa aos displays de cristal
liquido e de tubos de raios catodicos, especialmente para o desenvolvimento de
grandes displays. Os LEDs séo sistemas eletrdnicos compostos basicamente por
catodos, ou injetores de elétrons, e anodos, ou formadores de buracos (holes).
Assim, o diodo é um semicondutor do tipo p ou do tipo n, que através da
combinac¢éo do par elétron — buraco gera estados excitados causado pela passagem
de corrente elétrica cujo decaimento energético emite luminescéncia (380-780 nm)
correspondendo a 1,5 - 3,2 eV (KALINOWSKI, 2007; GRIMSDALE et al., 2009; XU
et al., 2011).

O esquema principal de montagem consiste na deposi¢cdo de um filme fino
polimérico, constituido por poli(etiieno dioxitiofeno) dopado com &cido
poliestirenossulfénico sobre um filme condutor e transparente (por exemplo, 1TO),
atuando como anodo retira elétrons formando, assim, buracos no polimero
semicondutor. O catodo é constituido por camadas metalicas depositadas a vacuo
(Al, Ca ou Mg) sobre o aluminio, que injeta elétrons no polimero semicondutor. A
camada emissora de luz constitui-se de polimeros semicondutores

eletroluminescentes, ou seja, um polimero condutor fluorescente com capacidade de



35

emitir luz visivel, ao absorver radiacdo ultravioleta. Quando os elétrons e buracos se
recombinam no seio do polimero, ocorre a emissédo de fotons (luz), cuja cor pode
variar em funcdo do tipo de polimero semicondutor fluorescente utilizado (INZELT,
2008; LOGOTHETIDIS, 2008; XU et al., 2011) (Figura 8).

Figura 8 — Esquema basico de montagem de um OLED.

Catodo (Metal)

Camada (tipo n) de transporte de elétrons

Emissores organicos

Camada (tipo p) de formagao e transporte
de buracos

Anodo (6xido de indio dopado com estanho) |

Substrato transparente

Fonte: Autora desta dissertagéo, 2012.

Atualmente, os dispositivos emissores de luz sdo majoritariamente
inorganicos, mas a demanda por dispositivos construidos com materiais organicos é
crescente, principalmente pelo menor custo de producdo e por estes serem
materiais ambientalmente corretos. De modo geral os OLEDs sdo construidos
usando um polimero conjugado e uma camada emissora (fluorescente) depositada
sobre este polimero (FUJIKI e colaboradores US2010249367-A1 e DOO e DOO,
KR2010106090-A). A eletroluminescéncia em polimeros condutores foi
primeiramente estudada em poli(para-fenilenovinileno) (PPV), dando inicio a um
crescente numero de polimeros altamente estaveis, e capazes de exibir multiplas
cores. A modificac@o dos polimeros condutores convencionais também pode originar
materiais fluorescentes, seja a partir da insercéo de grupos fluorescentes na cadeia
lateral ou ainda a partir da modificacdo estrutural da cadeia principal originando

polimeros condutores fluorescentes com emissdo em diferentes comprimentos de
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onda ou ainda que sejam soluveis em uma variedade de solventes organicos.
(CIHANER e ALGI, 2007; GRIMSDALE et al., 2009; TESSLER et al., 1998).

A possibilidade de se obter polimeros condutores fluorescentes é de grande
interesse para sua utilizacdo comercial, tendo em vista que nesse caso uma unica
camada confere a eletroatividade inerente aos polimeros conjugados e a
fluorescéncia que, na maioria dos casos, sO € obtida a partir da deposi¢cdo de uma

camada fluorescente, além da camada condutora.

Uma revisdo patentaria na area de polimeros conjugados fluorescentes
mostrou que ha um namero muito reduzido de patentes descrevendo a obtencéo e
aplicacao dessa classe de materiais. Toppare e colaboradores (US2010249367-A1)
depositaram uma patente na qual descrevem a preparacao de polimeros conjugados
baseados em benzotriazol com caracteristicas fluorescentes, eletrocrébmicas e que
podem ser dopados n e p, além de serem sollveis em solventes organicos. Com
base nas caracteristicas observadas, eles propuseram o uso do derivado de

benzotriazol na tecnologia de OLEDs e dispositivos eletrocrémicos.

O Grupo de Eletroquimica da Universidade Federal de Alagoas, juntamente
com colaboradores do Departamento de Quimica Fundamental da Universidade
Federal de Pernambuco, vem sintetizando e caracterizando uma série de derivados
de polipirrol e de politiofeno portando grupamentos dinitroaromaticos (n-dopaveis),
alquil(metoxifenodxi) ou acido carboxilico com o objetivo de aplicar tais materiais na

construcdo de dispositivos eletrocrémicos ou em capacitores poliméricos.

Recentemente foram preparados pelo grupo filmes fluorescentes baseados na
modificacdo quimica ou eletroquimica do grupamento dansila e os estudos prévios
das suas propriedades eletroquimicas despertaram o interesse na sintese de
derivados de polipirrol e de politiofeno portando este grupamento com o propdsito de
se obter polimeros conjugados fluorescentes Uteis para aplicacio em OLEDs,
células solares e dispositivos eletrocrémicos. Este é, portanto, um trabalho pioneiro
do grupo, visando a derivatizacdo de pirrol e tiofeno com o grupo fluorescente
dansila, sua polimerizacdo quimica e eletroquimica sobre eletrodos transparentes e

a caracterizacdo dos respectivos polimeros obtidos atraves de técnicas
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eletroquimicas e espectroscépicas objetivando a aplicacdo dos materiais obtidos na
tecnologia de preparacédo de OLEDs.
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3 OBJETIVOS
3.1 Objetivo Geral

O presente trabalho teve como objetivo sintetizar derivados de polipirrol e de
politiofeno portando um grupamento dansila para obter polimeros conjugados
fluorescentes Uteis para aplicacdo em OLEDs, Dispositivos Eletrocromicos e Células

Solares.
3.2 Objetivos Especificos

» Sintetizar mondmeros derivados de pirrol e tiofeno funcionalizados com o

grupamento dansila.

» Preparar derivados de polimeros condutores a partir dos mondémeros

sintetizados usando métodos de sintese quimica e eletroquimica.

» Caracterizar os monémeros e polimeros obtidos por meio de técnicas de

analise de compostos organicos.

» Verificar as propriedades fluorescentes dos monémeros e polimeros obtidos

com a utilizacao de Espectroscopia de Fluorescéncia.

» Avaliar a resposta eletroquimica e/ou espectroeletroquimica dos filmes
obtidos por meio de técnicas eletroquimicas e espectroscopicas (UV-vis-NIR).
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4 EXPERIMENTAL
4.1 Equipamentos e materiais utilizados

Todos os reagentes e solventes utilizados foram adquiridos da Aldrich, Vetec
e Cinética, todos grau P.A. O solvente acetonitrila (CH3CN) foi submetido a
destilag&o utilizando pentoxido de fosforo (P20s5) como agente secante nas sinteses.
Nos experimentos eletroquimicos foi utilizado CH3CN Sigma Aldrich com teor de
H20 < 0,001%.

Os espectros de Ressonancia Magnética Nuclear de préton (RMN!H) foram
realizados em um equipamento Bruker com frequéncia de 400 MHz. Foram
utilizados cloroformio deuterado (CDCls) ou metanol deuterado (CDs3OD) como
solventes, que foram escolhidos de acordo com a solubilidade da amostra no

mesmo.

A determinacao do ponto de fusdo das amostras foi realizada em um aparelho
MQAPF-3001, da MicroQuimica.

As analises no Espectrometro de Massas, Infravermelho, Andlises elementar
e Ressonancia Magnética Nuclear de préton (RMN'H) de alguns dos monémeros
foram realizadas no Departamento de Quimica Fundamental da Universidade
Federal de Pernambuco em colaboracdo com a MSc. Jéssica Maria Medeiros Dias

sob orientagcéo do Professor Dr. Marcelo Navarro.

A eletrodeposicdo dos polimeros e 0s experimentos de caracterizacao
eletroquimica e espectroeletroquimica foram realizados em um
potenciostato/galvanostato Autolab PGSTAT30 interfaceado ao microcomputador
usando o software fornecido pela Autolab. As medidas de absor¢éo dos filmes
poliméricos na regido UV-visivel-infravermelho proximo (UV-vis-NIR) foram
realizadas em um espectrofotdbmetro de arranjo de diodos Hewlett-Packard 8453A
usando uma cubeta de vidro 6ptico com secc¢éo de 1,0 x 3,0 cm com uma tampa de
teflon.
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4.2 Sinteses
4.2.1 Sintese do 1-(3-Bromopropil)pirrol (BrPP)

Figura 9 — Esquema de sintese do 1-(3-Bromopropil)pirrol.

/O\ = AN CRCOMPO - By, N
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Fonte: Autora desta dissertac¢éo, 2012.

Em um baldo de 100 mL adicionaram-se 15 mL de agua, 15 mL de &cido
acético (CH3CO:zH) e 6 g de acetato de sodio (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 cm3,
34,8 mmol) de 2,5-dimetoxitetraidrofurano a solugdo. 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 extragdo ocorreu com CH2Cl2 (4 x 50 mL) e o agente secante utilizado foi o
Na2SOas. O solvente foi evaporado sob presséo 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%. RMN!H (300 MHz,
CDs0OD) 8(ppm): 6,6 (t, 2H), 6,0 (t, 2H), 4,0 (t, 2H), 3,2 (t, 2H) e 2,1(m, 2H).

4.2.2 Sintese do 1-(3-lodopropril)pirrol (IPP)

Figura 10 — Esquema de sintese do 1-(3-iodopropil)pirrol.

— —
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Fonte: Autora desta dissertacéo, 2012.

A 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



41

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 pressao
reduzida. Obteve-se 1,35 g (9,36 mmol) de um liquido amarelado (IPP) que
corresponde a um rendimento de 57 %. RMN'H (300 MHz, CDsOD) &(ppm): 6,6 (t,
2H), 6,0 (t, 2H), 3,9 (t, 2H), 3,0 (t, 2H) e 2,1(m, 2H).

4.2.3 Sintese do Dansilglicinato de 3-(N-pirrolil)propila (DGP)

Figura 11 — Esquema de sintese do Dansilglicinato de 3-(N-pirrolil)propila.
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Fonte: Autora desta dissertacéo, 2012.

Nota: P.S. = Proton Sponge.

