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RESUMO

O polipirrol € um dos polimeros que desperta interesse de pesquisadores pelo fato de
apresentar boa estabilidade térmica, propriedades magnéticas, elétricas e opticas.
Concomitantemente, estes apresentam variedade estrutural a qual pode ser
modificada pela incorporacédo de substituintes eletrocromicos, como corante azo, e
pela extensdo da cadeia, como os dipirrdis, com o intuito de otimizar suas
propriedades eletronicas e eletroquimicas. Dessa forma, a preparacédo de derivados
do pirrol permite obter novos materiais poliméricos para aplicacdo em dispositivos
optoeletrénicos, sensores, capacitores, LEDs, células solares, musculos artificiais,
dentre outros. Com esse intuito, foram sintetizados dois mondmeros derivados do
pirrol, um ligado ao corante azo Para-Red através da reacdo de substituicdo entre o
corante azo Para-Red e o 1-(lodopropil)pirrol e o0 mondmero 1,6-dipirrol alquil que
ocorreu através da reacdo de Clauson-Kaas entre o 1,6-hexanodiamina e o 2,5-
dimetoxitetrahidrofurano. Os monémeros foram caracterizados por RMN 'H, RMN 3C
e FTIR. A polimerizacdo quimica dos monémeros conduziram os derivados de
polipirrol, sendo confirmados por FTIR. Foi observada a diminuicdo da banda em 714
cm? referente a ligacdo C-H das posi¢Ges 2 e 5 do pirrol, o que indica que houve
acoplamento a-a das unidades monomeéricas. Realizaram-se estudos eletroquimicos
dos mondmeros 1,6-di(pirrol)hexano (1,6-ByPy) e Pirrol/Para-Red (PyPR). Os
respectivos filmes foram eletrodepositados utilizando o método potenciodinamico.
Durante o experimento de deposicao potenciodinamica, evidenciaram-se a oxidacao
dos monémeros em potenciais de 0,9 V (1,6-ByPy) e 1,0V (PyPR) com a subsequente
formacédo do polimero. ApGs a caracterizacdo espectroeletroquimica destes filmes,
foram observados os gap de energia, sendo 1,66 eV para o 1,6-ByPY e 2,29 eV para
PyPR. Aléem do mais, na caracterizacdo dos filmes poliméricos, pode observar as
mudancas na tonalidade dos filmes durante os experimentos. Durante a
caracterizacao, os filmes 1,6-PByPy e PPyPR né&o evidenciaram propriedades para
serem aplicados em dispositivos eletrocromicos, mas 0s voltamogramas mostraram
feicdo caracteristica de material capacitivo.

Palavras-chave: Sintese Organica. Pirrol. Polimeros conjugados. Corante.



ABSTRACT

Polypyrrol is one of the polymers of interest to researchers because it has good thermal
stability, magnetic, electrical and optical properties. Concomitantly, they have
structural variety which can be modified by incorporating electrochromic substituents,
such as azo dye, and by chain extension, such as dipyrrolS, in order to optimize their
electronic and electrochemical properties. Thus, the preparation of pyrrol derivatives
allows new polymeric materials to be obtain for application in optoelectronic devices,
sensors, capacitors, LEDs, solar cells, artificial muscles, among others. To this end,
two pyrrol-derived monomers were synthesized, one linked to the Para-Red azo dye
by the substitution reaction between the Para-Red azo dye and 1- (lodinepropyl) pyrrol
and the 1,6-dipyrrol alkyl monomer which occurred through the Clauson-Kaas reaction
between 1,6-hexanediamine and 2,5-dimethoxytetrahydrofuran. Monomers were
characterized by 1 H NMR, 13 C NMR and FTIR. Chemical polymerization of the
monomers led to the polypyrrole derivatives and were confirmed by FTIR. The band
decrease of 714 cm was observed regarding the C-H bond of positions 2 and 5 of the
pyrrol, which indicates that there was a-a coupling of the monomer units.
Electrochemical studies of 1,6-di (pyrrol) hexane (1,6-ByPy) and Pyrrole/ Para-Red
(PyPR) monomers were performed. The respective films were electroplated using the
potentiodynamic method. During the potentiodynamic deposition experiment, oxidation
of the monomers to potentials of 0.9 V (1.6-ByPy) and 1.0V (PyPR) with subsequent
polymer formation was evidenced. After spectraelectrochemical characterization of
these films, the energy gap was observed, being 1.66 eV for 1.6-ByPY and 2.29 eV for
PyPR. Moreover, in the characterization of polymeric films, it was possible to observe
the changes in the tone of the films during the experiments were observed. During
characterization, the 1,6-PByPy and PPyPR films did not show interesting properties
to be applied in electrochromic devices, but the voltammograms showed the
characteristic feature of capacitive material.

Keywords: Organic Synthesis. Pyrrole Conjugated polymers. Dye.
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1. INTRODUCAO

Os polimeros conjugados foram descobertos no comeco da década de 70
guando o Professor Shirakawa e colaboradores demonstraram a possibilidade de um
polimero apresentar propriedades de semicondutores inorganicos (KIM et al., 2014).
Tal descoberta possibilitou o desenvolvimento da pesquisa para essa nova classe de
polimeros, o que levou a sintese de diversas moléculas conhecidas, como
poliacetileno, polianilina, politiofeno e polipirrol (MOLAPO et al., 2012).

Dentre as aplicacdes que os polimeros conjugados podem apresentar estao:
materiais para dispositivos eletrocromicos, diodos emissores de luz orgéanicos
(OLEDS) e células solares organicas (OSCs) (VISHNUMURTHY et al., 2011), (WANG
et al., 2012). Todas estas aplicacdes sédo advindas da polimerizacdo de monémeros
comerciais ou que sofreram alguma modificacéo sintética.

Desta forma, a sintética dos polimeros com a modificagdo da estrutura das
moléculas percursoras € possivel controlar as propriedades eletrdnicas, Opticas e sua
condutividade (DYER; REYNOLDS, 2007), possibilitando a sintese de novos materiais
gue servirdo para a aplicacao desejada (CIHANER; MERT; DEMIR, 2009).

Uma das estratégias usadas € a incorporacdo de corantes azo na estrutura do
mondémero precursor e sua posterior polimerizacdo com o objetivo de melhorar as
propriedades Opticas destes materiais. Por exemplo, Almeida e colaboradores (2017)
obtiveram polimeros conjugados via polimerizacao eletroquimica de sistemas de anéis
de polipirrol derivado de corante azo vermelho de metila com aplicagdo proposta em
indicadores de pH.

Além do mais, polimeros contendo pirrGis em sua estrutura tém atraido a
atencdo de pesquisadores, uma vez que eles possuem boas propriedades de
condutividade elétrica, estabilidade quimica e ambiental, além de apresentarem
sintese relativamente simples, tornando-se material potencialmente (til para diversas
aplicacdes no campo tecnoldgico (ALMEIDA et al., 2017).

Por sua vez, os dipirrois sdo moléculas que contém dois pirrdis interligados por
cadeia alifatica, aromatica ou diretamente, podem possuir propriedades derivadas do
pirrol que aumenta ainda mais a versatilidade do material sintetizado. Cihaner e
colaboradores (2009) sintetizaram e caracterizam o polimero derivado do 1,1’-dipirrol

e concluiram que o filme obtido na eletrodeposicdo possuia comportamento



21

eletrocrémico. Além do mais, foi demostrado que o filme tem potencial para ser usado
como lasers organicos ou material eletroluminescente.

Devido a tais propriedades apresentadas pelos dipirréis e pirol ligado ao
corante azo vermelho de metila, este trabalho objetiva a sintese do 1,6-hexanodipirrol
e do pirrol ancorado ao corante azo para-red visando sua polimerizagdo quimica e

eletroquimica para investigacao das suas propriedades eletrocrémicas.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Polimeros Conjugados

Polimeros conjugados sdo macromoléculas formadas pela repeticdo de
unidades monomeéricas, que apresentam ligagdes simples e duplas alternadas. Em
tais polimeros os elétrons sdo capazes de se moverem de uma extremidade a outra
da cadeia polimérica através do sistema eletrénico de orbitais 11, que séo responsaveis
por fornecer caracteristicas, tais como condutividade elétrica, propriedades 6pticas e
magnéticas (RAHMAN et al.,, 2008). As caracteristicas destes polimeros séo
investigadas desde 1977 quando os Professores Alan J. Heeger, Alan MacDiarmid e
Hideki Shirakawa descobriram que uma pelicula fina de poliacetileno poderia ser
oxidada com vapores de iodo, transformando o material em um condutor elétrico. Essa
descoberta rendeu-lhes o Prémio Nobel de Quimica em 2000 (ALSALHI et al., 2011).

Em meados dos anos 80, os interesses cientificos e industriais na ciéncia dos
polimeros conjugados aumentaram devido ao seu potencial para aplicacdo na
tecnologia de dispositivos emissores de luz que eram economicamente viaveis para
iluminacéo e displays (PAUL, 1995).

As Ultimas décadas, na area das ciéncias de materiais, foram marcadas pela
importancia de duas classes de materiais: polimeros conjugados e semicondutores
inorganicos. Os polimeros conjugados foram propostos como substituintes de
materiais inorganicos, uma vez que eles apresentam diversas vantagens, tais como:
materiais leves, de baixo custo e que permitem a fabricacdo de dispositivos flexiveis.
Estas caracteristicas rapidamente se tornaram assunto de consideravel interesse para
pesquisadores académicos e industriais em diferentes campos da quimica, fisica e
eletroquimica (ALSALHI et al., 2011).

Dentre os polimeros conjugados mais conhecidos, estdo os polimeros de
cadeia aromética como o politiofeno, polifurano, polianilina e polipirrol (Figura 1)
(MOLAPO et al., 2012). Estes por sua vez, estdo cada vez mais sendo explorados nas
areas da quimica, fisica, e materiais devido as suas propriedades mecéanicas e

oOpticas.
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Figura 1 — Alguns polimeros conjugados aromaticos mais conhecidos

Poli(p-fenileno) Polifenileno vinileno

Politiofeno Polianilina
I\ 7
H n (0] n
Polipirrol Polifurano

Fonte: Adaptada de BIDAN, 2010.

Esses sistemas conjugados poliaromaticos possuem duas estruturas de
ressonancia para o estado fundamental e ndo degenerado: a estrutura aromatica; e a
estrutura quinoide, oriunda da deslocalizacdo dos elétrons fluindo ao longo da cadeia
conjugada, que simultaneamente convertem uma ligagdo dupla em uma ligacdo

simples e vice-versa, como mostrado na figura 2.

