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RESUMO

Os polimeros conjugados eletrocrémicos podem apresentar alto potencial para aplicagdo como
camada opticamente ativa em dispositivos optoeletrénicos, por apresentarem alto contraste
oOptico, baixo tempo de resposta, maior processabilidade e eletrocromismo. Essas propriedades
podem ser manipuladas por meio de modificag¢fes nas estruturas de seus monémeros/polimeros,
0 que pode ser realizado com a insercédo de diferentes substituintes com grupos eletrodoadores
e/ou eletrorretiradores. Dentre as metodologias na literatura para modificacdo desses
mondmeros, destacamos, em particular, a sintese dos derivados de pirrol (Py) e 2,5-di(2-
tienil)pirrol (SNS), devido as boas propriedades dpticas de seus polimeros conjugados. Neste
trabalho trés novos mondmeros derivados de Pirrol e SNS foram sintetizados com altos
rendimentos:  2-(2,5-di(tiofen-2-il)-1H-pirrol-1-il)ethyl)-2-oxo-2H-cromeno-3-carboxamida
(SNS-CM), 7-(3-(1H-pirrol-1-il)propoxi)-3H-fenoxazin-3-ona (PY-RES) e (E)-3-(4-(1H-
pirrol-1-il)fenil)-1-(4-(dimetilamino)fenil)prop-2-en-1-ona  (PY-CHA). Por meio da
polimerizacdo eletroquimica utilizando voltametria ciclica, foram obtidos os filmes de PSNS-
CM e PPY-RES. Os monomeros foram submetidos a copolimerizacdo eletroquimica na
presenca de EDOT na qual foram obtidos os copolimeros PSNS-CM-EDOT-co-EDOT, PPY-
RES-co-EDOT e PPY-CHA-co-EDOT. Enquanto o filme PSNS-CM mostrou mudanga
reversivel de cor amarelo no estado reduzido para azul-cinza no estado oxidado, o seu
copolimero na propor¢gdo 1:5 (SNS:EDOT) apresentou maior variagdo de cor (purpura,
vermelho, laranja, amarelo, verde e azul). O copolimero PPY-RES-co-EDOT apresentou
coloragcdo amarelo mostarda no estado reduzido e laranja em estados mais oxidados. Apesar do
filme PPY-CHA ndo ter sido formado na superficie do ITO, o seu copolimero foi obtido e
apresentou mudanga reversivel de cor entre seus estados reduzidos e oxidados (pUrpura,
vermelho, laranja, amarelo, verde e azul). As mudancas de cores de todos os filmes foram
também representadas pelas coordenadas de cores CIE 1931. Os filmes poliméricos
apresentaram variacdo de transmitancia na faixa de 6,37% (420 nm) a 46,01% (938 nm);
eficiéncia couldmbica entre 27% e 98,70%; eficiéncia eletrocromica entre 61,27 cm? C1e 164,8
cm? CL. Os filmes foram submetidos a andlises de ciclos redox, na qual os copolimeros
apresentaram melhor estabilidade apds 500° ciclos. Comparando esses valores com os dados de
seus homopolimeros (PSNS-CM, PPY-RES e PPY-CHA), os copolimeros apresentaram
melhores propriedades eletrocromicas (variagdo de transmitancia, eficiéncia couldmbica e
eficiéncia eletrocromica). Deste modo, utilizou-se o copolimero PSNS-CM-co-EDOT na
proporcéo 1:5 para montagem de dois dispositivos eletrocromicos: o primeiro (DEC1) usando
o copolimero como eletrodo eletrocrdomico e 0 PEDOT como eletrodo secundario, e o0 segundo
(DEC2) usando o copolimero como eletrodo eletrocromico e o ITO livre de filme depositado.
O DECL1 apresentou mudanca reversivel de cor entre verde e azul enquanto o DEC2 entre
purpura, amarelo e verde. Com isso, os resultados sugerem que os filmes eletrocromicos obtidos
nesse trabalho s&o promissores para aplicagio como camada ativa em dispositivos
optoeletrénicos como janelas inteligentes.

Palavras chaves: Mondmero, polimerizacdo eletroquimica, dispositivos eletrocrémicos e
copolimero.



ABSTRACT

Electrochromic conjugated polymers may have high potential for application as optically active
layers in optoelectronic devices due to their high optical contrast, low response time, greater
processability and electrochromism. These properties can be manipulated through
modifications in the structure of their monomers/polymers, which can be achieved by inserting
different substituents with electron donating group (EDG) and/or electro-withdrawing groups.
Among the methodologies described in the literature for modifying these monomers, it’s
highlighted, in particular, the synthesis of pyrrole (Py) and 2,5-di(2-thienyl)pyrrole (SNS)
derivatives due to the good optical properties of their conjugated polymers. In this work, three
new monomers derived from pyrrole and SNS were synthesized in high yields: 2-(2,5-
di(thiophen-2-yl)-1H-pyrrol-1-yl)ethyl)-2-0xo-2H-chromene-3-carboxamide (SNS-CM), 7-(3-
(1H-pyrrol-1-yl)propoxy)-3H-phenoxazin-3-one  (PY-RES) and (E)-3-(4-(1H-pyrrol-1-
yl)phenyl)-1-(4-(dimethylamino)phenyl)prop-2-en-1-one (PY-CHA). The PSNS-CM and
PPY-RES films were obtained through electrochemical polymerization using cyclic
voltammetry. The monomers were subjected to electrochemical copolymerization in the
presence of EDOT, in which the copolymers PSNS-CM-EDOT-co-EDOT, PPY-RES-co-
EDOT and PPY-CHA-co-EDOT were obtained. While the PSNS-CM film showed a reversible
color change from yellow in the reduced state to blue-gray in the oxidized state, its copolymer
in the 1:5 ratio (SNS:EDOT) showed a wider color variation (purple, red, orange, yellow, green
and blue). The PPY-RES-co-EDOT copolymer showed a mustard yellow coloration in the
reduced state and orange in more oxidized states. Although the PPY-CHA film was not formed
on the ITO surface, its copolymer was obtained, and showed a reversible color change between
its reduced and oxidized states (purple, red, orange, yellow, green and blue). The color changes
of all films were also represented by CIE 1931 color coordinates. The polymeric films
demonstrated transmittance variation ranging from 6.37% (420 nm) to 46.01% (938 nm),
coulombic efficiency between 27% and 98.70%, and electrochromic efficiency between 61.27
cm? Ct and 164.8 cm? C. The films were subjected to redox cycle analyses, in which the
copolymers presented better stability after 500° cycles. Comparing these values with the data
of their homopolymers (PSNS-CM, PPY-RES and PPY-CHA), the copolymers presented better
electrochromic properties (transmittance variation, coulombic efficiency and electrochromic
efficiency). Thus, the PSNS-CM-co-EDOT copolymer in a 1:5 ratio was used to assemble two
electrochromic devices: in the first (DEC1), the copolymer was utilized as the electrochromic
electrode and PEDOT as the secondary electrode; in the second (DEC2), it was employed the
copolymer as the electrochromic electrode and a ITO free of deposited film. DEC1 showed a
reversible color change between green and blue, while DEC2, between purple, yellow and
green. Thus, the results suggest that the electrochromic films obtained in this work are
promising for application as an active layer in optoelectronic devices such as smart windows.

Keywords: Monomer, electrochemical polymerization, electrochromic devices and copolymer.
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18

1. INTRODUCAO

Materiais alternativos opticamente ativos de menor custo de producdo e de potencial
aplicagdo em dispositivos optoeletronicos tém sido amplamente estudados em grupos de
pesquisa. Uma dessas classes sdo 0s polimeros m-conjugados que sdo macromoléculas
estruturalmente formadas por cadeias carbonicas que apresentam ligacOes simples e duplas
alternadas (CHUA et al., 2019; MALIK et al., 2023). Essa configuracdo confere a esses
polimeros propriedades elétricas e Opticas caracteristicos de metais e semicondutores. Além
disso, os polimeros m-conjugados possuem propriedades mecéanicas e de processamento de
polimeros convencionais (PALETI et al., 2024; YUE et al., 2021). Um dos primeiros trabalhos
relacionados as propriedades elétricas dos polimeros nt-conjugados foi realizado na década de
1970 com Shirakawa e colaboradores. Por meio desses estudos, eles constataram a alta
condutividade do poliacetileno quando submetido a vapores de halogénios (SHIRAKAWA et
al., 1977). Esse trabalho premiou os cientistas Shirakawa, Heeger e MacDiarmid em 2000 com
o prémio Nobel de Quimica. Com esse trabalho, cresceu o numero de estudos relacionados a
esses tipos de materiais.

O avanco dos estudos dos polimeros m-conjugados pode ser notado pela sua utilizagdo
em dispositivos eletrocrdmicos, diodos emissores de luz organica, displays, células solares,
sensores Opticos, capacitores entre outros (MDLULI et al., 2022; PANKOW; THOMPSON,
2020; YUE et al.,, 2021). Os dispositivos eletrocrdmicos apresentam como principal
caracteristica a mudanca de coloragdo mediante a aplicacdo de um estimulo elétrico externo
(QUINTANILHA et al., 2014a). Além disso, dependendo do comprimento de onda no qual o
material absorve energia, é possivel filtrar de maneira seletiva e controlada a radiagéo solar.
Fendmeno que pode ser visto nas janelas inteligentes em que o material eletrocromico pode
diminuir a incidéncia de radiacdo, o que permite regular a luminosidade e a temperatura em
ambientes fechados, influenciando, assim, o consumo de energia elétrica em outros aparelhos
como os de ar-condicionado e lampadas (ZHAO et al., 2022).

Para aplicacdo de polimeros conjugados em dispositivos optoeletrénicos, € necessario
aliar o baixo custo de producdo a alguns parametros como coloragéo, tonalidade, potencial de
operacdo, estabilidade a varios ciclos de reacao redox entre outros (MARSH; HEENEY, 2023).
Uma das estratégias utilizadas para melhorar esses parametros baseia-se na funcionalizacéo da
sua cadeia polimérica por meio de modifica¢fes na estrutura do monémero. Essa modificacdo

pode ser alcancada com a insercdo de diferentes substituintes, o que pode proporcionar ao
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polimero formado propriedades eletrocrémicas Unicas (BEVERINA; PAGANI; SASSI, 2014a;
MING et al., 2022).

Neste contexto, novos polimeros conjugados que utilizam essa metodologia de
modificacdo tém sido sintetizados. Em particular, o presente trabalho buscou o estudo dos
monomeros derivados de pirrol e 2,5-di(2-tienil)pirrol (SNS), que sdo classes bastante
estudadas na obtengdo de polimeros conjugados (BEZGIN; GUL; ERGUN, 2022a). O pirrol
apresenta baixo potencial de oxidagdo, se apresenta como monémero de baixo custo e
proporciona polimeros com estabilidade quimica e compatibilidade com meio aquoso. Os
derivados de SNS, devido a sua estrutura trimérica, podem apresentar baixo potencial de
oxidagédo quando comparados a suas unidades constituintes (pirrol e tiofeno) e podem levar a
formacéo de polimeros conjugados com baixos potenciais de oxidacao/reducédo. Além disso, o
SNS quando N-substituido (com aromaticos, cromoforos, fluor6foros e outros) proporciona
filmes com propriedades eletrocrdmicas Unicas de fortes absor¢fes na regido do visivel e
infravermelho préximo. Outra metodologia utilizada para melhorar as propriedades
eletrocrémicas do polimero conjugado € a copolimerizacdo, processo na qual se utiliza um
mondmero diferente daquele do homopolimero. O 3,4-etilenodioxitiofeno (EDOT) é o
mondmero mais utilizado na copolimerizacdo devido as interessantes propriedades de seu
homopolimero (PEDOT) como alta estabilidade redox, alta condutividade, baixa energia de
gap, alta regularidade do esqueleto do polimero e baixo potencial de oxidagdo. A combinacgéo
de EDOT com outros mondmeros permite modular as propriedades dpticas e eletrénicas dos
polimeros, criando materiais atrativos para diversas aplicacbes como células fotovoltaicas,
capacitores, diodos emissores de luz e eletrodo secundario na preparacdo de dispositivos
eletrocrémicos (NETO, 2020).

Apesar de existirem muitos trabalhos relatando as propriedades eletrocrémicas, poucos
polimeros conjugados derivados de pirrol e SNS conseguem unir resultados satisfatorios em
grande parte dos pardmetros eletrocromicos como eficiéncia eletrocrdmica, transmitancia,
eficiéncia couldmbica, tempo de resposta, multieletrocromismo e alta estabilidade apos varios
ciclos redox (BEZGIN; GUL; ERGUN, 2022b; CAMURLU, 2014). O presente trabalho
buscou analisar a influéncia de substituintes cromoforos derivados de cumarina, resorufina e
chalcona nas propriedades eletrocrémicas dos novos filmes/copolimeros a base de PPY e PSNS
com objetivo de futuras aplicagbes como camadas opticamente ativas em dispositivos

optoeletrénicos.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. Polimeros Conjugados

Os polimeros conjugados sdo formados por uma cadeia principal cuja estrutura
apresenta ligagdes simples (o) e duplas alternadas (), 0 que favorece uma melhor conjugacgéo
dos elétrons n (Figura 1) (RIBEIRO; MORTIMER; MCINTOSH, 2016a; BATHULA et al.,
2021). Apesar dessa forma estrutural eletrénica, os polimeros conjugados ndo se comportam
como materiais condutores, mas como semicondutores (KAUSAR, 2016). A explicagéo para
tais propriedades esta baseada nos modelos de bandas energéticas (valéncia e conducgédo). O
modelo de bandas energéticas para os polimeros conjugados esta diretamente relacionado a
teoria do orbital molecular na qual orbitais atdmicos p sdo combinados para formar orbitais
moleculares ligantes () e antiligantes (n*) (Figura 2). Como a cadeia principal dos polimeros
conjugados possui grande quantidade de carbonos ligados em sequéncia, ocorre a aproximagao
da energia de varios orbitais moleculares © ou n* que levam a formacao das chamadas bandas
energéticas de valéncia (BV) e conducdo (BC). Enquanto a aproximacao de energia dos orbitais
moleculares preenchidos de mais alta energia (HOMO) forma a banda de valéncia (BV), a dos
orbitais moleculares ndo preenchidos de mais baixa energia (LUMO) forma a banda de
conducéo (BC) (Figura 2) (LACERDA, 2020). A energia necessaria para transicao eletrénica
entre as bandas BV e BC, também chamada de energia proibida (Eg), é conhecida pelo termo
inglés “gap”. Os gaps dos polimeros conjugados apresentam valores que os classificam no
grupo dos materiais semicondutores (GICEVICIUS et al., 2018; SCHARBER; SARICIFTCI,
2021).

Figura 1 - Estrutura representando a alternancia das ligacdes simples e dupla dos polimeros
conjugado.

Ligacdo  Ligagdo
dupla

simples
H .

Fonte: Autor do trabalho, 2024.
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Figura 2 - Representacdo da formacéo das bandas de valéncia (BV) e conducdo (BC) por

meio da aproximacéo das energias dos orbitais 7 e ©* do sistema r conjugado.
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Fonte: Adaptado de PAVIA e colaboradores, 2010.

Para que os polimeros conjugados apresentem condutividade elétrica, é necessario que
elétrons sejam retirados ou removidos em processos conhecidos como dopagem, termo
utilizado em analogia ao processo de dopagem de semicondutores que ocorre por meio da
formacdo de vacancias (NAMSHEER; ROUT, 2021). Por meio da oxidacdo, em processo
definido de dopagem tipo p, elétrons séo retirados da cadeia polimérica que passa a apresentar
carga positiva. Na reducao, elétrons sdo adicionados na cadeia principal que passa a apresentar
carga negativa em processo conhecido como dopagem tipo n. A formacdo dessas vacancias
junto a extensdo do efeito de conjugacao dos elétrons rt, favorecem a mobilidade dos elétrons e
deslocalizacdo das cargas formadas na cadeia, 0 que permite aos polimeros conjugados
apresentarem propriedades elétricas em tais condi¢cbes (MEDEIROS et al., 2012; SOUZA,
2019). Por esse motivo, os polimeros conjugados sdo conhecidos como metais sintéticos.
Classes de derivados de polimeros conjugados séo relatados na literatura, como por exemplo

poliacetileno, polipirrol, politiofeno, policarbazol, polianilina, poli(p-fenileno) entre outros
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(Figura 3) (CAl et al., 2017; GUO; BAUMGARTEN; MULLEN, 2013; NAMSHEER; ROUT,
2021; WANG; CHANG; WU, 2019).

Figura 3 - Estrutura de alguns principais polimeros conjugados.
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Fonte: Autor do trabalho, 2024.

A explicacdo do mecanismo de condutividade elétrica dos polimeros conjugados pode
ser verificada com o modelo de estados energéticos ndo degenerados das estruturas formadas
durante dopagem (Figura 4) (HUANG, 2017). O polipirrol foi um dos primeiros polimeros
conjugados hetrociclicos a ter suas propriedades elétricas estudadas. Nesse modelo, a oxidagédo
(dopagem p) do polipirrol leva a formacéo de um estado energético polaron (cation radical) que
é associado ao relaxamento de sua estrutura aromatica para estrutura quindide cuja formacéo é
mais favoravel energeticamente. A formacdo desse cation radical, que é acompanhada ao
surgimento de dois niveis energéticos no meio do bandgap, proporciona o surgimento de novas
transicOes eletrbnicas de mais baixa energia. A retirada do segundo elétron favorece o estado
energético bipolaron (dication radical) com forte distorcdo estrutural que esta associada a dois
niveis energéticos vazios no meio do bandgap (ALMEIDA, 2016; BREDAS; STREET, 1985;
CAMURLU, 2014; NAMSHEER; ROUT, 2021). Em estados mais oxidados, ocorre a
sobreposicao de estados energéticos bipolarons que induz o surgimento de bandas bipolarons
no meio do bandgap. Essas bandas sé@o atribuidas ao estado altamente condutor do polimero
(PANDULE et al., 2017). Além das propriedades elétricas, a formacao dessas novas transicoes
energéticas de menor energia dentro do bandgap pode influenciar profundamente as
propriedades espectroscOpicas dos polimeros conjugados, como deslocamentos dos

comprimentos de onda de absorcdo na regido do visivel (YUE et al., 2021). Assim, 0s
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polimeros podem apresentam tanto propriedades elétricas como Opticas as quais serdo
abordadas mais adiante.

Figura 4 - a) Estruturas do polipirrol nos estados neutro e oxidados (polaron e bipolaron); b)

representacdo das bandas energéticas dos polimeros conjugados durante processo redox.
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Fonte: Adaptado de CAMURLU, 2014.

2.2. ELETROCROMISMO

Materiais eletrocrémicos sdo aqueles que podem mudar sua cor reversivelmente quando
submetido a reacdo eletroquimica, fenébmeno chamado de eletrocromismo (MARQUES et al.,
2020). O eletrocromismo € a variacao reversivel da transmitancia ou absorbancia que é induzida
eletroquimicamente por reacdo redox. Isso esta relacionado as diferentes bandas de absorcéo
apresentadas na regido do visivel, as quais sdo induzidas pelas diferencas transi¢oes energéticas
encontradas nos estados mais oxidados do material (PENG et al., 2017). A mudanca de cor
geralmente ocorre entre estado transparente e colorido ou entre estados coloridos. Além disso,
o material eletrocromico pode apresentar diversas cores, motivo pelo qual acaba recebendo o
termo multieletrocromico. Os materiais eletrocrdmicos podem ser separados na classe dos
materiais inorgénicos e organicos, ou ainda, subdivididos em 6xidos de metais de transicéo,
complexos, sais de bipiridina e polimeros conjugados (QUINTANILHA et al., 2014a). Os
filmes de polimeros conjugados se destacam devido a seus potenciais eletrocromicos, a sua
melhor processabilidade frente aos materiais inorganicos, a formacdo de filmes flexiveis e a

alta manipulacdo de sua coloracdo que é alcancada com modificagcBes estruturais no
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mondmero/polimero (BEZGIN; GUL; ERGUN, 2022a; NETO et al., 2020a; PANKOW;
THOMPSON, 2020). Tudo isso faz desses materiais candidatos a aplicagdes em diodos

emissores de luz organica (OLEDs), dispositivos eletrocromicos e displays épticos (Figura 5).

Figura 5 - Dispositivos optoeletrénicos.

Fonte: Compilagédo de imagens coletadas no site Google Imagens, 2024.

Outro parametro importante analisado é o bandgap cujo valor determina diretamente as
propriedades 6pticas intrinsecas desses materiais. Polimeros conjugados incolores no estado
neutro e coloridos no estado oxidado sdo conhecidos como anodicamente colorido e apresentam
Eg acima de 3 eV. Aqueles que séo incolores no estado oxidado e coloridos no estado reduzido
séo denominados de catodicamente colorido e apresentam Eq4 abaixo de 1,5 eV. Por fim, 0s
filmes com valores intermediarios de Eq tém distintas variagdes Opticas na regido do visivel
(BANKS; MORTIMER; MCINTOSH, 2016a; BEVERINA; PAGANI; SASSI, 2014c;
CAMURLU, 2014; MU et al., 2020).

Para determinar o desempenho de um material eletrocromico com potencial aplicacéo
em dispositivos eletrocromicos, alguns parametros mais relevantes séo estabelecidos: variacdo

de transmiténcia (AT%), eficiéncia eletrocromica () e tempo de resposta (t) (PENG et al.,
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2017). A variagdo de transmitancia compreende a diferenca de transmitancia, analisado em
determinado comprimento de onda, entre os estados redox do material (QUINTANILHA etal.,
2014a). Enquanto materiais com AT% maiores que 30% apresentam valores aceitaveis para
aplicacdo em janelas inteligentes, aqueles com AT% maiores que 15% podem ser aplicaveis em
tecnologias como displays (NOGUEIRA, 2010). A eficiéncia eletrocrémica (n) € medida pela
variacdo de absorbancia quando uma quantidade de carga elétrica € aplicada por unidade de
area. O valor de n € obtido em relagdo a um comprimento de onda especifico e tem como
unidade de medida cm?.C™. O tempo de resposta (t) compreende 0 tempo necessario para que
o material mude sua cor quando submetido ao processo de dopagem (KIM et al., 2020). Para
grande parte dos materiais eletrocromicos, esse tempo se encontra na ordem de segundos.
Apesar de ndo existir um critério especifico para sua determinagdo, sdo comuns os trabalhos
gue assumem t como 0 tempo necessario para ocorrer 95% da variacdo total da transmitancia
(YUE et al., 2021). Além dos parametros citados, a estabilidade dos materiais eletrocrémicos
quando submetidos aos vérios ciclos de mudanca de cor é analisada (PENG et al., 2017). A
degradacéo pode ocorrer quando sdo submetidos a altos potenciais ou quando ions do dopante
sdo inseridos na matriz irreversivelmente, o que acaba prejudicando a conjugacdo na cadeia
principal dos polimeros (HOLZE, 2022).

Para avaliar melhor a eficiéncia do sistema de cores desses materiais, é utilizado o
método denominado como colorimetria. Nesse método, utiliza-se modelos matematicos para
descrever, quantificar e simular as percepc¢des do olho humano em relagédo as cores envolvidas
(BLATTNER, 2021). O sistema de especificacdo de cores proposto pela Commission
Internationale de [1’Eclairage (CIE) € utilizado para descricdo da cor, baseando-se na
padronizacdo de observadores e iluminantes. Enquanto o observador padrdo representa a
sensibilidade do olho humano em fungdo da mistura das trés cores primarias: azul, vermelho e
verde; o iluminante representa a luz definida por sua energia espectral e pode se originar de
fonte fisica ou natural. O iluminante nomeado D65 foi aceito como o iluminante padrdo por
conta da sua distribuicéo de energia espectral (SPD - Spectral Power Distribution) se aproximar
da luz do dia, com temperatura de cor de 6504 K (QUINTANILHA et al., 2014a).

Para quantificar uma cor em termos numeéricos, € preciso obter os valores dos
parametros triestimulos X, Y e Z. Esses consideram as distribuicdes espectrais do
iluminante/observador padréo e podem ser calculados pela intensidade da cor obtida no espectro
de reflectancia (mistura das componentes vermelho, verde e azul) (WARE, 2021a). No entanto,
a relacdo entre os valores de triestimulos e a cor de uma amostra ndo é obtida facilmente devido

a sua dependéncia com alguns fatores como cores adjacentes e estado de adaptacéo dos olhos.
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Para uma melhor interpretacéo, o sistema CIE considera apenas uma ou duas dimensdes de cada
vez. Assim, o triestimulo Y passou a ser utilizado como luminosidade da amostra, enquanto as
coordenadas de cromaticidade (x, y e z), que representam as outras dimensdes da cor (X e Z),
sdo empregadas na construcdo de um grafico de y versus x. Com isso, aequacdo x +y +z=1
€ obedecida para qualquer cor, 0 que torna necessario apenas duas coordenadas de
cromaticidade para se criar um gréafico bidimensional. Esse gréafico é conhecido como diagrama
de cromaticidade e proporciona a rapida observacdo da variacdo de cor do material tornando
ferramenta Gtil para se chegar a resultados confiaveis (QUINTANILHA et al., 2014a; WARE,
2021b).

Figura 6 - Grafico da coordenada de cromaticidade (x,y).
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Fonte: Autor do trabalho, 2024.

2.3. SINTESE DE POLIMEROS CONJUGADOS

As propriedades elétricas e dpticas dos polimeros conjugados podem ser fortemente
influenciadas pelo método utilizado em sua sintese (BEZGIN; GUL; ERGUN, 2022b;
MUNGKALODOM et al., 2015). Esses materiais podem ser obtidos tanto por polimerizacéo
quimica quanto eletroquimica. A polimerizacao eletroquimica, também conhecida pelo termo
eletrodeposicdo, baseia-se na eletrodeposi¢cdo de material eletroativo sobre a superficie de
eletrodo de vidro transparente coberto com oxido de indio-estanho (ITO) (LU et al., 2018;

ZHAO et al., 2020). Esse filme é formado apds a solugdo contendo 0 monémero precursor ser
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submetida a aplicacdo de uma diferenga de potencial. Em geral, esses filmes poliméricos sdo
formados pela oxidacdo (dopagem tipo p) de seus mondmeros, pois a formacao dos polimeros
pela reducdo (dopagem tipo n) é menos usual (ALMEIDA, 2016; BEVERINA; PAGANI; SASSI,
2014b). A polimerizacdo quimica compreende a formacéo do polimero em solugdo por meio da
utilizacdo de um agente oxidante quimico adequado. Alguns agentes oxidantes quimicos séo
muito utilizados nesse tipo de polimerizagdo como K2Cr,O7, KMnOQg, FeCls, Bra, 12, CuClz e
(NH4)S208 (ALMEIDA, 2016; GAZOTTI et al., 2001; LAKARD, 2020). A obtencdo de
polimeros conjugados utilizando o meio eletroquimico é a estratégia frequentemente utilizada.
Diferente do que ocorre na polimerizacdo quimica, na eletrodeposicéo sao necessarias pequenas
quantidades de monoémero. Além disso, € possivel acompanhar e controlar o crescimento do
filme que posteriormente pode ser caracterizado por técnicas espectroeletroquimicas. Apesar
de ser menos utilizado, a polimerizacdo quimica permite a obtencdo de maior quantidade de
polimero (ALMEIDA, 2016; LAKARD, 2020; LIAO, 2000).