A um baldo de 50 mL adicionou-se 15 mL de CHsCN, 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 solucdo foi evaporada sob pressao
reduzida. A mistura foi purificada por cromatografia em coluna de silica gel (230-400
Mesh) usando-se diclorometano (CH2Cl2) como fase movel. Obteve-se um soélido de
coloracdo bege (DGP) com rendimento de 59%, o que equivale a 0,50 g (1,22
mmol). Ponto de fusdo: 84,9 - 855 °C. Analise elementar: Calculado
(C21H25N304S)(%): C = 60,70 , H = 6,06, N = 10,11, O = 15,42 e S = 7,72. Obtido
(C21H25N304S)(%): C = 63,05, H = 6,27, N = 9,09, O = 14,05 e S = 7,54. RMN!H
(400 MHz, CD30OD), 4 (ppm): 8,56 (d, J = 8 Hz, 1H), 8,37 (d, J = 8 Hz, 1H), 8, 18 (dd,
J =7 Hz, 1H), 7,58 (m, J = 8 Hz, 2H), 7,27 (m, J = 7 Hz, 1H), 6,57 (t, J = 2 Hz, 2H),
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5,99 (t, J = 2 Hz, 2H), 3,75 (m, 6H), 2,87 (s, 6H), 1,75 (m, J = 6 Hz, 2H). FTIR (KBr):
3287 cm(F, v N-H (R-S0O2-NHR’)), 3098 cm-i(f, v =C-H, pirrol), 2928 cm* (m-F, vs C-
H e vas C-H (CHz e CHz2), 2776 cm™ (m, v de CH3 (N-C-H)), 1977 cm (f, Bandas de
combinacdo e harmdnicas do naftaleno), 1752 cm™ (F, v (C=0)), 1576 cm™ (f-m, v
C=C e v C=N), 1325 cm™(F, v N-H (R-SO2-NHR’)), 1227 : 1160 cm™(m-F, v (C-CO-
0); v (O-C) do éster), 1136 cm™ (F, v C-N), 789 cm(y CH (naftaleno)), 721 cm(F, &
C-H de pirrol).

4.2.4 Sintese do Poli[dansilglicinato de 3-(N-pirrolil)propila] (PDGP)

Figura 12 — Esquema de sintese do Poli[dansilglicinato de 3-(N-pirrolil)propila].
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Fonte: Autora desta dissertacéo, 2012.

A um baldo de 25 mL foi adicionado, sob agitacédo, 0,15 g (0,38 mmol) de
DGP em 40 mL de cloroférmio (CHCI3) seco. Em seguida adicionou-se lentamente
0,30 g (1,89 mmol) de FeCls, também dissolvido em 20 mL de cloroférmio seco.
Deixou-se a mistura sob agitacdo em atmosfera de argdnio 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). FTIR (KBr):
3460 cmi(F, v N-H (R-SO2-NHR’)), 2928 cm™* (m-F, vs C-H e vas C-H (CH3 e CH>),
2779 cm™* (m, v de CHs (N-C-H)), 1752 cm™ (F, v (C=0)), 1560 cm™* (f-m,vC=C e v



43

C=N), 1322 cm'}(F, v N-H (R-SO2-NHR")), 1203 ; 1143 cm-{(m-F, vss (C-CO-0); v (O-
C) do éster), 1143 cm™ (F, v C-N), 791 cm'i(y CH (naftaleno)).

4.2.5 Sintese do 3-(2-Bromoetil)tiofeno (BET)

Figura 13 — Esquema de sintese do 3-(2-Bromoetil)tiofeno.
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Fonte: Autora desta dissertagéo, 2012.

A 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 fosforo 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), solucdo de
NaHCOs 10 % gelada (2 x 25mL) e solugdo 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 coloracéo
avermelhada (BET). RMN!H (CDCls) 8(ppm): 7,3( m,1H); 7,12-7,03(m,2H); 3,61 (t,
2H) e 3,26 (t, 2H).
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4.2.6 Sintese do 3-(2-lodoetil)tiofeno (IET)

Figura 14 — Esquema de sintese do 3-(2-lodoetil)tiofeno.
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Fonte: Autora desta dissertacéo, 2012.

A 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 solugédo 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%). RMN!H (CDCls)
d(ppm): 7,3 (m, 1H); 7,1-6,9 (m, 2H); 3,3 (t, 2H) e 3,2 (t, 2H).

4.2.7 Sintese do Dansilglicinato de 2-(3-tienil)etila (DGTE)

Figura 15 — Esquema de sintese do Dansilglicinato de 2-(3-tienil)etila.
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Fonte: Autora desta dissertacéo, 2012.

A 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 agitacdo em temperatura de aproximadamente 50 °C durante 3 horas. Filtrou-se

para eliminacdo do precipitado formado, e a solucdo foi evaporada sob pressao
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reduzida. Acrescentou-se mais 30 mL de CHsCN e manteve-se novamente sob
aquecimento e agitacdo por mais 2 horas. Repetiu-se as filtracdes até ndo mais
haver precipitado. A mistura foi purificada por cromatografia em coluna de silica gel
(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). Ponto de
Fusdo: 132,1-134,3°C. Analise Elementar: Calculado (C20H22N204S2)(%): C = 58,30,
H =556, N=6,48, O =14,85e S = 14,81. Obtido (C20H22N204S2)(%): C = 57,25, H
=5,48, N = 6,09, O = 15,99 e S = 15,19. RMN*H (400 MHz, CDsOD), § (ppm): 8,56
(d, J =8 Hz, 1H), 8,37 (d, J = 8 Hz, 1H), 8,19 (dd, J = 7 Hz, 1H), 7,51 (m, 2H), 7,30-
7,26 (m, 2H), 6,98 (dd, 1H), 6,86 (dd, J = 5 Hz, 1H), 3,89 (t, J = 7 Hz, 2H), 3,75 (t,
2H), 2,86 (s, 6H), 2.57 (t, J = 7 Hz, 2H). FTIR(KBr): 3281 cm(F, v N-H (R-SO2-
NHR’)), 3119 cm(f, v =C-H, tiofeno), 2976-2862 cm™ (m-F, vs C-H e vas C-H (CHz e
CH2), 2776 cm™ (m, v de CHs (N-C-H)), 1929-1876 cm™ (f, Bandas de combinacéo e
harmonicas do naftaleno), 1722 cm™ (F, v (C=0)), 1576 cm™ (f-m, v C=C e v C=N),
1440 cm-1 (m, 8 CH2 -  CH3), 1346 cm™'(F, v N-H (R-SO2-NHR’)), 1223 ; 1158 cm"
Y(m-F, vas (C-CO-0); v (O-C) do éster), 882 e 788 cm™*(m-F, y CH (naftaleno e

tiofeno)).
4.2.8 Sintese do Poli[dansilglicinato de 2-(3-tienil)etila] (PDGTE)

Figura 16 — Esquema de sintese do Poli[dansilglicinato de 2-(3-tienil)etila].
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Fonte: Autora desta dissertacéo, 2012.

A um baldo de 25 mL foi adicionado, sob agitacdo, 0,088 g (0,21 mmol) de
(DGTE) em 40 mL de CHCIs seco. Em seguida adicionou-se lentamente 0,10 g
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(0,63mmol) de FeCls, também dissolvido em 20 mL de cloroférmio seco. Manteve-se
a mistura sob agitagdo 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 sélido de coloracdo
marrom avermelhada (PDGTE). FTIR(KBr): 3280 cm™(F, v N-H (R-SO2-NHR’)),
2931cm™* (m-F, vs C-H e vas C-H (CH3 e CH2), 2778 cm™ (m, v de CHs (N-C-H)), 1731
cm? (F, v (C=0)), 1572 cm™ (f-m, v C=C e v C=N), 1449 cm-1 (m, & CHz - § CH3),
1315 cm}(F, v N-H (R-S02-NHR’)), 1192 ; 1155 cm(m-F, vas (C-CO-0); v (O-C) do
éster), 819 e 788cm(m-F, y CH (naftaleno e tiofeno)).

4.3 Eletrodeposicao dos filmes de PDGP sobre ITO
4.3.1 Preparacdes auxiliares
4.3.1.1 Limpeza dos eletrodos de trabalho

Os eletrodos transparentes de ITO (indium Tin Oxide, area 1,0 cm?, Delta
Technologies) usados como eletrodos de trabalho foram imersos em uma solucao
10 % de Extran MAOL1 alcalino (Merck) e mantidos na solugéo por 30 minutos. Em
seguida, os eletrodos foram lavados com agua destilada e deixados imersos em
agua destilada por mais 30 minutos. Logo apds, os eletrodos foram imersos em

isopropanol, mantidos por mais 30 minutos no solvente e 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.
4.3.1.2 Limpeza dos eletrodos de referéncia e do contra-eletrodo

Os eletrodos utilizados nos experimentos eletroquimicos foram limpos antes e
depois da realizagcdo 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
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d'agua e o eletrodo de Ag/AgNOs em CH3CN utilizado como eletrodo de referéncia
foi lavado com agua e CH3CN e em seguida seco com lencos de papel.

Os filmes de PDGP foram obtidos através do método de deposicao
potenciodinamico, sobre ITO. A eletrodeposicdo 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/ AgNOs (CH3CN; 0,1 mol/L) como

eletrodo de referéncia.
4.3.2 Eletrodeposi¢céo do PDGP

O processo de eletrodeposicdo do PDGP foi realizado seguindo duas
metodologias diferentes:

a) A partir de uma solugdo do mondmero DGP (2,0 x 102 mol L) em

CH3CN contendo 0,1 mol L de (C4Ho)aNBF4 como eletrdlito suporte.

b) A partir de uma solugdo do monémero DGP (2,0 x 103 mol L't) em uma
solugdo 1,0 mol L de (C4Ho)4aNBF4 em CH3CN/BFs-Et20 (dietil eterato
de trifluoreto de boro - BFEE) previamente purificado por destilacédo e
armazenado em freezer na proporc¢ao de 4:1(v:v).

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/ AgNO3s com velocidade de
varredura (v) de 20,0 mV s. Apés o processo de eletrodeposicéo, os filmes obtidos

foram lavados com CH3CN para remocao de eletrélitos e oligbmeros da superficie.
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4.4 Deposicéo 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 uL da solugéo 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.
4.5 Caracterizacédo dos filmes poliméricos

4.5.1 Caracterizacao eletroquimica e espectroeletroquimica
4.5.1.1 PDGP

Os filmes de PDGP eletrodepositados foram caracterizados por voltametria
ciclica, na faixa de potencial entre - 0,2<E<0,3Ve-0,2<E<0,5V vs. Ag/ ANO3
(CH3CN; 0,1 mol/L) com v = 20 mV s, enquanto os filmes de PDGP depositados por
casting foram caracterizados por voltametria ciclica, na faixa de potencial entre -1,8
<E<0,85V vs. Ag/ AgNOscom v =20 mV s,

Todas as medidas foram realizadas em 0,1 mol L de LiClIO4 em CH3sCN.
45.1.2 PDGTE

A cela eletroguimica utilizada nos experimentos foi montada usando uma
cubeta de vidro 6ptico. O eletrodo de trabalho (ITO) foi colocado no caminho 6ptico
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 espectrofotdmetro.