Figura 2 — Formas aromaéticas e quinoides para: I) Poli(p-fenileno), Il) Politiofeno, IlI)
Polipirrol

Aromatica

Quinoide

Fonte: Adaptada de BREDAS; STREET, 1985.
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7

A forma aromética é energeticamente mais estavel, enquanto que a forma
guinoide possui um potencial de ionizacdo menor e maior afinidade ao elétron do que
a sua forma aromatica. Esse processo de relaxacdo estrutural da forma aromatica
para a forma quinoide ocorre quando o polimero é dopado, passando a exibir variagdo
de cor ou de tonalidade. Tais propriedades podem ser de grande valor para diversas
aplicacdes nas industrias. (BREDAS e STREET, 1985; LIU et al., 2016).

2.2 Aplicacéo dos polimeros conjugados

Os polimeros conjugados podem ser aplicados na montagem de Diodos
Emissores de Luz Organicos (OLEDs) (BAR et al., 2009; KARZAZI, 2014), células
fotovoltaicas organicas (CHEN et al., 2010), transistores organicos (OFETS), sensores
(MCQUADE et al., 2000), entre outros.

Os displays Diodos Emissores de Luz Organica (OLEDs) estdo sendo
desenvolvidos desde a década de 1990, o que permitiu a comercializacao de displays
para aparelhos eletrénicos. O interesse gerado pelos OLEDs se deve as iniUmeras
vantagens oferecidas por esta tecnologia, tais como angulo de visdo amplo, uma
possivel emissdo em todo o campo do visivel (por modificacdo da estrutura quimica
do material), acesso as telas flexiveis e custos de producédo reduzidos (KAMTEKAR,
2010).

O OLED é semelhante a um LED (Diodo Emissor de Luz); no entanto, um
OLED possui uma camada eletroluminescente emissiva de filme composta
de moléculas organicas, nestes casos polimeros conjugados. Isso acontece quando
a luz é emitida e a corrente elétrica é conduzida através das moléculas organicas. Em
comparacao com LED, o OLED é mais fino e tem uma resolu¢do melhor, um visor de
contraste mais brilhante, com tempos de resposta mais rapidos, angulos de visdo mais
amplos e menor consumo de energia. Além disso, € utilizado para fabricacdo de telas
de telefones celulares, televisores, computadores, cameras digitais, headset de
realidade virtual e laptops (Figura 3) (KARZAZI, 2014).

Geralmente, os substratos sdo feitos de folhas metalicas flexiveis ou
plasticos. Os dobraveis sdo muito leves e duraveis, o que pode ajudar a evitar quebras
nos dispositivos. Atualmente algumas empresas de telefonia celular, como a LG,

Samsung e Sony, comecaram a incorporar esta tecnologia em seus produtos.
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Figura 3 — Exemplos de aparelhos OLEDs

Celulares dobraveis

~——

Computado dobravel

Fontes: (TV) — LG Nordic, 2015; (Celulares) MULLER, 2018. (Computador) NAGY, 2018.

2.2.1 Dispositivos eletronicos

Uma outra propriedade dos polimeros utilizada pela industria para producédo de
materiais é o eletrocromismo, sendo definido como modificagdes Opticas persistentes
e reversiveis de um material eletrocrémico, resultante de uma reacdo redox (AHMED
et al.,, 2012). Estas descobertas trouxeram os polimeros conjugados para a
comercializagdo de dispositivos eletrocromicos, sendo usados na fabricacdo de
espelhos e janelas inteligentes, tetos solares, viseiras ou espelhos retrovisores para
veiculos automotores, filtros de luz, displays, entre outros (Figura 4) (MONK et al.,
2007; BAR et al., 2009).
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Figura 4 — Exemplos de retrovisores de carro eletrocrébmicos

Janelas eletrocromicas

Fontes: (Janelas) GEAR, 2018; (Retrovisores) HALL, 2013, MITSUBISHI-MOTORS, 2017.

As janelas eletrocrbmicas representam um avanco importante no campo da
construcdo civil e da industria automobilistica pelo fato de conseguir variar as
propriedades deste material, podendo modificar sua transparéncia e refletividade
guando necessario.

Versdes modernas de retrovisores de carro tém detectores de féton que
identificam a quantidade de luz que chega ao espelho. Quando os detectores
entendem que a quantidade de luz que chega ao espelho esta aumentando além dos
niveis aceitaveis, uma carga elétrica é aplicada ao vidro eletrocrébmico e as
propriedades de transmisséo de luz do vidro sdo alteradas (ESHKOVSKA, 2016).

Outra aplicacdo de polimeros em dispositivos € o da janela inteligente,
utilizadas em casa e escritorios, no qual tem um potencial significativo na reducéo de
consumo de energia, uma vez que o dispositivo na janela pode deixar o ambiente mais

agradavel, sem fonte de luz, economizando no ar-condicionado (SBAR, 2012).

2.2.2 Células solares

Percebe-se que o regime energético atual, o qual depende de fontes de energia
ndo renovaveis e poluidoras, tem consequéncias insustentaveis para as questfes
sociais, econdmicas, geopoliticas e ambientais. A Unica fonte totalmente renovavel

gue tem a capacidade de atender a grande e crescente demanda de energia do mundo
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€ a energia solar. As células solares, que convertem diretamente a luz do sol em
eletricidade, sdo uma das tecnologias mais promissoras e eficientes para coletar essa
energia (LI, 2012).

Atualmente, as células solares inorganicas baseadas em materiais como silicio
cristalino, telureto de cadmio ou selénio de germanio-indio-cobre (CIGS) séo
dispositivos que exibem uma eficiéncia de conversao de energia solar relativamente
alta, o que diminui as tecnologias disponiveis comercialmente (LU, 2015). No entanto,
o0 alto custo das células solares inorganicas e questées ambientais relacionadas tém
impedido parcialmente o seu ritmo de implantacdo generalizada, o que estimula o
esforco de pesquisadores para explorar abordagens alternativas, dada a crescente
demanda por energia em todo o mundo (SUN, 2018).

As células solares a partir de polimeros sdo conhecidas por produzir
dispositivos leves e flexiveis com baixo custo e alta produtividade. Devido a essas
vantagens, extensos esfor¢cos de pesquisadores em todo o mundo estdo em busca de
melhorar o desempenho destes materiais poliméricos nas ultimas décadas (LU, 2015).

Uma célula solar orgéanica tipica consiste em duas camadas semicondutoras
feitas de polimeros e outros materiais flexiveis. A célula gera eletricidade ao absorver
particulas de luz ou fétons. Quando a célula absorve a luz, o elétron salta da banda
de valéncia para a banda de conducéao, criando uma corrente elétrica (VANDEWAL,
2014).

As células fotovoltaicas sdo usadas em sistemas de eletricidade doméstica e
rural, usinas de energia, sistemas hibridos, no qual um sistema solar pode ser
combinado com outra fonte de energia - um gerador de biomassa, uma turbina edlica
ou um gerador a diesel. Além do mais, elas sdo usadas em muitos aparelhos elétricos,
incluindo relégios, calculadoras, brinquedos, carregadores de bateria e teto solar para
automovel (JANSSEN, 2005; EPIA 2009; LU, 2015).

2.2.3 Sensores

Nos ultimos 20 anos, a pesquisa e o desenvolvimento global no campo de
sensores poliméricos expandiram-se exponencialmente em termos de investimento
financeiro, bem como em pesquisas cientificas. E conhecida que a funcdo de um

sensor €é fornecer informacdes sobre 0 ambiente fisico, quimico e bioldgico (SEKHAR,
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2010; CICHOSZ, 2018), assim a legislacdo em diversos paises esta promovendo o
desenvolvimento de materiais para monitorar fatores que possam ameacar a vida
humana, como a presenca de vapores toxicos e gases no meio ambiente, a poluicao
da agua causada por efluentes industriais ou pesticidas usados na lavoura. (SEKHAR,
2010; CICHOSZ, 2018).

As propriedades quimicas e fisicas dos polimeros podem ser adaptadas para
necessidades particulares, ganhando importancia na construcéo de sensores, sendo
usados como um revestimento ou material de encapsulacdo em uma superficie de
eletrodo. (ADHIKARI, 2004; LIAO, 2013; ADHIKARI, 2004).

Cichosz e Zaborski (2018) descrevem como o0s polimeros podem ser
indispensaveis na montagem de dispositivos de sensores modernos. Atualmente,
existem varios tipos de sensores baseados em polimeros, tais como, sensores de
temperatura, pH, gas, ions, tensdo de cisalhamento e/ou alongamento, biossensores
e multissensores.

O polipirrol é um dos polimeros conjugados mais utilizados na producao de
sensores bioanaliticos desde 1990. Em 2005, uma busca de trabalhos sobre polipirrol
realizada por RAMANAVICIUS no Journal Electrochimica Acta, mostrou mais de 300
artigos sobre vérias propriedades e aplicacbes do polipirrol como sensores.
(RAMANAVICIUS, 2006).

Até o momento foram apresentadas algumas propriedades e caracteristicas
dos polimeros conjugado e forma geral, além de suas aplicacdes. A partir dos
proximos itens € apresentado um estudo sobre o polipirrol e seus derivados, uma vez

gque eles sao as fontes principais deste trabalho.

2.3 Pirrol e Polipirrol

Compostos heterociclicos sdo cadeias que possuem além de atomos de
carbono e hidrogénio ligados, um ou mais heteroatomo, podendo ser enxofre, oxigénio
e nitrogénio na estrutura do anel. Os heterociclicos contendo nitrogénio como
heteroatomo séo conhecidos por N-heterociclico (BHARDWAJ et al., 2015).

Um dos N-heterociclicos conhecido é o pirrol (Figura 5) o qual € um composto

aromatico, com 6 1 elétrons deslocalizados em torno do anel dos quais 4 elétrons
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pertencem as 2 ligagbes duplas e os outros 2 correspondem ao par isolado localizado

no atomo de nitrogénio.

Figura 5 — Estrutura do Pirrol

Fonte: Adaptada do CLAYDEN, 2012.

Pode-se observar, na estrutura do pirrol que a hibridacédo sp? faz o nitrogénio
coplanar com o resto da molécula e coloca o par de elétrons isolado em um orbital p
paralelo aos outros orbitais p. Isto leva a aromaticidade e maior estabilidade por efeito
de ressonancia.

Os pirrdis (pKa = -0,27) tém baixa basicidade comparadas as aminas alifaticas
e outros compostos aromaticos como as piridinas (pKa=5,3). Essa baixa basicidade &
devida a deslocalizacao do par de elétrons desemparelhados do &tomo de nitrogénio
no anel aromético. Como o par de elétrons do atomo de nitrogénio faz parte do sistema
aromatico, ele ndo esta disponivel para protonacdo. (BHARDWAJ et al., 2015). Uma
maneira do pirrol reagir como base é usar condicdes extremas, sob pKa O,
precisamente -4, sendo possivel obriga-lo a aceitar um préton. (KATRITZKY et al.,
2010)

O pirrol é tdo &cido quanto alguns alcoois, entdo as bases mais fortes que os
alcoxidos o converterdo em seu anion. O atomo de nitrogénio tem dois pares de
elétrons no anion: um é deslocado em torno do anel, mas o outro esté localizado em
um orbital sp?> em nitrogénio. Uma base comumente utilizada é o hidreto de sddio
(NaH), mas as bases mais fracas produzem anions suficientes para a reacao ocorrer.
(CLAYDEN, 2012).