Devido a complexidade do processo de formacgdo do filme polimérico e a falta de
abordagens eficazes para investigar a cinética da reacdo, o caminho do mecanismo da
polimerizacdo ndo é claro. A proposta de mecanismo para polimerizacdo eletroquimica foi
inicialmente feita para o processo de formacdo do polipirrol e foi descrito por Diaz e
colaboradores (1983). O mecanismo de polimerizacdo quimica é considerado similar ao
descrito para o eletroquimico. Nesse mecanismo, o polimero é formado por meio de
acoplamento dos monémeros entre seus cation-radicais nas suas posi¢oes a - o.” (Esquema 1).
Inicialmente, o pirrol é oxidado para sua forma cation radical que € estabilizado por suas
estruturas de ressonancia que contribuem para seu hidrido de ressonancia. Em seguida, 0s
cations radicais acoplam-se induzindo a formacdo do dimero apds o processo de re-
aromatizacgdo. Por fim, o corre o processo de propagacdo da cadeia em que o dimero, que
apresenta potencial de oxidacdo mais baixo, é oxidado na posicdo a (ou a”) e acoplado com o
cation radical de outro monémero, o que resulta na estrutura trimérica e oligdbmeros em reacées
subsequentes (CAMURLU, 2014; DELLA PINA; FALLETTA; ROSSI, 2011; GENIES;
BIDAN; DIAZ, 1983). Apesar de 0 acoplamento na posicdo o - o” ser a mais favoravel
energeticamente, o acoplamento na posicédo p - B~ (posicdo ) pode ocorrer. Esses tipos de
acoplamentos (B) podem interferir na extensdo da conjugacdo dos elétrons © que acabam
comprometendo a planaridade, as propriedades Opticas e elétricas dos polimeros conjugados
(ALMEIDA, 2016; NAMSHEER; ROUT, 2021).
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Esquema 1 - Mecanismo de polimerizacéo eletroquimica proposto para o polipirrol.

Etapa 1 - Oxidag¢do do monomero
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Fonte: Adaptado de ALMEIDA, 2016.

2.4. POLIPIRROL E POLITIOFENO

O polipirrol e politiofeno sdo os polimeros conjugados derivados de anéis heterociclicos
mais estudados na literatura devido a suas propriedades elétricas e Opticas. O polipirrol
apresenta baixo potencial de oxidagdo, compatibilidade com meio aquoso, estabilidade quimica
e mondmero (pirrol) de baixo custo (DESHMUKH et al., 2017; JAYASUNDARA;
SCHRECKENBACH, 2020). Ao sofrer processo de dopagem tipo p (oxidacédo), o polipirrol
passa a apresentar propriedades eletrocrémicas variando sua cor amarelo-verde no estado
neutro para azul-cinza no estado mais oxidado (Figura 7) (ALMEIDA, 2016). O politiofeno
apresenta boa estabilidade térmica e ambiental, propriedades eletrocrdmicas variando sua cor

vermelho no estado neutro para azul no estado mais oxidado (ZUPPOLINI; GUARINO;
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BORRIELLO, 2020). Essas propriedades fazem desses derivados materiais Uteis em inimeras
aplicacbes como dispositivos Opticos, capacitores, sensores eletroquimicos, células
fotovoltaicas entre outros (ALVES, 2015; ALVES et al., 2010; CAMURLU, 2014;
GONCALVES et al., 2022). Apesar de apresentar essas propriedades, esses polimeros quando
ndo substituidos apresentam algumas limitacdes como a insolubilidade em muitos solventes
convencionais (ZUPPOLINI; GUARINO; BORRIELLO, 2020). Outro problema est4
relacionado a polimerizacdo do politiofeno cujo mondmero apresenta alto potencial de
oxidacdo, 0 que acaba muitas vezes prejudicando as propriedades elétricas e Opticas do
polimero devido a sua sobreoxidacgdo (CAl et al., 2017). Visando obter materiais com melhores
propriedades elétricas e dpticas, melhor solubilidade, baixos potenciais de oxida¢do (mondmero
e polimero); varios estudos envolvendo modificacdes estruturais do mondmero/polimero tém
sido relatados, como por exemplo a sintese de mondémeros funcionalizados e a copolimerizagédo
(BEZGIN; GUL; ERGUN, 2022a; COLEONE; LASCANE; BATAGIN-NETO, 2019;
ZHUANG et al., 2024).

Figura 7 - Representacdo das estruturas do polipirrol e politiofeno durante o processo
eletrocrébmico.

Forma nao condutora Forma condutora
(Amarelo-verde) (Azul-cinza)
H . H =\ {
\ /N O\ [), red — H =/ /n
O O
Forma nao condutora Forma condutora
(Vermelho) (Azul)
S /S\ S OXI. /S+ — S = §\
W \ n red _ —/ /n

Fonte: Adaptado de CAMURLU, 2014.
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2.5. MONOMEROS FUNCIONALIZADOS

O sistema m-conjugado do esqueleto da cadeia determina as propriedades
optoeletrdnicas dos polimeros conjugados. Entretanto, o estudo do efeito das cadeias laterais
tem sido amplamente relatado (ANANTHA-IYENGAR et al., 2019; BEZGIN; GUL; ERGUN,
2022a; MING et al., 2022). As propriedades optoeletronicas dos polimeros podem ser
modificadas mediante insercdo de cadeias laterais contendo grupos doadores e/ou retiradores
de elétrons. Uma das formas de inserir essas cadeias laterais da-se pela funcionalizagdo dos
mondmeros precursores (MEI; BAO, 2014). Assim, a estrutura do polimero conjugado formado
contera essas repetidas unidades funcionalizadas com a cadeia lateral, o que conferira forte
influéncia sobre suas propriedades de solubilidade, morfologia, condutividade e
eletrocromismo (BEZGIN; GUL; ERGUN, 2022b; RIMMELE; GLOCKLHOFER; HEENEY,
2022; TARKUC et al., 2006). Com base nessa analise, ELSENBAUMER e colaboradores
(1986) utilizaram uma das primeiras metodologias que consistiu na insercao de grupos alquilas
na posicdo B do tiofeno, o que proporcionou a formagdo do polimero com propriedades
elétricas/eletrocromicas modificadas e melhor solubilidade em solventes usuais como
dimetilformamida, diclorometano, tolueno entre outros (ELSENBAUMER; JEN; OBOODI,
1986).

As cadeias laterais podem ser subdivididas em duas categorias conforme a
conectividade com o esqueleto do polimero. Enquanto a primeira esta relacionada as cadeias
laterais com grupo funcional diretamente ligado ao esqueleto, a segunda contém grupos
espacadores (CHa)x entre o grupo funcional e a cadeia do polimero (Figura 8) (MEI; BAO,
2014). Em relacdo a primeira categoria, 0s grupos funcionais podem ser do tipo eletrodoador
como grupos acoxil (-OR), alquiltiol (-SR), alquilamino (-NHR ou NRR"), acetato (-OCOR),
amida (-NHCOR) entre outros; eletroretirador como acetil (-COR), éster (COOR), amida (-
CONHR), boro (-BR>), sulfonil (-SO2R) entre outros; e conjugados. Os grupos doadores de
elétrons em geral aumentam a energia dos orbitais HOMO, enquanto os retiradores de elétrons
diminuem a energia dos orbitais LUMO (RIMMELE; GLOCKLHOFER; HEENEY, 2022).

Os grupos diretamente conjugados a cadeia geralmente afetam a energia dos orbitais
HOMO e LUMO proporcionando polimeros com ampla absor¢do na regido do visivel. Esse
fendmeno interfere diretamente na energia de transicdo entre as bandas (BV e BC), 0 que
proporciona obtencdo de polimeros com ajustiveis propriedades elétricas e Opticas. Por
apresentar certa distancia em relacdo a cadeia principal, as cadeias laterais funcionalizadas

ligadas a espacadores (CH2)x geralmente ndo afetam as propriedades elétricas dos polimeros
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(MEI; BAO, 2014). No entanto, esses grupos funcionalizados podem ser ligados a moléculas
com propriedades fluorescentes e grupos cromoforos que fornecam mondémeros
funcionalizados promissores para formacdo de polimeros conjugados eletrocrémico e
fluorescentes (BANKS; MORTIMER; MCINTOSH, 2016b; BEZGIN; GUL; ERGUN, 2022b;
CAMURLU, 2014). A modulacéo das propriedades Opticas dos polimeros também pode ser

alcancada com a copolimerizagdo eletroquimica, que sera abordado a seguir.

Figura 8 - Representacédo dos tipos de cadeias laterais dos monémeros precursores.

Grupos funcionais ligados diretamente a cadeia principal

- Eletrodoadores o

$oR SR £-NHR -§—o>\\R -§—NE~R Outros
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o .o .0 ,R .9
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Hibrida _§/—©‘ g@ _g /7 N\ Outros
R

Esapacador (CH,), entre a cadeia principal e o grupo funcional

0
}SIM/X\CN :L%z/\M/X\OAr Z-Li/\ﬁﬁ/x\(A)r)J\R Outros

Fonte: Adaptado de MEI e BAO, 2014.

2.6. COPOLIMEROS

A copolimerizagdo é um processo em que dois ou mais mondmeros diferentes séo
incorporados, por meio da polimerizag&o eletroquimica, como segmento da cadeia principal do
polimero conjugado. Esse método eficiente é usado para obtencdo de polimeros com
propriedades diferentes daquelas dos homopolimeros (JADOUN et al., 2021). Além disso, essas
propriedades podem ser modificadas mediante ajustes nas propor¢fes dos mondmeros
diferentes. Esses ajustes acabam proporcionando ilimitadas possibilidades de se construir

materiais de propriedades especificas, ou seja, copolimeros de propriedades diferentes podem
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ser obtidos mesmo utilizando apenas dois mondmeros (KALCIK; KIVRAK; BEZGIN
CARBAS, 2022; BRUICE, 2006).

Entre os mondmeros relatados na literatura, o 3,4-etilenodioxitiofeno (EDOT) se tornou
uma das unidades mais utilizadas para formacdo de copolimeros em polimeros conjugados.
Esse fato deve-se as interessantes propriedades de seu homopolimero (PEDOT) como alta
estabilidade redox, alta condutividade e baixa energia de gap. Essas propriedades estéo
relacionadas com a alta regularidade do esqueleto do polimero que é puramente formado pelo
acoplamento a-a’, o que ¢ induzido pela presenga do substituinte ciclico etilenodioxi nas
posicBes 3,4 do anel tiofeno (Figura 9). Além disso, a presenca de dois atomos de oxigénio
ligados diretamente ao anel tiofeno aumenta a conjugacédo dos elétrons rt, 0 que proporciona a
diminuicdo do potencial de oxidacdo do polimero. Essas propriedades fazem do PEDOT um
material atraente em diversas aplicagdes como células fotovoltaicas, capacitores, diodos
emissores de luz e eletrodo secundéario na preparacéo de dispositivos eletrocromicos (JADOUN
etal., 2021; NIE et al., 2021; ZHUANG et al., 2024; NETO, 2019).

Figura 9 - Representacéo da estrutura do PEDOT

Fonte: Autor deste trabalho, 2024.

Visando melhorar as propriedades dos polimeros conjugados, muitos homopolimeros
tém sido modificados por meio da copolimerizacdo eletroquimica, na qual o EDOT, em
diferentes proporcdes, é o principal comondmero utilizado. Partindo dessa ideia, Zhuang e
colaboradores (2024) desenvolveram, por meio de ajustes nas propor¢des dos mondmeros
pireno e 3,4-etilendioxitiofeno (EDOT), novos copolimeros com comportamentos multicores
(vermelho, laranja, amarelo, verde, azul e roxo) quando comparados a seus homopolimeros
polipireno e PEDOT (Figura 10). Esse copolimero foi utilizado para produzir um material
multieletrocromico flexivel (ZHUANG et al., 2024).
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Figura 10 - Coordenada de cor CIE e filmes dos homopolimeros a) PEDOT e b) Polipireno e

do c) copolimero P(Edot-co-pireno) (PEP) mostrando a mudanca de cor durante variacéo de

potencial.
2 1 1 | R o HENEEN
-0.20 0.30 0.75 1.00 /V -0.20 030 075 1.00/V -0.20 0.30 035 0.75 0.85 1.00/V
PEDOT Polipireno
Multicolour
(X 03 04 05 06 07 08 Y 0701 02 03 04 05 06 07 08 Y 0 01 0z 03 04 05 06 o7 08 Y

Fonte: Adaptado de ZHUANG, 2024.

Neto e colaboradores (2020) desenvolveram o copolimero multieletrocromico baseado
nos mondmeros 2,5-ditienilpirrol modificado com dansila (SNS-D) e EDOT em diferentes
proporcdes (Figura 11). O material apresentou além da variacdo de cor entre roxo, amarelo e
azul em seus estados neutro e oxidado, promissoras propriedades eletrocromicas como alta

eficiéncia eletrocromica e estabilidade nos ciclos redox (NETO et al., 2020c).

Figura 11 - a) Coordenada de cor CIE 1931 e b) filmes do copolimero mostrando a mudanca

de cor durante variagdo de potencial.

a) 530 - 0.7V

0.6V

Fonte: Adaptado de NETO, 2020.
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Diante desses dados, para melhorar as propriedades eletrocrémicas dos homopolimeros
PSNS-CM, PPY-RES e PPY-CHA, foi utilizada neste trabalho a metodologia de

copolimerizacao eletroquimica na presenca do comonémero EDOT.

2.7. PROPRIEDADES DOS DERIVADOS DE CUMARINA, RESORUFINA E CHALCONA

Diversas classes de substituintes de moléculas organicas aromaticas vém sendo
utilizadas na modulacdo das propriedades eletrocrémicas dos n-polimeros conjugados, como
fluorenos, naftalenos, carbazéis, fluoresceinas, cumarinas e outros. Isso se deve a grande
extensdo do sistema m-conjugado do substituinte, 0 que pode permitir alteracdes nas energias
de transicdo e cor do polimero (BEZGIN CARBAS, 2022; COBAN; AYRANCI; AK, 2022;
YILIT et al., 2015, 2016). Uma classe de substituinte utilizado em polimeros conjugados é a
cumarina. As cumarinas sdo compostos heterociclicos formados estruturalmente por um anel
pirano fundido a um benzeno com a carbonila da pirona na posi¢do 2, também definidos como
2H-cromen-2-onas (Figura 12) (FRANCO et al., 2021). Alguns desses derivados inseridos em
polimeros conjugados sdo descritos na literatura e tém potencial aplicacdo industriais
importantes, como materiais de cristais liquidos e materiais hibridos organicos-inorganicos.
Kalay e colaboradores (2020) funcionalizaram uma cumarina a um derivado de tiofeno, o que
proporcionou a formacdo de um copolimero com propriedades elétricas, eletrocrémicas e boa
eficiéncia de conversdo de energia elétrica. Esse desempenho d& suporte ao seu uso em
tecnologias de células solares (KALAY et al., 2020).

Figura 12 - Representacdo da estrutura do PEDOT

(0]
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Cumarina Chalcona
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Fonte: Autor deste trabalho, 2024.



35

Outra classe de substituinte que pode ser utilizado em polimeros conjugados é a
chalcona. As chalconas sdo cetonas o, 3-insaturadas que apresentam um sistema com dois anéis
arométicos ligados por uma carbonila e uma olefina conjugada (Figura 12). Devido a sua
estrutura, as chalconas sdo muito utilizadas em atividades farmacoldgicas (JIN et al., 2014;
RENFIGE et al., 2024). Além disso, a chalcona ligada ao polimero conjugado também € citada
na literatura. Renfige e colaboradores (2024) obtiveram um polimero conjugado contendo
trifenilamina e chalcona. O material obtido apresentou eletrocromismo e halocromismo, o que
proporciona ao material aplicacbes em janelas inteligentes e sensores de vapor &cido
(RENFIGE et al., 2024).

A resorufina € um importante cromoforo/fluoréforo organico e devido a sua estrutura
bem conjugada (Figura 12) apresenta interessantes propriedades &pticas, como alta
fluorescéncia, grande absortividade molar e estabilidade & mudanca de pH. Esse croméforo tem
sido muito utilizado no desenvolvimento de sondas para analises colorimétricas e fluorescentes
(TIAN et al., 2021). Ainda ndo existe na literatura estudos eletrocrémicos de derivados de
polimeros conjugados modificados com resorufina. O presente trabalho busca analisar o efeito

eletrocrémico da resorufina em um derivado de polipirrol.

2.7. SINTESE DE MONOMEROS DERIVADOS DE PIRROL (PY)

A sintese de novos polimeros m-conjugados com propriedades fluorescentes e
eletrocromicas vem sendo amplamente relatada na literatura. Uma das estratégias mais
utilizadas da-se pela insercéo de substituintes fluorescentes na estrutura do mondémero precursor
(ANANTHA-IYENGAR et al., 2019; BANKS; MORTIMER; MCINTOSH, 2016b; BEZGIN;
GUL; ERGUN, 2022b; BEZGIN CARBAS et al., 2023). Dentre as metodologias mais
utilizadas na sintese de derivados de pirrol, destaca-se a condensacdo de Clauson-Kaas que
compreende a formacao de pirrdis N-substituidos (3) por meio de reagdo entre aminas primarias
(2) alifaticas ou aromaéticas e 2,5-dimetoxitetrahidrofurano (1) em solucdo tampdo de &cido
acetico/acetato de sodio (pH ~ 5). A reagédo ocorre em condic¢des suaves e com bom rendimento
(Esquema 2) (GOURLAY et al., 2006a). A sintese dos derivados de polipirrol proporciona a
possibilidade da inser¢do de uma série de substituintes no nitrogénio do anel pirrol que podem

proporcionar aos seus polimeros r-conjugados propriedades eletrocromicas (Tabela 1).
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Esquema 2 - Rota sintética para sintese de pirrol N-substituidos.

2 3
R
-
[ oo, N[5
Hyco” O AcONa/AcOH N
1 80 °C R

Fonte: Adaptado de GOURLAY et al., 2006b

Almeida e colaboradores (2014) desenvolveram um polimero m-conjugado

eletrocrébmico e fluorescente baseado em derivado de pirrol N-substituido ao marcador

fluorescente dansila (PyPDG) (4) (Esquema 3). O polimero PPyPDG obtido apresentou

eletrocromismo variando sua cor amarelo-verde no estado neutro para verde-cinza no estado

oxidado, baixo gap de energia (2,65 eV) e baixo potencial de oxidacao (0,39 V). Além disso, 0

mondmero apresentou fluorescéncia no azul em seu estado sélido, enquanto o filme

solubilizado em N-metilpirrolidona emitiu luz em 483 nm (luz verde) quando excitado em 366
nm (Figura 13) (ALMEIDA et al., 2014b).

Esquema 3 - Sintese do monémero PY-PDG
» ’N\)kOH

OO 0D
;

(o] AcONa/AcOH Acetona CH;CN 50°C

H,0, 80 °C ta 59% \
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Fonte: Adaptado de ALMEIDA et al.; 2014.
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Tabela 1 - Propriedades eletrocromica e fluorescente dos derivados de polipirrol.
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Figura 13 - a) Eletrocromismo e b) fluorescéncia apresentada pelo filme PPy-PDG.
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Fonte: Adaptado de ALMEIDA et al.; 2014.

Camurlu e colaboradores (2012) sintetizaram um derivado de polipirrol N-substituido
ao derivado de isoquinolina (PY-NI) (5) (Esquema 4). O polimero obtido (PPY-NI) apresentou
propriedades eletrocrémicas como baixo gap de energia (2,65 eV), alta eficiéncia eletrocromica
(233 cm?.C™1), transmitancia de 33,3% em 704 nm e baixo potencial de oxidacio (0,84 V)
(Figura 14). Além disso, 0 monémero apresentou fluorescéncia em 378 nm (luz azul), enquanto
o filme emitiu luz em 543 nm (luz laranja) (CAMURLU; EREN; GULTEKIN, 2012).

Esquema 4 - Sintese do monémero PY-NI

NH, ﬂ
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Fonte: Adaptado de CAMURLU et al.; 2012.

Figura 14 - a) Eletrocromismo e b) fluorescéncia apresentada pelo filme PPy-NI.
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Fonte: Adaptado de CAMURLU et al.; 2012.
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Apesar de existir trabalhos relatados na literatura sobre a sintese de pirrol N-substituidos
que fornecam filmes com propriedades eletrocrémicas, ainda ndo ha relatados de polipirrois
eletrocrémicos funcionalizados com resorufina e chalcona. Assim, devido a suas estruturas
conjugadas, a introducéo de um substituinte resorufina e chalcona no anel pirrol visa a obtengéo
de filmes derivados de polipirrois que apresentem propriedades eletrocrémicas com potencial
aplicacdo em dispositivos optoeletrénicos.

2.8. SINTESE DE MONOMEROS DERIVADOS DE 2,5-DI(2-TIENIL)PIRROL (SNS)

Apesar de existirem muitos derivados de polipirrol e politiofeno funcionalizados com
propriedades eletrocrémicas/fluorescentes, observou-se a formacdo de polimeros com baixa
condutividade e processabilidade quando obtidos de monémeros substituidos com grupos muito
volumosos, o que esté relacionado a formagcéo de polimeros de cadeia curta (BEZGIN; GUL;
ERGUN, 2022b). Uma das estratégias para minimizar esse problema é a formacdo de um novo
mondmero precursor de unidade trimérica que consiste em interligar dois anéis tiofenos ao anel
pirrol em suas posi¢des a, 0 que é conhecido como 2,5-di(2-tienil)pirrol (SNS) (CAMURLU,
2014; LEE; WU, 2022). Esse tipo de estratégia proporciona a obtencdo de polimeros com
baixos potenciais de oxidacdo, alta estabilidade quimica/eletroquimica, propriedades
eletrocrémicas, além de minimizar o efeito estérico do substituinte mais volumoso ligado ao
anel central (BEZGIN; GUL; ERGUN, 2022b; NETO et al., 2021). A rota sintética
frequentemente utilizada é baseada em duas etapas: acilacdo de Friedel-Crafts e condensacédo
de Paal-Knorr (Esquema 5). Na primeira, o intermediario DTBD (8) é obtido por meio da reacédo
envolvendo tiofeno (7) e cloreto de succinila (6) na presenca do catalisador cloreto de aluminio
em sistema contendo solvente organico diclorometano. Na segunda etapa, o derivado de SNS
(9) é obtido por meio de reacdo envolvendo uma amina funcional (2) e o intermediario DTB na
presenca do catalisador acido propidnico em sistema contendo tolueno. A reacdo € mantida em
refluxo de 12 a 20 h (NETO et al., 2021; TARKUC et al., 2008; YIGIT et al., 2015).

Esquema 5 - Rota sintética para sintese de SNS N-substituidos.

Rad
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Fonte: Adaptado de NETO, 2021.
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A sintese dos derivados de SNS proporciona a possibilidade da insercdo de uma série
de substituintes no nitrogénio do anel pirrol que podem proporcionar aos seus polimeros -
conjugados propriedades eletrocromicas/fluorescentes (Tabela 2). Soganci e colaboradores
(2017) sintetizaram derivado de SNS ligado a uma benzoidrazina (PBA) (10) em 91% de
6),

eletrocromico/fluorescente (Figura 15). O material apresentou multieletrocromismo variando

rendimento  (Esquema 0 que proporcionou um polimero  m-conjugado

sua cor amarela-acastanhado no estado neutro para cinza e azul em seus estados mais oxidados,
baixo gap de energia (2,10 eV), baixo potencial de oxidacdo, alta eficiéncia eletrocromica (278
cm? C?) na regido do infravermelho proximo, alta absor¢do na regido do visivel (A%T em 430
nm = 29,0%) e tempos de resposta entre 1,5 e 2,0 s. Além disso, o filme apresentou
fluorescéncia, apds excitacdo com lampada UV, emitindo luz amarela em 560 nm quando
dissolvido em DMSO (SOGANCI et al., 2017).

Esquema 6 - Sintese do mondmero PBA
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s od s PTSA, Tolueno \_s NH
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Fonte: Adaptado de SOGANCI, 2017.

Figura 15 - (a) Eletrocromismo e (b) fluorescéncia apresentada pelo filme P(PBA).
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Tabela 2 - Propriedades eletrocromica e fluorescente dos derivados de poli2,5-di(tienil)pirrol.
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Em trabalhos anteriores do grupo, Neto e colaboradores (2021) sintetizaram um
derivado de SNS ligado ao substituinte fluoreno (SNSFCA) (11) em 73% de rendimento
(Esquema 7), 0 que proporcionou obter-se um polimero n-conjugado eletrocrémico por via
eletroquimica (Figura 16). O material apresentou multieletrocromismo variando sua cor
amarela no estado neutro para verde e azul em seus estados mais oxidados. Além disso, o filme
apresentou alta absorcéo na regido do infravermelho proximo (A%T em 1030 nm = 41,3%)
(NETO et al., 2021).

Esquema 7 - Sintese do mondmero SNSFCA
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Fonte: Adaptado de NETO, 2021.

Figura 16 - Eletrocromismo apresentado pelo filme PSNSFCA
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Fonte: Adaptado de NETO, 2021.

Silva e colaboradores (2023) sintetizaram o mondémero SNS ligado ao corante azo
alaranjado de metila (SNS-MO) (12) em 95% de rendimento (Esquema 8), 0 que, apos
polimerizacdo eletroquimica, forneceu um polimero m-conjugado com propriedades

eletrocromicas (Figura 17). O filme polimérico (PSNS-MO) apresentou multieletrocromismo
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mudando sua cor amarela no estado neutro para laranja e magenta em seus estados mais
oxidados. Além disso, 0 polimero apresentou baixo Eq (2,23 eV), baixo potencial de oxidacdo
(0,34 V) e alta eficiéncia eletrocrémica (308 cm? C*) na regido do infravermelho proximo

(SILVA et al., 2023). Além disso, o filme se mostrou sensivel opticamente a variacéo de pH do

meio.
Esquema 8 - Sintese do mondmero SNS-MO
Oy /9
S\CI
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@ » -
H2N/\/ NH; | >— ] S
| A\ 7 N s —N
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Fonte: Adaptado de SILVA et. al., 2023.