Os experimentos de espectroeletroquimica do filme de PDGTE depositados
sobre ITO por casting foram realizados em uma solucdo de LiCIO4 em CHsCN
(0,1mol L?). Os espectros foram adquiridos na faixa de comprimento de onda (1)

entre 300 e 1100 nm. A técnica eletroquimica utilizada foi a voltametria ciclica.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES
5.1 Sinteses

A rota sintética utilizada para obtencdo do PDGP foi dividida em quatro
etapas, conforme ilustrado na Figura 17. Na primeira etapa, o 1-(3-bromopropil)pirrol
foi preparado a partir da condensacao de uma amina primaria, o hidrobrometo de 3-
bromopropilamina, com 2,5-dimetoxitetrahidrofurano, em meio de acido acetico,
fornecendo como produto o derivado de pirrol bromado. Este método foi
desenvolvido por Clauson-Kaas e colaboradores (1952). Para a preparacao do 1-(3-
nnbromopropil)pirrol com bons rendimentos foi necessario o controle do pH na faixa
entre 5 e 6 com adicdo de agentes tamponantes (dgua e acetato de sodio) para

evitar a oxidacao do pirrol formado durante a reagao (DIAS, 2011).

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 preparacao do monémero (DIAS, 2011).

A terceira etapa consiste na obtencdo do monémero (PDG) a partir de uma
reacao de esterificacdo entre a dansilglicina e o 1-(3-iodopropil)pirrol, utilizando 1,8-
bis(dimetilamino)-naftaleno, “préton-sponge® que é uma base estericamente
impedida, como abstrator seletivo de préton (ALDE, 1989). O produto foi

caracterizado por RMN!H, ponto de fusdo, FTIR e andlise elementar.

Na quarta etapa foi empregado o método de polimerizacdo do monémero
utiizando FeCls como agente oxidante, em meio de cloroférmio a temperatura

ambiente.
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Figura 17 — Rota de sintese para obtencdo do Poli[dansilglicinato de 3-(N-pirrolil)propila].
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Fonte: Autora desta dissertacéo, 2012.

A preparagédo dos derivados DGTE e PDGTE foi realizada em colaboragéo
com a Ms. Jéssica Maria Monteiro Dias, sob supervisdo do Professor Dr. Marcelo
Navarro, no Departamento de Quimica Fundamental da Universidade Federal de

Pernambuco — UFPE em Recife — PE.

A Figura 18 mostra a rota sintética utilizada na obtencdo do monémero DGTE.
A primeira etapa da sintese envolve a formacédo do derivado bromado do tiofeno a

partir do 3-tieniletanol, usando tribrometo de fésforo (PBr3).

Na segunda etapa foi realizada a substituicdo nucleofilica do BET do bromo
pelo iodo, com o propoésito de se obter maior rendimento da reacdo de preparagéo

do monémero.
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A terceira etapa consiste na obtencdo do monémero (DGTE) a partir de uma
reacao de esterificacdo entre a dansilglicina e o 2-(3-iodotiofeno) utilizando “proton-
sponge®’. O produto foi caracterizado por RMN!H, ponto de fusédo, FTIR e analise

elementar.

Na quarta etapa foi empregado o método de polimerizagédo utilizando FeCls

como agente oxidante em cloroférmio a temperatura ambiente.

Figura 18 — Rota de sintese para obtencdo do Poli[dansilglicinato de 2-(3-tienil)etila].
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Fonte: Autora desta dissertacéo, 2012.

5.2 Caracterizacdo dos compostos obtidos

Os compostos obtidos foram caracterizados por técnicas usuais de analise,

tais como RMN?!H, andlise elementar e por FTIR.
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5.2.1 RMNH

Os resultados obtidos nos espectros dos mondémeros DGP e DGTE foram
colocados em forma de na tabela para facilitar a observacédo dos deslocamentos e a

sua atribui¢ao.
5.2.1.1 DGP

Para elucidacdo estrutural do DGP sintetizado, os sinais relacionados aos
hidrogénios em seus diferentes ambientes quimicos foram numerados a partir do
campo baixo (maior deslocamento quimico-3, desblindado) para o campo alto
(menor 9, blindado) (Figural9). Os resultados obtidos dos espectros foram inseridos
em forma de tabela juntamente com a atribuicdo dos sinais no espectro em seus
respectivos 6 aos hidrogénios no composto (Tabela 1). O composto de referéncia

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

Considerando o efeito dos diferentes grupos funcionais (indutivo, doador ou
retirador) sobre as nuvens eletrbnicas que cercam o0s hidrogénios que
consequentemente, contribuem para a variacdo da densidade eletrénica em torno da
ligacdo C-H e N-H presentes na estrutura proposta para o DGP sintetizado, foi

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

Os sinais em 6 (ppm) = 8,56; 8,37; 8,18; 7,62-7,54 e 7,27 foram atribuidos a
deslocamentos quimicos caracteristicos de hidrogénios ligados diretamente ao anel

naftalénico em campo baixo.

Nesta andlise, também foi considerada a possiblidade de acoplamento spin-
spin entre os hidrogénios ligados aos atomos de carbono ndo adjacentes através da
ligacdo n na estrutura rigida do naftaleno para o sinal rotulado como 4 e 5, justificado
pelo valor obtido da area de integracéo do pico (2H). Os valores referentes a 6 e J
estdo condizentes com as atribuicbes para os hidrogénios naftalénicos da dansila
encontrados na literatura (REN et al., 1999; KOYBASYUK e KRAMER, 2006).

O sinal desdobrado em multipleto complexo em 6 = 6,57 ppm com area de
integracao de pico de 2H foi atribuido aos hidrogénios rotulados como 7 por estarem

mais préximos ao nitrogénio que disponibiliza o par de elétrons ndo ligantes para a
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estabilizacdo do sistema aromatico tornando esses hidrogénios mais desblindados
em relagcdo aos hidrogénios rotulados como 8, também ligados ao anel do pirrol. A
estes hidrogénios foi atribuido o sinal desdobrado em multipleto complexo em & =
5,99 ppm com area de integracao de pico de 2H. As atribuicbes para os sinais 7 e 8
estdo coerentes com as caracterizagcoes para os derivados de pirrol realizados por

Ribeiro e colaboradores (1999) e Ramos e colaboradores (2010).

Os sinais rotulados como 9, 10, 11 e 12 com 6 em torno de 3,80 e 3,70 ppm
resultou em um multipleto ndo previsto para a estrutura do monémero proposto, a
area de integracdo de pico resultou em ~ 6H que tomando outros sinais com 1H
como padrdo chegou a apresentar um valor de 7H. Com base no efeito da
diminuicdo da densidade eletrénica em torno de hidrogénios ligados aos grupos
retiradores de elétrons, COOCH2, SO2NHCH2, bem como em CHz: ligado diretamente
ao anel do pirrol que contribuem para a reducao da blindagem destes hidrogénios e
ao valor da magnitude relativa do sinal apresentado, este sinal foi atribuido aos
hidrogénios ligados a estes grupos na estrutura do DGP. Uma vez que a regido do
sinal 9 esta situado proximo a regido do deslocamento caracteristico para 0s grupos
SO2NHCH2 (REN et al, 1999; KOYBASYUK e KRAMER, 2006), COOCH:
(SILVESRTEIN e WEBSTER, 2000) e CH2 (RIBEIRO et al., 1999 e RAMOS et al.,
2010).

O sinal rotulado como 13 em campo alto a 6 = 2,87 ppm apresentado como
simpleto com area de integracdo do pico de 6H foi atribuido aos hidrogénios
equivalentes pertencentes aos dois grupos metila ligados ao nitrogénio aminico do
anel naftalénico, em que esses conjuntos de hidrogénios sdo mantidos isolados um
do outro pelo atomo de nitrogénio. A regido do sinal 13 estd de acordo com o0 3

encontrado por Ren e colaboradores (1999) e Kovbasyuk e Kramer (2006).

O sinal desdobrado em multipleto rotulado como 14 com & em torno de 1,78 e
1,72 ppm e area de integracdo de pico resultando em 2H foi atribuido ao metileno
central do grupamento alquila do pirrol esterificado, pois ndo ha influéncia de grupos
retiradores de elétrons mantendo assim, a densidade eletrénica da ligacdo C-H que
contribui para o aumento da blindagem e, consequentemente, deslocando o sinal
para campo alto. O sinal 14 é caracteristico das atribuicbes propostas para o CH2

por Ribeiro e colaboradores (1999) e Ramos e colaboradores (2010).
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Tabela 1 — Andlise do espectro de RMNH do dansilglicinato de 3-(N-pirrolil)propila (DGP).

Hidrogénio 6 (ppm) Integragéo J (Hz) Atribuicéo
1 8,56 1H 8,5 dupleto largo do anel
do naftaleno
2 8,37 1H 8,6 dupleto largo do anel
do naftaleno
3 8,18 1H 7,3 duplo—dupleto largo do
anel do naftaleno
4e5 7,62 - 7,54 2H -- multipleto do anel do
naftaleno
6 7,27 1H 7,5 dupleto largo do anel
do naftaleno
7 6,57 2H - multipleto anel de pirrol
8 5,99 2H -- multipleto do anel de
pirrol
9,10,11e12 3,80 - 3,70 6H -- multipleto,
COOCHg2,(SO2NHCH?2),
CH: ligado ao
nitrogénio do pirrol
13 2,87 6H -- simpleto do N(CHz)2
14 1,78-1,72 2H -- multipleto do CH:2

Fonte: Autora desta dissertagéo, 2012.



Figura 19 — Espectro de RMNH (CDsOD, 400 MHz) e a atribuicdo dos sinais apresentados na estrutura para os hidrogénios do DGP.
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5.2.1.2 DGTE

Os resultados obtidos a partir dos espectros dos hidrogénios referentes ao
DGTE (Figura 20) foram analisados e tabelados (Tabela 2) analogamente ao DGP.
O composto de referéncia utilizado foi o tetrametil-silano (TMS) em metanol
deuterado.

Como foi utilizado o mesmo derivado de dansila (dansilglicina) na sintese do
DGP, os sinais referentes a dansilglicina no DGTE e seus respectivos
desdobramentos em campo baixo foram atribuidos a & caracteristicos de hidrogénios

ligados diretamente ao anel naftalénico.