O pirrol também pode sofrer reacdes esperadas para um sistema aromatico,

como a substituigdo eletrofilica aromatica, sendo mais reativo que o benzeno, e baixas
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temperaturas séo frequentemente necessérias para controlar a reacdo. A substituicdo
eletrofilica aromatica ocorre principalmente no carbono 2 (C2) ou carbono alfa (a), pois
o intermediario formado durante o ataque em C2 € estabilizado por ressonancia, como

pode-se observar na figura 6 (KLEIN, 2011).

Figura 6 — Representacao do ataque no carbono C2 do pirrol, mostrando as formas
de ressonancia possiveis.

| | i |
. . ®
N BrCBr N ‘/ N /N
- g < E—
\ @H Q<H 2= H @/
@
Estruturas de ressonancia intermediarias

Fonte: Adaptada do KLEIN, 2011.

Quando o ataque ocorre em C2, o intermediario tem trés estruturas de
ressonancia. Em contraste, quando o ataque ocorre em C3, o intermediario tem
apenas duas estruturas de ressonancia (KLEIN, 2011).

O pirrol € um liquido volatil incolor que escurece prontamente quando exposto
ao ar e com a acao da luz, no entanto, o polipirrol € considerado um dos mais
importantes polimeros conjugados pela facilidade de ser dopado sem precisar usar
compostos altamente toxicos, também por ser estavel.

Os polipirréis podem ser sintetizados tanto por via quimica quanto
eletroquimica. Para que a polimerizacdo quimica ocorra, oS monémeros tém de ser
oxidados para iniciar a reagdo. O persulfato de amonia (NH4)2S20s e cloreto férrico
FeCls sdo os agentes oxidantes mais comumente utilizados (MASER, et al., 2008). No
entanto, existem outros oxidantes menos usados, os mais conhecidos sao o peréxido
de hidrogénio, sulfato de césio (IV) e dicromato de potassio (MOLAPO et al., 2012).

A polimerizacdo eletroquimica pode ser realizada empregando um de trés
métodos. Estes métodos envolvem a aplicacdo de (i) um potencial constante
(potenciostatica), (i) uma rampa de potencial (potenciodinamica) e (iii) uma corrente
constante (galvanostatica). Para realizar a eletropolimerizacdo usando qualquer uma
das trés técnicas mencionadas, € necessario um conjunto de trés eletrodos. Estes
eletrodos séo conhecidos como contraeletrodo, eletrodo de referéncia e um eletrodo
de trabalho. O polimero é depositado sobre o eletrodo de trabalho que pode ser de

ouro, platina, carbono vitreo ou oxido de estanho de indio (ITO) (MOLAPO et al.,
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2012). O sistema se conecta a um potenciostato para resultar em um
cronoamperograma, cronopotenciograma ou voltamograma ciclico, dependendo do
método utilizado.

Em relacdo a polimerizacdo ha uma controvérsia em curso sobre o seu
mecanismo devido a complexidade do processo de formacado do filme e a falta de
abordagens eficazes para investigar a cinética da reacédo (TAN; GHANDI, 2013).

No entanto, considera-se que 0 mecanismo implica a formacdo de um cation-
radical, seguido por um acoplamento céation-radical/cation-radical ou pela reacdo de
um cation-radical com um monémero neutro. O mecanismo representado na figura 7
descrito por Diaz et al., (1983), posteriormente apoiado pelos estudos teéricos de
Waltman et al., (1984), € o mais frequentemente referenciado na literatura. De acordo
com a abordagem de Diaz, apds o primeiro passo eletroquimico, que consiste na
oxidag&o do mon6mero em um cation radical, o acoplamento dos dois céations radicais
resulta na formacao de um cétion-dimero. Consecutivamente, ocorre a etapa quimica,
0 que leva a formacdo de dimeros, seguida pela perda de dois protons e a

rearomatizagao.

Figura 7 — Mecanismo de Polimeriza¢&o do polipirrol
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Fonte: Adaptada de TAN e GHANDI, 2013.
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Vale ressaltar, que por causa da conjugacdo prolongada sobre dois anéis, o
dimero oxida prontamente para formar o cation radical com menor potencial de
oxidacdo que o mondmero, e em seguida sofre acoplamento com um radical
monomeérico. Propbe-se a eletropolimerizagdo para um mecanismo, no qual ocorrem
etapas eletroquimicas e quimicas consecutivas até que os oligbmeros se tornem
insollUveis e precipitem na superficie do eletrodo (RONCALI, 1998).

Normalmente, um elétron é removido a cada trés ou quatro unidades de
monbémero, 0 que resulta na condutividade elétrica intrinseca, fornecendo uma
estrutura de bandas de elétrons 1. Além do mais, no estado oxidado, o polimero &
balanceado com anions, também chamados de "dopantes"”, que sdo incorporados ao
filme para manter a neutralidade elétrica (CAMURLU, 2014).

Em contrapartida, estudos cinéticos descritos e discutidos por Tan e Gandhi
(2013) mostram que o cation-radical formado na oxidacdo reage com um monémero
neutro, seguindo de uma outra oxidacao e desprotonacdo para produzir um dimero,
este dimero sera oxidado imediatamente e formara um cation dimeérico que atacara

outro mon6émero neutro, levando a formagéo de um trimero, como mostra a figura 8.
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Figura 8 — Segunda proposta de mecanismo de polimerizagéo do pirrol

// \\ Oxid. / - ) .
N AT NS o iniciacido
H

NA- . S
I I A
H H | — .
propagacio
e_, T IlIA 2H" / \ I!J
Sy T Y Y
I — H
| i A
[\ N o A\ /Bli 5. .0 reinicizaliacio
N
o\ Vo
| |
N St 0N = N~ )
1 /— i 2H T \_/ h propagacio
H H H H

Fonte: Adaptada de TAN e GANDHI, 2013

Entre os polimeros conjugados, o polipirrol foi o primeiro a ser investigado por
suas propriedades eletrocrémicas, ou seja, uma mudanca de cor apos aplicacédo de
uma tensao ou corrente elétrica (HYODO, 1994; MONK, 2001; ARGUN, et al., 2004).
A figura 9 mostra que quando o polipirrol esta na forma neutra ele apresenta uma cor

amarelo-esverdeado e na forma oxidada a cor azul-acinzentado (CAMURLU, 2014).

Figura 9 — Caracteristica do polipirrol em seu estado dopado e desdopado.

I
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Fonte: Adaptada de CAMURLU, 2014

O polipirrol (PPy) e seus derivados sdo de particular interesse, devido a sua
alta condutividade, estabilidade no estado oxidado e por apresentar boas

propriedades redox. A simplicidade dos procedimentos sintéticos e a disponibilidade
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dos mondmeros iniciais também sdo caracteristicas atraentes do PPy (JAIN et al.,
2017; VERNITSKAYA, 1997).

2.4 Reacao de Clauson-Kaas

A reacdo de Clauson-Kaas € um método comum encontrado na literatura na
sintese de pirrol por ser relativamente de baixo custo e simples de ser realizada.

A sintese do pirrol utilizando a reacédo de Clauson-Kaas envolve a reacéo de
condensacdo de uma amina primaria alifatica ou aromatica com 2,5-
dimetoxitetrahidrofurano na presenca de &cido acético glacial como catalizador para
produzir pirréis N-substituidos, em que as posi¢des 2 e 3 podem reagir para posterior
funcionalizacdo. (ZUO, 2009). Além disso, tendo como pontos positivos a

simplicidade, condi¢cdes suaves e rendimentos de moderado a bons (Esquema 1)

Esquema 1 - Reagéao de Clauson-Kaas

/[‘)\ NH, HOAc, NaOAc {/ \}
+ | o
MeO OMe R >

0 Aquecimento h\‘

R

Apesar de algumas modificacbes da reacdo de Clauson-Kaas terem sido
desenvolvidas, esta estdo associadas a uma ou mais desvantagens, como 0 uso de
solventes organicos volateis e perigosos, a exigéncia de catalisador caro e forno de
micro-ondas. Assim, um procedimento simples, eficiente, econémico e verde para a
preparacao de pirrdis substituidos, como a Reacédo de Clauson-Kaas tradicional ainda
€ a mais empregada tanto do ponto de vista do mercado industrial como sustentavel
(WANG, Ping; MA, Fei-Ping; ZHANG, Zhan-Hui, 2014).

Contudo, pesquisadores na area de quimica organica e de materiais despertam
interesse em desenvolver derivados de polipirréis com propriedades eletrocrémicas
através de uma sintese simples e barata. Nesse sentido, este trabalho busca estudar
propriedades de derivados de polipirréis por meio da modificacéo estrutural como sera
descrito a sequir.
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2.5 Modificagao estrutural de novos polimeros derivados de pirrol

As condicfes sintéticas para a obtencao de polimeros conjugados afetam as
propriedades globais do material, como a capacidade de armazenamento de carga, 0
comportamento eletroquimico, a resisténcia e a vida util da ciclagem de eletrodos
modificados. Os efeitos podem estar relacionados as mudancas eletrbnicas ou
morfologicas. Desta forma, varios estudos investigam o efeito das condicdes
experimentais no material final; estas condi¢des incluem a influéncia do dopante, a
metodologia quimica ou eletroquimica da sintese, o substrato de deposi¢do, o
eletrélito empregado. Além disso, a modificacdo estrutural leva a diferentes
propriedades nos polimeros pelo meio da otimizacdo (WOLFART et al., 2017).

Polimeros N-substituidos, como pirrol proporciona a insercdo de varias
estruturas, das mais simples as mais complexas. Camurlu (2014) estudou alguns
derivados de pirrol, incluindo derivados de pirrol com estruturas simétricas e observou
uma variacao de coloracéao.

A sintese de novos polimeros conjugados por moléculas precursoras
funcionalizadas é uma maneira atraente de adaptar as caracteristicas Opticas e
eletrbnicas desses materiais (WOLFART et al., 2017). Moléculas precursoras
funcionalizantes tém sido usadas principalmente para fornecer novos derivados de
polipirréis, devido as suas propriedades eletrbnicas adequadas associadas a
estabilidade ambiental e a relativa facilidade de modificar a estrutura do monémero.
O carater eletrénico do polimero pode ser alterado pela natureza da unidade de
repeticdo e pela fixacdo de grupos retiradores e doadores de elétrons. O carater e a
posicado das cadeias laterais podem afetar propriedades como solubilidade, gap de
energia, condutividade idnica, morfologia e miscibilidade com outras substancias
(TARKUC, S. et al., 2006).