Figura 17 - a) Eletrocromismo e b) variacdo de cor com mudanca de pH do filme PSNS-MO
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Fonte: Adaptado de SILVA et. al., 2023.

Com isso, esses materiais modificados podem proporcionar cores eletrocrémicas mais
abundantes com potencial aplicacdo em displays e dispositivos optoeletronicos. Apesar de
existirem trabalhos relatados na literatura sobre a sintese de PSNS e as suas propriedades

eletrocromicas/fluorescentes, ainda é necessaria a busca por novos derivados de PSNS com
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melhor estabilidade e multieletrocrdmico. Devido a sua estrutura rigida e conjugada, a
introducgdo do substituinte cumarina visa a obtencéao de filme derivado de PSNS que apresente

propriedades eletrocromicas com potencial aplicacdo em dispositivos optoeletronicos.

2.9. DISPOSITIVOS ELETROCROMICOS

A estrutura de uma célula eletroquimica é importante para o funcionamento e a
utilizacdo de um dispositivo eletrocromico. Esses sdo formados por algumas camadas as quais
atuam de forma similar a uma célula eletroquimica: o par de substratos transparentes que podem
ser de vidro ou material flexivel como PET (politereftalato de etileno) e sdo recobertos por uma
superficie condutora transparente (ITO - Oxido de indio dopado com estanho), o filme
eletrocromico, um filme opticamente passivo (ou eletroquimicamente complementar) e a
camada de eletrdlito que é constituida de solido, liquido ou gel transparente (Figura 18). Os
materiais eletrocromicos geralmente sdo obtidos nos substratos transparentes recobertos com
ITO utilizando técnicas eletroquimicas como voltametria ciclica e cronoamperometria; e seus
comportamentos eletrocrébmicos avaliados com auxilio de medicBes espectroscopicas
(ANDRADE, 2015; CHEN et al., 2024).

Figura 18 - Representacdo das camadas constituidas de um dispositivo eletrocrémico
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Fonte: SILVA et. al., 2016.

O principio fundamental do dispositivo é promover a mudanca de cor dos filmes
eletrocrémicos por meio da inser¢do rapida de ions durante a aplicacdo de potencial. Durante o
funcionamento do dispositivo, ocorre um fluxo constante e reversivel de ions entre os dois
materiais eletrocromicos. Os ions positivos migram para o catodo, enquanto os ions negativos

para o &nodo. Esse fendmeno proporciona a mudanca de cor reversivel nos dispositivos. Um
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dos filmes eletrocrémicos deve apresentar coloragdo anddica (colorido no estado oxidado),
enquanto o outro (quando utilizado) coloracdo catddica (colorido no estado reduzido). Nessa
configuracdo, quando um filme oxida, o outro reduz, o que acaba havendo uma combinacéo de
seus estados coloridos ou descoloridos (CHEN et al., 2024; QUINTANILHA et al., 2014b;
SILVA, 2016).

Os dispositivos eletrocromicos geralmente encontram aplicagdo em tecnologias como
tetos solares, vidros, espelhos retrovisores, displays, 6culos eletrocromicos e janelas
eletrocrémicas (muito utilizadas para controlar luminosidade e controlar troca de calor com
ambiente externo) (CHEN et al., 2024; NIU et al., 2021; ZHAO et al., 2022).
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3. OBJETIVOS

3.1. Objetivos Gerais

Sintetizar trés novos mondmeros hibridos: dois derivados de pirrol ligados a resorufina
(PY-RES) e chalcona (PY-CHA), e um derivado de 2,5-di(2-tienil)pirrol substituido a cumarina
(SNS-CM). Os mondmeros serdo utilizados para obtencéo de novos polimeros e copolimeros
n-conjugados via polimerizacéo eletroquimica. Além disso, seré realizado, por meio de técnicas
eletroquimicas, o estudo das propriedades eletrocrdmicas e montagem do dispositivo

eletrocromico.

3.2. Objetivos Especificos

e Sintetizar os novos mondmeros SNS-CM, PY-RES e PY-CHA;

e Realizar a polimerizagdo eletroquimica de cada um deles por meio do método
potenciodindmico utilizando a técnica de voltametria ciclica;

e Realizar a copolimerizacdo eletroquimica de cada um deles utilizando EDOT como
comondmero;

e Caracterizar os filmes obtidos por meio das técnicas de Infravermelho com
Transformada de Fourier (FTIR) e Espectroeletroquimica;

e Caracterizar morfologicamente os filmes poliméricos obtidos por meio da técnica de
Microscopia Eletronica de Varredura (MEV);

e Realizar estudos de estabilidade dos filmes poliméricos por meio da técnica de
cronoamperometria de duplo salto de potencial acoplada ao espectrofotdmetro de UV-
Vis/NIR (Espectrocronoamperometria de duplo salto);

e Realizar a montagem do dispositivo e analisar sua propriedade eletrocrémica.
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4. METODOLOGIA

Os procedimentos utilizados neste trabalho foram realizados nos Laboratérios de
Quimica Organica Aplicada a Materiais e Compostos Bioativos (LMC) e Laboratério de
Eletroguimica, Polimeros Conjugados e Ciéncias Forenses (LEPFor) da Universidade Federal
de Alagoas. Os solventes, reagentes, equipamentos, técnicas e sinteses utilizados neste trabalho

serdo descritos a seguir.

4.1. Reagentes, Solventes e Condicdes

Os reagentes e solventes foram adquiridos da Aldrich, Vetec, Dindmica e Synth (grau
P.A.). Os solventes utilizados nas sinteses (Diclorometano (DCM), Acetonitrila (ACN) e
Tolueno) foram destilados sob pentoxido de fosforo (P.Os) como agente dessecante, enquanto
a N,N-dimetilformamida (DMF) foi adquirida em 99,8% anidro. A CHsCN utilizada nos
experimentos eletroquimicos foi adquirida na Sigma Aldrich com teor de H>O < 0,001%. As
reacOes para obtencdo dos mondmeros foram conduzidas sob aquecimento ou refluxo em

atmosfera de argonio.

4.2. Métodos Cromatogréaficos

A cromatografia por coluna cromatografica foi realizada utilizando como fase
estacionaria o adsorvente silica-gel 60 (0,063-0,200 mm) adquirida comercialmente pela
Merck. A cromatografia em camada delgada foi realizada em cromatoplaca de vidro com
dimensédo de 10 x 5 cm preparada no laboratorio utilizando silica gel com silica-gel 60 PFas4
adquirida comercialmente pela Merck. As fases moveis (eluentes) empregadas em ambas as

técnicas estdo descritas nas respectivas preparacoes.

4.3. Equipamentos

O ponto de fusédo dos mondmeros obtidos foi realizado no equipamento MQAPF-302
comercializado pela Microquimica LTDA. Os espectros de Ressonancia Magnética Nuclear de
Hidrogénio (RMN *H) e Carbono (RMN *3C, utilizando a técnica DEPTQ) foram realizadas
pelo Nucleo de Analises e Pesquisa em Ressonancia Magnética Nuclear (NAPRMN) em um
equipamento Bruker com frequéncia de 600/400 MHz e 100/150 MHz, respectivamente. Para
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0 preparo das amostras utilizadas nas analises de RMN, foram utilizados Cloroférmio (CDClz)
e Metanol (CD30D) deuterados os quais foram adquiridos comercialmente pela Cambridge
Isotope Laboratories. Os espectros de Infravermelho (IV) foram obtidos por meio de um
equipamento Shimadzu IR PRESTINGE-21 utilizando-se da técnica de reflexdo total atenuada
(ATR). A analise por espectrometria de massa foi realizada no ESPECTROMETRO
DE MASSAS ION TRAP - Bruker modelo HCT Ultra acoplado a HPLC (faixa de massa: 50-
6000 uma), fonte 4,5 kV, Gas de secagem - nitrogénio a 5L/min. Espectrometria de Massas de
Alta Resolucdo (EMAR), utilizando-se um espectrometro de massas Q-Exactive
(ThermoScientific), com fonte H-ESI, operando em modo positivo e negativo nas seguintes
condigdes: full scan m/z 400 - 500, resolucéo 70.000, spray voltage 4,0 kV, fluxo de 20 pL/min,
gas de bainha 10, gas auxiliar 0, temperatura do capilar 300 oC, temperatura do gas auxiliar 37
0C, s-lens 55.

Os filmes poliméricos foram depositados sobre o ITO por meio da utilizagdo de um
Potenciostato/Galvanostato Autolab PGSTAT30 acoplado a um computador. Os espectros de
absorcdo obtidos na regido UV/visivel/infravermelho préximo foram registrados em um

espectrofotdmetro de arranjo de diodos Hewlett Packard 8453 acoplado a um computador.

4.4. Sinteses dos mondmeros precursores SNS-CM, PY-RES e PY-CHA

4.4.1. Sintese do mondmero 2-(2,5-di(tiofen-2-il)-1H-pirrol-1-il)ethyl)-2-oxo-2H-cromeno-3-
carboxamida (SNS-CM).

O monbémero SNS-CM foi obtido por meio de uma sintese convergente entre 0s
derivados de cumarina éster (CM) e de 2,5-di(2-tienil)pirrol (SNS). O primeiro derivado foi
obtido por meio da reacdo de condensacdo de knovenagel entre salicilaldeido e malonato de
dietila, enquanto o segundo apds realizacdo de duas etapas reacionais: acilacdo de Friedel-
Crafts e reacdo de Paal-Knorr para se chegar a DTBD e SNS-ETA, respectivamente. Cada uma

das etapas citadas serd demonstrada posteriormente.

4.4.1.1. Sintese do intermediario 1,4-di(tiofen-2-il)butano-1,4-diona (DTBD).
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RMN!H (400 MHz, CDCls), & (ppm):7,82 (dd, J = 1,08 Hz e J = 3,80 Hz, 2H); 7,65 (dd, J =
1,08 Hz e J = 4,96 Hz, 2H); 7,15 (dd, J = 3,84 Hz e J = 4,92 Hz, 2H); 3,40 (s, 4H).

RMN3C (100 MHz), & (ppm): 191,42; 143,73; 133,76; 132,13; 128,15; 33,16.

FTIR (ATR, cm): 3101, 2916, 1650, 1516, 1408, 732.

PONTO DE FUSAO: 1322 +1°C

O intermediario DTBD foi sintetizado por meio de metodologia adaptada de Schweiger
e colaboradores (SCHWEIGER et al., 2000). Em um baldo de 250 mL de duas bocas, preparou-
se uma suspensdo contendo 15,8 g (0,12 mol) de cloreto de aluminio (AICI3) e 20 mL de
diclorometano (CH2Cl2) seco mantida sob agitacdo vigorosa a temperatura ambiente. Em
seguida, com auxilio de um funil de adicdo acoplado a uma das bocas, adicionou-se, gota a
gota, uma solucéo de 6,54 mL (0,12 mol) de tiofeno e 9,50 mL (0,06 mol) de cloreto de succinila
em 30 mL de diclorometano. O sistema reacional foi mantido sob atmosfera inerte de argonio
e agitacdo por cerca de 20h a temperatura ambiente. Ao final, a suspensdo foi transferida para
um erlenmeyer de 1000 mL contendo cubos de gelos de agua destilada e 9,9 mL de acido
cloridrico (HCI) fumegante mantidos sob agitacao por cerca de 2h.

A suspenséo foi transferida para um funil de decantacdo e submetida a uma sequéncia
de lavagens: 3 x 15mL de uma solugdo de bicarbonato de s6dio (NaHCO3z) 10% (m/v) e 3 x
15mL de cloreto de sodio 10%. A fase organica reunida foi seca com sulfato de sédio anidro
(Na2S0.), filtrada e levada ao evaporador rotativo para retirada do solvente. O solido verde
obtido foi submetido a recristalizacdo utilizando etanol. Foram obtidos 8,94 g (0,036 mol) g de

cristais solidos de coloracdo prateada com 69% de rendimento.

4.4.1.2. Sintese do intermediario 2-(2,5-di(tiofen-2-il)-1H-pirrol-1-il)etanamina (SNS-ETA).

\\ /N\ //
S g S
NH,
SNS-ETA

RMN!H (400 MHz, CDCls), & (ppm): 7,45 (dd, J = 1,24 Hz e J = 5,04 Hz, 2H); 7,15 (dd, J =
1,24 Hz e J = 3,52 Hz, 2H); 7,12 (dd, J = 3,56 Hz e J = 5,04 Hz, 2H); 6,30 (s, 4H); 4,35 (t, J =
7,68 Hz, 2H): 2,76 (t, J = 7,64 Hz, 2H), 1,87 (s, 2H).
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RMNC (100 MHz), § (ppm): 135,5; 129,8; 128,7; 127,7; 126,9; 112,5; 46,04; 41,80.
FTIR (ATR, cm™): 3304, 3263, 3101, 3070, 2916, 2848, 1635, 1519, 1408, 1309 e 688.
PONTO DE FUSAO: 119,5+ 1°C

O intermediario SNS-ETA foi sintetizado por meio de metodologia adaptada de Just e
colaboradores (JUST; CHANE-CHING; LACAZE, 2002). Em um baldo de 100 mL foi
adicionado 0,447 g (1,78 mmol) de DTBD em 10 mL de tolueno previamente seco. Em seguida,
transferiu-se 0,288 g (4,8 mmol) de etilenodiamina e 13,30 uL (0,178 mmol) de acido
propiénico. Um Dean-stark foi acoplado ao baldo para retirada agua formada no meio reacional.
A reacdo se procedeu por cerca de 24h em refluxo sob agitacdo intensa em atmosfera inerte de
argonio a cerca de 120°C. Ao fim, o material bruto foi levado ao rotaevaporador para retirada
do tolueno. A purificacdo do SNS-ETA foi realizada por meio da técnica de cromatografia em
coluna utilizando silica como fase estacionaria e acetato de etila como eluente (fase movel). O
composto final, 0,37 g (1,35 mmol) de um solido de coloracdo amarela, foi obtido com 75% de

rendimento.

4.4.1.3. Sintese do intermediario etil 2-oxo-2H-cromeno-3-carboxilato (CME)

RMN!H (600 MHz, CDCls), & (ppm): 8,53 (s, 1H); 7,65 (t, 1H); 7,62 (m, J=7,8 Hze J = 5,4
Hz, 2H); 7,35 (m, J = 7,8 Hz e J = 5,4 Hz, 2H); 4,42 (g, J = 7,2 Hz, 2H); 1,41 (t, J = 7,2 Hz,
3H).

RMN2C (150 MHz), & (ppm): 163,08; 156,66; 155,20; 148,50; 134,29: 129,47; 124.81;
118,44: 117,91; 116,79; 61,97 e 14,22,

FTIR (ATR, cml): 3055, 2970, 2924, 1751, 1604, 1558, 1450, 1203, 1126 e 771.

O intermediario CME foi sintetizado por meio de metodologia utilizada por Pramanik e
colaboradores (PRAMANIK; HALDAR, 2017). Em um bal&o de 25 mL foram adicionados 305

uL (2,0 mmol) de malonato de dietila e 213 pL (2 mmol) de salicilaldeido em 4 mL de etanol
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absoluto. Em seguida, transferiu-se 19,6 uL (0,2 mmol) de piperidina e 1,15 pL (0,02 mmol)
de &cido acético glacial. A reacdo se procedeu por cerca de 20h em refluxo sob agitacdo em
atmosfera inerte de argonio a cerca de 70°C. A solucdo foi levada ao rotaevaporador para
retirada do etanol. A purificagdo foi realizada por cromatografia em coluna utilizando silica
como fase estacionaria e hexano/acetato de etila (8:2) como eluente (fase movel). Foram obtidos
349,14 mg (1,6 mmol) de um solido branco (CME) em 80% de rendimento.

4.4.1.4. Sintese do mondmero 2-(2,5-di(tiofen-2-il)-1H-pirrol-1-il)etil)-2-oxo0-2H-cromeno-3-
carboxamida (SNS-CM)

RMN !H (600 MHz, CDCls), & (ppm): 8,72 (s,1H); 8,58 (t, 1H); 7,67 (m, 2H); 7,40 (m, 2H);
7,22 (m, 2H); 7,12 (m, 2H); 7,02 (m, 2H); 6,35 (s, 2H); 4,43 (t, J = 6,6 Hz, 2H); 1,41 (q, J =
6,0 Hz, 2H).

RMN 13C (150 MHz), & (ppm): 161,69; 161,14; 154,42; 148,02; 134,65; 134,00; 129,72;
128,75; 127,42; 126,25; 125,38; 125,26; 118,57; 118,14; 116,65; 111,67; 43,92 e 40,60.
FTIR (ATR, cm™): 3302, 3053, 2918, 2854, 1699, 1606, 1566, 1446, 1533, 1230, 1072, 1012,
726 e 675.

ESPECTROMETRIA DE MASSA [M+Na]* (m/z): C24H1sN203S:Na. Calculado: 469,07.
Encontrado: 468,88.

PONTO DE FUSAO: 1472 +1°C

O monbémero SNS-CM foi sintetizado por meio de metodologia utilizada por AY e
colaboradores (AY et. al., 2021). Em um baldo de 25 mL foram adicionados 125 mg (0,57
mmol) de CME e 157 mg (0,57 mmol) de SNS-ETA em 5 mL de etanol absoluto. O sistema
reacional foi mantido em atmosfera inerte de argonio em agitacéo por cerca de 20h sob refluxo
a cerca de 70°C. A mistura foi levada ao rotaevaporador para retirada do etanol. O produto foi

purificado por cromatografia em coluna cromatografica utilizando silica como fase estacionaria
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e hexano/acetato de etila (8:2) como eluente (fase mdvel). Foram obtidos 125,00 mg (0,28
mmol) de um s6lido amarelado (SNS-CM) em 50% de rendimento.

4.4.2. Sintese do mondmero 7-(3-(1H-pirrol-1-il)propoxi)-3H-fenoxazin-3-ona (PY-RES)

O mondmero PY-RES foi obtido por meio da reacdo de substituicdo nucleofilica de
segunda ordem entre resorufina e PY-I. O intermediario PY-I foi obtido por meio de duas
etapas: reacédo de Clauson-Kaas para obtencéo do PY-Br seguido de troca de haleto. Cada uma

das etapas citadas serd demonstrada posteriormente.

4.4.2.1. Sintese do intermediario 1-(3-bromopropil)-1H-pirrole (PY-Br)

n

N

\

Br

PY-Br

RMN 1H (600 MHz, CDCI3), & (ppm): 6,67 (t, J= 2,02 Hz, 2H); 6,16 (t, J= 2,02 Hz, 2H);
4,08 (t, = 6,48 Hz, 2H), 3,31 (t, J= 6,16 Hz, 2H); 2,26 (q, J= 6,27 Hz, 2H).

RMN 3C (150 MHz), 5 (ppm): 120,6; 108,4; 47,0; 34,2; 30,3.

FTIR (ATR, cm'l): 3100, 2931, 1500, 1245, 1090, 721, 630.

O intermediario PY-Br foi sintetizado por meio da metodologia utilizada por DE LYRA
e colaboradores (DE LYRA, 2022). Em um bal&o de 100 mL foram adicionados 10 mL de agua
destilada, 10 mL de &cido acético e 3,45 g (42,16 mmol) de acetato de sédio. O sistema foi
mantido sob agitacdo até a total dissolucdo do sal. Em seguida, transferiu-se ao sistema 4,37¢
(20,00 mmol) de Hidrobrometo de 3-Bromopropilamina e 2,643g (20,00 mmol) de 2,5-
dimetoxitetraidrofurano. A reagéo se procedeu por cerca de 1,5 h em refluxo sob agitagcdo em
atmosfera inerte de argonio a cerca de 90°C. A mistura foi transferida para um funil de
separacdo e lavado com diclorometano e (4 x 20 mL) &gua destilada. A fase organica foi seca
com Na>SO4 e o solvente removido em evaporador rotativo. A purificacdo foi realizada por

meio da técnica de cromatografia em coluna utilizando silica como fase estacionaria e
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Hexano/acetato de etila (9:1) como eluente (fase moével). O composto final, 2,63 g (14 mmol)

de um 6leo de cor marrom, foi obtido com 70% de rendimento.

4.4.2.2. Sintese do intermediario 1-(3-iodopropil)-1H-pirrole (PY-I)

n

N

it

PY-I

RMN!H (600 MHz, CDCls), & (ppm): 6,67 (t, J = 2,4 Hz, 2H); 6,15 (t, J = 2,4 Hz, 2H); 4,01
(t, J = 6,6 Hz, 2H); 3,07 (t, J = 6,6 Hz, 2H); 2,20 (g, J = 6,6 Hz, 2H).
FTIR (ATR, cm): 3100, 1442, 1216, 726, 564, 511.

O intermediario PY-I foi sintetizado por meio da metodologia utilizada por Ribeiro e
colaboradores (RIBEIRO, 1999). Em um balao de 50 mL foram adicionados 10 mL de acetona,
1,02g (5,428 mmol) de 1-(3-bromopropil)pirrol e 0,919g (5,53 mmol) de lodeto de sodio. O
sistema foi mantido sob agitacao por cerca de 1,5 h em refluxo sob agitacdo em atmosfera inerte
de argonio a cerca de 50°C. A mistura foi filtrada em funil para separacdo do precipitado e
lavada com éter etilico. O solvente da mistura filtrada foi removido em evaporador rotativo. O
composto final, 0,956 g (4,07 mmol) de um éleo de cor marron, foi obtido com 75% de

rendimento.

4.4.2.3. Sintese do mondmero 7-(3-(1H-pirrol-1-il)propoxi)-3H-fenoxazin-3-ona (PY-RES)
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RMN*H (600 MHz, CDCls), & (ppm): 7,70 (d, J = 8,80 Hz, 1H); 7,42 (d, J = 9,72 Hz, 1H);
6,92 (dd, J=2,58 Hz e J = 8,88 Hz, 1H); 6,83 (dd, J = 1,86 Hz e J = 9,78 Hz, 1H); 6,76 (d, J =
2,52 Hz, 1H); 6,64 (t, J = 1,86 Hz, 2H); 6,32 (d, J = 1,86 Hz, 1H); 6,15 (t, J = 1,86 Hz, 2H);
4,13 (t, J = 6,60 Hz, 2H); 3,96 (t, J = 5,82 Hz, 2H) e 2,27 (q, J = 6,18 Hz, 2H).

RMN 13C (150 MHz), & (ppm): 186,40; 162,71; 149,83; 145,65; 134,74; 134,23; 131,66;
128,65; 128,49; 120,66; 113,89; 108,51; 106,74; 100,61; 65,33; 45,65 e 30,89.

FTIR (ATR, cm™): 3057, 2929, 2875, 1693, 1604, 1504, 1446, 1261, 1099, 1211, 858 e 725.
ESPECTROMETRIA DE MASSA [M+H]* (m/z): CisH17N20s. Calculado: 321,12.
Encontrado: 321,12.

PONTO DE FUSAO: 159,85 + 0,35 °C

O mondmero PY-RES foi sintetizado por meio de metodologia adaptada de Crisp e
Millan (CRISP e MILLAN, 1998). Em um baldo de 25 mL foram adicionados 99,20 mg (0,310
mmol) de 1-(3-lodopropil)pirrol, 36,48 mg (0,155 mmol) do sal sédico de resorufina e 5,00 ml
de N,N-dimetilformamida anidra (DMF). O sistema foi mantido por cerca de 20 h em refluxo
sob agitacdo em atmosfera inerte de argonio a cerca de 110°C. Em seguida, a mistura foi
transferida para um funil de separacdo com acetato de etila e lavado com 10 x 10 mL de agua
destilada. A fase organica foi coletada e seca com Na2SOs e 0 solvente removido em evaporador
rotativo. A purificacdo foi realizada por meio da técnica de cromatografia em coluna utilizando
silica como fase estacionaria e Hexano/acetato de etila (1:1) como eluente (fase movel). O
composto final, 19,86 mg (0,124 mmol) de um sélido vermelho, foi obtido com 40% de

rendimento.

4.4.3. Sintese do monémero (E)-3-(4-(1H-pirrol-1-il)fenil)-1-(4-(dimetilamino)fenil)prop-2-
en-1-ona (PY-CHA)

O mondmero PY-CHA foi obtido em duas etapas reacionais: condensacao de Claisen-
Schmidt para obtencdo do intermediario CHA seguida da reacdo de Clauson-Kaas para
obtencdo do mondmero final PY-CHA. Cada uma das etapas citadas sera demonstrada

posteriormente.



55

4.4.3.1. Sintese do intermediario (E)-1-(4-aminofenil)-3-(4-(dimetilamino)fenil)prop-2-en-1-

ona (CHA)
0
\ITI NH,

CHA

RMN!H (600 MHz, CDCl3), & (ppm): 7,94 (d, J = 8,60 Hz, 2H); 7,79 (d, J = 15,6 Hz, 2H);
7,56 (d, J = 8,80 Hz, 2H); 7,38 (d, J = 15,2 Hz, 2H); 6,71 (d, J = 8,80 Hz, 4H); 4,13 (s, 2H);
3,05 (s, 6H).

RMN 2C (150 MHz), 8 (ppm): 188,40; 151,76; 150,63; 144,11; 130,79; 129,33; 123,13;
116,88; 113,92; 111,86; 40,18.

O intermediério CHA foi sintetizado por meio de metodologia adaptada de SANTOS e
colaboradores (SANTOS et. al., 2019). Em um baldo de 25 mL, foram adicionados 180,0 mg
(4,5 mmol) de NaOH e 15 mL de etanol e deixados em agitacdo para total solubilizacdo do
NaOH. Em seguida, foram adicionados 202,74 mg (1,5 mmol) de 4-aminoacetofenona e 223,78
mg (1,5 mmol) de 4-(dimetilamino)benzaldeido ao sistema que foi mantido sob agitagdo em
temperatura ambiente por 10h. Ao final, foi adicionado agua destilada para melhor precipitacdo
do sélido amarelo que foi filtrado por meio de funil de buchner. O composto final foi obtido

em 91% de rendimento sem necessidade de purificacdo em coluna cromatografica.