O sinal rotulado como 8 e desdobrado em multipleto em & = 6,57 ppm foi
atribuido ao hidrogénio do anel tiofénico mais préximo ao enxofre que,
analogamente ao nitrogénio do pirrol, ao disponibilizar o par de elétrons néo ligantes
para a estabilizacdo do sistema aromatico torna esse hidrogénio mais desblindado
em relacdo ao hidrogénio rotulado como 9, ligado ao tiofeno, cujo sinal € desdobrado
em mutipleto em 6 = 6,86 ppm e J = 5 Hz. Ambos sinais apresentaram valores de
areas de integracao de pico de 1H. Os valores para & estdo proximos aos valores de
d atribuidos para estes hidrogénios por Della-Casa e colaboradores (2003) e Ramos
e colaboradores (2006).

O sinal rotulado como 10 com 6 em 3,89 ppm desdobrado tripleto com area de
integracdo de pico resultante em 2H e J = 7,1 e 7,8 Hz foi atribuido ao CH: ligado ao
oxigénio do éster. Esta atribuicdo foi corroborada pelos valores obtidos e atribuidos
pelo resultado de RMN'H para o mondmero de tiofeno derivatizado obtido por

Ramos e colaboradores (2006).

O sinal rotulado como 11 e 12 em 6 = 3,75 ppm desdobrado em tripleto com
area de integracdo de pico resultante de 2H foi atribuido ao hidrogénio ligado ao
nitrogénio e aos hidrogénios do CH: ligados ao grupo sulfonamida (SO2NH)
justificado pela possivel ocorréncia de acoplamento H-N-C-H através das ligagbes
de forma sequenciada: C-H, C-N e N-H, conforme citado por Silverstein e Webster
(2000).
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O sinal rotulado como 13 em campo alto a 6 = 2,86 ppm apresentou-se como
simpleto com éarea de integracdo do pico de 6H e foi atribuido aos hidrogénios
equivalentes pertencentes aos dois grupos metila ligados ao nitrogénio aminico do

naftaleno.

O sinal rotulado como 14 em campo alto a 6 = 2,57 ppm desdobrado em
tripleto com area de integracdo do pico de 2H com J = 7,0 e 7,9 Hz foi atribuido aos

hidrogénios do CHz ligado diretamente ao tiofeno.

Tabela 2 — Andlise do espectro de RMN*H do dansilglicinato de 2-(3-tienil)etila (DGTE).

Hidrogénio 6 (ppm) Integragéo J (Hz) Atribuicéo
1 8,56 1H 8,6 dupleto largo do anel
do naftaleno
2 8,37 1H 8,6 dupleto largo do anel
do naftaleno
3 8,19 1H 73el.22 duplo-dupleto largo do
anel do naftaleno
4e5 7,51 2H -- multipleto do anel do
naftaleno
6e7 7,30-7,26 2H -- multipleto do anel do
naftaleno e do anel do
tiofeno
8 6,98 1H -- multipleto do anel do
tiofeno
9 6,86 1H -- multipleto do anel do
tiofeno
10 3,89 2H 71e7,8 tripleto COOCH:
11e12 3,75 2H -- multipleto do
SO2NHCH:
13 2,86 6H -- simpleto do N(CH3)2
14 2,57 2H 70e7,9 tripleto do CHz ligado

ao anel do tiofeno

Fonte: Autora desta dissertacdo, 2012.



Figura 20 — Espectro de RMN*H (CD3;OD, 400 MHz) e a atribuicdo dos sinais apresentados na estrutura para os hidrogénios do DGTE.

CDs0D
5 & e, 13
F
12H ﬁ \CH113
N— 3
1 ‘u 1 4
o 10 13
14
\n
7 8
T™MS
10 11e12 CD,0D
123 4e56e789 14
H -
22 O o P
[— LN | o - - (= w -]
= W @ - (- LRV RN (-] o w
! I ! | ! | ' | | [ ! [ ' | | |
PPM 9.0 8.0 7.0 6.0 5.0 4.0 3.0 2.0 1.0 0.0

Fonte: Autora desta dissertacéo, 2012.

58



59

5.2.2 FTIR

Os resultados obtidos dos espectros no infravermelho dos monémeros DGP e
DGTE e seus respectivos polimeros (Figuras 21 e 22) em pastilha de KBr foram
colocados em forma de tabela (Tabelas 3 e 4) para facilitar a identificacdo das

bandas e as suas atribuicdes.
5.2.2.1 DGP e PDGP

A partir dos espectros do DGP E PDGP apresentados na Figura 21, foi
possivel observar as bandas caracteristicas de grupos funcionais em 3287 e 3460
cm* atribuidas ao estiramento da amina secundaria (N-H) do grupo sulfonamida.

O espectro do DGP mostrou uma banda em 3098 cm atribuida ao
estiramento das ligagbes C-H, do anel de pirrol, este também foi caracterizado por
bandas em 1575 cm para o DGP e 1560 cm para o PDGTE caracteristicos de
bandas de estiramento (C=C) e (C=N) de pirréis e derivados, esta ultima banda de
estiramento também pode ser atribuidos as ligagcdes duplas dos carbonos
naftalenicos, confirmados pelas bandas em 789 cm™ para o DGP e 791 cm™ para o

PDGP atribuidos a deformacao angular fora do plano para as ligacdes C-H.

As bandas na regido em torno de 2928 cm sdo tipicas do estiramento
simétrico e assimétrico das ligacées C-H do grupamento CHz, a banda 2779 cm-! foi
atribuida a estiramentos de CHs ligados ao nitrogénio. Um conjunto de bandas de
intensidade fraca em torno de 1977 cm' do DGP foi atribuida a bandas de

combinacdo e harmonicas caracteristicos de aromaticos.

Uma banda em 1752 cm™ para o DGP e PDGP foi atribuido ao grupamento
carbonila (C=0) do éster confirmadas pelas bandas de estiramento (C-CO-0) e (O-
C) em 1227 cm™ e 1160 cm™ para o DGP, assim como as bandas em 1203 cm™* e
1143 cm* para o PDGP.

Uma banda em 1136 cm™* para o DGP e 1140 cm™ para o PDGP foi atribuida
a ligacédo carbono nitrogénio (-C-N). Uma banda em 1325 cm para o DGP e em

1322 cm para o PDGP foi atribuida ao grupo sulfonamida.
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A banda em 721 cm™ presente no espectro do DGP é caracteristica da
ligagdo C—H do anel do pirrol. No espectro do polimero néo foi possivel observar a
banda na regido de 3100 cm, indicando que houve acoplamento a—a das unidades
monomeéricas. O acoplamento dos anéis através da posicao a € preferivel, pois
diminui a presencga de defeitos e ocorre a formagéo de cadeias lineares durante o
processo, 0 que resulta em maior deslocalizagdo da carga e, portanto, maior

condutividade e estabilidade do polimero.



Figura 21 — Espectro de FTIR do DGP (A) e PDGP (B).
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Tabela 3 — Andlise do espectro de FTIR do dansilglicinato de 3-(N-pirrolil)propila. (DGP) e

do polidansilglicinato de 3-(N-pirrolil)propila. (PDGP).

DGP (cm™) PDGP (cm™) Intensidade Atribuicdes
3287 3460 F v N-H (R-SO2-NHR’)
3098 -- f v =C-Hj pirrol
2928 2928 m-F vs C-H € vss C-H (CHs e CH2)
2776 2779 m v de CHs (N-C-H)
1977 f Bandas de combinacao e harménicas do
naftaleno.
1752 1752 F v (C=0)
1576 1560 f-m vC=CevC=N
1325 1322 F v N-H (R-SO2-NHR’)
1227 ;1160 1203 ;1143 m-F vas (C-CO-0); v (O-C) do éster.
1136 1143 F v C-N
789 791 vy CH (naftaleno)
721 F 8 C-H de pirrol

Fonte: Autora desta dissertacéo, 2012.

Nota: F= Forte, f= Fraca, m= Média, 5 = Deformacgéo angular, y = Deformac&o angular fora do plano,
v = Estiramento, vss = Estiramento assimétrico e vs= Estiramento simétrico.
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5.2.2.2 DGTE e PDGTE

A partir dos espectros do DGTE E PDGTE apresentados na Figura 22,
analogamente aos espectros do DGP e PDGP (Figura 21), foi possivel observar as
bandas caracteristicas de grupos funcionais em 3281 e 3480 cm™ atribuidas ao
estiramento da amina secundaria (N-H), do grupo sulfonamidas.

O espectro do DGTE mostra uma banda em 3119 cm atribuida ao

estiramento das ligagdes C-H, do anel de tiofeno.

As bandas na regido em torno de 2976 cm sdo tipicas do estiramento
simétrico e assimétrico das ligacées C-H do grupamento CHz, a banda 2862 cm- foi
atribuida a estiramentos de CHs ligados ao nitrogénio. Um conjunto de bandas de
intensidade fraca em torno de 1929-1876 cm™ do DGTE foi atribuida a bandas de

combinacdo e harmonicas caracteristicos de aromaticos.

Uma banda em 1722 cm™ para o DGTE e 1731 cm™ para o PDTE foi atribuido
ao grupamento carbonila (C=0) do éster, confirmadas pelas bandas de estiramento
(C-C0O-0) e (0O-C) em 1232 cm™ e 1158 cm™ para o DGTE, assim como as bandas
em 1192 cm? e 1131 cm™ para o PDGTE.

Uma banda em 1346 cm™ para o DGTE e em 1321 cm™ para o PDGTE foi
atribuida ao grupo sulfonamida.

As bandas em 882 e 788 cm™! presente nos espectros do DGTE e as bandas
819 e 788 cm* apresentada no espectro do PDGTE sé&o caracteristicas de ligacoes
C-H de naftaleno e tiofeno. No espectro do polimero ndo foi possivel observar a

banda em 3100 cm, indicando que houve acoplamento das unidades monomeéricas.

No espectro do DGTE, assim com no espectro do PDGP, nédo foi possivel
observar a banda na regido de 3100 cm, indicando que houve acoplamento o-a

das unidades monoméricas.



Figura 22 — Espectro de FTIR do DGTE (A) e PDGTE (B).
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Tabela 4 — Andlise do espectro de FTIR do dansilglicinato de 2-(3-tienil)etila (DGTE) e do
polidansilglicinato de 2-(3-tienil)etila (PDGTE).

DGTE (cm) PDGTE (cm?) Intensidade Atribuicdes
3281 3280 F v N-H v N-H (R-SO2-NHR’)
3119 - f v =C-H tiofeno
2976 2931 m Vs C-H € Vas C-H (CHs e CHg)
2934
2862
2776 2778 m v de CHs (N-C-H)
1929-1876 f Bandas de combinacdo e harmbnicas
do naftaleno.
1722 1731 F v C=0
1576 1572 f-m d N-H
1440 1449 m O CH2- 0 CHs
1346 1315 F v N-H (R-SO2-NHR’)
1223 ;1158 11921155 m-F Vas (C-CO-0) ; v (O-C) do éster.
882 e 788 819 e 788 m-F

Y C-H (naftaleno e tiofeno).