A modificacdo estrutural dos polimeros conjugados pode ocorrer atraves da
preparacdo com copolimeros; anéis aromaticos fundidos; sistemas estendidos de
conjugacao 1, além da insercao de substituintes fluorescentes e eletrocrébmicos, como
0S corantes azos, e também por extensdo de conjugacao, formando dipirrois
(RIBEIRO; MORTIMER, 2015). Estes dois ultimos serao discutidos a seguir.
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2.5.1 Insercao de corantes

Em meados do século XIX, uma vez que a quimica organica estava comecando
a se desenvolver, os quimicos usavam métodos empiricos para sintetizar corantes.
Entretanto, em meados de 1867, os cientistas Graebe e Liebermann relataram que a
cor das moléculas de corante estava relacionada a insaturacdo dentro das moléculas.
Segundo essa teoria, um corante consiste de trés componentes: um ou mais anéis de
benzeno ligados por grupos insaturados, chamados de croméforos (—N=N—, -NOz, —
C=0), e grupos chamados de auxocromos (NH2, OH) (Figura 10). Sendo que 0s
grupos croméforos e auxocromos sao responsaveis por fornecer a cor para molécula
(GURSES et al., 2016). O cromoéforo é geralmente um grupo que retira elétrons,
enquanto um auxocromo € comumente um grupo doador de elétrons e os dois estédo

ligados por meio de um sistema conjugado.

Figura 10 — Os componentes do 4-hidroxazobenzeno (Corante)

cromoéforos

fl/HO\' \ T

l cromoégeno

auxocromo

Fonte: Adaptada de GURSES et al., 2016

Os corantes as vezes também séo classificados de acordo com seu cromaforo
principal, por exemplo, corantes azo contém o croméforo —N = N— (GURSES et al.,
2016).

Vale ressaltar que ao contrario da maioria dos compostos organicos, 0s
corantes possuem cor porque absorvem luz no espectro visivel (400 =700 nm), tem
pelo menos um croméforo (grupo com cor), possui um sistema conjugado, e exibem
ressonancia de elétrons, que é uma forca estabilizadora em compostos orgéanicos
(HOSSAIN 2014).

Além disso, existe as relacdes entre o comprimento de onda do visivel e a cor

absorvida/observada pelos corantes. O espectro de comprimento de onda da luz
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7

absorvida, que determina a cor da matéria, € afetado por sua estrutura quimica

composta por componentes como 0s cromoforos e auxocromos. (Tabela 1).

Tabela 1 — Conjugagao em B-caroteno e seus homélogos sintéticos

Carotenos Numero de Cor
ligacbes duplas
CsoHa4 7 Amarelo
CasoHse(B-caroteno) 11 Vermelho-laranja
CsoHes 15 Azul escuro
CeoHso 19 Preto

Fonte: GURSES et al, 2016

De acordo com a tabela 1, pode-se observar que o aumenta de duplas ligacéos
do comprimento do sistema conjugado em [(-caroteno e seus homélogos sintéticos
provoca uma significativa mudanca batocrémica, isto €, para uma cor mais escura
(GURSES et al., 2016).

Nosso grupo de pesquisa vem estudando o uso de corante azo ligados a
mondmeros tais como o alaranjado de metila e vermelho de metila, entre outros. Por
exemplo, Almeida e colaboradores, (2017) sintetizaram o mondmero hibrido utilizando
0 corante azo vermelho de metila (Figura 11), e descobriram que o filme polimérico
depositado sobre o eletrodo transparente proporcionou propriedades eletroquimicas
e Opticas interessantes, variando sua coloracdo do amarelo ao magenta quando
submetido a uma diferenca de potencial de 0,0V a 1,0V respectivamente, 0 que torna
os filmes dos polimeros possiveis de serem utilizados como camadas ativas em

dispositivos optoeletronicos e sensores de pH.

Figura 11 — Estrutura do Poli[3-(N-pirrolil)propil 2-(4-dimetilaminofenilazo)benzoato]

(PMRPYy)
(03
JJ |

o

Fonte: Almeida et al, 2017.
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2.5.2 Moléculas dipirréis

Moléculas que contém dois pirrois ligados por espacadores aromaticos e/ou
alifaticos sdo usualmente mencionadas como dipirrol (Figura 12). Pode-se encontrar
na literatura diversos estudos de polimeros conjugados derivados destas moléculas.

Algumas delas estdo descritas na tabela 2 e discutidas a seguir.

Figura 12 — Estruturas de dipirréis com espacadores de forma: a) aromatica, b)
alifatica c) contendo heteroatomos

O C R
= HZC—N<;|
- ~
b) QN—«:HZWNQ
O0—\
N,/ N
o O 0

Fonte: Autor, 2019

Dipirréis substituidos nas posigdes a e B e seus polimeros correspondentes
ganharam destaque devido as suas propriedades optoeletrénicas. Ademais, eles sédo
adequados para uma ampla utilizacdo, como biossensores de fase organica,
intermediarios em sinteses de porfirinas e qualquer tipo de plataformas de deteccéo
de ions e gases (MERT, 2012).

Como descrito na tabela 2, o dipirrol substituido sintetizado por Benincori e
colaboradores (2000) possui um potencial de oxidagdo menor do que o pirrol, isto
pode estar relacionado a conjugacao do dipirrol comparado ao pirrol. Além disso, o
dipirrol em questdo apresenta dois fatores que podem aumentar o potencial de
oxidagdo, como a presenca do grupo metila (eletrodoador) e a distor¢do induzida da
planaridade do sistema.

Ainda segundo os estudos de Benincori (2000), a presenca de um grupo metil
adjacente a ligacdo carbono-carbono interanular, conectada ao carbono, produz um
deslocamento batocromico do comprimento de onda de absor¢do maximo. Isso indica
gue a perda na conjugacao, produzida por impedimento estérico devido a presenca

de um grupo metil, € desprezivel e ndo esta relacionada a posicdo do mesmo.
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O aumento da conjugacdo do mondmero estudado por BERLIN e
colaboradores (1997) também possibilita a diminuicdo do potencial de oxidacdo do
dipirrol, uma vez que possui um sistema aromatico trimérico.

O mondmero dipirrol sintetizado por Mert (2013) apresenta um potencial de
oxidacao de 1,1 eV, sendo maior do que o Pirrol. A possivel razdo para isto esta no
efeito estérico do espacador flexivel, que perturba a planaridade da molécula. Além
disso, o filme polimérico exibe varias cores ao aplicar diferentes potenciais, podendo
ser ajustada de amarelo transparente (no estado neutro) para rosa claro (no estado
intermediario) e azul (no estado oxidado). O gap de energia deste polimero é menor
do que o polipirrol devido maior conjugacéo da cadeia polimérica.

Cihaner, Mert e Demir (2009) fizeram uma tentativa de polimerizar um dipirrol
contendo dois pirréis ligados diretamente, mas ndo conseguiram formar o filme na
superficie do eletrodo devido a estrutura torcida dos anéis de dipirrol, sendo que os
dois anéis ndo sao coplanares e o cation radical formado é instavel. Para contornar
esse problema, dois anéis externos de tiofeno foram anexados a ambos os lados de
um dos anéis de pirrol para diminuir o efeito da planaridade na eletropolimerizacéo. O
filme de polimero também demonstrou comportamento eletrocrémico, por exemplo,
laranja quando no estado neutro e violeta quando no estado oxidado.

Como mostra a tabela 2, os mondémeros sintetizados por ZOTTI et al.(1996) e
POZO-GONZALO (2007) sao dipirréis ligados a espacadores azo conjugados. A
diferenca é que um deles possui grupos metilénicos (eletrodoadores) ligados ao
espacgador. O que possibilita o efeito estérico, distorcdo na planaridade e, portanto,
anula o efeito eletrénico, o que explica o maior potencial de oxidacdo deste monémero.
Contudo, calculos de orbitais moleculares seriam necessarios para entender a
reatividade, planaridade e impedimento estérico desses novos mondmeros 2,2'-

dipirrélicos com aza-espacadores conjugados.



Tabela 2 — Propriedades eletrocromicas de derivados de polipirrol

Nome do Polimero Estrutura do Amax(nm)  Eg (eV)  Potencial Referéncia
mondmero de
oxidacao
VS.
Referéncia
Polipirrol {/ \§ 351 3,2 0,8 GUNBAS.
N 2008
H 730 Ag/AgCl
Poli(3-Metil-2,2-bipirrol) Me 365 0,5 BENINCORI,
H
% 450 Agingel €2l 2000
N
N
1-(3-(2-(2-(3-(1H-pyrrol-1- 3 ® 315 2.71 1,1IVvs. MERT, 2013.
yl)propoxy)ethoxy)ethoxy)propyl)- N N Ag/AgCI
1H-pyrrole. \_/O\_/O\_/o\_/ 484 2,56
1000 1,24
1,4-bis(pyrrol-2-yl)benzene 3 440 2,8 0,65 BERLIN et
(BPB) | ’\? Y SCE al., 1997
H
1,1-bipirrol 7\ 444 2,21 0,98V vs. CIHANER
LN ) 661 Ag/AgCl  MERT E
S N S DEMIR, 2009
\ 7 1000
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2,2’-azopirrol = H 580 1,0 0,40V vs. ZOTTI et al.,
N P 1
N,N’-bis-[1-(1H-pyrrol-2-yl)- H 0,7 0,87V vs. POZO-
ethylidene]-hydrazine m Ag/AgCl  GONZALDO,
/ \\_ N-N 2007
2
N
H
1,3-di-(1-pirrol)propano CN_(CH”_N@ 0,77 CHANE-
= 3 = CHING et al,
1998
1,8-di-(1-pirrol)octano @ _ . <j 0,95 CHANE-
AN CHING et al,
1998

Amax (nm) — Lambda méaximo red/oxi; Eg (eV) — gap de energia
Fonte: Autor, 2019.
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CHANE-CHING et al. (1998) estudaram mondmeros com espacadores flexiveis
dos quais foram usados como modelos para entender que tipo de estrutura pode ser
gerada na polimerizacdo, portanto, encontra-se, disposto na tabela 2 apenas o
potencial de oxidacdo das duas moléculas. Comparando os potenciais de oxidagéo
destes dipirréis com o do pirrol, observa-se que sdo maiores. Isso é explicador devido
ao fato do espacador fornecer impedimento estérico, implicado no maior potencial de

oxidacao.

2.5.2.1 Estruturas poliméricas de dipirréis com espacadores flexiveis e rigidos.

A maioria das propriedades macroscopicas dos polimeros conjugados é
determinada pela organizacao entre as cadeias monomeéricas do material e ndo por
suas propriedades intracadeias. Por esse motivo, a maioria dos polimeros conjugados
possui condutividades semelhantes, embora suas estruturas moleculares sejam muito
diferentes.