4.4.3.2. Sintese do mondémero (E)-3-(4-(1H-pirrol-1-il)fenil)-1-(4-(dimetilamino)fenil)prop-2-
en-1-ona (PY-CHA)
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RMN!H (600 MHz, CDCls),  (ppm): 8,10 (d, J = 8,40 Hz, 2H); 7,82 (d, J = 15,0 Hz, 2H);
7,56 (d, J=9,0 Hz, 2H); 7,49 (d, J = 8,40 Hz, 2H); 7,35 (d, J = 15,6 Hz, 2H); 7,18 (t, J = 2,40
Hz, 2H); 6,70 (d, J = 8,40 Hz, 2H); 6,39 (t, J = 2,40 Hz, 2H); 3,05 (s, 6H).

RMN 13C (150 MHz), & (ppm): 189,01; 152,13; 145,85; 143,44; 135,99; 130,46; 130,11;
122,69; 119,47, 119,09; 116,49; 111,87; 111,38; 40,11.

FTIR (ATR, cm™): 3095, 2916, 1643, 1566, 1512, 1320, 1228, 1172, 810 e 717.
ESPECTROMETRIA DE MASSA [M+H]* (m/z): CigHisN20Os. Calculado: 317,16.
Encontrado: 317,16.

PONTO DE FUSAO: 1835+ 1°C

O monémero PY-CHA foi sintetizado por meio de metodologia adaptada de DE LYRA
e colaboradores (DE LYRA, 2022). Em um baldo de 10 mL foram adicionados 100 mg (0,375
mmol) de CHA, 97 uL (0,75 mmol) de 2,5-dimetoxitetraidrofurano e 1 mL de &cido acético
glacial. O sistema foi mantido sob agitacdo em atmosfera inerte por cerca de 2 h em refluxo a
cerca de 80°C. Apds baixar a temperatura, foi adicionado uma solu¢do 10% (m/v) de KHCO3
para neutralizar o meio o qual foi extraido com acetato de etila (3 x 30 mL). As fases organicas
foram combinadas, lavadas com &gua destilada (3 x 20 mL), secas com MgSO4 e concentradas
em evaporador rotativo. A purificacdo foi realizada por cromatografia em coluna utilizando
silica como fase estacionaria e Hexano/acetato de etila (9:1) como eluente (fase moével). O
composto final, um sélido laranja, foi obtido com 80% de rendimento.

4.5. Polimerizacdo eletroquimica dos filmes de PSNS-CM, PPY-RES e PPY-CHA

4.5.1. Limpeza dos eletrodos

Antes de iniciar os experimentos eletroquimicos, foi realizada a limpeza dos trés
eletrodos utilizados no sistema: eletrodo de trabalho, contra eletrodo e eletrodo de referéncia.
Os eletrodos de trabalho (ITO) foram colocados imersos em uma solugdo 10% Extran MAO1
alcalino (Merck) / 4gua destilada e mantidos por cerca de 30 min. Apos esse tempo, foram
lavados com &gua destilada e mantidos por mais 30 minutos em outro béquer com agua
destilada. Ap6s mais nova lavagem com agua destilada, os eletrodos de ITO foram mantidos
em alcool isopropilico por 30 minutos, a fim de retirar o excesso de Extran, e secos sob

exposicdo ao ar apos esse tempo. Por fim, a determinacédo da superficie condutora (delimitada
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em 1 cm?) foi mensurada utilizando-se multimetro e fita adesiva. O eletrodo de referéncia
contendo 0,1 mol. L™ de Ag/AgNOs; em CHsCN foi devidamente lavado com CHsCN. A
limpeza do contra eletrodo de platina foi realizado pelo polimento da superficie com um feltro

umedecido com alumina.

4.5.2. Montagem do sistema

O sistema foi montado ajustando eletrodo de trabalho (vidro transparente coberto por
uma superficie de 6xido de indio-estanho (ITO) ~ 8-10 Q, area 1,0 cm?, Delta Technologie),
contra eletrodo de platina (area = 1cm?) e eletrodo de referéncia (Ag/AgNO3s em CH3CN) em
uma cela eletroquimica de compartimento nico. A polimerizacao dos filmes foi realizada pelo
método galvanostatico com a técnica voltametria ciclica que foi conduzida por um
potenciostato/galvanostato Autolab PGSTAT30 acoplado ao computador utilizando o software
Gpes (Figura 19).

Figura 19 - Representacdo do sistema eletroquimico montado para o experimento de

polimerizacdo eletroquimica.

Mondmero + (C,H,),NBF, D -
em CH;CN Anidra
/ I
Eletrodo de |::>
—— referéncia
+
Eletrodo de (Ag/Ag")
trabalho (ITO)
Contra eletrodo - -

(placa de platina)

Fonte: Autor deste trabalho, 2024.

4.5.3. Eletrodeposicéo dos filmes PSNS-CM, PY-RES, PY-CHA e seus copolimeros.

Para eletrodeposicéao dos filmes, foram preparadas soluc6es de 5 mL contendo 0,01 mol
L de cada um dos mondémeros e 0,1 mol L* do eletrdlito suporte tetrafluorborato de
tetrabutilamonio ((CsHg)sNBF4). Os filmes foram depositados sob a superficie do ITO

utilizando a técnica de voltametria ciclica operando em faixas de potenciais adequadas operando
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na velocidade de varredura de 20 mV s*. Para as deposicGes dos filmes dos copolimeros, foram
preparadas solugdes de 5 mL contendo 0,1 mol L do eletrélito suporte (C4Hg)aNBF4, 0,01 mol
L do mondmero e o comondmero EDOT em concentragdes de proporgdes diferentes (0,01,
0,03 e/ou 0,05 mol L?). Os experimentos também foram conduzidos utilizando a técnica de
voltametria ciclica operando com velocidade de 20 mV s. A fim de remover resquicios de
eletrolitos e oligbmeros sollveis presentes em suas superficies, os ITOs com filmes depositados

foram lavados com CH3CN.

4.5.4. Caracterizacdo espectroeletroquimica dos filmes PSNS-CM, PY-RES, PY-CHA e seus

copolimeros.

O sistema foi montado ajustando eletrodo de trabalho (ITO) previamente depositado,
fio de platina como contra eletrodo e eletrodo de referéncia inserido na cubeta eletroquimica
que foi posta no meio do caminho éptico. Os eletrodos foram orientados de forma que apenas
a area depositada com material polimérico ficasse no meio do caminho Optico do

espectrofotometro (Figura 20).

Figura 20 - Representacdo do sistema eletroquimico montado para o experimento de

caracterizacdo espectroeletroquimica

Feixe de Luz

0

Eletrodo de trabalho 1
(ITO com filme

depositado) ;
[ =
7 7 QI AutoLas e
Contra eletrodo [ |
(fio de platina) Eletrodo de m.@
referéncia - -
(Ag/Ag*)

Fonte: Autor deste trabalho, 2024.

Os experimentos foram realizados em uma solucéo de 5 mL contendo 0,1 mol. L de

(C4Hg)aNBF4 em CH3CN. Os espectros de absor¢do na regido UV-Vis-IR no modo cinético
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(300 nm a 1100 nm) foram registrados em um espectrofotdmetro de arranjo de diodos Hewllet-
Packard 84532, Essa regido do espectro eletromagnético foi escolhida para caracteriza¢do dos
filmes devido a interferéncia espectral do éxido de indio dopado com estanho em espectros
registrados em regides menores que 300 nm.

Para avaliar as propriedades eletrocrémicas, foram utilizadas as caracterizagoes
espectrovoltametria ciclica (espectros UV-VIS-NIR registrados durante a voltametria ciclica) e
espectrocronoamperometria com duplo salto de potencial (espectros UV-VIS-NIR registrados
durante a cronoamperometria de duplo potencial). Na espectrovoltametria ciclica, 0s espectros
de absorcdo foram obtidos juntos aos voltamogramas registrados durante a variacdo de
potencial em v = 20 mV s. Na espectrocronoamperometria de duplo salto de potencial, o
espectrofotdbmetro foi ajustado para registrar apenas 0s A com as maiores variacOes de
absorbancia (observadas na espectrovoltametria ciclica) entre os estados oxidados e reduzidos
dos filmes. Os saltos de potenciais de oxidacdo/reducdo e comprimentos de onda de maiores
variaces de absorbancia foram escolhidos de acordo com os dados obtidos na
espectrovoltametria cicilica.

Os diagramas de cromaticidades xy CIE (Commission Internationale de 1’Eclairage)
1931 e as coordenadas de cores dos filmes foram obtidos por meio de uma planilha do excel
desenvolvida por Mortimer e Varley (MORTIMER; VARLEY, 2011). A trajetéria das
coordenadas de cromaticidade xy CIE 1931 no diagrama de cromaticidade CIE foi obtida
usando um Spectra Lux Software v.2.0 Beta (SANTA-CRUZ; TELES, 2003).

4.5.5. Dispositivo eletrocrémico (DEC)

4.5.5.1. Preparacdo do eletrdlito polimérico

O eletrélito polimérico foi preparado por meio de uma mistura de 0,30 g de
poli(epicloridrina-co-6xido de etileno) (P(EPI-OE)) (formado pela proporcéo 16:84 entre seus
comondémeros) e 0 016 g de LiClO4 em 5,0 mL de tetraidrofurano (THF), mantidos sob agitagédo
por 48h em temperatura ambiente. (SILVA, 2016).

4.5.5.2. Montagem do DEC

Foi escolhido o copolimero com melhores propriedades eletrocromicas (PSNS-CM-co-

EDOT) para a montagem do dispositivo eletrocrdmico. Foram montados dois dispositivos que
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consistiram na combinacdo dos ITOs com o filme PSNS-CM-co-EDOT vs. PEDOT e PSNS-
CM-co-EDOT vs ITO sem filme depositado. Antes da montagem, os filmes foram submetidos
a analises de cronoamperometria em soluc&o 0,1 mol. L™ de (C4Hg)aNBFsem CH3CN, a fim de
verificar as cargas de oxidacdo (Qoxi) e reducdo (Qreq) de cada um deles. Para isso, o0 copolimero
foi reduzido utilizando o potencial -0,6 V, enquanto o PEDOT foi oxidado utilizando o
potencial 0,6 V, ambos por 30 segundos.

Em seguida, com auxilio de uma micropipeta, foram gotejados cuidadosamente e de
forma uniforme 100 uL do eletrélito polimérico na superficie dos filmes PSNS-CM-co-EDOT
e PEDOT escolhidos com maiores proximidades de cargas Qoxi € Qred. Os filmes foram
mantidos em superficie nivelada e protegida por uma capsula de vidro por cerca de 1,5 h para
evaporacao parcial do THF. Por fim, os dois eletrodos foram unidos cuidadosamente para a
fixacdo. O DEC de constitui¢do ITO | PSNS-CM-co-EDOT | P(EPI-OE) + LiCIO4 | PEDOT |

ITO foi mantido pressionado com ajuda de um grampo por 48h.

5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. Sintese dos monémeros precursores SNS-CM, PY-RES e PY-CHA

5.1.1. Sintese do SNS-CM

Com a finalidade de tracar estratégia mais adequada, foi realizada a analise
retrossintética para a sintese do monémero precursor SNS-CM. No esquema 9 € possivel
observar as principais desconexdes e metodologias utilizadas na sua obtencdo. O SNS-CM pode
ser obtido por meio da reacdo de substituicdo nucleofilica acilica entre a cumarina-éster (17) e
o derivado de 2,5-di(2-tienil)pirrol (14). Por sua vez, enquanto esse pode ser obtido a partir da
reacdo de Paal-Knorr entre DTBD (8) e etilenodiamina (13), a cumarina-éster (17) pode ser
sintetizada utilizando-se a reacdo de condensacdo de knovenagel entre salicilaldeido (15) e
malonato de dietila (16). Por fim, valendo-se da reacéo de acilacdo de Friedel-Crafts entre

cloreto de succinila (6) e tiofeno (7) pode-se chegar a DTBD (8).



Esquema 9 - Analise retrossintética do SNS-CM.
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Fonte: Autor deste trabalho, 2024.

Esquema 10 - Rota para sintese do primeiro (DTBD).
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Fonte: Autor do trabalho, 2024.
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A estratégia da sintese convergente do SNS-CM deu-se, primeiramente, pela obtencao
dos intermediarios DTBD (8), SNS-ETA (14) e CME (17). A sintese do DTBD (8) foi realizada
pela reacdo de acilacdo de Friedel-Crafts entre tiofeno (7) e cloreto de succinila (6) catalisado
por cloreto de aluminio. Um sdélido de cor prateado foi obtido em 69% de rendimento apos
recristalizacdo utilizando etanol como solvente (Esquema 10). O mecanismo proposto para
reacdo é representado no Esquema 11.
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Esquema 11 - Mecanismo proposto para sintese do DTBD.
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Fonte: Adaptado de CLAYDEN, 2012; VOLLHARDT, 2007

Na primeira etapa o par de elétrons livre do cloro no cloreto de succinila ataca o aluminio
do acido de Lewis para formar um complexo (A) gue proporciona maior eletrofilicidade do
halogeneto de acila. Em seguida, com a perda do cloro para o &cido de lewis, ocorre a formacéo
do ion acilico eletrofilico (B) que pode ser estabilizado por suas estruturas de ressonancia. Na
terceira etapa, os elétrons n do anel tiofeno atuando como nucledfilo atacam o ion acilico para
formar um intermediario de carga positiva (C), o que leva a perda da aromaticidade do anel
tiofeno. Para reestabelecer a aromaticidade do anel tiofeno, o hidrogénio do carbono sp®
préximo ao enxofre é removido pelo cloreto do complexo [AICI4], 0 que leva a formacdo de
HCI e a restauracdo do catalisador AICIs. O mecanismo se repete para o segundo equivalente
de tiofeno. Por fim, o produto final formado por grupos carbonilas, comportando-se como base,
complexa com o cloreto de aluminio presente no meio reacional. Assim, para sua liberacéo, €
utilizado excesso de agua (CLAYDEN, 2012; VOLLHARDT, 2007).

A sintese do inetrmediario SNS-ETA foi realizada pela reacdo de Paal-Knoor entre
etilenodiamina (13) e DTBD (8) catalisado por acido propionico (Esquema 12). O sistema foi
acoplado a um Dean-Stark para continua remocdao da dgua formada durante a reagdo. Um soélido
de cor amarela foi obtido em 75% de rendimento apds purificacdo em coluna cromatogréfica
de silica utilizando acetato de etila como solvente de eluicdo. O mecanismo proposto para

reacao e representado no Esquema 13.
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Esquema 12 - Rota para sintese do segundo intermediaio2-(2,5-di(tiofen-2-il)-1H-pirrol-1-
il)etanamina (SNS-ETA).
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Fonte: Autor do trabalho, 2024.

Esquema 13 - Mecanismo proposto para sintese do SNS-ETA.
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Fonte: Adaptado de KHAGHANINEJAD e HERAVI, 2014.

Na primeira etapa, etilenodiamina atuando como nucledfilo ataca a carbonila do DTBD
para formar o complexo D o qual sofre transferéncia de proton intramolecular em que é formado
um derivado de hemiaminal (E). Na etapa determinante da reacdo, em um processo de
ciclizacdo, o par de elétrons livres do grupo amino ataca a carbonila e, apés transferéncia de

préton intramolecular, leva a formag&o do intermediario SNS-ETA. Por fim, esse intermediério
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é protonado pelo &cido propidnico e apos desidratacdo leva a formacao do anel pirrol do sistema
SNS (KHAGHANINEJAD; HERAVI, 2014).

O intermediario cumarina éster (CME) (17) foi obtido por meio da reacdo de
condensacéo de knoevenagel entre salicilaldeido (15) e malonato de dietila (16) catalisado por
piperidina e acido acético (Esquema 14). O sistema reacional foi mantido por 20h em refluxo a
temperatura de 80°C. Um so6lido branco foi obtido em 80% de rendimento ap6s purificacdo em
coluna cromatografica de silica utilizando Hexano/acetato de etila (8:2) como solvente de

eluicdo. O mecanismo proposto para reacao € representado no esquema 15.

Esquema 14 - Rota para sintese da Cumarina-3-carboxilato de etila (CME).
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Fonte: Autor do trabalho, 2024.

Esquema 15 - Mecanismo proposto para sintese da CME.
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Fonte: Adaptado de FERREIRA, 2021.
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Na primeira etapa, piperidina atuando como base desprotona o metileno do malonato de
dietila para forma o anion enolato (F) que € estabilizado por ressonéncia. Na segunda etapa, 0
enolato atuando como nucleofilo ataca a carbonila do salicilaldeido para forma um produto
aldolico (G) que sofre uma reacdo de desidratacdo para formar o produto o,B-insaturado (H).
Na terceira etapa, a carbonila do éster é protonada pelo &cido acético e ¢ atacada pela hidroxila
fenolica levando a ciclizagdo. Por fim, ap0s transferéncia intramolecular de proton, ocorre a
saida de uma molécula de etanol seguido da desprotonacao da carbonila do éster para formar a
cumarina éster (CME) (FERREIRA, 2021).

O primeiro monémero precursor (SNS-CM) (18) foi obtida por meio da reacdo de
substituicdo nucleofilica acilica entre CME (17) e SNS-ETA (14) (Esquema 16). O sistema
reacional foi mantido em etanol por 20h sob refluxo & temperatura de 70°C. Um sélido amarelo
claro foi obtido em 50% de rendimento ap6s purificagdo em coluna cromatogréfica de silica
utilizando Hexano/acetato de etila (8:2) como solvente de elui¢do. O mecanismo proposto para
reacdo € representado no esquema 17. Na primeira etapa, SNS-ETA (14) atuando como
nucledfilo ataca a carbonila do éster exociclica para formar o intermediario 1. Em seguida,
ocorre uma transferéncia de préton que induz uma etapa de eliminacdo para formar a molécula
de SNS-CM.

Esquema 16 - Rota para sintese do SNS-CM.
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Fonte: Autor do trabalho, 2024.
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Esquema 17 - Mecanismo proposto para sintese da CME.

Fonte: Adaptado de GUO e colaboradores, 2021.

5.1.2. Sintese do PY-RES

Esquema 18 - Anélise retrossintética do PY-RES.
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Fonte: Autor deste trabalho, 2024.

Realizou-se uma analise retrossintética para a sintese do mondémero precursor PY-RES
(23). No esquema 18 ¢ possivel observar as principais desconexdes e metodologias utilizadas

na sua obtencéo. O PY-RES pode ser obtido por meio da reacéo de substitui¢cdo nucleofilica de
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segunda ordem entre resorufina (RES) (22) e iodopirrol (PY-I) (21) que pode ser obtido pela
reacdo de troca de haleto entre bromopirrol (PY-Br) (20) e iodeto de potéssio (KI). Por fim,
valendo-se da reacdo de Clauson-Kaas entre hidrobrometo de 3-Bromopropilamina (19) e 2,5-
dimetoxitetraidrofurano (1) pode-se chegar a PY-Br.

A estratégia de sintese do PY-RES deu-se, primeiramente, pela obtencdo dos
intermediérios PY-Br e PY-I. A sintese do PY-Br (20) foi realizada pela reacdo de Clauson-
Kaas entre 2,5-dimetoxitetraidrofurano (1) e hidrobrometo de 3-Bromopropilamina (19) em
tampédo acetato com pH ~ 5 para que 0 meio ndo se tornasse muito acido e prejudicasse a
formacdo do produto desejado (RIBEIRO et al., 1999). Um 6leo de cor marrom foi obtido em
70% de rendimento apds purificacio em coluna cromatografica de silica utilizando
hexano/acetato de etila (1:1) como solvente de eluicdo. O mecanismo proposto para reacdo é
representado no esquema 20 (GULLAPELLI; BRAHMESHWARI; RAVICHANDER, 2019).

Esquema 19 - Rota para sintese do intermediario 1-(3-bromopropil)pirrol (PY-Br).

19 @
H;ﬁ/\/\Br N
Jj>7ooH3
Hsco” O CH,COONa/CH;COOH f
1 H,0 20
80 °C, 1,5 h, Br

70 %

Fonte: Autor deste trabalho, 2024.

Esquema 20 - Mecanismo proposto para sintese do PY-Br.

» H TN & on
OCHjs '® / HN "By DiN/
o) \x H/O\H 9 ’ ®

HCO & HycQ) N

-MeOH l'M cOH

H3CO

KH@N(E/\/B" G\‘\/\/Br

BH PY-Br

Fonte: Adaptado de GULLAPELLI; BRAHMESHWARI; RAVICHANDER, 2019.
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A sintese do PY-I (21) foi realizada pela reagdo de troca de haleto entre PY-Br (20) e
Nal (Esquema 21). O brometo de sddio (NaBr) formado é insolivel em acetona, o que permite
a sua separacdo por filtracdo. A solucédo resultante foi concentrada para levar ao 6leo de cor
marrom em 75% de rendimento. Essa estratégia buscou alcancar a formacédo do intermediario
lodopirrol que é mais reativo que o bromopirrol quando submetidos a uma reacdo de
substituicdo nucleofilica de segunda ordem (Sn2). O lodeto de alquila ao sofrer reacdo Sn2
libera o ion iodeto que apresenta maior polarizabilidade, estabilizando melhor sua carga
negativa, e se comporta como melhor grupo de saida, quando comparado aos outros haletos.
Essa metodologia é conhecida como reagdo de Finkelstein e envolveu a conversdo do brometo
de alquila (bromopirrol) em um iodeto de alquila (iodopirrol) por tratamento com uma solugéo
de iodeto de sodio em acetona. O iodeto de sodio é solivel em acetona, enquanto o brometo de
sodio ndo. A reacao se desenvolve em equilibrio quimico e segundo a lei de Le Chantellier tem
seu equilibrio deslocado para formacédo do produto (lodopirrol) por meio da adi¢ao de excesso
de iodeto de sodio (YURKANIS, 2007; KURTI e CZAKO, 2005; WANG, 2009).

Por fim, 0 monémero PY-RES (23) foi obtido por meio de uma substituicdo nucleofilica
de segunda ordem entre resorufina (22) e PY-I (21) (Esquema 21). Um solido vermelho escuro
foi obtido ap6s purificacdo em coluna cromatografica de silica utilizando hexano/acetato de
etila (1:1) como solvente de eluicdo. O mecanismo proposto para reacdao € representado no

esquema 22.

Esquema 21 - Rota para sintese do monémero PY-RES.
\
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Fonte: Autor deste trabalho, 2024.

Na primeira etapa, iodeto atuando como nucledfilo ataca o carbono da ligagdo C-Br que
é desfeita enquanto os ions brometo séo liberados para formacéo do precipitado NaBr, o que
leva a obtencéo do PY-1. Na segunda reacdo, a resorufina na sua forma béasica ataca o carbono

da ligacdo C-I, enquanto o iodeto é liberado para levar a formacao do PY-RES.
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Esquema 22 - Mecanismo proposto para sintese do PY-RES.
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Fonte: Autor deste trabalho, 2024.

5.1.3. Sintese do mondmero PY-CHA

Realizou-se uma andlise retrossintética para a sintese do monémero precursor PY-CHA

(27). No esquema 23 ¢ possivel observar as principais desconexdes e metodologias utilizadas

na sua obtencdo. O PY-CHA (27) pode ser obtido por meio da reacdo de Clauson-Kaas entre

2,5-dimetoxitetraidrofurano (1) e a chalcona (CHA) (26) a qual pode ser obtida pela reacdo de

Claisen-Schmidt entre 4-aminoacetofenona (24) e 4-(dimetilamino)benzaldeido (25).

Esquema 23 - Analise retrossintética do PY-CHA.
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Fonte: Autor deste trabalho, 2024.

A sintese do CHA (26) foi realizada pela reacdo de Claisen-Schmidt entre 4-

(dimetilamino)benzaldeido (25) e 4-aminoacetofenona (24) utilizando excesso de hidroxido

para evitar a formacdo de um derivado de imina (Esquema 24). Um sélido laranja foi obtido em
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82% de rendimento apos filtracdo em funil de Buchner, sem precisar de etapa de purificacdo

em coluna cromatogréfica.

Esquema 24 - Rota para sintese do intermediario CHA.
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Fonte: Autor deste trabalho, 2024.

O mecanismo proposto para reacdo € representado no esquema 25. Na primeira etapa,
o ion hidroxido captura um hidrogénio a-carbonilico da 4-aminoacetofenona para formar o ion
enolato e dgua. Em seguida, o ion enolato realiza um ataque nucleofilico a carbonila do 4-
(dimetilamino)benzaldeido para formar um intermediario que, ap6s capturar um hidrogénio da
agua, resulta no produto de adicdo alddlica, B-hidroxicarbonilado. Por fim, o ion hidréxido
captura um hidrogénio a-carbonilico do p-hidroxicarbonilado levando ao enolato
correspondente que apos eliminacdo da hidroxila resulta na chalcona (WANG, 2010). A sintese
do PY-CHA foi realizada pela reacdo de Clauson-Kaas entre 2,5-dimetoxitetraidrofurano e
CHA em procedimento similar aquele realizado na sintese do PY-Br. Um so6lido laranja foi
obtido em 82% de rendimento apds purificacdo em coluna cromatografica de silica utilizando
hexano/acetato de etila (1:1) como solvente de eluicdo. O mecanismo proposto € similar aquele

descrito para a formagéo do PY-Br.

Esquema 25 - Mecanismo proposto para sintese do CHA.
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Fonte: Adaptado de WANG e colaboradores, 2010.
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5.2. Caracterizacdo dos mondmeros precursores SNS-CM, PY-RES e PY-CHA

Os intermediarios e mondmeros finais obtidos foram devidamente caracterizados pelas
técnicas de espectroscopia por Ressonancia magnética nuclear de Hidrogénio (RMN H) e
Carbono (RMN C) utilizando tetrametil-silano (TMS) como composto de referéncia,
espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier utilizando a reflexdo total
atenuada (FTIR-ATR) e espectrometria de massas (MS).

A andlise dos sinais de deslocamentos quimicos dos nucleos de hidrogénios dos
compostos foi baseada na teoria de blindagem e desblindagem. Essa abordagem é
fundamentada nos efeitos doadores/retiradores de elétrons que modificam a densidade
eletronica ao redor das ligacBes carbono-hidrogénio e levam a obtencdo de sinais de

deslocamento quimico de nucleos de hidrogénio em diferentes regides do espectro.