Fonte: Autora desta dissertacéo, 2012.

Nota: F= Forte, f= Fraca, m= Média, 5 = Deformacéo angular, y = Deformac¢&o angular fora do plano,
v = Estiramento, v, = Estiramento assimétrico e vs= Estiramento simétrico.
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5.3 Eletrodeposic¢ao do filme de PDGP sobre ITO

O método eletroquimico utilizado para a sintese do PDGP a partir da oxidacao
do mondémero de DGP foi o potenciodinamico, por permitir o acompanhamento de
todo o processo de formacgédo do polimero condutor no intervalo do potencial de

varredura anddica aplicado (vs. Ag/AgNO:s).

Ao ser utilizado o CH3sCN como o solvente aproético anidro e o (CaHg)aNBF4
como o eletrdlito para a oxidacado do DGP, o intervalo de potencial a partir do estado
neutro foi aumentado gradualmente de 0,7 V até 1,5 V vs. Ag/AgNOs e 0 unico
comportamento eletroquimico observado foi um deslocamento do processo de
oxidacao irreversivel do voltamograma ciclico, além de que ndo houve formacédo de
filme depositado sobre o ITO, ou seja, a sintese eletroquimica do PDGP em

estruturas conjugadas neste sistema eletrolitico ndo ocorreu (Figura 23).

Figura 23 — Voltamogramas Ciclicos da solucédo de 10 mmol L de DGP em CH3zCN com
0,1 mol L de (C4Hg)sNBF..

. , . , .
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Fonte: Autora desta dissertacéo, 2012.

Nota: v = 0,02 Vs
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O potencial de oxidacdo do pirrol ocorre, geralmente, em regibes menos
anodicos [0,8 V/Eletrodo de Calomelano Saturado (SCE)] que os demais
mondmeros heterociclicos de cinco membros, como o tiofeno (1,6 V/SCE) e o furano
(1,85 V/ISCE) em CHsCN. O alto potencial aplicado para a polimerizagédo em relagéo
ao potencial redox reversivel dos polimeros obtidos, ou seja, a sobreoxidacao
resulta, frequentemente, na destruicdo da estrutura conjugada dos polimeros e
degradacdo de suas propriedades mecanicas e condutoras (TOURILLON e
GARNIER, 1982).

A dificuldade para a polimerizagdo eletroquimica de mondmeros que
apresentam um potencial de oxidacdo elevado em meios organicos comuns, como
CHsCN, nitrometano e o carbonato de propileno, pode ser minimizada utilizando um
sistema de solvente baseado em BFEE. A solugcdo de BFEE é um acido
moderadamente forte de Lewis constituido por um composto de coordenacao entre o
trifluoreto de boro e éter dietilico, este liquido fumegante incolor € amplamente
empregado como um catalizador na polimerizacdo eletroquimica de monémeros
aromaticos, tais como: tiofeno, derivados de tiofenos e de sistemas de anéis
fundidos como os derivados de naftalenos: 1,1’-binaftila e 1,1-bi-2-naftol
(TOURILLON e GARNIER, 1982; LU et al., 2011).

A reducdo do potencial de oxidacdo dos mon6meros pode ser atribuido a
interacdo do BFEE com os anéis aromaticos, reduzindo a estabilidade de
ressonancia através da formacdo de complexos = entre os monémeros e o BFEE,
facilitando, desta forma, a remocao dos elétrons dos anéis (ZHANG et al., 2003;
SHEN, et al., 2005; LU et al., 2011). Sobre tais condic6es, o BFEE atua ndo apenas
como solvente, mas também como eletrélito de suporte, devido a sua significativa

condutividade idnica (400 uS cm para o BFEE recentemente destilado).

Com base em tais consideracdes, foi realizado um estudo referente a
interacdo do BFEE com o pirrol no processo de deposicéo eletroquimica (Figura 24),
no qual foi possivel verificar o deslocamento do potencial de oxidacdo do pirrol para
regides mais anddicas. Este comportamento € diferente do apresentado para
mondmeros de tiofeno e derivados, bem como sistemas de anéis fundidos. Segundo
Xu e colaboradores (2005), o pirrol e o furano ndo podem ser polimerizados

eletroquimicamente em solucdo contendo como solvente e eletrolito o BFEE puro,
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pois o pirrol é instavel em meio de &cido de Lewis. O BFEE é um iniciador na
polimerizagdo cationica e reagdes de abertura anelar podem ocorrer e formar
apenas polimeros ndo conjugados. Desta forma, a acidez do meio eletrolitico
contendo BFEE pode ser reduzida para evitar a ocorréncia da polimerizacdo por
adicdo, acrescentado, neste caso, um sistema constituido por CHsCN que reduz a
ocorréncia de reagdo com abertura do anel. Neste estudo, a proporgao mais
adequada para a ocorréncia da deposicao do filme foi de CH3CN:BFEE (4:1, v/v),
respectivamente (TOURILLON e GARNIER, 1982).

Figura 24 — Voltamogramas Ciclicos registrados durante a deposi¢ao dos filmes do

Polipirrol.
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Fonte: Autora desta dissertacéo, 2012.

Nota: (CaH9)aNBFa/CH3CN (—) e (CaHo)aNBF4/CHsCN:BFEE (4:1, v/v) (), v = 0,02 Vs1,

O comportamento eletroquimico apresentado na Figura 23, supracitado,
revelou um processo oxidativo irreversivel, como a estrutura do DGP também possui
0 grupamento dansila, através de estudos prévios realizados pelo grupo em relacéo
ao comportamento eletroquimico de derivados de dansila (SILVA et al, 2011)
mostrou que em meio aprético as seguintes reacdes eletroquimicas podem ser

possiveis: (i) a oxidacdo da amina terciaria na regido entre 0,6 e 1,5 V, dependendo
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do substituinte (CHIU et al., 2003; CRUICKSHANK et al., 2007), (ii) a eletroreducao
do &cido carboxilico em torno de -1,5 V, resultando em anions carboxilatos e para
regides mais catodicas (iii) potenciais mais negativos que -2,0 V, a clivagem da
ligacdo S-N da sulfonamida (ANGELO et al, 2005; AZEVEDO et al., 1999).

A eletroatividade apresentada na Figura 23 € compativel com a reagdo de
oxidacdo da amina terciaria na regido entre 0,6 e 1,5 V, descrita como a primeira
possibilidade no paragrafo anterior, que compreende, justamente, o intervalo do
potencial anddico para a tentativa da eletrodeposicdo do DGP. Desta forma, foi
aplicado o método potenciodindmico sobre a solu¢éo do fluoréforo dansilglicina para
observar ndo apenas o processo de oxidacdo da amina terciaria em CHsCN pura,
como também, a interacdo deste grupamento basico como o BFEE. Nos
voltamogramas ciclicos obtidos (Figura 25) foi possivel observar um pico irreversivel
em 0,81 V atribuido a oxidagdo da amina terciaria em meio de CH3CN pura.
Enquanto no sistema constituido por CHsCN/BFEE (4:1) ndo houve resposta
eletroquimica durante o intervalo de potencial estudado. O ultimo comportamento
apresentado pelo voltamograma ciclico sugere a ndo ocorréncia da oxidacdo da

amina terciaria da dansilglicina devido a interacdo do BFEE com a amina.
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Figura 25 — Voltamogramas Ciclicos registrados durante a deposicao dos filmes do

Dansilglicina.
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Fonte: Autora desta dissertagéo, 2012.

Nota: (CaHo)sNBF4/CH3CN (—) e (CaHs)aNBF4/CHsCN:BFEE (4:1, Vviv) (), v = 0,02 Vs,

As propriedades eletroquimicas mostradas nas Figuras 24 e 25, e suas
possiveis justificativas, respectivamente, permitiram a realizacdo de uma nova
tentativa para a eletrodeposicédo pelo método potenciodinamico de filmes de PDGP
sobre ITO, utilizando como metodologia o sistema eletrolitico baseado na mistura de
CH3CN, BFEE e (C4Ho)aNBF4. Assim, a Figura 26 revelou que ao ser preparado uma
solucéo de 10 mmol L** de DGP em 0,1 mol L* (C4Ho)4aNBF4 no sistema de solventes
CHsCN e BFEE na proporcéo de 4:1 (v/v), nesta ordem, um comportamento distinto
do observado na primeira tentativa de eletrodeposicdo em meio de CH3CN pura
como solvente (Figura 23). No voltamograma ciclico apresentado na Figura 26
mostrou ndo apenas a presenca do loop de nucleagcdo como, também, a formacao
do filme de coloracdo marrom depositado sobre o ITO, de tonalidade semelhante
aos filmes de polipirrol eletrodepositados. Provavelmente, devido a interacdo do
BFEE com a amina terciaria da dansila, que contribui para a reducédo ou ajuste da

acidez do meio eletrolitico evitando, assim, a ocorréncia de uma polimerizacdo por
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adicdo devido a interacdo direta do pirrol com o BFEE (TOURILLON e GARNIER,
1982), garantindo, desta forma, um meio adequado para a polimerizagéao

eletroquimica do DGP.

Figura 26 — Voltamogramas Ciclicos registrados durante as tentativas de deposi¢cao dos
filmes de PDGP.
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Fonte: Autora desta dissertacéo, 2012.

Nota: (CaHo)aNBFa/CH3CN (—) e (CaHo)aNBF4/CHsCN:BFEE (4:1, V/v) (), v = 0,02 Vs,

A Figura 27 mostra que além da presenca do loop de nucleacéo, a formacéo
do filme polimérico sobre a superficie do ITO foi evidenciada pelo aumento dos picos
redox durante a sintese potenciodinamica, referentes ao processo de dopagem do
tipo p e desdopagem do filme de PDGP depositados sobre o ITO. O aumento da
corrente redox com o aumento do numero de ciclos implica que a quantidade de

polimero sobre o ITO aumenta a cada ciclo.
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Figura 27 — Voltamogramas Ciclicos registrados durante a deposicéo do filme de PDGP.
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Fonte: Autora desta dissertagéo, 2012.

Nota: (CaHo)sNBF4/CHsCN:BFEE (4:1, v/v), v = 0,02 Vs1, Qdep = 26 mCcm-2.