Uma estratégia alternativa para gerar um certo grau de organizacdo entre
cadeias é projetar estruturas dos polimeros. Chane-Ching e colaboradores (1998)
sintetizaram moléculas que possuem dois grupos polimerizaveis, neste caso dois
pirréis separados por espacador flexivel e/ou rigido, e fizeram estudos para sugerir a
estrutura polimérica deles (Figura 13).
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Figura 13 — Diferentes estruturas poliméricas possiveis obtidas com mondmeros
contendo dois grupos eletropolimerizaveis. o porgao eletropolimerizavel; o
espacador.

a) Polimero com corrente pedendo b) Polimero com acoplamento intramolecular

i x

c) Polimero com estrutura em degrau d) Polimero com estrutura em forma de escada

X X

menos compactada mais compactada

X

Fonte: Adaptada de CHANE-CHING et al (1998)

Esse modelo foi criado para entender que tipo de estrutura o polimero pode ser
gerado e que tipo de espacador é necessario para controlar o espagamento entre

cadeias. Para isso, eles usaram homopolimeros contendo espacadores de cadeia
aromatica, alifatica e ainda com heteroatomos (Figura 14).

Figura 14 — Estruturas de monémero 1 a 9

n=1:1
p— ~I
QN-&CHz—CHZ—otCHz—CHZ—Ng n=2:
— ~I
QN—(—CHZtNg

—
N—CH, ortho-:
= ~
CH2—N<j
/

(]

52 B B B
I
— 00 O\ W

meta-
para-:

Fonte: Adaptada de CHANE-CHING et al (1998)
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Esses modelos foram investigados utilizando estudos eletroquimicos dos
mondmeros e seus polimeros correspondentes, analise ESCA (Espectroscopia de
elétrons para analise quimica) e medidas de massa.

Considerando a estrutura dos diferentes mondmeros investigados, as
diferencas em seu comportamento eletroquimico indicam que:

1) os monémeros 3 e 7, cujos espacadores favorecem a proximidade de dois
pirrois, tendem a sofrer acoplamento intramolecular durante a oxidacdo, levando
a polimeros do tipo b.

2) os mondmeros 1, 2 e 4-6, que possuem espacadores flexiveis e mais longos,
levam a polimeros com um comportamento eletroquimico semelhante ao do
poli- N- alquilpirrol. Polimeros do tipo b ou d podem ser gerados com tais compostos,
mas o tipo d é mais provavelmente obtido.

3) 0 wuso de umespacador rigido meta-ou para- oxil, como nos
mondmeros 8 e 9, respectivamente, impede que os dois anéis de pirrGis se
aproximem. Estruturas tipo escada (polimeros dotipod) podem, portanto, ser

geradas.
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3. OBJETIVOS

3.1 Geral

Sintese de dipirrol e pirrol ancorado ao corante azo Para-Red visando a

obtencédo de polimeros conjugados com propriedades eletrocrémicas.

3.2 Objetivos Especificos:

M Sintetizar os monémeros Pirrol/Para-Red e 1,6-dipirrol hexano;
M Caracterizar os monémeros obtidos por técnicas espectroscopicas;
M Polimerizar quimica e eletroquimicamente os mondmeros propostos;

M Caracterizar espectroeletroguimicamente os polimeros sintetizados.
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4. METODOLOGIA

O trabalho de sintese organica foi realizado no Laboratério de Pesquisa em
Produtos Naturais e Sintese Orgéanica (LPgPNSO) e os estudos eletroquimicos foram
desenvolvidos no Laboratério de Polimeros Conjugados, ambos situados no Instituto

de Quimica e Biotecnologia da Universidade Federal de Alagoas (UFAL).

4.1 Reagentes e Solventes

Os reagentes e solventes utilizados foram todos de grau P.A. O Hexano e
Acetato de Etila foram previamente destilados. As reacdes foram realizadas sob

atmosfera de argonio, refluxo e agitacao.

4.2 Cromatografia em Camada Delgada (CCD)

As reacdes foram acompanhadas por CCD, utilizando placas cromatograficas
(Merck do tipo AL TLC 20x20 cm Silica-gel 60 F254) eluidas em Hexano e Acetato de
Etila. A purificacdo dos produtos foi realizada em colunas cromatograficas (Merck
Silica-gel 60-240 Mesh) sob pressao atmosférica, usando os mesmos solventes que
as CCD.

4.3 Métodos Espectroscépicos

Os espectros de Ressonancia Magnética Nuclear de Hidrogénio (RMN !H) e
Carbono (RMN *3C) foram obtidos em solucédo de Cloroférmio deuterado (CDCls) em
equipamento Bruker Avance 400/600 MHz para 'H e 100 MHz para *3C no Nucleo de
Andlises e Pesquisa em Ressonancia Magnética Nuclear (NAPRMN) da UFAL. O
deslocamento quimico (O) foi expresso em ppm, usando Tetrametilsilano (TMS) ou
Hidrogénio residual do CDClsz como padréo interno. Sendo que as multiplicidades das
bandas de absorcéo de energia dos nucleos de hidrogénio nos espectros de RMN de
'H foram indicadas segundo a convencdo: s (singleto), d (dubleto), t (tripleto), g

(quarteto), quint (quinteto), dd (duplo dubleto) e m (multipleto).
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Os espectros de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR) foram
obtidos em equipamento da Shimadzu, modelo IR PRESTIGE — 21 com reflexao total

atenuada (ATR) da Pike com cristal de ZnSe.

4.4 Sinteses dos mondmeros

44.1 Sintese do mondmero hibrido Pirrol/Para-Red (2-(3-((2-
((4nitrofenil)diazenil)naftalen-2-il)oxi)propil)-1H-pirrol) (PyPR)

4.4.1.1 Sintese do 1-(3-Bromopropil)pirrol (BrPPy)

Figura 15 — 1-(3-Bromopropil)pirrol

— Br
@ N
1-(3-Bromopropil)pirrol

Fonte: Autor, 2019.

O BrPPy foi sintetizado de acordo com o procedimento reportado por Almeida
(ALMEIDA, 2016). Em um baldo de 100 mL adicionou-se 10 mL de &gua destilada, 10
mL de acido acético e 3,45 g (42,16 mmol) de acetato de sédio (CHzCOONa). Deixou-
se a solucéo sob agitacdo a temperatura ambiente até a completa dissolucéo do sal.
Em seguida adicionou-se 4,37g (20,00 mmol) de Hidrobrometo de 3-
Bromopropilamina e 2,64g (2,59 mL, 20,00 mmol) de 2,5-dimetoxitetraidrofurano a
solucdo. A mistura foi mantida sob atmosfera de argbnio, agitacdo e refluxo a 90 °C
durante 1,5h e em seguida foi extraida em funil de separacdo com CH2Clz e H20 (4 x
50 mL), sendo a fase organica seca com Na2SO4 anidro e o solvente removido a
pressdo reduzida. Em seguida o material obtido foi purificado por coluna
cromatografica com CH2Clz como eluente. Obteve-se um liquido de coloracdo
esverdeada com massa de 3,454 g (18,3 mmol), correspondendo a 80% de

rendimento.
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4.4.1.2 Sintese do 1-(3-lodopropil)pirrol (IPPy)

Figura 16 — 1-(3-lodopropil)pirrol

— I
C N \/\/
1-(3-Iodopropil)pirrol

Fonte: Autor, 2019.

O IPPy foi sintetizado de acordo com o procedimento reportado por Almeida
(ALMEIDA, 2016). Em um bal&do de 25 mL adicionou-se 10 mL de acetona, 1,02g (5,43
mmol) de 1-(3-bromopropil)pirrol e 0,919g de lodeto de sddio. A reagdo foi mantida
sob atmosfera de argbnio, agitacéo e refluxo a 50 °C durante 1,5h. Em seguida o
precipitado formado foi filtrado e lavado com éter etilico e a solucao filtrada foi levada
ao rotaevaporador, para que o solvente fosse retirado, obtendo-se um liquido de

coloracdo marrom escuro.

Rendimento: 4,27 g (18,0 mmol, 80%). Foi utilizado na préxima etapa sem

purificacéo preévia.
RMN *H (600 MHz, CDClz, d (ppm)): 6,62 (d, J = 1,5 Hz, 2H); 6,11 (d, J =1,5

Hz, 2H); 3,93 (t, J = 6,2 Hz, 2H); 2,99 (t, J = 6,2 Hz, 2H); 2,13 (quint, J = 6,2 Hz, 2H).

4.4.1.3 Sintese do mondmero hibrido Pirrol/Para-Red (PyPR)

Figura 17 - Mondémero Pirrol/Para-Red

,N O
OZNON’ ~
O\_/—NG
—

1-(3-((1-((4-nitrofenil)diazenil)naftalen-2-il)oxi)propil)-1 H-pirrol
Fonte: Autor, 2019.
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A sintese do mondémero PyPR foi realizada adaptando-se ao procedimento
reportado por Crisp e Millan (CRISP e MILLAN, 1998). Em um baldo de 100 mL foi
adicionado 0,146 g (0,621 mmol) de 1-(3-lodopropil)pirrol, 0,086 g (0,621 mmol) de
Carbonato de Potassio e 0,091 g (0,3105 mmol) do corante azo ParaRed em 5,00 mL
de N,N-dimetilformamida anidra (DMF). A solucdo foi mantida sob atmosfera de
argonio, agitacao e refluxo a 110 °C por aproximadamente 24 horas. Em seguida a
solucao foi extraida em funil de separacdo com 20 mL de acetato de etila e lavada
com 4gua destilada (10 x 10 mL). A fase orgéanica foi seca com Na=SO4 anidro, filtrada
e o0 solvente removido a pressdo reduzida, obtendo-se um liquido viscoso de

coloracdo vermelha escura.

Rendimento: 0,102g (0,250 mmol, 80%). Purificado em Sephadex com Metanol.

RMN *H (400 MHz, CDClz, d (ppm)): 8,62 (d, J = 8,6 Hz, 1H); 8,42 (d, J = 8,7
Hz, 2H); 8,09 (d, J = 8,7 Hz, 2H); 7,93 (d, J = 9,0 Hz, 1H); 7,84 (d, J = 8,1 Hz, 1H); 7,6
(t, J = 7,7 Hz, 1H); 7,47 (t, J = 7,5 Hz, 1H), (d, J = 9,0 Hz, 1H); 6,61 (d, 2H); 6,10 (s,
2H); 4,14 (m, J = 5,4 Hz, 4H); 2,23 (quint, J = 8,6 Hz, 2H)

RMN 13C (100 MHz, CDCls, & (pm)): 133,7 (CH): 129,7 (C); 129,2 (C); 128,6
(CH); 128,1 (CH); 125,0 (CH); 124,9 (CH); 123,3 (CH); 123,0 (CH): 120,7 (CH); 115,2
(CH); 108,3 (CH); 66,4 (CH2); 45,6 (CH2); 31,4 (CHa).