5.2.1. Caracterizacdo do intermediario 1,4-di(2-tienil)-butano-1,4-diona (DTBD)

O intermediario DTBD foi analisado pela técnica de RMN tH. O espectro com os sinais
de deslocamento quimico dos seus nucleos de hidrogénio esta representado na figura 21. Os
valores de seus deslocamentos quimico, multiplicidades, constantes de acoplamentos (J) e
integracOes foram organizados na tabela 3.

Os sinais de 6 em 7,82 ppm, 7,65 ppm e 7,15 ppm, com integrais proporcionais a 2H,
foram atribuidos aos hidrogénios A, B e C dos anéis tiofeno, devido as suas multiplicidades
(duplos-dupletos) e constantes de acoplamento serem compativeis com valores encontrados na
literatura para sistemas aromaticos heterociclicos (CAGNIANT et al., 1986). O valor da

constante de acoplamento 1,08 Hz indica o acoplamento a longa distancia (*Jun).

Tabela 3 - Valores de deslocamentos quimicos, multiplicidade, constante de acoplamento e

sinal de integracdo dos sinais dos nucleos de hidrogénios da molécula DTBD.

Atribuicédo L Constante de Integracao
no espectro 9 (ppm) Multiplicidade Acoplamento (J) (Hz) do sinal
A 7,82 Duplo dupleto (dd) 1,08 e 3,80 2H
B 7,65  Duplo dupleto (dd) 1,08 e 4,96 2H
C 7,15  Duplo dupleto (dd) 3,84e4,92 2H
D 3,40 Simpleto (s) - 4H

Fonte: Autor deste trabalho, 2024.
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Os valores de J = 3,84 Hz e J = 4,96 Hz indicam o acoplamento a trés ligagoes (3Juw).
Além disso, de acordo com a literatura, no anel tiofeno, apesar dos hidrogénios A e B
apresentarem constante de acoplamento 3Jun, 0 hidrogénio B apresenta maior valor. Por fim, o
sinal desdobrado em simpleto apresentando integral proporcional a 4H foi atribuido aos
hidrogénios dos dois grupos metilenos. Como os sinais de & contidos no espectro de RMN*H
estdo de acordo com aqueles relatados em trabalho anterior (SILVA, 2020), ndo foi necessario

realizar a outras técnicas de caracterizagcdo (RMN®C e FTIR-ATR).



Figura 21 - Espectro de RMN!H do DTBD
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Fonte: Autor deste trabalho, 2024.
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5.2.2. Caracterizagdo do intermediario 2-(2,5-di(tiofen-2-il)-1H-pirrol-1-il)etanamina (SNS-
ETA)

O intermediario SNS-ETA foi analisado pela técnica de RMN !H. O espectro com os
sinais de deslocamento quimico dos seus nucleos de hidrogénio esta representado na figura 22.
Os valores de seus deslocamentos quimico, multiplicidades, constantes de acoplamentos (J) e

integracdes foram organizados na tabela 4.

Tabela 4 - Valores de deslocamentos quimicos, multiplicidade, constante de acoplamento e

sinal de integracdo dos sinais dos nucleos de hidrogénios da molécula SNS-ETA.

Atribuicdo L Constante de Integracao
no espectro o (ppm) Multiplicidade Acoplamento (J) (Hz)  do sinal
A 7,45  Duplo dupleto (dd) 1,24 ¢ 5,04 2H
B 7,14  Duplo dupleto (dd) 1,24 e 3,52 2H
C 7,12 Duplo dupleto (dd) 3,56 € 5,04 2H
D 6,30 Simpleto (s) - 2H
4,35 Tripleto (t) 7,68 2H
2,76 Tripleto (t) 7,64 2H

Fonte: Autor deste trabalho, 2024.

Os sinais de 6 em 7,45 ppm, 7,14 ppm e 7,12 ppm, com integrais proporcionais a 2H,
foram atribuidos aos hidrogénios A, B e C dos anéis tiofeno, devido as suas multiplicidades
(duplos-dupletos) e constantes de acoplamento serem compativeis com valores encontrados na
literatura para sistemas aromaticos heterociclicos (CAGNIANT et al., 1986). O valor da
constante de acoplamento 1,24 Hz indica o acoplamento a longa distancia (*Jun). Os valores de
J=3,56 Hz e J = 5,04 Hz indicam o0 acoplamento a trés ligacdes (3Jun). O sinal desdobrado em
simpleto em 6,32 ppm (integral proporcional a 2H), por estar em igual ambiente quimico e
magnético, foi atribuido ao & do nucleo de hidrogénio do pirrol. Os tripletos com deslocamento
guimico em 4,41 ppm e 2,81 ppm, com integrais proporcionais a 2H, foram atribuidos aos
nucleos de hidrogénios dos grupos metilenos.

Como os sinais de & contidos no espectro de RMN'H estdo de acordo com aqueles
relatados em trabalho anterior (SILVA, 2020), ndo foi necessario realizar a outras técnicas de
caracterizacdo (RMN3C e FTIR-ATR).
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Figura 22 - Espectro de RMN!H do SNS-ETA
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5.2.3. Caracterizagdo do intermediéario Cumarina-3-carboxilato de etila (CME).

O intermediario CME foi analisado pela técnica de RMN H. O espectro com os sinais
de deslocamento quimico dos seus nucleos de hidrogénio esta representado na figura 23. Os
valores de seus deslocamentos quimico, multiplicidades, constantes de acoplamentos (J) e
integracdes foram organizados na tabela 5.

Tabela 5 - Valores de deslocamentos quimicos, multiplicidade, constante de acoplamento e

sinal de integragdo dos sinais dos nacleos de hidrogénios da molécula CM.

Atribuicédo L Constante de Integracao
no espectro 6 (ppm)  Multiplicidade Acoplamento (J) (Hz)  do sinal
A 8,53 Simpleto (s) - 1H
7,63  Mutipleto (m) 54e78 2H
7,34 Mutipleto (m) 54e7,8 2H
B 4,42 Quarteto (q) 7,2 2H
C 1,41 Tripleto (t) 7,2 3H

Fonte: Autor deste trabalho, 2024.

O sinal desdobrado em simpleto em 8,53 ppm foi atribuido ao hidrogénio A da cumarina
por esse ndo acoplar com outro hidrogénio proximo. Os sinais em 7,63 ppm e 7,34 ppm foram
atribuidos aos deslocamentos quimicos dos nucleos de hidrogénios da cumarina por causa do
efeito anisotrépico do anel que levam a maiores valores de deslocamentos quimicos, e das
constantes de acoplamento caracteristicos de anéis arométicos. Os sinais em 4,42 ppm, 1,41
ppm foram atribuidos aos deslocamentos quimicos de nucleos de hidrogénio de grupo metileno
e metila, respectivamente, aquele desdobrado em quarteto com integral 2 e esse em tripleto com
integral 3.

O intermediario CM também foi analisado por RMN 3C. O espectro com os sinais de
deslocamento quimico dos seus ndcleos de carbono esta representado na figura 24. Os valores
de seus deslocamentos quimico foram organizados na tabela 6. Por sofrerem maior efeito de
desblindagem, os sinais de 6 em 163,08 ppm, 156,66 ppm, 155,20 ppm, 148,50 ppm, 134,29
ppm, 129,47 ppm, 124,81 ppm, 118,44 ppm, 117,91 ppm e 116,79 ppm foram atribuidos aos
carbonos dos anéis aromaticos e da carbonila. Os sinais de 6 em 61,97 ppm e 14,22 ppm foram

atribuidos aos carbonos dos grupos metilenos que apresentam maior blindagem.
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Figura 23 - Espectro de RMN!H do CM
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117.%1
116.80
—— 61.98

118,44
=

|

14.22

|
180

|
170

|
160

|
150

|
140

|
130

120 110 100 90 80 70 60

Fonte: Autor deste trabalho, 2024.

|
50

|
40

|
30

|
20

|
10

ppm

78



79

Tabela 6 - Valores de deslocamentos quimicos dos sinais dos nucleos de Carbono da
molécula CM.

Atribuicdo no espectro 6 (ppm)
163,08
156,66
155,20
148,50
134,29
129,47
124,81
118,44
117,91
116,79
et 61,97

Alifaticos 14.22

Fonte: Autor deste trabalho, 2024.

Aromaticos

O intermediario CM também foi analisado por espectroscopia no infravermelho com
transformada de Fourier utilizando refletancia atenuada (FTIR-ATR). O espectro com as
bandas de absor¢do dos grupos funcionais da molécula estd representado na figura 25. As
principais bandas observadas foram organizadas na tabela 7. Dentre as bandas observadas na
tabela, destacam-se aquelas que confirmam a presenca do grupo éster etilico (2970, 2924 e 1751
cm™) e dos anéis aromaticos (3055, 1604, 1558, e 1450 cm™) na estrutura da cumarina, o que

evidencia a obtencdo do intermediario CM.

Figura 25 - Espectro de FTIR do intermediario CM
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Fonte: Autor deste trabalho, 2024.
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Tabela 7 - Numero de onda e bandas de absor¢édo dos grupos funcionais da CM.

Frequéncia (cm™) Banda de absorc¢do atribuida

3055 v C-H sp? (Aromético)
2970/2924 v, € v,5C-H sp® (metileno)
1751 v C=0 (Carbonila)
1604, 1558 e 1450 v C=C (Aromatico)
1203 v C-O (Ester)
1126 v C-O (Ester)
771 o C-H (Aromatico)

Fonte: Autor deste trabalho, 2024.

5.2.4. Caracterizacdo do mondmero precursor SNS-CM.

O mondmero SNS-CM foi analisado por RMN H. O espectro com os sinais de
deslocamento quimico dos seus nucleos de hidrogénio estd representado na figura 26. Os
valores de seus deslocamentos quimico, multiplicidades, constantes de acoplamentos (J) e

integracOes foram organizados na tabela 8.

Tabela 8 - Valores de deslocamentos quimicos, multiplicidade, constante de acoplamento e

sinal de integracdo dos sinais dos nucleos de hidrogénios da molécula SNS-CM.

Atribuicédo L Constante de Integracao
no espectro 6 (ppm) Multiplicidade Acoplamento (J) (Hz)  do sinal
A 8,72 Simpleto (s) - 1H
B 8,58 Tripleto (t) - 1H

7,67  Mutipleto (m) - 2H
7,40  Mutipleto (m) - 2H
7,22 Mutipleto (m) - 2H
7,12 Mutipleto (m) - 2H
7,02 Mutipleto (m) - 2H
6,35 Simpleto (s) - 2H
C 4,43 Tripleto (t) 6,6 2H
D 1,41 Quarteto (q) 6,0 3H

Fonte: Autor deste trabalho, 2024.

O sinal desdobrado em simpleto em 8,72 ppm com integral proporcional a 1H foi
atribuido ao hidrogénio na posicdo 4 da cumarina por esse ndo acoplar com outro hidrogénio
préximo. O sinal na forma de um tripleto mal definido em 8,58 ppm com integral proporcional

a 1H foi atribuido ao deslocamento quimico do ndcleo de hidrogénio do grupamento amida. Os
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Figura 26 - Espectro de RMN*H do SNS-CM
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Figura 27 - Espectro de RMN**C do SNS-CM
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sinais mal definidos em 7,67 pm, 7,40 pm, 7,22 ppm, 7,12 ppm e 7,02 ppm foram atribuidos
aos deslocamentos quimicos dos nucleos de hidrogénios dos anéis arométicos na cumarina e
tiofeno. O sinal desdobrado em simpleto em 6,35 ppm, por estar em igual ambiente quimico e
magnético, foi atribuido ao 6 do nucleo de hidrogénio do pirrol.

Os sinais em 4,43 ppm, 1,41 ppm foram atribuidos aos & dos nucleos de hidrogénio dos
grupos metilenos. O primeiro, desdobrado em tripleto com integral proporcional a 2H, é
referente ao hidrogénio do metileno préximo ao anel pirrol, por acoplar apenas com metileno
vizinho; enquanto o segundo, desdobrado em quarteto com integral proporcional a 2H, foi
atribuido ao metileno préximo ao grupo amida por causa do seu sinal estd desdobrado em
quarteto, evidenciando, assim, o0 acoplamento ndo apenas com o metileno vizinho, mas também

com o hidrogénio do grupo amida.

Tabela 9 - Valores de deslocamentos quimicos dos sinais dos nucleos de Carbono da
molécula SNS-CM.

Atribuicdo no espectro & (ppm)
161,69
161,14
154,42
148,02
134,65
134,00
129,72
128,75
127,42
126,25
125,38
125,26
118,57
118,14
116,65
111,67
43,92

40,60

Fonte: Autor deste trabalho, 2024.

Aromaticos

Aliféaticos

O mondémero SNS-CM também foi analisado por RMN *3C. O espectro com os sinais
de deslocamento quimico dos seus nucleos de carbono estd representado na figura 27. Os
valores de seus deslocamentos quimico foram organizados na tabela 9. Por sofrerem maior
efeito de desblindagem, os sinais de 6 em 161,69 ppm, 161,14 ppm, 154,42 ppm, 148,02 ppm,
134,65 ppm, 134,00 ppm, 129,72 ppm, 128,75 ppm, 127,42 ppm, 126,25 ppm, 125,38 ppm,
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125,26 ppm, 118,57 ppm, 118,14 ppm, 116,65 ppm e 11,67 ppm foram atribuidos aos carbonos
dos anéis aromaticos e das carbonilas do anel cumarina e da amida. Os sinais de 6 em 43,92
ppm e 40,60 ppm foram atribuidos aos carbonos dos grupos metilenos que apresentam maior
blindagem.

O mondémero SNN-CM foi analisado por FTIR-ATR. O espectro com as bandas de
absorcdo dos grupos funcionais da molécula estd representado na figura 28. As principais
bandas observadas foram organizadas na tabela 10. Dentre as bandas observadas na tabela,
destacam-se aquelas que confirmam a presenca do grupo amida secundaria (3302,1699 e 1533
cm™) e dos anéis aromaticos (3053, 1606, 1566, e 1446 e 675 cm™), o que evidencia o éxito da
obtengdo do mondmero final SNS-CM.

Figura 28 - Espectro de FTIR do intermediario SNS-CM
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Fonte: Autor deste trabalho, 2024.

Tabela 10 - Namero de onda e bandas de absor¢do dos grupos funcionais da SNS-CM.

Frequéncia (cm™) Banda de absorc¢éo atribuida

3302 v N-H (Amida)
3053 v C-H sp? (Aromatico)
2918/2854 Vs € V,5C-H sp® (Metileno)

1699 v C=0 (Amida)

1606, 1566 e 1446 v C=C (Aromatico)
1533 v C-N /6 N-H (amida)

1230/1072/1012 v C-O (Ester) / v C-N (Pirrol)

726 0 C-H (Aromatico)
675 0 C-H (Tiofeno)

Fonte: Autor deste trabalho, 2024.
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5.2.5. Caracterizagdo do intermediério 1-(3-iodopropil)pirrol (PY-1)

O mondémero PY-1 foi analisado pela técnica de RMN *H. O espectro com os sinais de
deslocamento quimico dos seus nucleos de hidrogénio estd representado na figura 29. Os
valores de seus deslocamentos quimico, multiplicidades, constantes de acoplamentos (J) e
integracOes foram organizados na tabela 11.

Os sinais de 6 em 6,67 ppm e 6,15 ppm, com integrais proporcionais a 2H, foram
atribuidos aos hidrogénios do anel pirrol. Isso pode ser verificado em analise conjunta dos seus
valores de integrais e constantes de acoplamentos caracteristicos de hidrogénios de anel pirrol
qgue sdo compativeis com valores encontrados na literatura para sistemas aromaticos
heterociclicos de cinco membros (CAGNIANT et al., 1986). Os tripletos com & em 4,01 ppm e
3,07 ppm, com integrais proporcionais a 2H, foram atribuidos aos nucleos de hidrogénios dos
grupos metilenos ligados diretamente as porg¢des pirrol e iodo, por acoplarem com apenas um
metileno. Por fim, o quinteto em 2,20 ppm (integral 2H) foi atribuido ao grupo metileno central,
porque esse acopla com os hidrogénios de dois grupos metilenos. Como os sinais de 6 contidos
no espectro de RMNH estdo de acordo com aqueles relatados por Almeida (2017), néo foi

necessario realizar a outras técnicas de caracterizacdo (RMNC e FTIR-ATR).

Tabela 11 - Valores de deslocamentos quimicos, multiplicidade, constante de acoplamento e
sinal de integracdo dos sinais dos nucleos de hidrogénios da molécula PY-I.

Atribuicao S Constante de Integracdo
no espectro 5 (ppm) Multiplicidade Acoplamento (J) (Hz)  do sinal
Aromatico 6,67 Tripleto (t) 1,5 2H
6,15 Tripleto (t) 15 2H
4,01 Tripleto (t) 6,2 2H
Alifatico 3,07 Tripleto (t) 6,2 2H
2,20 Quinteto (q) 6,2 2H

Fonte: Autor deste trabalho, 2024.
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5.2.6. Caracterizacdo do monémero PY-RES

O monodmero PY-RES foi analisado pela técnica de RMN tH. O espectro com os sinais
de deslocamento quimico dos seus nucleos de hidrogénio esta representado na figura 30. Os
valores de seus deslocamentos quimico, multiplicidades, constantes de acoplamentos (J) e

integracOes foram organizados na tabela 12.

Tabela 12 - Valores de deslocamentos quimicos, multiplicidade, constante de acoplamento e

sinal de integracdo dos sinais dos nucleos de hidrogénios da molécula PY-RES.

Atribuicao L Constante de Integracdo
no espectro 6 (ppm)  Multiplicidade Acoplamento (J) (Hz)  do sinal
7,70 Dupleto (d) 8,80 1H
7,42 Dupleto (d) 9,72 1H
6,92  Duplo dupleto (dd) 2,58 e 8,88 1H
Aromatico 6,83  Duplo dupleto (dd) 1,86¢€9,78 1H
6,76 Dupleto (d) 2,52 1H
6,64 Tripleto (t) 1,86 2H
6,32 Dupleto (d) 1,86 1H
6,15 Tripleto (t) 1,86 2H
4,13 Tripleto (t) 6,60 2H
Alifatico 3,96 Tripleto (t) 5,82 2H
2,27 Quinteto (q) 6,18 2H

Fonte: Autor deste trabalho, 2024.

Os sinais de 6 em 7,70 ppm, 7,42 ppm e 6,92 ppm, 6,83 ppm, 6,76 ppm e 6,32 ppm,
com integrais proporcionais a 1H, foram atribuidos aos hidrogénios dos anéis aromaticos da
porcdo resorufina. Isso pode ser verificado em andlise conjunta dos seus valores de integrais
com suas constantes de acoplamentos caracteristicos de anéis aromaticos de seis membros que
apresentam 3Jun (8,88 Hz; 8,80 Hz e 9,72 Hz) e “Jun (1,86 Hz; 2,52 Hz e 2,58 Hz) (PAVIA et
al., 2010). Os sinais em 6,64 ppm e 6,15 ppm foram atribuidos aos hidrogénios do anel pirrol
devido as suas multiplicidades e constantes de acoplamento serem compativeis com valores
encontrados na literatura para sistemas aromaticos heterociclicos de cinco membros
(CAGNIANT et al., 1986). Os tripletos com deslocamento quimico em 4,13 ppm e 3,96 ppm e
2,27 ppm, com integrais proporcionais a 2H, foram atribuidos aos nucleos de hidrogénios dos
grupos metilenos ligados diretamente as porc6es pirrol e resorufina, por acoplarem com apenas
um metileno. Por fim, o quinteto com deslocamento quimico em 2,27 ppm (integral 2H) foi
atribuido ao grupo metileno central, porque esse acopla com os hidrogénios de dois grupos

metilenos.
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Figura 30 - Espectro de RMN*H do PY-RES
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Figura 31 - Espectro de RMN*C do PY-RES

.7
8.49
.33

186.40
— 162
— 14%.83
— 145.65
134.74
134.23
—— 131.66
128.85
12
120.66
—113.89%
T 106.74
——100.61
65

——108.51
g

— 45.65

—— 30.89

=~
~

CDCl,

| T™MS

| T T | T T T T T T \ T | T T T T | T T T T |
210 200 190 180 170 160 150 140 130 120 110 100 9 80 70 60 50 40 30 20 10 O ppm

Fonte: Autor deste trabalho, 2024.

89



90

O mondmero PY-RES foi analisado por RMN 13C. O espectro com os sinais de
deslocamento quimico dos seus nucleos de carbono esta representado na figura 31. Os valores
de seus deslocamentos quimico foram organizados na tabela 13. Por sofrerem maior efeito de
desblindagem, os sinais de 6 em 186,40 ppm, 162,71 ppm, 149,83 ppm, 145,65 ppm, 134,74
ppm, 134,23 ppm, 131,66 ppm, 128,85 ppm, 128,49 ppm, 120,66 ppm e 113,89 ppm, 108,51
ppm, 106,74 ppm e 100,61 ppm foram atribuidos aos carbonos dos anéis aromaticos. Por fim,
0s sinais de 6 em 65,33 ppm, 45,65 ppm e 30,89 ppm foram atribuidos aos ndcleos de carbonos

dos grupos metileno.

Tabela 13 - Valores de deslocamentos quimicos dos sinais dos nucleos de Carbono do
mondmero PY-RES.

Atribuicdo no espectro & (ppm)
186,40
162,71
149,83
145,65
134,74
134,23
Aromatico 131,66
128,65
128,49
120,66
113,89
108,51
106,74
100,61
65,33
Alifatico 45,65
30,89
Fonte: Autor deste trabalho, 2024.

O mondmero PY-RES foi analisado por FTIR-ATR. O espectro com as bandas de
absorcdo dos grupos funcionais da molécula estd representado na figura 32. As principais
bandas observadas foram organizadas na tabela 14. Dentre as bandas observadas na tabela,
destacam-se aquelas que confirmam a presenca do grupo alquil-aril-éter (1261 e 1099 cmY),
dos grupos metilenos (2929 e 2875 cm™), do anel pirrol (1211 e 725 cm™?) e dos anéis
aromaticos da resorufina (3053, 1606, 1566, e 1446 cm™), 0 que evidencia o0 éxito da obtencéo

do mondmero final PY-RES.
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Figura 32 - Espectro de FTIR do intermediario PY-RES
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Fonte: Autor deste trabalho, 2024.

Tabela 14 - Numero de onda e bandas de absorcdo dos grupos funcionais da PY-RES.

Frequéncia (cm™) Banda de absorcdo atribuida

3057 v C-H sp? (Aromético)
2929/2875 v, € v,5C-H sp® (metileno)
1693 v C=0 (Carbonila)
1604, 1504 e 1446 v C=C (Aromatico)
1261/1099 v C-O-Ar (Eter)
1211 v C-N (Pirrol)
858/725 o C-H (Aromatico)

Fonte: Autor deste trabalho, 2024.

5.2.7. Caracterizacdo do intermediario CHA

O intermediario CHA foi analisado pela técnica de RMN H. O espectro com os sinais
de deslocamento quimico dos seus nucleos de hidrogénio esta representado na figura 33. Os
valores de seus deslocamentos quimico, multiplicidades, constantes de acoplamentos (J) e
integracOes foram organizados na tabela 15.

Os sinais de 6 em 7,94 ppm, 7,56 ppm e 6,71 ppm foram atribuidos aos hidrogénios dos
anéis aromaticos. Isso pode ser verificado em analise conjunta dos seus valores de integrais

com suas constantes de acoplamentos caracteristicos de anéis aromaticos de seis membros que
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apresentam 3Jun (8,80 Hz) (PAVIA et al., 2010). Os sinais em 7,79 ppm e 7,38 ppm
desdobrados em dupleto foram atribuidos aos hidrogénios da ligagdo dupla trans C=C da cetona
o,B-insaturada, pois apresentam constantes de acoplamento caracteristicos para hidrogénios
substituidos na posigdo trans (15,6 Hz) (CAGNIANT et al., 1986). O simpleto em 4,13 ppm
(integral 2H) foi atribuido aos nucleos de hidrogénio do grupo amino. Por fim, o simpleto em
3,05 ppm (integral 6 H) foi atribuido ao ndcleo de hidrogénios dos grupos metila no

dimetilamino.

Tabela 15 - Valores de deslocamentos quimicos, multiplicidade, constante de acoplamento e

sinal de integracdo dos sinais dos nucleos de hidrogénios da molécula CHA.

Atribuigdo oo Constante de Integracéo
no espegtro 6 (ppm)  Multiplicidade Acoplamento (J) (Hz) dogsin%I

7,94 Dupleto (d) 8,80 2H
7,79 Dupleto (d) 15,6 2H
Aromatico 7,56 Dupleto (d) 8,80 2H
7,38 Dupleto (d) 15,2 2H
6,71 Dupleto (d) 8,80 4H
Amina 4,13 Simpleto (s) - 2H
Alifatico 3,05 Simpleto (s) - 6H

Fonte: Autor deste trabalho, 2024.

O intermediario CHA foi analisado por RMN **C. O espectro com os sinais de
deslocamento quimico dos seus ndcleos de carbono esta representado na figura 34. Os valores
de seus deslocamentos quimico foram organizados na tabela 16. Por sofrerem maior efeito de
desblindagem, os sinais de 6 em 188 ppm, 151,76 ppm, 150,63 ppm, 144,11 ppm, 130,79 ppm,
130,11 ppm, 129,33 ppm, 123,13 ppm, 116,88 ppm, 113,92 ppm e 111,86 ppm foram atribuidos
aos carbonos dos anéis aromaticos e da ligagdo trans C=C. Por fim, o sinal de 6 em 40,18 ppm
foi atribuido aos nucleos de carbonos dos grupos metila no dimetilamino. Como os sinais de 6
contidos no espectro de RMNH/RMN®C estdo similares com aqueles relatados por
RAMMOHAN e colaboradores (2020), ndo foi necessario realizar a outras técnicas de
caracterizacdo (FTIR-ATR, MS).



Tabela 16 - Valores de deslocamentos quimicos dos sinais dos nucleos de Carbono da
molécula CHA.

Atribuicdo no espectro 6 (ppm)
188,40

151,76

150,63

144,11

130,79

Aromatico 130,11
129,33

123,13

116,88

113,92

111,86

Alifatico 40,18

Fonte: Autor deste trabalho, 2024.
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Figura 33 - Espectro de RMNH do CHA
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5.2.8. Caracterizacdo do monémero PY-CHA

O mondmero PY-CHA foi analisado pela técnica de RMN *H. O espectro com os sinais
de deslocamento quimico dos seus nucleos de hidrogénio esta representado na figura 35. Os
valores de seus deslocamentos quimico, multiplicidades, constantes de acoplamentos (J) e

integracOes foram organizados na tabela 17.