5.4 Caracterizacao eletroquimica do PDGP

O comportamento eletroquimico dos filmes de PDGP foi investigado por
voltametria ciclica (Figura 28), através do qual foi possivel observar um par redox na
regido anddica, com potencial de pico anddico Epa = 0,19 V e potencial de pico
catodico Epc = 0,11 V e apresentando valor da diferenca de potencial de pico
anodico e catddico de (AEp) 0,08 V. Esses valores de AEp sao comumente
observados na resposta eletroquimica de polimeros condutores e sao atribuidos a
processos de reorganizacdo estrutural dentro do filme polimérico, devido a diversos
fatores, que inclui desde a difusdo dos ions dopantes para o interior do filme e para
o0 seio do meio eletrolitico até a mudancas da conformacdo da cadeia polimérica
durante o processo redox (MEERHOLTZ et al., 1990).
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Figura 28 — Voltamogramas Ciclicos do filme de PDGP depositado eletroquimicamente

sobre ITO.
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Fonte: Autora desta dissertagéo, 2012.

Nota: Faixa de potencial entre -0,2 a 0,5V (a) e entre -0,2 a 0,3 V (b) em solugédo de 0,1 molL! de
LiCIO4 em CH3CN, = 0,02 Vs,

O comportamento do filme de PDGP depositado sobre ITO por casting foi
investigado por voltametria ciclica. Neste caso foi observado que o polimero
apresentou um unico pico irreversivel na regido anddica com Epa = 0,52 V e um par
redox mal definido na regido catédica a -0,91 V e 0,90 V vs. Ag/AgNOQOs, Figura 29. A
diferenca do comportamento eletroquimico apresentado pela Figura 29 em relacéo a
Figura 28, deve-se as condicdes de preparo dos filmes por deposicdo eletroquimica
e por casting. No caso da deposicdo via eletroquimica do PDGP, a ocorréncia de
uma possivel complexagédo idnica entre o BFs do BFEE e o par de elétrons livre do
nitrogénio do grupo dimetilamina da dansila deve influenciar consideravelmente para
o comportamento eletroquimico dos filmes depositados (CHEN e XUE, 2005). A
deposicao do filme de PDGP sobre o ITO por casting espera-se, também, que com
filmes mais finos e uniformes os voltamogramas ciclicos apresentem-se mais bem

definidos e reprodutiveis (Figura 29).
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Figura 29 — Voltamograma Ciclico do filme de PDGP depositado sobre ITO por casting.
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Fonte: Autora desta dissertagéo, 2012.

Nota: Faixa de potencial entre -1,8 a 0,85 V vs. Ag/Ag*com v =20 mV s

5.5 Caracterizacao eletroquimica do PDGTE depositado por casting

O voltamograma ciclico do filme de PDGTE depositado por casting sobre o
eletrodo ITO apresentou resposta tanto na regido anddica (dopagem p) como na

regido catodica (dopagem n).

Uma onda anddica com Epa = 0,59 V vs. Ag/Ag* e um ombro mal definido em
0,478 V, além de uma onda catédica com Epc = 0,483 V (Figura 30), atribuidos ao
processo de dopagem do tipo p do polimero. A diferenga (AEp) de 0,107 V entre os
potenciais de pico anddico e catodico é tipico para polimeros condutores e pode ser
atribuido ao processo de reorganizacao estrutural no filme (MEERHOLZET et al.,
1990). Na regido catddica do voltamograma ciclico foi possivel observar um par

redox mal definido (Epc = -1,039 e Epa = -1,030 V) associado ao processo de
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dopagem do tipo n, no qual o cation entra na estrutura polimérica para neutralizar a

carga negativa formada durante o processo de redugéo.

Figura 30 — Voltamograma Ciclico do filme de PDGTE depositado sobre ITO por casting.
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Fonte: Autora desta dissertagcéo, 2012.

Nota: Faixa de potencial entre -1,8 a 0,70 V vs. Ag/Ag*com v =20 mV s

Tabela 5 — Pardmetros do voltamograma ciclico do filme de PDGTE depositado por casting.

Regido Epa (V) Epc (V) AE; (V)
Anddico 0,590 0,483 0,107
Catadico -1,039 -1,030 --

Fonte: Autora desta dissertagéo, 2012.

Nota: Epa = Potencial de pico anddico, Epc = Potencial de pico catédico e AEp = Diferenga entre os
potenciais de pico anddico e catodico.
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5.6 Caracterizacdo espectroeletroquimica do PDGTE

A Figura 31 (a) mostra o comportamento do filme de PDGTE quando
submetido a variacdo de potencial, e por espectroscopia de UV-vis-NIR (Figura 31
(b)) em solugcdo contendo LiClO4 0,1 mol Lt em CHzsCN, através dos quais foi

possivel observar eletrocromismo.

As mudancas nos espectros de absorcao do filme foram plotadas em funcéo
do potencial aplicado ao eletrodo de trabalho durante os experimentos de
voltametria ciclica (Figura 31 (a) e (b)).

O espectro de absorcao do filme no estado neutro (E = 0,0 V) exibiu uma
banda com Amax em 454 nm (2,72 eV) atribuida a transi¢éo caracteristica interbandas
n-t* (MOHANTY, 2006). Com o aumento do potencial, a intensidade de pico a 454
nm decresce e € possivel observar um surgimento na absor¢cdo em 800 nm (1,55
eV), que correspondente a formacado do pélaron. Atingindo altos niveis de oxidacao,
surge uma nova banda larga na regido do infra-vermelho proximo acima de 1000
nm, relacionada a formacéo de bipdlarons, atribuido ao estado altamente condutor
do filme polimérico. A cor do filme de PDGET pode ser ajustada a partir do amarelo
no estado neutro para acinzentado no estado oxidado (E > 0,5 V), conforme

apresentado na Tabela 6.
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Figura 31 — Voltamograma Ciclico do filme de PDGTE depositado sobre ITO por casting e
espectros de absorcdo no UV-vis-NIR.
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Fonte: Autora desta dissertagéo, 2012.

Nota: (a) Voltamograma do filme de PDGTE depositado sobre ITO por casting e (b) espectros de
absorgdo do PDGTE no UV-vis-NIR, em LiClO4 / CH3sCN 0,1 mol Lt com v=0,02 V s1.

Tabela 6 — Valores de comprimento de onda de méxima absorgéo, energia de gap e
coloragcdo em fungéo da variacdo de potencial do filme de PDGTE.

E (V) Amax (NmM) Eg (eV) Cor

0,0 454 2,72 Amarela
>0,0 800 1,55

>0,5 1000 1,24 Acinzentada

Fonte: Autora desta dissertacéo, 2012.

Nota: Amax= comprimento de onda de maxima absorc¢éo e Eg = energia de gap.
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5.7 Caracterizacdo dos mondmeros e polimeros por espectroscopia de

fluorescéncia

Os mondémeros DGP e DGET apresentaram fluorescéncia no estado sélido
(Figura 32), enquanto os seus respectivos polimeros ndo ocorreu esse tipo de
emissdo. Em solucéo, a fluorescéncia foi observada tanto para os monémeros como
para os polimeros. Esse comportamento pode ser explicado a partir das diferencas
entre a conformacdo espacial/lempacotamento do mondmero e do polimero no
estado solido e em solugéo. De acordo com Qin e colaboradores (2012) a maioria
dos materiais organicos e polimeros luminescentes sao altamente emissores em
solucdes diluidas, apresentando rendimento quéantico de fluorescéncia proximo a 1,0
(ou 100 %). Sugere-se, desta forma, que quando estes polimeros se encontram no
estado sélido tendem a formar agregados, o que frequentemente leva a supressao

(quenching) parcial ou mesmo total da emissao de luz.

Figura 32 — Imagens dos monémeros DGTE e DGP, respectivamente, sob irradiacédo (a) de
luz visivel e (b) UV em 366 nm.

a)

Fonte: Autora desta dissertagéo, 2012.
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Quando comparado ao monomero DGTE, observou-se um grande
deslocamento batocromico no comprimento de onda de emissdo do PDGTE,
sugerindo uma alta conjugacdo da cadeia polimérica em relagdo ao mondémero
(THOMPSON et al., 2006). A imagem inserida na Figura 33 mostra as propriedades
fotoluminescentes do DGTE e PDGTE quando expostos a luz UV a 366 nm.
Baseado em tais consideracdes, € esperado que estes polimeros sollUveis possam
ser aplicados em varios campos tais como em materiais eletroluminescentes. Bem
como utilizados em diodos de emissores de luz ou outros dispositivos eletrénicos

organicos como um emissor de luz amarela.

Figura 33 — Espectro de fluorescéncia e fotoluminescéncia sob irradiagéo da luz UV do
DGTE e do PDGTE.
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Fonte: Autora desta dissertacéo, 2012.

Nota: Espectro de fluorescéncia do (a) DGTE e (b) PDGTE juntamente com a fotoluminescéncia do
DGTE (esquerda) e PDGTE (direita) sob irradiacdo da luz UV de 366 nm em CH2Cl.

As Figuras 34 e 35 mostram os espectros de fluorescéncia (excitacdo e
emissao) das amostras de PDGP obtidas a partir de polimerizagédo quimica e a partir
da eletrodeposicéo sobre ITO. Os espectros foram obtidos a partir das amostras em
solucéo de CH2Cl2 no caso do polimero obtido via sintese quimica e em solucdo de
1-metil-2-pirrolidinona no caso do material eletrodepositado, visto que os filmes

mostraram-se insollveis em CH2Cla.
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Figura 34 — Espectro de fluorescéncia e fotoluminescéncia sob irradiacdo da luz UV do

PDGP.
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Fonte: Autora desta dissertagéo, 2012.

Nota: Irradiagéo da luz UV de 366 nm em CH2Cl>.

Figura 35 — Espectro de fluorescéncia e fotoluminescéncia sob irradiagéo da luz UV do filme

de PDGP.
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Fonte: Autora desta dissertacéo, 2012.

Nota: Irradiagdo da luz UV de 366 nm em 1-metil-2-pirrolidinona.
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Da mesma forma que no caso do PDGTE, as caracteristicas referentes a
fluorescéncia apresentadas pelo PDGP  sintetizado quimicamente e
eletroquimicamente torna esses materiais candidatos em potencial para aplicacdo
em OLEDs, inclusive pela possibilidade de obtencdo de emissdo em diferentes
regides do espectro, ou seja, em diferentes cores, para um mesmo material,

conforme apresentado pela Tabela 7.