IV (ATR) (cm-1): 3097 (vsC—H e vasC-H (CH2)); 1562-1498 (vC=C do pirrol);
1614 (vC=C Aromatico); 1516 (vs C-NO2 do grupo Nitro); 1330 (vas C-NO2 do grupo
Nitro); 1273 (vas =C-O-C do grupo éter); 1407 (vs =C-O-C do grupo éter); 858 (v C-
N do grupo Nitro); 617 (6 CNO do grupo Nitro).

4.4.2 Sintese do 1,6-di(pirrol)hexano
A sintese do 1,6—dipirrol alquil (Figura 18) ocorreu através da reacdo de

Clauson-Kaas entre 1,6-hexanodiamino e o 2,5-dimetoxitetrahidrofurano em um

solucao-tampé&o com pH préximo de 5,2.



50

Figura 18 - mondémero 1,6-di(pirrol)hexano

/ —
Q/N /\/\/\/ N />
1,6-di(pirrol)hexano

Fonte: Autor, 2019

Em um baldo de 100mL foi adicionado 20mL de agua destilada, 2,38 mL (59
mmol) de acido acético e 5 g (60 mmol) de acetato de sédio. Deixou a solucdo sob
agitacdo a temperatura ambiente até completa dissolugdo. Em seguida foi adicionado
1,94 mL (15mmol) de 2,5-dimetoxitetraidrofurano e 0,580g (5,0mmol) de 1,6-
hexanodiama a soluc&o. A mistura foi mantida sob atmosfera de argonio, agitacao e
refluxo (~90°C) durante 3 h. A reacao foi acompanhada por Cromatografia de Camada
Delgada (CCD). Depois foi realizada extracdo em um funil de separacdo com
diclorometano (CH2Cl2) e agua (H20), sendo a fase organica secada com Na2SO4

anidro e o solvente removido a presséo reduzida.

Rendimento: 50% (0,958 g, 4,4 mmol). Purificado por cromatografia em coluna

de silica gel, usando como fase movel um sistema de hexano/acetato de etila (9:1)

RMN *H (600 MHz, CDCls, & (ppm)): 6,63 (t, J = 2,04 Hz, 4H); 6,14(t, J = 1,92
Hz, 4H): 3,85 (t, J = 7,1 Hz, 4H); 1,75 (g, J = 2,64, J = 4,62 Hz, 4H); 1,30 (q, J =3,66,
J=3,84 Hz, 4H)

RMN 13C (100 MHz, CDCls, & (ppm)): 120,49 (CH); 107,93 (CH); 49,47 (2 CH2);
31,43 (2 CHa); 26,37 (2 CHa).

IV (ATR) (cm-1): 3098 (vsC—H e vasC—H do pirrol); 2095-2853 (vsC—H e vasC—-H
(CH?2)); 1506-1499 (vC=C do pirrol); 1281 (v C-N); 714 (5CH>).
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4.5 Sintese dos Polimeros

4.5.1 Sintese do poli(1-(3-((2-((4nitrofenil)diazenil)naftalen-2-il)oxi)propil)-1H-
pirrol) (PyPR)

O PPyPR, assim como o mondémero (Esquema 2), foi sintetizado de acordo
com o procedimento reportado em trabalhos anteriores pelo grupo (ALMEIDA, 2012;
ALMEIDA et al., 2014).

Esquema 2 — sintese do poli(1-(3-((1-((4nitrofenil)diazenil)naftalen-2-il)oxi)propil)-1H-
pirrol) (PyPR)

|\
o FeCls (j
N \\N N \\N

CHCI,

NO, NO,

PYPR PPyPR

Fonte: Autor, 2019.

Em um baldo de 50 mL foi adicionado, sob agitacdo, 0,216 g (0,54 mmol) de
PyPR em 20 mL de cloroférmio (CHCI3) anidro. Em seguida adicionou-se lentamente
0,440 g (2,70 mmol) de FeCls, também dissolvido em 20 mL de cloroférmio anidro.
Deixou-se a mistura sob agitacdo em atmosfera de argdnio e temperatura ambiente
durante 48 horas. Em seguida foram adicionados 20 mL de metanol ao baldo reacional
e o precipitado formado foi filtrado. O produto foi purificado em um extrator Soxhlet
usando metanol como solvente por 48 horas sob refluxo. O produto foi mantido sob
vacuo a uma temperatura de 50 °C por 8 h e resultou em 210,0 mg de um sélido
vermelho escuro. FTIR: (ATR) (cm-1): 3097 (vsC-H e vasC—H (CH2)); 1562-1498
(vC=C do pirrol); 1614 (vC=C Aromaético); 1516 (vs C-NO2 do grupo Nitro); 1330 (vas
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C-NO2 do grupo Nitro); 1273 (vas =C-O-C do grupo éter); 1407 (vs =C-O-C do grupo
éter); 858 (v C-N do grupo Nitro); 617 (6 CNO do grupo Nitro).

4.5.2 Sintese do poli[1,6-di(pirrol)hexano] (PByPy)

Esquema 3 — Sintese do poli[1,6-di(pirrol)hexano] (PByPYy)

/ \

FeC|3
—_—
CHCly
N
N
O
\_/

1,6-ByPy 1,6-PByPy

Em um baldo de 50 mL foi adicionado, sob agita¢cdo, 0,140 g (0,65 mmol) de
PByPy em 20 mL de cloroférmio (CHCI3) anidro. Em seguida adicionou-se lentamente
0,52 g (3,25 mmol) de FeCls, também dissolvido em 20 mL de cloroférmio anidro.
Deixou-se a mistura sob agitacdo em atmosfera de argbnio e temperatura ambiente
durante 48 horas. Em seguida foram adicionados 20 mL de metanol ao baldo reacional
e o precipitado formado foi filtrado. O produto foi purificado em um extrator Soxhlet
usando metanol como solvente por 48 horas sob refluxo. O produto foi mantido sob
vacuo a uma temperatura de 50 °C por 8 h e resultou em 97,0 mg de um sdlido
acinzentado. FTIR: (ATR) (cm-1): 3098 (vsC—H e vasC—H do pirrol); 2095-2853 (vsC—
H e vasC—H (CH2)); 1506-1499 (vC=C do pirrol); 1281 (v C-N); 714 (6CHy>).
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4.5 Estudos Eletroquimicos dos mondémeros.

4.5.1 Limpeza dos ITO

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

armazenados em dessecador a vacuo.

4.5.2 Limpeza dos eletrodos de referéncia e do contra-eletrodo

Os eletrodos utilizados nos experimentos eletroquimicos foram limpos antes e
depois da realizacdo dos experimentos. O eletrodo de platina utilizado como contra
eletrodo foi polido com um feltro umedecido com alumina. O eletrodo de cobre utilizado
como contato elétrico do eletrodo de trabalho (ITO) foi limpo com uma lixa d agua, e
o eletrodo de Ag/AgNO3 0,1 mol L't em CH3CN, utilizado como eletrodo de referéncia,

foi lavado com CH3CN e em seguida seco com lengos de papel.

4.5.3 Montagem da cela eletroquimica e eletrodeposi¢cao

O sistema eletroquimico (Figura 15), utilizando a célula eletroquimica nos
experimentos de eletrodeposi¢ao foi montada usando uma cubeta de vidro éptico com
seccéo de 1,0 cm x 3,0 cm com tampa de teflon. O eletro de trabalho (ITO) foi colocado

paralelo a uma distancia fixa do contra-eletrodo (placa de platina) e o eletrodo de
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referéncia Ag/AgNOs 0,1 mol. L -t em CH3sCN foi fixado o mais préximo possivel do

eletrodo de trabalho.

Figura 19 — Esquema da montagem do sistema eletroquimico.

I.-".:'rc-'.'r-i.f.'.:-.‘ﬂ -I/ J
NN @\:/

Contra-eletrodo —— Eletrodo de

Eletrodo de Trabalho _. 11} Referencia

e

Fonte: Adaptada de ALMEDIA, 2016

4.5.4 Eletrodeposicao de 1,6-(dipirrol)hexano

O filme do 1,6-PPyBy foi eletrodepositado através do método eletroquimico
potenciodinamico. Os processos de eletrodeposicdo dos filmes foram realizados a
partir de uma solucdo do mondémero de (0,01 mol/L) em CH3CN contendo 0,1 mol. L
1 de (CsHg)saNBF4 como eletrélito de suporte.

Os estudos eletroquimicos do 1,6-ByPy consistram em aumentar
gradativamente o potencial numa faixa entre 0,0 < E < 0,9 vs Ag/Ag* com velocidade
de varredura (v) de 20 mVs™. Apds o processo de eletrodeposicdo os filmes foram

lavados com CH3CN para remocao de eletrdlitos e oligbmeros presentes na superficie.

4.5.5 Eletrodeposicao de Pirrol/Para-Red

O filme do PyPR foi eletrodepositado através do método eletroquimico

potenciodinamico. Os processos de eletrodeposicdo dos filmes foram realizados a
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partir de uma solu¢cdo do mondémero de (0,01 mol/L) em CH3CN contendo 0,1 mol. L
1 de (C4Ho)aNBF4 como eletrdlito de suporte.

Os estudos eletroquimicos do 1,6-ByPy consistiram em aumentar
gradativamente o potencial numa faixa entre 0,0 < E < 1,0 vs Ag/Ag" com velocidade
de varredura (v) de 20 mVs™. Apdés o processo de eletrodeposicdo os filmes foram

lavados com CH3CN para remocéao de eletrdlitos e oligdmeros presentes na superficie.

4.6 Caracterizacado dos filmes poliméricos

4.6.1 Caracterizacao eletroquimica e Espectroeletroquimica do 1,6-(dipirrol)hexano

A cela eletroquimica utilizada nos experimentos foi montada usando uma
cubeta de vidro 6ptico. O eletrodo de trabalho (ITO) foi colocado no caminho Optico
do espectrofotdmetro, o contra-eletrodo (fio de platina) foi colocado em paralelo e a
uma distancia fixa do eletrodo de trabalho e o eletrodo de referéncia foi fixado fora do
caminho do feixe de luz do espectrofotdmetro. Os espectros foram adquiridos na faixa
de comprimento de onda (A) entre 300 e 1100 nm. A técnica eletroquimica utilizada foi
a voltametria ciclica na faixa de potencial entre 0,0. < E < 0,7 V vs. Ag/ Ag* (CHsCN;

0,1 mol L) comv =20 mV s,

4.6.2 Caracterizacao eletroquimica e Espectroeletroquimica do 1,6-(dipirrol)hexano

A cela eletroquimica utilizada nos experimentos foi montada usando uma
cubeta de vidro optico. O eletrodo de trabalho (ITO) foi colocado no caminho 6ptico
do espectrofotdmetro, o contra-eletrodo (fio de platina) foi colocado em paralelo e a
uma distancia fixa do eletrodo de trabalho e o eletrodo de referéncia foi fixado fora do
caminho do feixe de luz do espectrofotbmetro. Os espectros foram adquiridos na faixa
de comprimento de onda (A) entre 300 e 1100 nm. A técnica eletroquimica utilizada foi
a voltametria ciclica na faixa de potencial entre 0,0. < E < 0,8 V vs. Ag/ Ag* (CHsCN;
0,1 mol L) comv =20 mV s,
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 Analise Retrossintética
A sintese dos monémeros derivados do pirrol foi elaborada a partir de duas
estratégias, a reacao de Clauson-Kaas e do acoplamento via rea¢cdo de substituicdo
nucleofilica bimolecular como mostrado no esquema 4.
Esquema 4 — Andlise retrossintética do Pirrol/Para-red (6) e 1,6 —dipirrol alquil.