Tabela 17 - Valores de deslocamentos quimicos, multiplicidade, constante de acoplamento e
sinal de integracdo dos sinais dos nucleos de hidrogénios da molécula PY-CHA.

Atribuicdo oo Constante de Integracéo
no espegtro 6 (ppm) Multiplicidade Acoplamento (J) (Hz) dogsin(éll
8,10 Dupleto (d) 8,40 2H
7,82 Dupleto (d) 15,0 2H
7,56 Dupleto (d) 9,00 2H
Aromatico 7,49 Dupleto (d) 8,40 2H
7,35 Dupleto (d) 15,6 2H
7,18 Tripleto (t) 2,40 2H
6,70 Dupleto (d) 8,40 2H
6,39 Tripleto (t) 2,40 2H
Aliféatico 3,05 Simpleto (s) - 6H

Fonte: Autor deste trabalho, 2024

Os sinais de 6 em 8,10 ppm, 7,56 ppm, 7,49 ppm, 7,18 ppm, 6,70 ppm e 6,39 ppm foram
atribuidos aos hidrogénios dos anéis aromaticos da porc¢do chalcona, enquanto os sinais em 7,18
ppm e 6,39 ppm aos hidrogénios do anel pirrol. Ambos os sinais corroboram com os valores
das constantes de acoplamentos caracteristicos de anéis aromaticos de seis membros 2Juw (8,40
Hz) e hetrociclicos de cinco membros 3Jun (2,40 Hz) (PAVIA et al., 2010). Os sinais em 7,82
ppm e 7,35 ppm foram atribuidos aos hidrogénios da ligacdo dupla trans C=C da cetona «,f-
insaturada (CAGNIANT et al., 1986). Por fim, o sinal em 3,05 ppm (integral 6H) foi atribuido
aos hidrogénios do grupo dimetilamino.

O espectro de RMN **C do PY-CHA com os sinais de deslocamento quimico dos seus
nucleos de carbono esta representado na figura 36. Os valores de seus deslocamentos quimico
foram organizados na tabela 18. Por sofrerem maior efeito de desblindagem, os sinais de 6 em
189,01 ppm, 152,13 ppm, 145,85 ppm, 143,44 ppm, 135,99 ppm, 130,46 ppm, 130,11 ppm,
122,69 ppm, 119,47 ppm, 119,09 ppm, 116,48 ppm, 111,87 ppm e 111,38 ppm foram atribuidos



97

aos carbonos dos anéis aromaticos e da ligagéo trans C=C. Por fim, o sinal de 6 em 40,11 ppm

foi atribuido aos nucleos de carbonos dos grupos metila no dimetilamino.

Tabela 18 - Valores de deslocamentos quimicos dos sinais dos nucleos de Carbono da
molécula PY-CHA.

Atribuicdo no espectro & (ppm)
189,01

152,13

145,85

143,44

135,99

130,46

Aromatico 130,11
122,69

119,47

119,09

116,48

111,87

111,38

Alifatico 40,11

Fonte: Autor deste trabalho, 2024.

O espectro de FTIR-ATR do PY-CHA com as bandas de absorcéo dos grupos funcionais
da molécula esta representado na figura 37. As principais bandas observadas foram organizadas
na tabela 19. Dentre as bandas observadas na tabela, destacam-se aquelas que confirmam a
presenca do grupo pirrol (1172, 1228, e 717 cmt), dos grupos metilas (2916 cm™), da carbonila
(1643 cm™) e dos anéis aromaticos da chalcona (810 cm™), o que evidencia o éxito da obtencio

do mondmero final PY-CHA.
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Figura 35 - Espectro de RMN*H do PY-CHA
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Figura 37 - Espectro de FTIR do monomero PY-CHA
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Tabela 19 - Numero de onda e bandas de absorcéo dos grupos funcionais da PY-CHA.

Frequéncia (cm™) Banda de absorc¢éo atribuida

3095 v C-H sp? (Aromatico)

2916 v € v,5C-H sp® (metila)

1643 v C=0 (Carbonila)
1604/1512 v C=C (Aromatico)
1172/1228 v C-N (Pirrol)

810 0 C-H (Aromatico)

717 o C-H (Pirrol)

Fonte: Autor deste trabalho, 2024.
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5.3. Eletrodeposicao dos filmes

5.3.1. Eletrodeposicéo do polimero PSNS-CM

Esquema 26 - Polimerizacéo eletroquimica do SNS-CM

sc I\ s
N
0 \_J \ T
— 0 Polimerizagdo
N\ N\/\”)m eletroquimica HN 0
(C4H,),NBF 0
AN oo 4H9)4 4 O
— CH;CN
(@)
SNS-CM PSNS-CM

Fonte: Autor deste trabalho, 2024.

Os estudos da eletrodeposicdo do PSNS-CM ocorreram utilizando o método
potenciodindmico por meio da técnica de voltametria ciclica em uma solucdo contendo 0,1
mol.L (CsHo)sNBF4 (eletrdlito suporte) e 0,01 mol.L™* do mondmero SNS-CM em CHsCN
(Esquema 26). Baseando-se nos valores de potencial de oxidagdo para derivados de SNS
(BEZGIN; GUL; ERGUN, 2022b), iniciou-se o estudo de voltametria ciclica variando o
potencial de 0,0 V a 0,6 V. Como ndo foi observado a formacdo de material na superficie do
ITO, aumentou-se a faixa de potencial de 0,0 VV a 0,7 V na qual foi possivel observar a deposicado
de um material sobre a superficie do eletrodo. Além disso, foi possivel notar o surgimento de
um pico anddico referente ao potencial de oxidacdo do mondmero (0,54 V vs. Ag/AgNO3) em
que é atribuido ao inicio da formacao do filme na superficie do ITO (Figura 38). Esse valor esta
em concordancia com aqueles descritos na literatura para os derivados de SNS (BEZGIN; GUL;
ERGUN, 2022b).

Observa-se que a cumarina proporcionou um decréscimo no potencial de oxidagdo do
SNS quando comparado a outros derivados. Esse decréscimo pode estar associado ao efeito
indutivo do sistema conjugado amida-cumarina, apesar de esse ndo estar diretamente ligado ao
trimero SNS. A introducdo de substituintes volumosos na estrutura da cadeia do polimero pode
levar a um efeito estérico significativo, que pode afetar o acoplamento radical-radical durante
0 processo de eletropolimerizacdo. Assim, a presenca de um espacador alquil entre o
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substituinte e a cadeia também é uma alternativa importante para diminuir o potencial de
oxidacdo do monémero e facilitar a formacdo do polimero. Polimeros conjugados formados
com baixos potenciais de oxidacdo sdo excelentes estratégias para se chegar a filmes com
estruturas mais estaveis e com facil eletrodeposicdo. Filmes com diferentes espessuras foram
obtidos por meio da voltametria ciclica utilizando de 2 a 5 ciclos voltamétricos, a fim de
produzir filmes com cargas de deposicdo na faixa de 45 mC.cm?a 110 mC.cm. Além disso,
observou-se 0 aumento gradual da corrente elétrica na regido 0,2 V - 0,4 V quando o sistema
foi submetido a sucessivos ciclos redox (Figura 38), o que pode ser atribuido a formacéo de

uma camada polimérica eletroativa na superficie do eletrodo ITO.

Figura 38 - VC obtido na eletrodeposicio do PSNS-CM (Quep = 65 mC.cm2) em eletrodo de
ITO utilizando solugdo de 0,1 mol.L™* (CsHg)aNBF4/CH3CN, v = 20 mV.s™.
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Fonte: Autor deste trabalho, 2024.
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5.3.2. Eletrodeposicéo do copolimero PSNS-CM-co-EDOT

Esquema 27 - Copolimerizacgéo eletroquimica do SNS-CM e EDOT

Copolimerizagio H

_ eletroquimica HN.__O
(C4Ho)4NBF, o
CH,;CN N
o)

PSNS-CM-co-EDOT

Fonte: Autor deste trabalho, 2024.

A preparagdo de cadeias de copolimeros com unidades monoméricas alternadas é
realizada por meio de mondmeros de partida com potenciais de oxidacdo relativamente
préximos, com variacdo geralmente inferior a 0,2 V entre ambos (SILVA et al., 2015; VARIS
et al., 2007). De acordo com a figura 39, observa-se que os potenciais iniciais de oxidagdes dos
mondmeros SNS-CM e EDOT séo 0,34 V e 0,78 V vs. Ag/Ag*, respectivamente. Como a
variacdo de potencial inicial de oxidacdo foi maior que 0,2 V, existe a possibilidade de a
polimerizacdo ocorrer majoritariamente com o mondmero de menor potencial de oxidacao.
Visando minimizar esse efeito, foi utilizado o método descrito por Kuwabata et. al. para garantir
a copolimerizacdo dos filmes (KUWABATA,; ITO; YONEYAMA, 1988). Esse método
também foi utilizado e descrito por NETO e colaboradores na formacéao do copolimero formado
pela mistura dos monémeros SNS-Dansila e EDOT (NETO et al., 2020b).

Dessa forma, os estudos da eletrodeposicdo do copolimero PSNS-CM-co-EDOT
ocorreram utilizando o método potenciodinamico por meio da técnica de voltametria ciclica em
solugdes dos comondmeros SNS-CM e EDOT (Esquema 27) nas propor¢des descritas na tabela
20. Os experimentos foram conduzidos pelo aumento gradativo do potencial utilizando a faixa
exploratoria 0,0 V<E <0,9 V, com objetivo de observar as condi¢des necessarias para obtencao

dos filmes.
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Figura 39 - Curvas de polarizagdo anddica do (a) SNS-CM e (b) EDOT no primeiro ciclo.
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Fonte: Autor do trabalho, 2024.

Tabela 20 - Concentra¢es dos mondmeros utilizados para formacéo do copolimeros PSNS-

CM-co-EDOT
Proporcio Concentragdo (mol L™)
SNS-CM (mol LY EDOT (mol L)
11 0,01 0,01
1:3 0,01 0,03
1:5 0,01 0,05

Fonte: Autor do trabalho, 2024.

Os voltamogramas dos copolimeros (figura 40) mostram o aumento gradual da corrente
elétrica quando o sistema foi submetido a sucessivos ciclos redox, o que pode ser atribuido a
formacdo de uma camada polimérica eletroativa na superficie do eletrodo ITO. Por meio de
seus VCs, foram comparados os comportamentos das eletrodeposicdes dos copolimeros e do
PEDOT. Foi observada no VC do copolimero (1:1), a onda anddica similar aquela do PSNS-
CM a qual diminuiu para potenciais ligeiramente mais baixos ao aumentar a concentragéo do
EDOT, o que esta relacionado com a sinergia dos monémeros (SNS-CM e EDOT) presentes
durante a copolimerizacdo (SILVA et al., 2015). Além disso, pode ser observado que a
densidade da corrente elétrica em cada um dos VCs dos copolimeros aumentou gradativamente
conformes os sucessivos ciclos, o que evidencia a formacéo de camada eletroativa na superficie
do ITO. Além disso, na regido 0,0 V < E < 0,4 V, os VCs dos copolimeros apresentaram
comportamento de corrente capacitiva semelhante aquele observado no PEDOT, o que
evidencia a contribuicdo das unidades EDOTs no novo material. Outro aspecto que sugere a

formagdo do copolimero € a coloracdo verde apresentada pelos filmes, o que difere do
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homopolimero PEDOT que apresenta cor azul claro e azul escuro em seus estados redox (Figura
41). Os filmes foram obtidos com dois a cinco ciclos voltamétricos, o que correspondeu a filmes
com cargas de deposicdo na faixa de 125 mC.cm™ a 245 mC.cm™.

Figura 40 - VCs obtidos nas eletrodeposi¢des do PSNS-CM-co-EDOT nas proporcgoes (a) 1:1
(Qaep = 218 mC.cm™), (b) 1:3 (Qgep = 225 MC.cm2), (c) 1:5 (Qaep = 245 mC.cm™) e (d)
PEDOD em eletrodo de ITO utilizando solugdo de 0,1 mol L (C4Hg)sNBF4/CH3CN, v = 20

mV s?,
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Fonte: Autor do trabalho, 2024.
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Figura 41 - Fotos dos filmes (a) PSNS-CM e PSNS-CM-co-EDOT (b) 1:1, (c) 1:3, (d) 1:5 e
(e) PEDOT depositados sobre ITO no seu estado neutro.

Fonte: Autor do trabalho, 2024.

5.3.3. Eletrodeposicéo do polimero PPY-RES

Esquema 28 - Polimerizacg&o eletroquimica do PY-RES
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Fonte: Autor deste trabalho, 2024.

Os estudos da eletrodeposicdo do PPY-RES foram realizados utilizando o método
potenciodindmico por meio da técnica de voltametria ciclica em uma solugdo contendo 0,1
mol.L? (C4Hg)sNBF4 (eletrolito suporte) e 0,01 mol L™t do mondmero PY-RES em CHsCN
(Esquema 28). Baseando-se nos valores de potencial de oxidacgéo para derivados de PY (Tabela
2), usou-se a faixa de potencial de 0,0 V a 1,0 V na qual foi possivel observar a
deposicao/adsorcao de oligdbmeros sobre a superficie do eletrodo (ITO) (Figura 42). O material
foi depositado a partir de trés a cinco ciclos voltamétricos, o que correspondeu a filmes com
cargas de deposicio na faixa de 9 mC.cm? a 14 mC.cm?,

Notou-se 0 aumento da corrente em potenciais maiores que ~0,7 V vs. Ag/AgNOs
atribuido ao inicio da oxidacdo do PY-RES (Figura 42). Esse valor estd em concordancia com
aqueles descritos na literatura para os derivados de pirrol (Tabela 1). Nos ciclos subsequentes,

observou-se a diminuicdo gradual da corrente maxima na regido entre 0,7 V e 1,0 V e néo foi



107

possivel observar a formacao de um par redox, que corresponderia ao processo de oxi-reducéo
do polimero. Além disso, apos ciclos subsequentes, a superficie do ITO apresentou material
aderido, mas com baixa carga de deposi¢do obtida (9 mC.cm? a 14 mC.cm?). Esses
comportamentos indicam a ndo formacao de polimero e podem estar associados a formacao de
cations radicais que apresentam baixa reatividade (possivelmente pelo efeito do impedimento
estérico da resorufina). Esse efeito pode dificultar a formacao de polimeros com cadeias longas,
0 que resulta apenas na formacao de cadeias mais curtas (oligbmeros) que podem ser soluveis

e se desprenderem da superficie do eletrodo.

Figura 42 - VC obtido na eletrodeposicdo do PPY-RES (Quep = 14 mC.cm?)em eletrodo de
ITO utilizando solucdo de 0,1 mol.L™* (CsHg)aNBF4/CH3CN, v = 20 mV.s™.
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Fonte: Autor do trabalho, 2024.
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5.3.4. Eletrodeposi¢do do copolimero PPY-RES-co-EDOT

Esquema 29 - Copolimerizacgéo eletroquimica do PY-RES com EDOT
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Fonte: Autor deste trabalho, 2024.

A eletrodeposicdo do copolimero PPY-RES-co-EDOT ocorreu utilizando o método
potenciodindmico por meio da técnica de voltametria ciclica (Esquema 29). De acordo com a
figura 43, observa-se que 0s potenciais iniciais de oxida¢des dos monémeros PY-RES e EDOT
sd0 0,72 V e 0,78 V vs. Ag/Ag™, respectivamente. Como 0s potenciais iniciais de oxidacdo dos
mondémeros foram similares, existe a possibilidade da formacdo de cadeias poliméricas com
cadeias alternadas (SILVA et al., 2015).

Figura 43 - Curvas de polarizacdo anbdica do (a) PY-RES e (b) EDOT no primeiro ciclo.
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Fonte: Autor do trabalho, 2024.
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Como a formacdo do copolimero PSNS-CM-co-EDOT apresentou melhores
propriedades eletrocromicas na proporc¢ao 1:5 (monémero/EDOT), utilizou-se essa proporcéo
como modelo para formacdo do copolimero PPY-RES-co-EDOT. Os experimentos foram
conduzidos pelo aumento gradativo do potencial utilizando a faixa exploratoria 0,0 V<E <0,9
V, com objetivo de observar as condigdes necessarias para obtencdo dos filmes. O
voltamograma ciclico da copolimerizagdo (Figura 44) mostra o aumento gradual da corrente
elétrica quando o sistema foi submetido a sucessivos ciclos redox, o que foi acompanhado a
formacéo de uma camada polimérica eletroativa na superficie do eletrodo I1TO.

Além disso, na regido 0,0 V< E < 0,4 V, os VCs dos copolimeros apresentaram
comportamento de corrente capacitiva semelhante aquele observado no PEDOT, o que
evidencia a contribuicdo das unidades EDOTs no novo material. Outro aspecto que sugere a
formacéo do copolimero é a coloracdo amarelo mostarda apresentada pelo filme, o que difere
do homopolimero PEDOT que apresenta cor azul claro e azul escuro em seus estados redox
(Figura 45). Os filmes foram obtidos com trés a cinco ciclos voltamétricos, o que correspondeu

a filmes com cargas de deposicéo na faixa de 18 mC.cm™ a 42 mC.cm™.

Figura 44 - VC obtido na eletrodeposicio do PPY-RES-co-EDOT (Qgep = 42 mC.cm™2) em
eletrodo de ITO utilizando solugdo de 0,1 mol.L? (C4Hg)aNBF4/CHsCN, v =20 mV.s™.
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Fonte: Autor do trabalho, 2024.
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Figura 45 - Fotos dos filmes a) PPY-RES-co-EDOT na proporgéo 1:5 e b) PEDOT

depositados sobre ITO em seus estados neutros.

Fonte: Autor do trabalho, 2024.

5.3.5. Tentativa de eletrodeposi¢do do PPY-CHA

Esquema 30 - Tentativa de polimerizacdo eletroquimica do PY-CHA
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Fonte: Autor deste trabalho, 2024.

Os estudos da eletrodeposicdo do PPY-CHA ocorreram utilizando o método
potenciodindmico por meio da técnica de voltametria ciclica em uma solugdo contendo 0,1
mol.L? (C4Hg)sNBF. (eletrdlito suporte) e 0,01 mol.L* do mondmero PY-CHA em CHsCN
(Esquema 30). Baseando-se nos valores de potencial de oxidacgéo para derivados de PY (Tabela
1), realizou-se o estudo de voltametria ciclica utilizando faixas de potenciais 0,0 <V <0,70 V
e 0,0 <V <0,90 V com velocidade de varredura de 20 mV.s™ (Figura 46). N&o foi observado a
formacéo de material na superficie do ITO, apenas de oligdbmeros solveis que se desprendiam
da superficie do eletrodo. Além disso, foi possivel notar o surgimento de uma onda irreversivel
em ~ 0,52 V que se deslocou para potenciais maiores quando foram repetidos os experimentos.

Comportamento similar foi reportado por Neto e colaboradores (2020), os quais
descreveram que o derivado de SNS apresentando grupo dimetilamino ligado a sua estrutura
ndo sofria polimerizagdo eletroquimica utilizando, mesmo utilizando métodos

potenciodindmicos ou potenciostaticos (NETO et. al.; 2020). Com a mesma metodologia,
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Almeida e colaboradores (2013) também observaram o surgimento de ondas de oxidacao
irreversivel durante polimerizacéo eletroquimica de derivados de pirrol e tiofeno ligados ao
substituinte dansila, que apresenta grupo dimetilamino em sua estrutura. Os autores atribuiram
esse comportamento a oxidacdo da amina terciaria do grupo dimetilamino presente na estrutura
do substituinte dansila, o que dificulta a formacdo do cétion radical do mondmero e,
consequentemente, o crescimento da cadeia polimérica (ALMEIDA et al., 2013). Como ndo foi
possivel obter o filme polimérico, optou-se pela metodologia de copolimerizacdo utilizando

EDOT para obtencdo do copolimero.

Figura 46 - VCs obtidos na tentativa de eletrodeposi¢do do PPY-CHA em eletrodo de ITO
utilizando solugdo de 0,1 mol.L™* (CsHg)aNBF4/CH3CN, v =20 mV.s™.
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Fonte: Autor do trabalho, 2024.

5.3.5. Eletrodeposicéo do copolimero PPY-CHA-co-EDOT

Esquema 31 - Copolimerizacéo eletroquimica do PY-CHA-co-EDOT
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Fonte: Autor deste trabalho, 2024.
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De acordo com a figura 47, observa-se que os potenciais iniciais de oxida¢fes dos
mondmeros PY-CHA e EDOT séo 0,29 V e 0,78 V vs. Ag/Ag*, respectivamente. Como a
variacdo de potencial inicial de oxidacao foi maior que 0,2 V, foi utilizado o método descrito
por Kuwabata et. al. para garantir a copolimerizacdo do filme (KUWABATA; ITO;
YONEYAMA, 1988). A eletrodeposicdo do copolimero PPY-CHA-co-EDOT ocorreu
utilizando o método potenciodindmico por meio da técnica de voltametria ciclica (Esquema
31). Como a formacdo do copolimero PSNS-CM-co-EDOT apresentou melhores propriedades
eletrocrémicas na proporcdo 1:5 (monémero/EDOT), utilizou-se essa propor¢do como modelo
para formacéo do copolimero PPY-CHA-co-EDOT. Os experimentos foram conduzidos pelo
aumento gradativo do potencial utilizando a faixa exploratoria 0,0 V<E <0,9 V, com objetivo
de observar as condi¢gdes necessarias para obtencdo dos filmes. O voltamograma ciclico da
copolimerizacao (Figura 48) mostra 0 aumento gradual da corrente elétrica quando o sistema
foi submetido a sucessivos ciclos redox, o que pode ser atribuido a formagdo de uma camada

polimérica eletroativa na superficie do eletrodo ITO.

Figura 47 - Curvas de polarizacdo anddica do (a) PY-CHA e (b) EDOT no primeiro ciclo.
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Fonte: Autor do trabalho, 2024.

Além disso, na regido 0,0 V<E <0,4 V, o copolimero apresentou comportamento de
corrente capacitiva semelhante aquele observado na deposi¢cdo de PEDOT, 0 que evidencia a
contribuigédo das unidades EDOTSs no novo material. Outro aspecto que sugere a formagéo do
copolimero é a coloragdo verde apresentada pelo copolimero, o que difere do homopolimero

PEDOT que apresenta cor azul claro (Figura 49). Os filmes foram obtidos com trés a cinco
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ciclos voltamétricos, o que correspondeu a filmes com cargas de deposi¢do na faixa de 111
mC.cm?a 203 mC.cm™.

Figura 48 - Voltamograma ciclico obtido na eletrodeposic¢do do PPY-CHA-co-EDOT na
proporgao 1:5 (Qgep = 203 mC.cm2) em eletrodo de ITO em solucéo de 0,1 mol.L*t
(C4Hg)aNBF4/CHsCN, v =20 mV.s™,
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Fonte: Autor do trabalho, 2024.

Figura 49 - Fotos dos filmes a) PPY-CHA-co-EDOT na proporcao 1:5 e b) PEDOT
depositados sobre ITO em seus estados neutros.

a) b)

Fonte: Autor do trabalho, 2024.

5.4. Caracterizacdo dos filmes poliméricos e copolimeros

5.4.1. Caracterizacdo por Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)
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Filmes eletrocrdmicos devem apresentar superficies com boa homogeneidade néo
apenas em dimensdes macroscopicas, mas também em microscopicas. Para avaliar a morfologia
dessas superficies, pode ser utilizada a técnica de Microscopia eletronica de Varredura (MEV)
que pode produzir imagens de alta resolugdo, o que proporciona informacdes importantes dos
filmes formados. Com objetivo de analisar sua morfologia, os filmes foram submetidos a
técnica de MEV. O experimento foi realizado com os filmes PSNS-CM, PSNS-CM-co-EDOT,
PPY-RES, PPY-RES-co-EDOT e PEDOT depositados em ITO conforme os pardmetros ja
destacados anteriormente pela técnica de voltametria ciclica.

Comparando os filmes PSNS-CM, PSNS-CM-co-EDOT e PEDOT, as micrografias
desses filmes mostram que o PSNS-CM tem superficie suave e compacta com pequenos
glébulos aglomerados, comportamento diferente do PEDOT que apresenta superficie esponjosa
(Figura 50). O copolimero apresentou superficie diferente de seus homopolimeros, com regides
de aglomerados de glébulos. Essa diferenca pode ser atribuida a formacdo do copolimero. Em
trabalhos relatados na literatura, os derivados de PSNS mostram morfologias com superficies
compactas e homogéneas, enquanto o PEDOT apresenta superficie esponjosa (CANSU
ERGUN; BEZGIN CARBAS, 2022; SILVA, 2012).

Em relagéo aos filmes PPY-RES, PPY-RES-co-EDOT e PEDOT, as micrografias
mostram superficie lisa e homogénea para 0 PPY-RES e com aglomerados para o0 seu
copolimero PPY-RES-co-EDOT na proporcdo 1:5. Comportamento que difere da superficie
esponjosa do PEDOT (Figura 50). Por fim, o copolimero PPY-CHA-co-EDOT mostrou
superficie mais enrugada, o que difere da superficie esponjosa do PEDOT (Figura 50). Essas
diferencas de morfologia dos filmes PPY-RES-co-EDOT e PPY-CHA-co-EDOT em relacéo a
seus homopolimeros, podem ser atribuidas ao efeito de copolimerizacéo.
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Figura 50 - Micrografias MEV dos filmes a) PSNS-CM, b) PSNS-CM-co-EDOT (1:5), ¢)
PPY-RES-co-EDOT (1:5), d) PPY-CHA-co-EDOT (1:5) e e) PEDOT.
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5.4.2. Caracterizagdo espectroeletroquimica

Com intuito de encontrar a faixa de potencial adequada para obtencao do maior contraste
de cor, os filmes foram submetidos a combinagfes das técnicas de espectroscopia de absorcao
no UV-Vis-NIR e de voltametria ciclica. Além disso, com esses estudos foi possivel localizar
os comprimentos de onda maximos do filme em seus estados reduzido e oxidado, o que
proporcionou obter-se informagGes importantes acerca de sua estrutura. Por fim, para avaliar as
propriedades eletrocrdbmicas e a estabilidade dos filmes, utilizou-se a técnica de
espectrocronoamperometria de duplo salto de potencial.