Tabela 7 — Comprimento de onda de excitacdo e de emissdo dos mondmeros e polimeros

em solucéo.
A (nm) Excitacéo A (nm) Emisséo Cor emitida
Monbmero 306 460 azul
PGP polimero (FeCls) 357 503 verde
Polimero (via 377 480 azul
eletroquimica)
DGTE Monbmero 379 499 verde
Polimero 384 547 amarelo

Fonte: Autora desta dissertagéo, 2012.
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6 CONSIDERACOES FINAIS

A possibilidade de se obter polimeros condutores solUveis em solventes
organicos comuns, com caracteristicas fluorescentes e propriedades eletrocrémicas,
através de rotas sintéticas simples € um grande atrativo para sua utilizacéo
comercial. Geralmente os OLEDs séo construidos usando um polimero conjugado e
uma camada emissora (fluorescente) depositada sobre este polimero. Espera-se
gue os polimeros obtidos através da metodologia descrita neste trabalho permitam
que em uma Unica camada o filme depositado apresente eletroatividade inerente aos
polimeros conjugados e fluorescéncia que, na maioria dos casos, s6 é obtida a partir
da deposicdo de uma camada fluorescente sobre a camada condutora. Isto permite
a montagem de dispositivos a partir de uma Unica camada ativa, eliminando a
necessidade de adicdo de qualquer outro corante ou material fluorescente como

camada emissora.

Além disso, pela solubilidade em solventes organicos apresentada, 0s
polimeros possam ser depositados em diferentes tipos de substratos, inclusive
flexiveis, o que facilta o processo de producdo de dispositivos, tanto na
configuracdo convencional, como flexiveis. Com base nos resultados obtidos, foi

possivel relacionar as seguintes consideracgées:

» Os mondbmeros DGP e DGTE foram obtidos a partir de rotas sintéticas
simples envolvendo trés etapas que consistiram principalmente em reacoes
de substituicdo nucleofilica e de esterificacdo. Os rendimentos globais foram
razoaveis, em torno de 25-59 %, entretanto, maiores rendimentos poderao ser
obtidos a partir da otimizacdo dos parametros de sintese. Os polimeros
PDGP e PDGTE foram sintetizados a partir de uma rota usual de
polimerizacdo envolvendo a oxidacdo do monémero com FeCls. Deve-se
enfatizar que, a rota de sintese dos mondémeros e polimeros é simples
quando comparada a outras rotas de preparacdo de polimeros conjugados
fluorescentes, inclusive porque nao necessita de catalisadores caros
(geralmente a base de Ni ou Pd), usando apenas um abstrator seletivo de
prétons na etapa de esterificacdo (proton sponge).

» A polimerizagdo do DGP a partir de métodos eletroquimicos so foi realizada

com sucesso em meio de CH3CN:BFEE (4:1, v/v). Devido, possivelmente, a



83

interacdo do BFEE com a amina tercidria da dansila, que contribui para a
reducdo ou ajuste da acidez do meio eletrolitico evitando, assim, a ocorréncia
de uma polimerizacdo por adicdo, garantindo, desta forma, um meio
adequado para a formacéo do filme de PDGP eletrodepositado sobre o ITO.
O método eletroquimico tem como vantagem a possibilidade de se obter
filmes finos diretamente depositados sobre uma superficie condutora (ITO), o
que permite a aplicacdo destes filmes na construcdo de dispositivos
eletrocrémicos e OLEDs eliminando a necessidade de preparacéao de filmes

finos por métodos mais sofisticados como termoevaporacgao, spin coating, etc.

Os filmes de PDGP preparados por casting ou depositados
eletroquimicamente sobre o ITO apresentaram comportamentos
eletroquimicos distintos. No caso do filme de PDGP eletrodepositado, o
voltamograma ciclico registrou um par redox na regido anédica com o valor
da diferenca de potencial de pico anddico e catédico comumente observados
nas respostas eletroquimicas de polimeros condutores. O filme de PDGP
depositado por casting foi observado apenas um pico anodico irreversivel na
regido anddica e um par redox mal definido na regido catodica. As diferencas
entre o comportamento eletroquimico apresentado pelas duas metodologias
se devem, possivelmente, as condi¢ces de preparo dos filmes por deposicéo
eletroquimica e por casting. No caso da deposicao via eletroquimica do
PDGP, a ocorréncia de uma possivel complexacdo iénica entre o BF3 do
BFEE e o par de elétrons livre do nitrogénio do grupo dimetilamina da dansila
seja o principal fator. Enquanto no processo de deposicéo do filme de PDGP
sobre o ITO por casting por meio de filmes mais finos e uniformes o0s

voltamogramas ciclicos devam apresentar maior definicdo e reprodutibilidade.

Foi observado que os filmes de PDGTE depositados por casting também
apresentaram eletrocromismo quando ciclados entre os estados reduzido e

oxidado.
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» Ambos 0s monOmeros e seus respectivos polimeros apresentaram
fluorescéncia. Os monO6meros apresentaram fluorescéncia tanto no estado
sélido como em solucdo em solventes organicos, como, por exemplo, 0
CH2Cl2. Entretanto, a fluorescéncia dos polimeros, sintetizados quimicamente,
foi observada apenas quando os mesmos foram dissolvidos em CH2Clz, por
exemplo. O filme de PDGP, eletrodepositado, apresentou emisséo por
fluorescéncia apenas em solucdo de 1-metil-2-pirrolidinona. Foi sugerido que
os fendbmenos observados para os polimeros se deve a possibilidade de que
no estado sélido ocorra a supressédo da fluorescéncia devido a formacgéo de

agregados.



85

REFERENCIAS

ALDE, R.W. Strain Effects on Amine Basicities. Chemical Reviews. v. 89, p. 1215,
1989.

ANGELO, A. C. D.; JORGE, S. M. A.; STRADIOTTO, N. R. Electrochemical evidence
of sulfinic acid derivative as an intermediate in the reduction of aromatic sulfonyl
chloride in an aprotic medium. Eclética Quimica. v. 30, p. 57, 2005.

ARSLAN, A. et al. Electrochromic properties of a soluble conducting polymer: Poly(1-
(4-fluorophenyl)-2,5-di(thiophen-2-yl)-1H-pyrrole). Materials Chemistry and
Physics. v. 104, p. 410, 2007.

ATILGAN, N.; CIHANER, A.; ONAL, A.M. Electrochromic performance and ion
sensitivity of terthienyl based fluorescent polymer. Reactive e Functional Polymers.
v. 70, p. 244, 2010.

BARAN, D.et al. Processable Multipurpose Conjugated Polymer for Electrochromic
and Photovoltaic Applications. Chemistry of Materials. v. 22, p. 2978, 2010.

BARBARELLA, G.; BONGINI, A.; ZAMBIANCHI, M. Regiochemistry and
Conformation of Poly(3-hexylthiophene) via the Synthesis and the Spectroscopic
Characterization of the Model Configurational Triads. Macromolecules. v.27. p.
3039, 1994.

BARD, A. J.; FAULKNER, L. R.; Electrochemical Methods: Fundamentals and
Applications, Wiley: New York, 2001.

BARTZATT, R. Dansylation of hydroxyl and carboxylic acid functional groups.
Journal of Biochemical and Biophysical Methods. v. 47, p. 189, 2001.

BATRA, D.; SHEA, K. Novel Trifunctional Building Blocks for Fluorescent Polymers.
Organic Letters. v. 5, No. 21, p. 3895, 2003.

BEAUJURE, P.M.; REYNOLDS, J.R. Color Control in z-Conjugated Organic
Polymers for Use in Electrochromic Devices. Chemical. Reviews. v. 110, p. 268,
2010.

CARROL, D.; ROTH, S. One-Dimensional Metals, 2nd.ed. Darmstadt: WILEY-VCH
Verlag GmbH & Co. KGaA, 2004.

CERONI, P. et al. Luminescent dendrimers as ligands for metal ions. Journal of
Organometallic Chemistry. v. 689, p. 4375, 2004.

CHEN, W.; XUE, G. Low potential electrochemical syntheses of heteroaromatic
conducting polymers in a novel solvent system based on trifluroborate—ethyl ether.
Progress in Polymer Science. v. 30, p. 783, 2005.



86

CHIU, K. Y. et al. Novel trends of electrochemical oxidation of amino-substituted
triphenylamine derivatives. Journal of Electroanalytical Chemistry. v. 575, p. 95,
2005.

CIHANER, A.; ALGI, A. Processable rainbow mimic fluorescent polymer and its
unprecedented coloration efficiency in electrochromic device. Electrochimica Acta.
v. 53, p. 2574, 2008.

CIHANER, A.; ALGI, A. Processable electrochromic and fluorescent polymers based
on N-substituted thienylpyrrole. Electrochimica Acta. v. 54, p. 665, 2008.

COSNIER, S.; KARYAKIN, A. Electropolymerization: Concepts, Materials and
Applications. Weinheim: WILEY-VCH Verlag & Co. KGaA, 2010.

CRUICKSHANK, A. C. et al. Are redox probes a useful indicator of film stability? An
electrochemical, AFM and XPS study of electrografted amine films on carbon.
Electrochemistry Communications. v. 9, p. 1456, 2007.

DELLA-CASA, C. et al. Monomers of 3-alkyl substituted thiophene: synthetic routes
for the functionalization with non-linear optical chromophores. Synthetic Metals. V.
138, p. 409, 2003.

DIAS, J. M. M. Desenvolvimento de Fases Estacionérias Quirais para
Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia a partir de Polipirréis e Politiofenos
Contendo Centros Estereogénicos. 2011. 97 f. Dissertagdo (Mestrado em
Quimica) - Departamento de Quimica Fundamental, Universidade Federal de
Pernambuco, Recife.

DIAZ, A.F.; KANAZAWA, K.K. Electrochemical Polymerization of Pyrrole. Journal of
the Chemical Society, Chemical Communications. p. 635, 1979.

DING, L. et al. Twisted intra-molecular electron transfer phenomenon of dansyl
immobilized on chitosan film and its sensing property to the composition of ethanol—
water mixtures. Thin Solid Films. v. 478, p. 318, 2005.

DING, L. et al. Fluorescence behaviors of 5-dimethylamino-1-naphthalene-
sulfonylfunctionalized self-assembled monolayer on glass wafer surface and its
sensing properties for nitrobenzene. Thin Solid Films. v. 515, p. 3112, 2007.

DOO, | K (DOOI-Individual). DOO ILL K; DOO | K. Manufacturing device for
polymer luminous sheet, is provided with conducting mesh layer, fluorescent
layer, conducting polymer, and lower layer series of fabric film. KR2010106090-
A, 23 Mar. 2009, 09 march 2011.

EHRENBECK, C.; JUTTNER, K. lon conductivity and permselectivity measurements
of polypyrrole membranes at variable states of oxidation. Electrochimica Acta. v.
41, p. 1815, 1996.



87

HEIMBECHER, S.et al. Mechanism of dansylation of the polyamine
pentaazapentacosane - 5 HCI. International Journal of Pharmaceutics. v. 160, p.
21, 1998.

HEINZE, J. et al. On the Origin of the So-Called Nucleation Loop during
Electropolymerization of Conducting Polymers. The Journal of Physical Chemistry
B.v. 111, p. 989, 2007.