" _
N /( Reagdo de Substitui¢do @
N - N

NO,
NO,

&~ Nucelofilica Bimolecular N N H/
0]
— OH
I 4
6 5

/\

N /(}\ NH,
Reacdo de |:> HsCO™ g~ ~OCH; + )6
Clauson-Kaas NH

N~ 2 7

’ 1

Fonte: Autor, 2019.

A reacdo de Clauson-Kaas foi escolhida para preparacado dos derivados de
polipirréis por ser um método usual na literatura para sintese de polipirréis, por ser
uma sintese de baixo custo e que leva a bons rendimentos comparados a outros
métodos.

A sintese do monémero Pirrol/Para-red (6) foi realizada a partir da reacédo de
substituicdo entre o corante azo Para-Red (5) e o 1-(3-lodopropril)pirrol (4). Para isso,
inicialmente foi necessario realizar a sintese do 1-(3-Bromopropil)pirrol (3) por meio
da reacao de Clauson-Kaas entre o Hidrobrometo de 3-Bromopropilamina (2) e 2,5-
dimetoxitetrahidrofurano (1), levando a formacéao do pirrol (3) em 92% de rendimento

(Esquema 5).
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Esquema 5 — Sintese do 1-(3-lodopropil)pirrol

CH;COOH/H,0 NN
D—OCH3 N Br/\/\NHz.HBr 3 2 . C/N Br
o CH3COONa —

H;CO
3 1 2 Refluxo, 92% 3

A reacdo transcorre por meio de catalise acida usando &cido acético, com isso
foi necessario adicionar uma solugcéo-tampéao acetato/agua para que o meio reacional
ndo se torne muito acido, formando subprodutos indesejados. O mecanismo desta

reacdo € mostrado no esquema 6.

Esquema 6 — Mecanismo da reacédo para formacéo do 1(3-lodopropril)pirrol

/\ ’/\ /_\'/7 H .

9 éCHS H;, H,co” 0. = H;CO =
. o 3CO’ v 3
H;CO, ) MeOH )
/_\— _ —t ~_""Br )"J_\\ ~_""Br

p@ f B Yy O N : 3/\)
ro =g =~ MeOH \\_/'%{ H

H5C07

H

Fonte: Autor, 2019

Na segunda etapa, o 1-(bromopropil)pirrol (3) sofreu uma substituicdo de
haletos por meio da reacdo com iodeto de sédio em acetona sob refluxo e agitacao,

levando ao 1-(3-lodopropil)pirrol (4) (Esquema 7), em 80% de rendimento.
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Esquema 7 — Sintese reacional para obtencéo de 1-(3-lodopropil)pirrol

Br 1
2 e
3 4

Acetona
Refluxo, 80%

Fonte: Autor, 2019.

A troca entre o Bromo e o lodo € importante pois o substrato € mais reativo
numa reacdo de substituicdo nucleofilica de segunda ordem (Sn?). Os iodetos de
alquila sédo mais reativos que os outros haletos devido a polarizabilidade, tamanho e
fraca basicidade do ion iodeto, que o torna capaz de estabilizar a carga negativa apos
romper-se a ligacdo carbono-iodo (YURKANIS, 2007). A reacdo de substituicdo de
atomos de Bromo ou Cloro por lodo em haletos de alquila € conhecida como reacao
de Finkelstein e ocorre por meio de uma reacdo de substituicdo nucleofilica
(geralmente Sn?), onde h&d um processo de equilibrio entre os haletos de sddio
formados no meio reacional. Enquanto o iodeto de sédio é solivel em acetona, a
solubilidade do brometo de sodio € muito baixa, ocorrendo a precipitacdo deste em
solucéo. Isso faz com que haja um deslocamento do equilibrio e de acordo com o
principio de Le Chatelier, o equilibrio se desloca para a formacdo da espécie
precipitada. Dessa forma o ion brometo ndo volta a reagir com o iodeto de alquila
formado (KURTI e CZAKO, 2005; WANG, 2009). O mecanismo desta reacdo €

mostrado no esquema 8.

Esquema 8 — Mecanismo de reacéo para obtencéo do 1-(3-lodopropil)pirrol

A~ Br S
</:’\I ® @ + NaBr
_ \:/Nal _
3

4

Fonte: Autor, 2019

Por fim, reagiu o 1-(lodopropil)pirrol (4) com o corante azo Para-Red (5) na
presenca de K2COs por meio de uma reagcdo de substituicdo, formando o novo

mondmero Pirrol/Para-Red (6) (Esquema 9) com 80% de rendimento.
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Esquema 9 — Sintese do Pirrol/Para-Red

O 1) KoCOs3, DMF O
N O 2) [ OzN
O,N N /\/ /\j

5 80% 6
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Fonte: Autor, 2019

A utilizacdo de carbonato de potassio em DMF promove VAarios processos
organicos, tais como a sintese de aminas primarias, reducao de nitro compostos a
oximas e reacgOes de alquilacdes (FORRYAN et al, 2005). A hidroxila fendlica do Para-
Red possui pKa ~10. A forca do anion carbonato (CO3%) é quase a mesma que do ion
fenolato (PhO"), o que proporciona um equilibrio entre ambas as espécies, entretanto
o equilibrio se desloca no sentido de formacéo do ion fenolato, permitindo que a
reacao de substituicdo ocorra (CLAYDEN, GREEVES e WARREN 2012).

5.2 Sintese do 1,6-di(pirrol)hexano

Para a sintese do 1,6 —dipirrol alquil (8) ocorreu através da reacao de Clauson-
Kaas entre 1,6-hexanodiamina e o 2,5-dimetoxitetrahidrofurano e forneceu o dipirrol
em 50 % (Esquema 10).

Esquema 10 — Sintese do mondémero 1,6-di(pirrol)hexano

7
NH
HZN/\/\/\/ 2

‘ \7
8

1 NaOAc, HOAc
50%

Fonte: Autor, 2019

O mecanismo de reacdo para a formacdo do 1,6-di(pirrol)hexano (8) esta

representada no esquema 11.
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Esquema 11 — Mecanismo de formacé&o do 1,6-di(pirrol)hexano
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Fonte: Autor, 2019.

5.3 Caracterizagcdo dos mondmeros Pirrol/Para-Red e 1,6-dipirrol alquil

Os monbmeros foram caracterizados por Ressonancia Magnética Nuclear
(RMN) de Hidrogénio (*H) e Carbono (*3C), e por Infravermelho com Transformada de
Fourier (FTIR).

5.3.1 Caracterizacao do 1-(3-lodopropil)pirrol (4)

A caracterizacdo deste composto foi realizada através da técnica de RMN H.
O deslocamento quimico (d) dos sinais no espectro foram obtidos a partir do composto
referéncia tetrametil-silano (TMS). O espectro de RMN H do IPPy esta apresentado
na figura 16, e o deslocamento quimico dos sinais observados, assim como a
constante de acoplamento, a multiplicidade e o valor de integracdo para cada um

deles, estéao dispostos na tabela 3.
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Tabela 3 — Sinais obtidos no espectro de RMN 1H do IPPy (600 MHz, CDCI3).

Atribuica o Constante de Multiplicidade Integracéo
0 (ppm) acoplamento (J) (Hz do sinal
1 6,6 15 d 2H
2 6,1 15 d 2H
3 3,9 6,2 t 2H
4 3,0 6,2 t 2H
5 2,1 6,2 » quint. » 2H

Fonte: Autor, 2019.

Os sinais 1 e 2 foram atribuidos aos hidrogénios aromaticos, que apresentam
deslocamento quimico mais desblindados devido a anisotropia do anel, que
desprotege os nucleos de hidrogénio. Os sinais 3, 4 e 5 referem-se aos hidrogénios
metilénicos. O tripleto com & = 3,9 ppm é proveniente do metileno ligado ao atomo de
nitrogénio do pirrol, que devido a sua eletronegatividade desprotege o0s nucleos
proximos. Ja o tripleto com & = 3,0 ppm € proveniente do metileno ligado ao atomo de
iodo. Por fim, o sinal desdobrando em quinteto, com & = 2,1 ppm €& proveniente do
metileno entre os outros dois grupos CHo.

Como os sinais obtidos foram condizentes com os reportados por Ribeiro e
colaboradores (RIBEIRO et al, 1999), ndo foi necessario usar as demais técnicas para

caracterizar o material.
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Figura 20 — Espectro de RMN 1H do 1-(3-iodopropil)pirrol em CDCI3 (4)
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5.3.2 Caracterizagao do monémero 1-(3-((1-((4-nitrofenil)diazenil)naftalen-
2il)oxi)propil)-1H-pirrol (PyPR).

A elucidacéo estrutural deste composto foi realizada através das técnicas de
RMN de !H, ¥C (DEPTQ) e Espectroscopia de Infravermelho (IV). Os sinais
relacionados aos hidrogénios em seus diferentes ambientes quimicos obtidos através
do espectro de RMN 1H, assim como suas constantes de acoplamento, multiplicidade

e valores de integracdes estdo apresentados na tabela 4.

Tabela 4 — Sinais obtidos no espectro de RMN 1H do PyPR (400 MHz, CDCI3).

Atribuicdo & (ppm) Constante de Multiplicidade Integracéo
acoplamento (J) (Hz) do sinal
Aromaticos 8,6 8,6 d 1H
8,4 8,7 d 2H
8,1 8,7 d 2H
7,9 9,0 d 1H
7,8 8,1 d 1H
7,6 7,7 t 1H
7,5 7,5 t 1H
7,3 9,0 d 1H
6,6 - s 2H
6,1 - s 2H
1 4,1 5,4 m 4H
2 2,3 8,6 quint. 2H

Fonte: Autor, 2019.