5.4.3.1. PSNS-CM

No experimento de  espectrovoltametria  ciclica, o0s  espectros de
absorcéo no UV-vis-NIR foram registrados a cada intervalo de 2,5 segundos simultaneamente
a aplicagdo da variagdo de potencial 0,0 V <E < 0,5 V em velocidade de varredura de 20 mV
s, O voltamograma do filme PSNS-CM (Figura 51a) mostrou um potencial de pico anddico
(Epa) e um pico catodico (Epc) mal definidos em torno de 0,36 V e 0,24 V vs. Ag/Ag™,
respectivamente, correspondentes aos processos de dopagem e desdopagem do filme. Em
comparagdo aos valores reportados na tabela 2 para os derivados de PSNS, observa-se que
substituinte (cumarina-amida-etinelo) proporcionou baixos valores em Epa e Epc. Isso pode
estar relacionado a melhor organizacdo espacial da cadeia do polimero (planaridade), quando
no estado oxidado/reduzido, a qual que favorece a deslocalizacdo da carga formada, alterando,
assim, os potenciais de picos anddico (Epa) e catodico (Epc) (SILVA et al., 2015). A diferenca
entre Epa e Epc de 0,08 V se encontra na faixa de valores encontrados para polimeros
conjugados e é atribuido a limitacGes cinéticas como 0s processos de reorganizacao da estrutura
do polimero, difusdo i6nica, interface de solucéo do polimero, entre outros (ALMEIDA, 2016).

Os espectros de absorcdo do filme PSNS-CM foram registrados a medida que o
potencial foi aumentado gradativamente de 0,0 V a 0,50 V (Figura 51b). Na forma neutra
(0,0V), observou-se uma banda de absor¢do maxima (Amax) em 402 nm que esta relacionada a
transicdo interbandas n-n* das estruturas dietinilpirrois no polimero PSNS-CM. O band gap
optico (E4°) do filme no estado neutro foi estimado por meio da metodologia na qual considera

que a luz de comprimento de onda inferior ao comprimento de onda de corte (Ac) € absorvido
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para formar portadores de carga enquanto a luz com maior comprimento de onda (c) atravessa

0 semicondutor.

Figura 51 - Caracterizagdo espectroeletroquimica do PSNS-CM depositado sobre ITO
inserido em solugdo contendo 0,1 mol L (C4sHg)aNBF4 em acetonitrila, mostrando os (a)
espectros de absorcao durante a (b) variacdo de potencial 0,0 V <E < 0,5 V utilizando
velocidade de varredura de 20 mV.s™.
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Fonte: Autor deste trabalho, 2024.

O A esté relacionado com o comprimento de onda no inicio da absorcdo do material
(borda de absorc¢do), o que permite a determinacdo do gap energético no inicio da transicao r-
m*(BANKS; MORTIMER; MCINTOSH, 2016a). Assim, utilizando o0 A¢ (515 nm) (Figura 52)
e a equacdo de Planck (E = hc/)) foi possivel calcular o E¢°P que foi obtido com valor de 2,41
eV, que é similar aqueles encontrados para os derivados de PSNS da tabela 2. Polimeros
conjugados com band gap entre 3,00 eV e 1,5 eV podem apresentar diferentes cores em seu
estado neutro (RENDE et al., 2014). A cumarina inserida na estrutura do PSNS contribuiu para
modulacdo da propriedade optica do filme PSNS-CM que mostrou coloracdo amarelo

esverdeado, enquanto o PSNS nao substituido apresentou cor amarelo laranja (Tabela 2).
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Figura 52 - Espectro de absorc¢do do filme PSNS-CM depositado sobre ITO registrado no

estado neutro (0,0 V) mostrando o comprimento de onda de corte (\c).
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Fonte: Autor deste trabalho, 2024.

Ao passo que o potencial aplicado foi aumentado, essa banda diminuiu de intensidade
enquanto uma banda de absor¢do em 631 nm surgiu e aumentou sua intensidade, 0 que esta
relacionado a formacdo de bandas de menor energia chamadas de polarons. Além disso,
notaram-se o surgimento e 0 aumento de intensidade de uma banda de absorcao localizada na
regido do infravermelho préximo em torno de 1008 nm que esta associado a formacdo das
bandas bipolarons, estado altamente condutor do polimero (CHUNG et al., 1984; SATO;
TANAKA; KAERIYAMA, 1986).

Com intuito de proporcionar melhor interpretacdo em relacdo a mudanca de cor do filme
quando submetido a variacdo de potencial, utilizou-se um método de padronizacdo de cor da
Comisséo Internacional de lluminacdo (CIE) no qual as coordenadas de cor xy CIE 1931 do
filme PSNS-CM foram obtidas por meio de uma planilha de calculos do Microsoft Excel
desenvolvida por Mortimer e Varley (MORTIMER; VARLEY, 2011) e inseridas no software
SpectraLuxR (SANTA-CRUZ; TELES, 2003). O diagrama de cor do filme PSNS-CM
representando a variacdo de cor entre os estados neutro (amarelo-verde) e oxidado (azul-

acinzentado) esta representado na figura 53.
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Figura 53 - (a) Diagrama de cor CIE 1931 e (b) ITO descrevendo a variagdo de cor do filme
PSNS-CM durante a variagdo de potencial.
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Fonte: Autor deste trabalho, 2024.

O filme PSNS-CM foi submetido ao estudo de estabilidade de ciclos redox e das
propriedades eletrocromicas por meio da caracterizagdo espectrocronoamperometria de duplo
salto de potencial. Os potenciais E1 = 0,00 V e E2 = 0,50 V foram escolhidos por serem o0s
potenciais maximos utilizados no voltamograma ciclico da figura 54, enquanto 0s A (420 nm,
640 nm e 1010 nm) foram escolhidos previamente por serem as regifes de maiores variacoes
de absorbancia entre os estados oxidados e reduzidos. Os saltos de potenciais foram aplicados
com tempo de 20 segundos de duracdo em cada salto de potencial. Os coronoamperomgramas
registrados simultaneamente aos espectros de absor¢do nos comprimentos de ondas
selecionados estdo representados na figura 54. Com esse experimento foram analisadas as
principais propriedades eletrocromicas: variacdo de transmitancia, eficiéncia couldmbica,

eficiéncia eletrocrémica e tempo de resposta.
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Figura 54 - Variacdo de transmitancia em 420 nm (a), 640 nm (b) e 1010 nm (c), e
cronamperogramas com E1 = 0,00 V e E2 = 0,60 V para o filme PSNS-CM no 1° ciclo.
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No primeiro ciclo redox do polimero, é possivel observar as varia¢des de transmitancia
nos comprimentos de onda na regido do visivel (420 nm e 640 nm) e infravermelho préximo
(1010 nm) (tabela 21).

Tabela 21 - Variacdo de transmitamcia (AT%) do PSNS-CM no 1° e 40° ciclo redox.

Polimero A (hm) AT% 10 AT% a0

420 6,37 ~0
PSNS-CM 640 5,30 ~0
1010 21,1 ~0

Fonte: Autor deste trabalho, 2024.

Ao ser submetido a sucessivos ciclos redox, observou-se a perda de sua estabilidade
redox em torno do 40° ciclo. Essas perdas de estabilidade perante os sucessivos ciclos redox
sdo geralmente encontradas nos filmes poliméricos. O fator que pode ter influéncia na
estabilidade é o fenémeno de sobreoxidacdo que € a degradacdo oxidativa eletroquimica e
irreversivel do filme quando submetido a potencial anddico limite. Partindo dessa andlise, Otero
e colaboradores (2004) relataram que sobreoxidacdo do polipirrol esta relacionada com a
formacao de ilhas rigidas, de algumas regides do polimero, que causam a resisténcia estrutural
para a difusdo dos contra-ions. Esse comportamento pode ser induzido tanto por ataques
nucleofilicos em alguns cations radicais nas cadeias oxidadas como também pela recombinacéo
de dois cations radicais de cadeias oxidadas vizinhas que interrompem e diminuem a
conjugagdo dos elétrons © (LEWIS, 1998; OTERO; MARQUEZ; SUAREZ, 2004). Esses
fatores podem ocorrer repetidamente em varios ciclos de oxidacao/reducéo, o que proporciona
0 aumento da sua degradacéo e perda da sua morfologia inicial. Assim, esses parametros podem
influenciar nas perdas das eletroquimicas e eletrocrdmicas.

Na eficiéncia coulémbica, as cargas de oxidacdo e reducdo foram calculadas pela
integracdo da area correspondente as regides de oxidacdo e reducdo no cronoamperograma
representado pelo grafico de corrente versus tempo (i. vs. t) (Figura 54). Assim, a eficiéncia
coulémbica (EC) foi calculada pela razéo entre a carga de oxidacéo pela carga de reducdo no
1° ciclo redox. Em processos totalmente reversiveis, a EC deve apresentar valores proximos a
100%, ou seja, a carga necessaria para oxidar deve ser proxima da carga necessaria para reduzir
o polimero. Os valores obtidos de Qox (0,59 mC cm2) foram maiores que Qred (0,16 mC cm).
Esse comportamento esta relacionado com a diferenca na cinética de insercdo/deinsercao dos

ions dopantes. Nem todos os ions dopantes que se acomodaram na cadeia durante a oxidacdo
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estdo saindo durante a reducdo, o que proporciona carga menor na reducao, ou seja, valores de
EC abaixo de 100%. Observou-se que o polimero P(SNS-CM) apresentou grande diminuicéo
na estabilidade durante os 40 ciclos além de baixo EC (27%) comparado a outros derivados
relatados na literatura. Esse baixo valor de EC esta relacionado a perda significativa da
estabilidade devido a mudancas morfolégicas com os sucessivos ciclos, prejudicando a
insercdo/deinsercdo dos fons dopantes na cadeia do polimero (BEZGIN; CIHANER; ONAL,
2008, OTERO; MARQUEZ; SUAREZ, 2004; SILVA, 2016).

Na eficiéncia eletrocrémica (n), seus valores foram calculados por meio da equacdo n
=AOD/Q utilizando os valores das cargas de oxidagdo (Qox) e reducdo (Qred) Obtidas no
cronoamperograma de duplo salto de potencial e os das variacGes de absorbancia (AOD) nos
comprimentos de onda 420 nm, 640 nm e 1010 nm. A tabela 22 mostra os valores das eficiéncias
eletrocromicas de oxidagao (noxi) € redugdo (nred) NOS respectivos comprimentos de onda no 1°
ciclo. Observa-se que os valores de nred S80 maiores que 0s de moxi, 0 que esta relacionado ao
fato de o processo de reducdo da cadeia necessitar de menor carga quando comparado a

oxidacéo.

Tabela 22 - Eficiéncia eletrocromica do filme PSNS-CM.

Polimero  A/nm  moxi/cm?C?  neq /cm?C?

420 1116 411,0
PSNS-CM 640 45,25 166,6
1010 173,2 637,8

Fonte: Autor deste trabalho, 2024.

O tempo de resposta (t) do polimero foi estimado a partir do grafico de transmitancia
vs. tempo nos comprimentos de onda 465 nm, 520 nm e 938 nm obtido no experimento de
espectrocronoamperometria de dupla salto de potencial. O tempo estimado esta relacionado a
95% da variacdo da transmitancia total observada no comprimento de onda em questao e esta
representado na figura 55. Os tempos obtidos estdo representados na tabela 23, em que é
possivel observar que os tempos foram maiores nos casos que os polimeros sairam de seu estado
reduzido para o oxidado. Esse comportamento esta relacionado a cinética de insercdo do anion
que é mais lenta que a sua saida, o que pode € atribuido as mudancas conformacionais da cadeia

do polimero durante a entrada e saida do dopante no processo redox (SILVA, 2016).
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Figura 55 - Grafico de transmitancia modelo representando a obtencdo do tempo de resposta
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Fonte: Autor deste trabalho, 2024.

40

Tabela 23 - Tempo de resposta do filme PSNS-CM nos comprimentos de ondas 420 nm, 640
nm e 1010 nm no 1°.

Polimero A (M)  1Tred  Toxi
420 20 25
PSNS-CM 640 20 25
1010 15 20

Fonte: Autor deste trabalho, 2024.

Esses dados mostram que esse novo polimero necessita de quantidade relativamente

pequena de carga aplicada por unidade de area (n) para a sua efetiva mudanca de cor

perceptivel. Além disso, o filme apresentou grande absorcdo na regido do infravermelho

préximo, no entanto, apresentou perda significativa na EC durante seus sucessivos ciclos.

Assim, apesar de se mostrar promissor em algumas propriedades eletrocrémicas, o material

apresentou perda significativa em sua estabilidade de ciclos redox. Com isso, visando a melhora

dessas propriedades, foi realizada a copolimerizacéo utilizando 3,4-etilenodioxitiofeno (EDOT)

como comondmero a qual esté descrita na seccdo mais adiante.
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5.4.3.2. Copolimeros PSNS-CM-co-EDOT nas proporgdes 1:1, 1:3 e 1:5

Figura 56 - Caracterizacdo espectroeletroquimica dos copolimeros PSNS-CM-co-EDOT nas
proporcoes (a) 1:1, (b) 1:3 e (¢) 1:5 depositados sobre ITO inseridos em solugédo contendo 0,1
mol L (C4Hg)aNBF4 em acetonitrila, mostrando os espectros de absorcio durante a variagio

de potencial -0,6 V < E < 0,6 V utilizando velocidade de varredura de 20 mV.s.
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No experimento de  espectrovoltametria  ciclica, o0s  espectros de
absorcéo no UV-vis-NIR foram registrados a cada intervalo de 2,5 segundos simultaneamente
a aplicacdo da variacdo de potencial -0,6 V<E < 0,6 V em velocidade de varredura de 20 mV
s. Os voltamogramas dos filmes dos copolimeros PSNS-CM-co-EDOT nas proporcdes 1:1, 1:3
e 1.5 (Figura 56) mostraram potenciais de pico anddico (Epai1=0,36 V) e catodico (Epci = 0,25
V) bem definidos em regides similares aquelas encontradas no VC do PSNS-CM, o que pode
ser atribuido ao par redox da por¢do SNS-CM do copolimero. Além disso, diferentemente do
VC do PSNS-CM, os VCs dos copolimeros mostraram maior densidade de corrente
acompanhado ao surgimento de outro par redox com Epaz = - 0,26 V e Epcz = - 0,19 V. Isso
estd relacionado ao aumento da propor¢do das unidades EDOT na cadeia do polimero que
proporciona um novo filme com caracteristicas capacitivas similares aquelas apresentadas pelo
PEDOT (BINGOL; TEKIN; CARBAS, 2017; FENG et al., 2016).

Os espectros de absorcdo dos filmes dos copolimeros PSNS-CM-co-EDOT séo
mostrados na figura 56. Na forma reduzida do PSNS-CM-co-EDOT 1:1 (-0,6V), observou-se
uma banda de absor¢do maxima (Amax) em 432 nm e um ombro em torno de 550 nm que estéo
relacionadas a transicdao interbandas n-n*. O band gap 6ptico (E4°°) do filme no estado reduzido
foi obtido com valor de 1,65 eV, que € similar a valores encontrados para derivados de PSNS-
co-EDOT (CANSU ERGUN; BEZGIN CARBAS, 2022). Com o aumento do potencial
aplicado, essas bandas diminuiram de intensidade enquanto uma banda de absor¢do em 690 nm
surgiu e aumentou sua intensidade, o que esta relacionado a formacdo de bandas de menor
energia chamadas de polarons. Além disso, notaram-se o0 surgimento e o aumento de
intensidade de uma banda em 970 nm na regido do infravermelho préximo que esta associada
a formacdo das bandas bipolarons, estado altamente condutor do copolimero (CHUNG et al.,
1984; SATO; TANAKA; KAERIYAMA, 1986). Os valores dos E4° dos filmes nas propor¢oes
1:3 e 1:5 no estado reduzido foram 1,59 eV e 1,57 eV, respectivamente.

Observando os espectros de absorcdo, com o aumento da por¢do EDOT, é possivel
observar o aumento da intensidade das bandas de absor¢do dos copolimeros (estado reduzido)
na regido em torno de 560 nm. Esse comportamento pode estar associado ao aumento das
unidades EDOT na cadeia do copolimero, pois 0s espectros de absorcdo caracteristicos de
filmes de polimero PEDOT apresentam Amax em torno de 590 nm em seu estado reduzido
(SILVA, 2012). As cores dos copolimeros PSNS-CM-co-EDOT em seus estados reduzido e

oxidado s&o mostrados na figura 60. Enquanto o PSNS-CM apresentou cor amarelo no estado
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reduzido e azul acinzentado no estado oxidado, seus copolimeros apresentaram
multieletrocromismo com cores variando entre roxo, vermelho, amarelo, verde e azul entre seus
estados reduzido e oxidado. Os diagramas de cores CIE 1931 dos copolimeros PSNS-CM-co-
EDOT representando a variacdo de cor entre os estados reduzido e oxidado esta representado
na figura 57. Esses dados mostram a contribuigdo do aumento das unidades EDOT inseridas
nas cadeias desses copolimeros. Devido a suas caracteristicas estruturais, o EDOT contribui
para melhor planaridade da cadeia do copolimero, minimizando o efeito estérico do substituinte
cumarina, o que leva a reducdo do gap e ajustes nas propriedades 6pticas como a maior absor¢édo
na regido do visivel. Essa formac&o de copolimeros com diferentes propriedades eletrocrémicas
proporciona potencial aplicacdo em janelas inteligentes e displays.

Por apresentar maior variacao de cor, o copolimero na proporcdo 1:5 foi escolhido para
0 estudo de estabilidade de ciclos redox e das propriedades eletrocrémicas por meio da
caracterizacdo espectrocronoamperometria de duplo salto de potencial. Os potenciais E1 = -
0,60 V e E2 = 0,60 V foram escolhidos por serem 0s potenciais maximos utilizados no
voltamograma ciclico do PSNS-CM-co-EDOT (Figura 56), enquanto os A (465 nm, 520 nm e
970 nm) foram escolhidos por apresentarem as regides de maiores variacdes de absorbancia
entre os estados oxidados e reduzidos ao longo dos ciclos. Os saltos de potenciais foram
aplicados com tempo de 20 segundos de duracdo em cada salto de potencial. Os
coronoamperomgramas registrados simultaneamente aos espectros de absorcdo nos
comprimentos de ondas selecionados estao representados na figura 58. Com esse experimento
foram analisadas as principais propriedades eletrocrémicas: variacdo de transmitancia,

eficiéncia couldmbica, eficiéncia eletrocrdmica e tempo de resposta.
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Figura 57 - Diagrama de cor CIE 1931 e imagens dos filmes de PSNS-CM-co-EDOT nas
proporcodes (a) 1:1, (b) 1:3 e (c) 1:5 depositados sobre ITO mostrando a mudanca de cor dos
filmes durante a variacao de potencial -0,6 V<E <0,6 V.
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Figura 58 - Variacdo de transmitancia em 465 nm (a), 520 nm (b) e 938 nm (c), e
cronamperogramas com E1 =-0,60 V e E2 = 0,60 V para o filme PSNS-CM-co-EDOT 1:5
no 1° ciclo (=) e 500° ciclo (-).
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No primeiro ciclo redox do PSNS-CM-co-EDOT 1:5, é possivel observar maiores
variacdes de transmitancia nos comprimentos de onda na regido do visivel (465 nm e 520 nm)
e infravermelho proximo (938 nm) quando comparados ao homopolimero PSNS-CM (Tabela
24). Comportamento similar pode ser observado em outros copolimeros derivado de SNS-co-
EDOT relatados na literatura (NETO et. al., 2021; SONGANCI et. al., 2017). Ao ser submetido
quinhentos ciclos redox, observou-se diminuicdo de 68% na AT% em 465 nm, enquanto em
520 nm e 938 nm ocorreu diminui¢cao de variagdo de transmitancia, apenas 32% e 40%,
respectivamente. Essas perdas de estabilidade perante os sucessivos ciclos redox séo
geralmente encontradas nos filmes poliméricos, e estdo relacionados aos efeitos de
dilatacdo/contracdo e sobreoxidacdo da cadeia polimérica. Assim, esses parametros podem

influenciar nas perdas das eletroquimicas e eletrocromicas.

Tabela 24 - Contraste cromatico (AT%) dos filmes no 1° e 500° ciclo redox.

Polimero A(m)  AT% 10 AT% sore
20 6.7 :
PSNS-CM 640 530 :
1010 211 :
465 1932 628
NSy TOT 50 1933 1306
938 4601 2504

Fonte: Autor deste trabalho, 2024.

Na eficiéncia coulémbica, as cargas de oxidacdo e reducdo foram calculadas pela
integracdo da area correspondente as regides de oxidacdo e reducdo no cronoamperograma
representado pelo grafico de corrente versus tempo (i. vs. t) (Figura 58). Assim, a eficiéncia
couldmbica (EC) foi calculada pela razéo entre a carga de oxidacéo pela carga de reducdo no
1° e 5000 ciclo redox (Tabela 25). Com os resultados obtidos € possivel observar que os valores
de Qox foram maiores que Qred. Além disso, observou-se que o copolimero apresentou melhores

EC (>70%) que aquelas observadas no homopolimero.
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Tabela 25 - Cargas anddica e catodica e eficiéncias coldmbicas nos ciclos 1 e 500 para 0s
filmes PSNS-CM e PSNS-CM-co-EDOT.

Polimero Ciclos Qoxi/mCcm?  Qrd/mMCcm? EC %
PSNS-CM 1 0,59 0,16 27,00
PSNS-CM-co-EDOT 1 6,20 4,94 79,67
(1:5) 500 1,82 1,28 70,30

Fonte: Autor deste trabalho, 2024.

Na eficiéncia eletrocromica (n), seus valores foram calculados por meio da equacéo
n=AOD/Q utilizando os valores das cargas de oxidagdo e redugdo obtidas no
cronoamperograma de duplo salto de potencial e os das variacbes de absorbancia nos
comprimentos de onda 465 nm, 520 nm e 938 nm. A tabela 26 mostra os valores das eficiéncias
eletrocromicas de oxidacéo (noxi) € redugdo (nred) NOS respectivos comprimentos de onda no 1°
e 500° ciclo redox. Observa-se que 0s valores de nred SA0 maiores que 0s de moxi, 0 que estd
relacionado ao fato de o processo de reducdo da cadeia necessitar de menor carga quando
comparado a oxidagdo. Apesar dos menores valores em relagdo ao homopolimero, as n do
copolimero devem ser analisadas conjuntamente com as outras propriedades eletrocromicas,
como 0 AT%, pois, existe a possibilidade de o material apresentar altos valores de 1 mas com
baixos AT% (QUINTANILHA et. al., 2014). Esse comportamento pode ser observado no
copolimero. Observa-se que apesar de 0 homopolimero PSNS-CM apresentar altos valores de
n, apresentam menores valores de AT% quando comparados com os dados do copolimero
(Tabela 26).

Tabela 26 - Eficiéncia eletrocrémica do copolimero PSNS-CM-co-EDOT.

1°ciclo 500° ciclo
Polimero A Moxi Mred Moxi Mred
(hm) (cm?C?1) (em?C?l (em?C?1) (ecm?C?)
420 111,6 411,0 - -
PSNS-CM 640 45,25 166,6 - -
1010 173,2 637,8 - -
465 65,00 81,57 82,42 117,2
520 63,87 80,16 86,32 122,6
938 109,9 137,9 115,9 164,8
Fonte: Autor deste trabalho, 2024.

PSNS-CM-co-EDOT
(1-5)
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O tempo de resposta (t) do copolimero foi estimado a partir do grafico de transmitancia
vs. tempo nos comprimentos de onda 465 nm, 520 nm e 938 nm obtido no experimento de
espectrocronoamperometria de dupla salto de potencial. Os tempos obtidos estéo representados
na tabela 27 em que é possivel observar que os tempos foram maiores nos casos que 0S
polimeros sairam de seu estado reduzido para o oxidado. Esse comportamento esta relacionado
a cinética de insercdo do anion que é mais lenta que a sua saida, o que pode €é atribuido as
mudancas conformacionais da cadeia do polimero durante a entrada e saida do dopante no

processo redox.

Tabela 27 - Tempo de resposta do copolimero PSNS-CM-co-EDOT nos comprimentos de
ondas 465 nm, 520 nm e 938 nm no 1° e 500° ciclo.

Polimero A(m) Ciclo  tred(S) 7Toxi(S)
1° 1,5 2,0
465 500° 1,5 1,5
PSNS-CM-co-EDOT 520 1° 1,5 1,5
(1-5) 500° 25 15
(o]
938 1 2,5 3,0

500° 2,0 2,5
Fonte: Autor deste trabalho, 2024.

Esses dados mostram que esse novo copolimero (PSNS-CM-co-EDOT) modificado do
PSNS-CM melhorou suas propriedades eletrocrémicas, com melhor resisténcia a ciclos redox,
maior variagdo de cor (roxo, vermelho, amarelo, verde e azul), alta eficiéncia couldmbica e alta
variacdo de transmitancia. Assim, o material se mostra promissor para futuros estudos para
aplicacdes em dispositivos eletrocrémicos e tecnologias que controlam a absorcdo de radiacao

na regido do infravermelho como as janelas inteligentes.

5.4.3.2. PPY-RES

No experimento de  espectrovoltametria  ciclica, o0s  espectros de
absorcéo no UV-vis-NIR foram registrados a cada intervalo de 2,5 segundos simultaneamente
a aplicagéo da variacao de potencial 0,0 V<E < 1,1 V em velocidade de varredura de 20 mV
s (Figura 59). O voltamograma do material ndo mostrou regido redox. Os espectros de
absorcdo do filme foram registrados a medida que o potencial foi aumentado gradativamente

de 0,0 V a1,1V. Naforma neutra (0,0V), observou-se uma banda de absor¢do maxima (Amax)
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em 463 nm que esta relacionada a transi¢do interbandas n-rt*. Ao passo que o potencial aplicado
foi aumentando, essa banda foi deslocada para 487 nm, o que esté relacionado a formagao de
bandas de menor energia chamadas de polarons. Além disso, ndo foi observado aumento de
intensidade das bandas bipolarons na regido entre 700 nm e 1000 nm (CHUNG et al., 1984;
SATO; TANAKA; KAERIYAMA, 1986). O diagrama de cromaticidade mostra que o material
da superficie do ITO nédo apresentou variacdo de cor entre o estado reduzido e oxidado (Figura
60). Com os dados obtidos, é possivel observar que o material depositado ndo apresentou
eletrocromismo. Esses dados sugerem que ndo ocorreu a formacao das cadeias poliméricas, mas
sim de oligdbmeros. Visando melhorar essas propriedades, foi realizada a copolimerizacdo do
PY-RES com o comonémero EDOT.