HEITZMANN, M. et al. Complexation of poly(pyrrole-EDTA like) film modified
electrodes: Application to metal cations electroanalysis. Electrochimica Acta. v. 52,
p. 3082, 2007.

INGANAS, O.; JOHANSSON, T.; GHOSH, S. Phase engineering for enhanced
electrochromism in conjugated polymers. Electrochimica Acta. v. 46, p. 203, 2001.

INZELT, G. Conducting Polymers: A New Era in Electrochemistry. Leipzig:
Springer-Verlag, 2008.

JIN, S. et al. Anisotropic polythiophene films with high conductivity and good
mechanical properties via a new electrochemical synthesis. Advanced Materials.
v.14(20), p. 1492, 2002.

KOVBASYUK, L.; KRAMER, R. A selective fluorescent sensor for Cu?* and its
immobilization on CPG beads. Inorganic Chemistry Communications. v. 9, p. 586,
2006.

LI, H. et al. A dansyl-based fluorescent film: Preparation and sensitive detection of
nitroaromatics in aqueous phase. Journal of Photochemistry and Photobiology A:
Chemistry. v. 197, p. 226, 2008.

LOGOTHETIDIS, S. Flexible organic electronic devices: Materials. Process an
applications. Materials Science and Engineering B. v. 152, p. 96, 2008.

LO, C. et al. A novel fluorescente, conducting polymer: Poly[1-(thiophene-2-
yl)benzothieno[3,2-b]benzothiophene] electrosynthesis, characterization and optical
properties. Synthetic Metals. v. 156, p. 256, 2006.

LU, B.; LIU C,; LI, Y.; XU, J.; LIU, G. Conducting polynaphthalenes from 1,1’-
binaphthyl and 1,1’-bi-2-naphthol via electropolymerization. Synthetic Metals. v.
161, p. 188, 2011.

LU, G.; Qu, L.; Shi, G. Electrochemical fabrication of neuron-type networks based on
crystalline oligopyrene nanosheets. Electrochimica Acta. v. 51, p. 340, 2005.

MALHOTRA, B. D.; CHAUBEY, A.; SINGH, S.P. Prospects of conducting polymers in
biosensors. Analytica Chimica Acta. V. 578, p. 59, 2006.

MCCULLOUGH, R.D. et al. Design, Synthesis, and Control of Conducting Polymer
Architectures: Structurally Homogeneous Poly(3-alkylthiophenes). The Journal of
Organic Chemistry. v. 58. p. 904, 1993.



88

MEERHOLZ, K.; HEINZE, J. Electrochemical Solid-State Studies on Oligomeric p-
Phenylenes as Model Compounds for Conductive Polymers. Angewandte Chemie
International Edition. v. 29, p. 692, 1990.

MOHANTY,S.K.; BASKARAN, S.; MISHRA, A. K. Bathochromic shift of the
fluorescence spectral maximum with increasing generation of dansyl labeled
Newkome type dendrimers. European Polymer Journal. v. 42, p. 1893, 2006.

OLMOS, D.; LOPEZ-MORO, R.; GONZALEZ-BENITO, J. The nature of the glass
fibre surface and its effect in the water absorption of glass fibre/epoxy composites.
The use of fluorescence to obtain information at the interface. Composites Science
and Technology. v. 66, p. 2758, 2006.

PAROLA, A.J. et al. Synthesis and photophysical properties of dansyl-based
polyamine ligands and their Zn(ll) complexes. Inorganica Chimica Acta. V. 360, p.
1200, 2007.

POZO-GONZALO, C. et al. Orange to black electrochromic behaviour in poly(2-(2-
thienyl)-1H-pyrrole) thin films. Electrochimica Acta. V. 52, p. 4784, 2007.

QIN, A.; LAM, J. W. Y.; TANG, B. Z. Luminogenic polymers with aggregation-induced
emission characteristics. Progress in Polymer Science. V. 37, p. 182, 2012.

RAMOS, J.C. et al. Synthesis and characterization of poly[(R)-(-) and (S)-(+)-3-(1-
pyrrolyl)propyl-N-(3’,5”-dinitrobenzoyl)-a-phenylglycinate]s as chiral oligomers of
pyrrole. Synthetic Met. V. 160, p. 1920, 2010.

REHAN, H. H. A new polymer/polymer rechargeable battery:
polyaniline/LiClIO4(MeCN)/poly-1-naphthol. Journal of Power Sources. v. 113, p. 57,
2003.

REN, B. et al. Solvent polarity scale on the fluorescence spectra of a dansyl
monomer copolymerizable in aqueous media. Chemical Physics Letters. v. 307, p.
55, 1999.

ROBINSON, S.G.; LONERGAN, M.C.; MITCHELL, R.H. Oligothiophene
Functionalized Dimethyldihydropyrenes II: Electrochemical and Conductive
Properties. The Journal of Organic Chemistry. v. 74, p. 6606, 2009.

RONCALLI, J. Conjugated Poiy(thlophenes): Synthesis, Functionalizatlon, and
Applications. Chemical Reviews. v. 92, p. 711, 1992.

RONCALLI, J. Synthetic Principles for Bandgap Control in Linear 8-Conjugated
Systems. Chemical Reviews. v. 97, p. 173, 1997.

SATAPATHI, S. et al. Strong two-photon-induced fluorescence from a highly soluble
polythiophene. Optics Communications. v. 284, p. 3612, 2011.

SATO, M.; HIROI, M. Oxidized states of soluble oligothiophenes and polythiophenes.
Polymer. v. 37 No. 9, p. 1685, 1996.



89

SHEN, L. et al. Electrosyntheses of freestanding poly(3-(4-fluorophenyl)thiophene)
films in boron trifluoride diethyl etherate. European Polymer Journal. v. 41, p. 1738,
2005.

SHINETSU POLYMER KK (SHPL). FUJIKI, H. et al. Transparent
electroconductive sheet for touch panel, has base material, conductive layer(s)
containing piconjugated conductive polymer and polyanion, and color
correction layer containing coloring fluorescent substance. JP2010157471-A,
05 Jan 2009, 15 july 2010.

SILVA, A.J. et al. Dansyl-Based Fluorescent Films Prepared by Chemical and
Electrochemical Methods: Cyclic Voltammetry, AFM and Spectrofluorimetry
Characterization. Journal of the Brazilian Chemical Society. V. 22, No. 9, p. 1808,
2011.

SILVERSTEIN, R.M.; WEBSTER, F.X. Identificacdo espectrométrica de
compostos organicos. 6.ed. Rio de Janeiro: Livros Técnicos e Cientificos, 2000.

SKOOG, D. A.et al. Fundamentos de Quimica Analitica. 8.ed. Séo Paulo:
Thomson, 2008.

SKOTHEIM, T.A.; REYNOLDS, J.R. Handbook of Conducting Polymers:
Conjugated polymers : theory, synthesis, properties, and characterization. 3rd
ed. Boca Raton: CRC Press Taylor & Francis Group, 2007.

SOMANI P. R.; RASHAKRISHNAN S. Electrochromic materials and devices: present
and future. Materials Chemistry and Physics. v. 77, p. 117, 2002.

SONG, H-K.; PALMORE, G. T. R. Redox-Active Polypyrrole: Toward Polymer-Based
Batteries. Advanced Materials. v.18, p. 1764, 2006.

THOMPSON, B.C.; KIM, Y.; MCCARLEY, T.D.; REYNOLDS, J.R. Soluble Narrow
Band Gap and Blue Propylenedioxythiophene-Cyanovinylene Polymers as
Multifunctional Materials for Photovoltaic and Electrochromic Applications. Journal
of the American Chemical Society. v. 128, p. 12714, 2006.

TOBJORK, D.; OSTERBACKA, R. Paper Electronics. Advanced Materials. v. 23, p.
1935, 2011.

TONG, Z.; REN, B.; GAO, F. Dual behavior of polyelectrolyte and ionomer for an
ionizable polymer containing sulfonate groups in DMSO/THF mixtures. Polymer. v.
42, p. 143, 2001.

TOPPARE L K (TOPP-Individual); BALAN A (BALA-Individual). TOPPARE L K;
BALAN A; BARAN D. New benzotriazole derivative used in conducting polymers
for solar cells, electrochromic devices, smart windows and many other
technologies. US2010249367-A1. 30 Mar. 2009, 30 september 2010.

TOURILLON, G.; GARNIER, F. New electrochemically generated organic conducting
polymers. Journal of Electroanalytical Chemistry. v. 135, p. 173, 1982.



90

VOGTLE, F. et al. Coordination of Co?* lons in the Interior of Poly(propylene amine)
Dendrimers Containing Fluorescent Dansyl Units in the Periphery. Journal of the
American Chemical Society. v. 122, P. 10398, 2000.

WALLACE, G.G. et al. Conductive electroactive polymers : intelligent polymer
systems. 3rd ed. Boca Raton: CRC Press Taylor & Francis Group, 2009.

WANG, C.Y. et al. Functionalized polythiophene-coated textile: A new anode material
for a flexible battery. Journal of Power Sources. v.156. p. 610, 2006.

WEIDLICH.C.; MANGOLD,K.-M. JUTTNER,K. Continuous ion exchange process
based on polypyrrole as an electrochemically switchable ion exchanger.
Electrochimica Acta. v. 50, p. 5247 , 2005.

XU, Y.; ZHANG, F.; FENG, X. Patterning of Conjugated Polymers for Organic
Optoelectronic Devices. Small. v. 7, No.10, p. 1338, 2011.

ZANGANEH, A.R.; AMINI, M.K. A potentiometric and voltammetric sensor based on
polypyrrole film with electrochemically induced recognition sites for detection of silver
ion. Electrochimica Acta. v. 52, p. 3822, 2007.

ZHANG, Y. et al. Synthesis, Optical, and Electrochemical Properties of a New Family
of Dendritic Oligothiophenes. The Journal of Organic Chemistry. v. 71, p. 9475,
2006.

ZHANG, Z.; QU, L.; SHI, G. Fabrication of highly hydrophobic surfaces of conductive
polythiophene. The Journal of Organic Chemistry. v. 13, p. 2858, 2003.



	Ficha-catalografica-Dissertacao---Andresa.pdf
	Biblioteca Central
	Divisão de Tratamento Técnico
	Bibliotecária Responsável: Fabiana Camargo dos Santos
	90 f. : il., grafs., tabs.
	Orientadora: Adriana Santos Ribeiro.
	Bibliografia: f. 85-90.


	Folha de Aprovação Dissertação - Andresa.pdf
	DISSERTACAO_ANDRESA-K.-A.-DE-ALMEIDA_2012.pdf