Figura 59 - Caracterizacdo espectroeletroquimica do oligdmero de PY-RES depositado sobre
ITO inserido em solugdo contendo 0,1 mol L™ (CsHg)aNBF4 em acetonitrila, mostrando os (b)
espectros de absor¢ao durante a (a) variagdo de potencial 0,0 V<E < 1,1 V utilizando

velocidade de varredura de 20 mV s
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Fonte: Autor deste trabalho, 2024.
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Figura 60 - Diagrama de cor CIE 1931 do oligbmero de PY-RES depositado sobre ITO

descrevendo sua variagdo de cor durante a variagdo de potencial 0,0 V<E<1,1 V.
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Fonte: Autor deste trabalho, 2024.

5.4.4.3. Copolimero PY-RES-co-EDOT

No experimento de  espectrovoltametria  ciclica, 0s  espectros de
absor¢do no UV-vis-NIR foram registrados a cada intervalo de 2,5 segundos simultaneamente
a aplicacdo da variacdo de potencial - 0,60 V < E < 0,70 V em velocidade de varredura de 20
mV s (Figura 61). O voltamograma do filme PPY-RES-co-EDOT mostrou potenciais de pico
anodico (Epa; = 0,18 V e Epa:r = 0,40 V) e catddico (Epc: = 0,12 V) bem definidos,
correspondente a regido de dopagem e desdopagem do filme.

Os espectros de absorcdo do copolimero foram registrados a medida que o potencial foi
aumentado gradativamente de -0,60 V a 0,70 V. Na forma reduzida (-0,60V), observou-se uma
banda de absor¢do maxima (Amax) em 465 nm que esté relacionada a transicao interbandas r-
n* da cadeia do polimero. O valor do E4°° foi obtido com valor de 2,0 eV, que € similar aqueles
encontrados para os derivados de copolimero pirrol-edot (JAROSZ; LEDWON, 2021) . Ao
passo que o potencial aplicado foi aumentando, essa banda de absorcéo foi deslocada para 490
nm, o que esta relacionado a formacéo de bandas de menor energia chamadas de polarons. Além

disso, notaram-se o surgimento e o aumento de intensidade de uma banda em 965 nm na regido
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do infravermelho proximo que estd associada a formacdo das bandas bipolarons, estado
altamente condutor do copolimero (CHUNG et al., 1984; SATO; TANAKA; KAERIYAMA,
1986). O diagrama de cromaticidade do copolimero PPY-RES-co-EDOT representando a
variacdo de cor entre os estados reduzido e oxidado esta representado na figura 62. O
copolimero apresentou cor amarelo mostarda no estado reduzido (-0,60 V) e laranja no estado
oxidado (0,70 V).

Figura 61 - Caracterizacdo espectroeletroquimica do copolimero PPY-RES-co-EDOT
depositado sobre ITO inserido em solugéo contendo 0,1 mol L™ (C4Hg)aNBF4 em acetonitrila,
mostrando os (b) espectros de absorcdo durante a (a) variacéo de potencial -0,60 V <E < 0,70

V utilizando velocidade de varredura de 20 mV s,
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Fonte: Autor deste trabalho, 2024.

Com os dados obtidos, é possivel observar a contribuicdo da por¢cdo EDOT no
copolimero formado. O copolimero apresentou absor¢cdo em 465 nm e na faixa do
infravermelho proximo. Além disso, o copolimero apresentou variacao de cor (amarelo-laranja-
vermelho) com o aumento do potencial (eletrocromismo). Esses novos comportamentos estéo
associados a contribuicdo do aumento das unidades EDOT as quais proporcionam melhor
planaridade da cadeia, minimizando o efeito estérico do substituinte resorufina, o que leva a
reducdo do gap e ajustes nas propriedades dpticas com maior absor¢do na regido do visivel
(SILVA, 2012).
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Figura 62 - Diagrama de cor CIE 1931 do filme PPY-RES-co-EDOT depositado sobre ITO
descrevendo sua variagéo de cor durante a variacdo de potencial - 0,60 V<E <0,70 V.
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Fonte: Autor deste trabalho, 2024.

Para avaliar a estabilidade de ciclos redox e as propriedades eletrocromicas, o
copolimero foi submetido a caracterizagdo espectrocronoamperometria de duplo salto de
potencial. Os potenciais E1 =- 0,60 V e E2 = 0,70 V foram escolhidos por serem 0s potenciais
méaximos utilizados no voltamograma ciclico da figura 61, enquanto os A (950 nm) foi escolhido
por apresentar a regido de maior variagdo de absorbancia entre os estados oxidado e reduzido.
Os saltos de potenciais foram aplicados com tempo de 20 segundos de duracdo em cada salto
de potencial. O coronoamperomgrama registrado simultaneamente aos espectros de absor¢édo
no comprimento de onda selecionado esta representado na figura 63.

E possivel observar variagio de transmitancia (38%) no comprimento de onda na regio
do infravermelho préximo (950 nm). A eficiéncia couldmbica (EC) foi calculada pela razéo
entre a carga de oxidacéo (3,81 mC cm) e a carga de reducdo (2,51 mC cm™) e apresentou 0
valor de 65,8%. O valor de Qox foi maior que Qred, 0 que esté relacionado a diferenca na cinética
de insercdo/deinsercdo dos ions dopantes. As eficiéncias eletrocrémicas de oxidagdo (noxi) €
reducdo (mred), N0 comprimento de onda 950 nm, foram 72,49 mC cm? e 110,0 mC cm?,
respectivamente. Observa-se que os valores de nreq S80 maiores que 0S de moxi, O que esta
relacionado ao fato de o processo de reducdo da cadeia necessitar de menor carga quando

comparado a oxidacao.
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Figura 63 - (a) Variacdo de transmitancia em 950 nm e (b) cronamperograma com saltos de
potenciais de E1 =- 0,60 V e E2 = 0,70 V para o filme PPY-RES-co-EDOT.
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Fonte: Autor deste trabalho, 2024.

O tempo de resposta (t) do copolimero foi estimado a partir do grafico de transmitancia
vs. tempo no comprimento de onda 950 nm obtido no experimento de
espectrocronoamperometria de dupla salto de potencial. Os tempos obtidos foram 2,5 s para
reducdo e 3,0 s para oxidacdo. Observa-se que o tempo foi maior no caso em que o copolimero
saiu de seu estado reduzido para o oxidado. Esse comportamento esta relacionado a cinética de
insercdo do anion que € mais lenta que a sua saida, o que é atribuido as mudancas
conformacionais da cadeia do polimero durante a entrada e saida do dopante no processo redox.

Esses dados mostram que foi formado novo copolimero PPY-RES-co-EDOT com
propriedades eletrocrémicas em comparagdo a seu homopolimero, com maior variagdo de cor
(amarelo mostarda para laranja), alta eficiéncia coulébmbica e alta variacdo de transmitancia na
regido do infravermelho proximo (38%). Assim, o material se mostra promissor para futuros
estudos para aplicacGes em tecnologias que controlam a absorcdo de radiagéo na regido do
infravermelho como as janelas inteligentes.



137

5.4.4.4. Copolimero PY-CHA-co-EDOT 1-5

No experimento de  espectrovoltametria  ciclica, o0s  espectros de
absorcéo no UV-vis-NIR foram registrados a cada intervalo de 2,5 segundos simultaneamente
a aplicacéo da variacdo de potencial - 0,60 V < E < 0,60 VV em velocidade de varredura de 20
mV s (Figura 64). O voltamograma do filme PPY-CHA-co-EDOT mostra que o copolimero
apresentou comportamento de corrente capacitiva similar aos derivados de PEDOT, o que esta
relacionada a presenca das unidades EDOT. Além disso, observa-se potenciais de pico anddico
(Epar =~ 0,05 V e Epa; = ~ 0,48 V) e catodico (Epc: =~ - 0,18 V e Epc2 = ~ 0,28 V) mal
definidos, correspondente a regido de dopagem e desdopagem do filme.

Figura 64 - Caracterizacdo espectroeletroquimica do copolimero PPY-CHA-co-EDOT
depositado sobre 1TO inserido em solugéo contendo 0,1 mol L (C4Hg)aNBF4 em acetonitrila,
mostrando os (b) espectros de absor¢do durante a (a) variacao de potencial - 0,60 V <E <
0,60 V utilizando velocidade de varredura de 20 mV s,
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Fonte: Autor deste trabalho, 2024.

Os espectros de absor¢do do copolimero foram registrados a medida que o potencial foi
aumentado gradativamente de -0,60 V a 0,60 V (Figura 64). Na forma reduzida (-0,60V),
observou-se uma banda de absor¢do maxima (Amax) em 520 nm que esta relacionada a transi¢édo
interbandas n-n* da cadeia do polimero. O valor do E¢° foi obtido com valor de 1,63 eV, que
é similar aqueles encontrados para os derivados de copolimero pirrol-edot (JAROSZ;
LEDWON, 2021). Ao passo que o potencial aplicado foi aumentando, essa banda foi
diminuindo de intensidade e bandas na regido de 600 nm a 850 nm foram surgindo e

aumentando de intensidade, o que esta relacionado & formacdo de bandas de menor energia
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chamadas de polarons. Além disso, notaram-se 0 surgimento e 0 aumento de intensidade de
uma banda em 970 nm na regido do infravermelho proximo que esta associada a formacéo das
bandas bipolarons, estado altamente condutor do copolimero (CHUNG et al., 1984; SATO;
TANAKA; KAERIYAMA, 1986). O diagrama de cor CIE 1931 do copolimero PPY-CHA-co-
EDOT com a variacao de cor entre os estados reduzido e oxidado esta representado na figura
65. O copolimero variou da cor purpura, vermelho, laranja, amarelo, verde e azul entre seus
estados reduzido (- 0,60 V) e oxidado (0,60 V).

Figura 65 - Diagrama de cor CIE 1930 do filme PPY-CHA-co-EDOT depositado sobre ITO
descrevendo sua variagéo de cor durante a variacdo de potencial - 0,60 V<E < 0,60 V.
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Fonte: Autor deste trabalho, 2024.

Diferente do que é observado no PEDOT que apresenta mudanca de cor limitada (azul
claro e azul escuro), o copolimero apresenta maior varia¢do de cor com o aumento do potencial
(eletrocromismo). Esses novos comportamentos estdo associados a contribui¢cdo do aumento
das unidades EDOT as quais proporcionam ao copolimero melhor planaridade da cadeia,
minimizando o efeito estérico do substituinte chalcona, o que leva a reducdo do gap e ajustes
nas propriedades épticas com maior absorcdo na regido do visivel (SILVA, 2012). Essa
formacdo de copolimeros com diferentes propriedades eletrocrémicas proporciona sua
aplicacdo em janelas inteligentes e displays.
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Para avaliar a estabilidade de ciclos redox e as propriedades eletrocromicas, o
copolimero foi submetido a caracterizagdo espectrocronoamperometria de duplo salto de
potencial. Os potenciais E1 =- 0,60 V e E2 = 0,60 V foram escolhidos por serem 0s potenciais
maximos utilizados no voltamograma ciclico da figura 64, enquanto os A (520 nm e 940 nm)
foram escolhidos por apresentarem as regides de maiores variagdes de absorbancia entre 0s
estados oxidado e reduzido. Os saltos de potenciais foram aplicados com tempo de 20 segundos
de duragdo em cada salto de potencial. O coronoamperomgrama registrado simultaneamente

aos espectros de absorcao no comprimento de onda selecionado esté representado na figura 66.

Figura 66 - Variacdo de transmitancia em (a) 520 nm e (b) 940 nm (c), e cronamperogramas
comE1=-0,60VeE2=0,60V parao filme PPY-CHA-co-EDOT no 1° ciclo (-) e 500°

ciclo (-).
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Fonte: Autor deste trabalho, 2024.

No primeiro ciclo redox do filme PPY-CHA-co-EDOT, é possivel observar maiores
variagfes de transmitancia nos comprimentos de onda na regido do visivel (520 nm) e
infravermelho proximo (948 nm) (tabela 28). Ao ser submetido quinhentos ciclos redox,

observou-se diminuic¢éo de 66% na AT% em 520 nm, enquanto em 940 nm ocorreu menor perda
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(58%). Essas perdas de estabilidade perante os sucessivos ciclos redox sdo geralmente
encontradas nos filmes poliméricos, e estdo relacionados aos efeitos de dilatagdo/contracao e
sobreoxidacao da cadeia polimérica. Assim, esses parametros podem influenciar nas perdas das

eletroquimicas e eletrocrémicas.

Tabela 28 - Contraste cromatico (AT%) do copolimero no 1° e 500° ciclo redox.

Polimero A(m)  AT% 1 AT% so00
PPY-CHA-co-EDOT 520 25,80 8,60
(1-5) 940 37,50 15,58

Fonte: Autor deste trabalho, 2024.

A eficiéncia couldombica (EC) foi calculada pela razéo entre a carga de oxidacéo pela
carga de reducdo no 1° e 500° ciclo redox (Tabela 29). Com os resultados obtidos é possivel
observar que os valores de Qox foram maiores que Qred, 0 que esta relacionado a diferenca na
cinética de insercdo/deinsercdo dos ions dopantes. Além disso, observou-se que o copolimero
apresentou 6tima EC no 500° ciclo (~98,70%).

Tabela 29 - Cargas anddica e catddica e eficiéncias coldmbicas (EC) do copolimero no 1°e

5000 ciclo redox.

Polimero Ciclos Qoxi/mCcm? Qra/MCcm? EC%
PPY-CHA-co-EDOT 1 8,10 6,19 76,42
(1:5) 500 1,55 1,53 98,70

Fonte: Autor deste trabalho, 2024.

Na eficiéncia eletrocromica (n), seus valores foram calculados por meio da equacgao
n=AOD/Q utilizando os valores das cargas de oxidacdo e reducdo obtidas no
cronoamperograma de duplo salto de potencial e os das variacbes de absorbancia nos
comprimentos de onda 520 nm e 948 nm. A tabela 30 mostra os valores das eficiéncias
eletrocromicas de oxidacéo (noxi) € redugdo (nred) NOS respectivos comprimentos de onda no 1°
e 500° ciclo redox. Observa-se que 0s valores de nred SA0 maiores que 0s de moxi, 0 que estd
relacionado ao fato de o processo de reducdo da cadeia necessitar de menor carga quando
comparado a oxidacao. Os valores de ) estdo de acordo com os valores encontrados na literatura

para os derivados de pirrol e tiofeno (SILVA, 2016). Os altos valores de n mostram que 0
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copolimero necessita de pequena quantidade de carga por unidade de area para que ocorra a
mudanga de coloragéo, o que torna esse material promissor para aplicagdes em dispositivos

eletrocromicos.

Tabela 30 - Eficiéncia eletrocromica do copolimero PPY-CHA-co-EDOT.

1° ciclo 5000 ciclo
Polimero A Noxi Nred TNoxi TNred
(nm) (cm?C?1) (em?C?) (cm?C?) (cm?C?)
PPY-CHA-co-EDOT 520 61,27 80,18 67,93 68,82
(1:5) 940 77,88 101,78 133,74 135,49
Fonte: Autor deste trabalho, 2024.

Os tempos de respostas (t) obtidos estdo representados na tabela 31, em que é possivel
observar que os tempos foram maiores nos casos que os polimeros sairam de seu estado
reduzido para o oxidado. Esse comportamento esta relacionado a cinética de insercéo do anion
que é mais lenta que a sua saida, o que pode € atribuido as mudancas conformacionais da cadeia

do polimero durante a entrada e saida do dopante no processo redox.

Tabela 31 - Tempo de resposta do copolimero PPY-CHA-co-EDOT nos comprimentos de

ondas 520 nm e 940 nm no 1° e 500° ciclo.

Polimero A(m) Ciclo  7Tred(S) 7Toxi(5)
520 1° 1,0 15
PPY-CHA-co-EDOT 500° 10 12
(1-5) 1° 25 30
%0 500 15 16

Fonte: Autor deste trabalho, 2024.

Esses dados mostram que o novo copolimero PPY-CHA-co-EDOT apresentou boas
propriedades eletrocrdmicas, com grande variacdo de cor (purpura, vermelho, laranja, amarelo,
verde e azul), alta eficiéncia couldmbica e alta variacao de transmitancia na regido do visivel e
infravermelho proximo. Assim, o material se mostra promissor para futuros estudos para
aplicacdes em dispositivos eletrocromicos e tecnologias que controlam a absorcao de radiacao

na regido do infravermelho como as janelas inteligentes.
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5.5. Dispositivo eletrocrémico

Devido as promissoras propriedades eletrocromicas do copolimero PSNS-CM-co-
EDOT na proporcdo 1:5 com variacdo de cor entre roxo, amarelo, verde e azul entre seus
estados oxidados e alta absorcdo na regido do infravermelho, decidiu-se realizar a montagem
de dois dispositivos eletrocromicos visando aplicacdo em janelas inteligentes. O primeiro
dispositivo (DEC 1) foi montado utilizando os ITOs com os filmes PSNS-CM-co-EDOT e
PEDOT, enquanto no segundo (DEC 2) utilizou-se um ITO sem filme e outro com PSNS-CM-
co-EDOT.

Inicialmente, foi realizado um estudo prévio sobre as cargas de oxidacéao e reducdo dos
filmes PSNS-CM-co-EDOT e PEDOT utilizados na montagem do dispositivo. Essa analise é
necessaria para o bom desempenho do dispositivo, o qual € alcangado quando as cargas Qoxi €
Qred S80 iguais ou proximas. O estudo das cargas foi realizado por meio da técnica de
cronoamperometria de duplo salto de potencial usando uma solugéo 0,1 mol (C4sHg)NBF4 como
eletrdlito em acetonitrila e os potenciais de salto E; =-0,6 V e E2 = 0,6 V. As cargas Qoxi € Qred
foram obtidas pelo cronoamperograma (Figura 67). Para montagem do dispositivo, foram
escolhidos os filmes PSNS-CM-co-EDOT e PEDOT que apresentaram cargas Qoxi € Qred COM
maiores proximidades, Qoxi = 2,23 mC cm e Qred = 3,00 mC cm para o copolimero e Qoxi =
2,23 mC cm e Qreq = 3,00 mC cm™? para o PEDOT.

Figura 67 - Cronoamperogramas dos filmes (a) PSNS-CM-co-EDOT e (b) PEDOT utilizados

no calculo das cargas Qoxi € Qred.
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Fonte: Autor deste trabalho, 2024.
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Apo6s a montagem do dispositivo, foi realizado o estudo de caracterizagéo do dispositivo
pela técnica de voltametria ciclica com v = 20 mV s™*. Como néo era possivel montar o sistema
com o eletrodo de referéncia entre os eletrodos do dispositivo (copolimero e PEDOT), utilizou-
se o proprio eletrodo modificado com PEDOT como pseudo-referéncia. A faixa de potencial

em que o dispositivo apresentou melhor resposta eletrocrémica foi -1,0 V < E < 1,2 V (Figura
68).

Figura 68 - Caracterizacdo espectroeletroquimica do dispositivo PSNS-CM-co-EDOT vs.
PEDOT mostrando os (b) espectros de absorc¢ao durante a (a) variacdo de potencial - 1,0 V <

E < 1,2 V utilizando velocidade de varredura de 20 mV s™.
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Fonte: Autor deste trabalho, 2024.
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Figura 69 - a) Diagrama de cor CIE 1931 e b) variagdo de cor do dispositivo eletrocromico
PSNS-CM-co-EDOT vs. PEDOT durante a varia¢ao de potencial -1,0 V<E<1,2 V.
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Fonte: Autor deste trabalho, 2024.

Durante a variacdo de potencial, também foram registrados os espectros de absorbancia
do dispositivo que apresentou maior variacdo de absorbancia/transmitancia em 609 nm. O
dispositivo variou sua coloragéo entre verde em seu estado reduzido (- 1,0 V) e azul claro a azul
escuro em seus estados mais oxidados (1,5 V). A figura 69 mostra o diagrama CIE com a
trajetoria de cor percorrida quando o dispositivo € submetido a variagdo de potencial - 1,0 V <
E<12V.

No DEC 2, foi utilizado o filme PSNS-CM-co-EDOT com Qoxi = 2,73 mC cm e Qred
= 3,20 mC cm. Como o outro eletrodo do dispositivo era livre de polimero, ndo era preciso
realizar anélise de proximidade de carga. Realizou-se o estudo de caracteriza¢ao do dispositivo
pela técnica de voltametria ciclica com v =20 mV s. Como n&o era possivel montar o sistema
com o eletrodo de referéncia entre os eletrodos do dispositivo, utilizou-se o préprio eletrodo
livre de filme como pseudo-referéncia. A faixa de potencial em que o dispositivo apresentou
melhor resposta eletrocromica foi - 2,5 V < E < 3,0 V (Figura 70). Durante a variacdo de
potencial, também foram registrados os espectros de absorbancia do dispositivo que apresentou
maior variacao de absorbancia em 550 nm. O dispositivo variou sua cor entre purpura em seu

estado reduzido (- 2,5 V), amarelo mostarda e verde em seus estados mais oxidados (3,0 V). A
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figura 71 mostra o diagrama CIE com a trajetdria de cor percorrida quando o dispositivo é
submetido a variacdo de potencial -2,5V <E < 3,0 V.

Figura 70 - Caracterizacdo espectroeletroquimica do dispositivo PSNS-CM-co-EDOT
mostrando os (b) espectros de absor¢do durante a (a) variacao de potencial -2,5 V<E<3,0V

utilizando velocidade de varredura de 50 mV s™.
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Fonte: Autor deste trabalho, 2024.

Figura 71 - a) Diagrama de cor CIE 1931 e b) variagdo de cor do dispositivo eletrocrémico
PSNS-CM-co-EDOT durante a variagcdo de potencial - 2,5 V<E<3,0 V.
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Fonte: Autor deste trabalho, 2024.
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Com os dados obtidos, foi possivel construir, sob condi¢cBes ambientais, dois
dispositivos eletrocromicos (DEC 1 e DEC 2) com diferentes variacdes de cores. Outros
parametros ainda precisam ser estudados e otimizados para se chegar a um dispositivo adequado

a aplicacbes comerciais.
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6. CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

No presente trabalho, foram sintetizados trés novos mondmeros hibridos derivados de
2,5-di(2-tienil)pirrol (SNS) e Pirrol (SNS-CM, PY-RES e PY-CHA) com rendimentos globais
de 30%, 26,25% e 74,62%. Por meio de polimerizacdo eletroquimica, foram obtidos novos
polimeros conjugados: PPSNS-CM e PPY-RES. Nao foi possivel obter o filme PPY-CHA.
Além disso, visando melhorar as propriedades desses polimeros, foi realizado a
copolimerizacdo eletroquimica utilizando mondémero mais EDOT. Enquanto o filme PSNS-CM
mostrou mudanca reversivel de cor amarelo no estado reduzido para azul-cinza no estado
oxidado, o seu copolimero PSNS-CM-co-EDOT apresentou maior variacdo de cor (purpura,
vermelho, laranja, amarelo, verde e azul).

O filme PPY-RES ndo foi formado, enquanto seu copolimero PPY-RES-co-EDOT
apresentou coloracdo amarelo mostarda no estado reduzido e laranja em estados mais oxidados.
Apesar da ndo formacdo do filme PPY-CHA, o seu copolimero apresentou mudanca reversivel
de cor entre seus estados reduzidos e oxidados (purpura, vermelho, laranja, amarelo, verde e
azul). Além disso, observou-se que o copolimero PSNS-CM-co-EDOT na proporcédo 1:5
apresentou alta estabilidade mesmos ap6s 500 ciclos de dopagem/desdopagem, quando
comparado a seu homopolimero. O copolimero também apresentou alta variacdo de
transmitancia (AT%) (6% - 40%), alta eficiéncia eletrocrémica (n) (45,25 cm?C* - 600,0 cm?
C™), boa eficiéncia coulombica (EC) (76% - 98%) e tempo de resposta (t) entre 2 e 3 segundos,
0 que sugere que esses filmes podem ser melhor estudados para aplicacfes em dispositivos
eletrocrdmicos ou sistemas que modulam a temperatura em ambientes fechados (janelas
inteligentes), devido a grande absorcédo de radiacdo na regido do infravermelho proximo.

Devido as promissoras propriedades eletrocrémicas, utilizou-se o copolimero PSNS-
CM-co-EDOT na proporcdo 1:5 para montagem de dois dispositivos eletrocrémicos: o primeiro
(DEC1) usando o copolimero como eletrodo eletrocromico e o PEDOT como eletrodo
secundario, e 0 segundo (DEC2) usando o copolimero como eletrodo eletrocrémico e o ITO
como eletrodo secundério. O DEC1 apresentou mudanga reversivel de cor entre verde e azul
enguanto o DEC2 entre parpura, amarelo e verde.

Como perspectivas, realizaremos o estudo de estabilidade dos dispositivos frente aos

ciclos redox, além da otimizacdo dos estudos eletrocrémicos.
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Apéndice A - Espectro de massas

Figura Al - Espectro de Massas do mondémero SNS-CM.

Acquisition Parameter

lon Source Type ESI lon Polarity Positive Alternating lon Polarity off
Mass Range Mode Ultra Scan Scan Begin 50 m/z Scan End 1000 m/z
Capillary Exit 160.2 Volt Skimmer 40.0 Volt Trap Drive 92.3
Accumulation Time 439 ps Averages 5 Spectra Auto MS/MS off
Intens.
x107]
1 468.8
1.254
1.00+
] 914.8
0.754
0.504
0.257
360.1
4 506.9
| 408.1 854.1
1008 249.8 5504 gaso 7415 8087
0.00+
100 200 300 400 500 600 700 800 900 m/z
[— +MS |

Fonte: Autor do trabalho, 2024.
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Figura A2 - Espectro de Massas do monémero PY-RES

321.12317 NL:
100 9.52E7
© o PY_RES_POS_3#1
g 80 RT:0.00 AV:1T:
3 - FTMS + p ESI SIM
S 60 ms
2 | [320.0000-
o 40 330.0000]
g 7 322.12561
2 20 |
o] | 323.12906  5p5 16367  327.17920  329.19577
321.12337 NL:
100 8.02E5
80 C1g9H1s N2 O3 +H:
. C1gH17 N2 03
4 a Chrg 1
60 p g
40
20 322.12672
0 . 323.13008 324.13097 326.13768 327.14103
! T ! T T T T i o TT ‘ i T T T o
320 322 324 326 328 330
m/z
Fonte: Autor do trabalho, 2024.
Figura A3 - Espectro de Massas do monémero PY-CHA obtido por ESI-LCMS.
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