A partir da teoria de deslocamento quimico, pode-se observar no espectro
(Figura 17) e atribuir os sinais com & entre 8,6 e 6,1 ppm aos hidrogénios aromaticos.
O sinal atribuido como 1 refere-se ao multipleto com & de 4,1 ppm e valor de
integracdo para 4 hidrogénios. Esse sinal pertence aos hidrogénios metilénicos que
estéo ligados ao atomo de oxigénio da fungao éter e ao atomo de nitrogénio do pirrol.
No espectro do 1-(3-iodopropil)pirrol (Figura 16) esse sinal se desdobrava em dois
tripletos com & de 3,9 ppm, para os hidrogénios metilénicos ligado ao atomo de
nitrogénio do pirrol, e 3,0 ppm para os hidrogénios metilénicos ligado ao atomo de
iodo, sendo cada sinal equivalente para 2 hidrogénios. Entretanto, apds a formacéo
do monbmero o efeito da eletronegatividade do atomo de oxigénio e dos anéis
aromaticos ligados a ele afeta diretamente os hidrogénios metilénicos que antes



64

estavam ligados ao atomo de iodo, fazendo com que haja a desprotecdo desses
nucleos e deslocando-os para regifes de maior deslocamento quimico.

O sinal atribuido a 2 refere-se a um quinteto com & de 2,26 ppm e valor de
integragao para 2 hidrogénios. Esse sinal pertence aos hidrogénios metilénicos entre
0s outros dois grupos metilenos da cadeia alifatica do pirrol.
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Figura 21 — Espectro de RMN 1H do mondémero PyPR (6)
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O espectro de RMN *3C foi obtido através do experimento DEPTQ 135 (Figura
18), onde os a&tomos de carbonos —C—- e —CH2— aparecem como sinais para baixo
(fase negativa) e os carbonos —CH- e —CHs— aparecem como sinais para cima (fase
positiva). Os deslocamentos quimicos obtidos e a atribuicdo aos sinais estédo
apresentados na tabela 5.

Tabela 5 — Sinais obtidos no espectro de RMN 13C do PyPR (100 MHz, CDCI3).

Atribuic&o do sinal O (ppm)
Aromatico 133,7
129,7
129,2
128,6
128,1
125,0
125,9
123,3
123,0
120,7
115,2
108,3
66,3
45,6
3 31,4

o

N

Fonte: Autor, 2019.

No espectro de RMN *3C obtido os sinais com & entre 133,7 e 108,3 ppm séo
atribuidos aos carbonos —C— e —CH- presentes nos anéis aromaticos. Os sinais com
0 entre 66,4 e 31,4 ppm sao atribuidos aos carbonos alifaticos ligado ao pirrol, onde o
sinal atribuido a 1 refere-se ao carbono metilénico ligado ao &tomo do oxigénio, sendo
0 mais desprotegido, devido a eletronegatividade do oxigénio. O sinal atribuido a 2
refere-se ao carbono metilénico ligado ao nitrogénio do pirrol; e o sinal atribuido a 3
refere-se ao carbono metilénico entre os outros dois grupos metilenos, sendo o mais
protegido dos trés carbonos, uma vez que nao esta ligado diretamente a nenhum

atomo eletronegativo.
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Figura 22 — Espectro de RMN 13C - DEPTQ do mondémero PyPR (6)
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A analise através da espectroscopia de Infravermelho com transformada de
Fourier traz informacdes importantes acerca dos grupos funcionais presentes na
molécula. O espectro do monémero foi obtido por refletancia total atenuada (ATR)

(Figura 19), onde foi possivel observar as seguintes bandas de absorcéo (Tabela 6)

Tabela 6 — Bandas de absorcédo do espectro de infravermelho do monémero

PyPR
Frequéncia (cm™?) atribuicéo
3097 vsC—H e vasC—H do pirrol
2918 vsC—H € vasC—H (CH2)
1614 vC=C Aromatico
1562-1498 vC=C do pirrol

1516 vs C-NO2 do grupo Nitro
1330 vas C-NO2 do grupo Nitro
1273 vas =C-O-C do grupo éter
1047 vs =C-O-C do grupo éter
858 v C-N do grupo Nitro
617 6 CNO do grupo Nitro

Fonte: Autor, 2019.

Figura 23 — Espectro de IV do monémero PyPR
100
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Fonte: Autor, 2019.
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Além de observar-se as bandas de absorcdo caracteristicas dos grupos
funcionais pertencentes aos dois compostos utilizados na sintese do monémero
PyPR, as bandas de estiramento simétrica (vs) e assimétrica (vas) da ligacdo =C-O-C
presentes do espectro confirmam a formacédo da funcdo éter e, consequentemente, a
formacdo do mondmero desejado. Diante das informagfes obtidas através dos
espectros de RMN 'H e 3C — DEPTQ e da espectroscopia de Infravermelho com
Transformada de Fourier, podemos confirmar a sintese do monémero derivado de

Pirrol portando o corante azo Para-Red — PyPR.

5.3.3 Caracterizacéo do 1,6-di(pirrol)hexano (8)

Inicialmente foi realizada a caracterizacdo do monémero por RMN H (Figura
20) no qual os referentes deslocamentos quimicos dos sinais foram obtidos a partir do
composto de referéncia tetrametil-silano (TMS), onde permitiu identificar os sinais

referentes ao composto, como mostra a tabela 7.

Tabela 7 — Dados do espectro de RMN 1H (600 MHz, CDCI3) do 1,6-ByPy

Atribuicdo © Multiplicidade Constante de Integracdo do
(ppm) acoplamento sinal
J (Hz)
1 1,3 Quinteto 3,64; 3,84 4H
2 1,7 Quinteto 2,64; 4,62 4H
3 3,8 Tripleto 7,1 4H
4 6,1 Tripleto 1,92 4H
5 6,6 Tripleto 2,04 4H

Fonte: Autor, 2019.

Os sinais 1 e 2 foram atribuidos os hidrogénios aromaticos, que apresenta
deslocamento quimico mais desblindado, devido ao efeito anisiotropico do anel,
desprotegendo o nucleo de hidrogénio. O tripleto que possui 6 = 3,8 ppm esta
relacionado aos hidrogénios metilénicos ligados ao &tomo de nitrogénio do pirrol, que

pelo fato de ser mais eletronegativo desprotege os nucleos proximos a ele. J4 os
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Quintetos dos sinais 4 e 5 estdo relacionados aos hidrogénios metilénicos menos

desprotegidos.
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Figura 24 — Espectro de RMN 1H do 1,6-ByPy (8)
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A caracterizacdo por RMN *3C foi possivel identificar e atribuir os sinais em 49,5
ppm referentes aos carbonos metilénicos ligados ao nitrogénio do pirrol (3), pouco
protegidos. Os sinais com & entre 26,3 e 31,4 ppm sao atribuidos aos carbonos
metilénicos mais protegidos uma vez que eles ndo estao ligados a atomos mais
eletronegativos. Foi atribuido também os sinais em 120,4 e 107,9 ppm dos carbonos
monohidrogenados do pirrol. Os deslocamentos quimicos obtidos e a atribuicdo aos

sinais estdo apresentados na tabela 8.

Tabela 8 — Dados do espectro de RMN 13C (600 MHz, CDCI3) do 1,6-ByPy

Atribuicao o
(ppm)

26,3
31,4
49,4
107,9
120,4

g | W N P

Fonte: Autor, 2019.
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Figura 25 — Espectro de RMN 13C do 1,6-ByPy
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Foi realizada a andlise da Espectroscopia Infravermelho com
transformada de Fourier no qual pode-se identificar os grupos funcionais referentes
ao mondmero (tabela 9). A banda 3098 é referente ao estiramento (v) C-H do pirrol.
Em 2095 e 2853 sdo bandas referentes aos estiramentos simétrico (vs) e assimétrico
(vas) da ligacdo C-H dos CH2 da cadeia alifatica. As bandas 1506-1499 sdo referentes
aos de estiramento C=C do pirrol, e por fim, a banda 714 é referente a deformacéao
angular assimétrica no plano (PAVIA et al, 2010). O espectro esta representado na

figura 22.

Tabela 9 — Dados do espectro de FTIR do 1,6-di(pirrol)hexano

Frequéncia (cm™) Atribuicéao
3098 vsC—H e vasC—H do pirrol
2095-2853 VsC—H e vasC—H (CH2)
1506-1499 vC=C do pirrol
1281 v C-N
714 OCH:2

Fonte: Autor, 2019.
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Figura 26 — Espectro de IV do 1,6-di(pirrol)hexano
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Fonte: Autor, 2018.

De acordo com os resultados mostrados na caraterizacdo por RMN 'H, RMN

13C e IV, foi possivel confirmar que a sintese do mondmero 1,6-di(pirrol)hexano (8).

5.4 Polimerizagdo Quimica dos monémeros 1,6-ByPy e PyPR

5.4.1 Sintese do poli(1-(3-((1-((4nitrofenil)diazenil)naftalen-2-il)oxi)propil)-1H-pirrol)
(PYPR)

Os polimeros PPyPR e PByPy foram obtidos de acordo com os procedimentos
relatados em trabalhos anteriores desenvolvidos pelo grupo (ALMEIDA, 2012;
ALMEIDA et al., 2013 e 2014), conforme o0 esquema 12 e 13.

Na reacdo, o mondémero foi dissolvido em CHCIs e oxidado utilizando o FeCls.
O cloreto de ferro (lll) € um agente oxidante escolhido por ser usual para a preparacao

guimica do polipirrol, uma vez que seu potencial de oxidacdo corresponde
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adequadamente ao potencial de oxidagc&o do pirrol. Devido a isso, o polipirrol obtido
nao é superoxidado e fornece maior condutividade. Além disso, varios trabalhos na
literatura relatam o uso de FeCl3 como agente oxidante na sintese de polipirrol e seus
derivados (RAO et al, 2013).

Quando o FeClz é usado como oxidante, o ion CI- é incorporado como contra-
ion, garantindo a eletro-neutralidade da matriz polimérica, diminuindo a repulsdo dos
cétions radicais. (ANSARI, 2006).

Esquema 12 — sintese do poli(1-(3-((1-((4nitrofenil)diazenil)naftalen-2-il)oxi)propil)-
1H-pirrol) (PyPR)

(PYPR)
I\
N
Nsy CHCI3 N
NO, \o,
PYPR PPyPR

5.4.2 Sintese do poli[1,6-di(pirrol)hexano] (PByPy)

Esquema 13 — Sintese do poli[1,6-di(pirrol)hexano] (PByPYy)

/\
!\
N N n
FeC|3

CHCl,

w \ //n
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5.5 FTIR dos mon6meros PyPR e ByPY

A espectroscopia no infravermelho € uma técnica instrumental simples e rapida
gue pode evidenciar a presenca de varios grupos funcionais (SOLOMONS e FRYHLE,
2000).

Os resultados provenientes dos espectros de espectroscopia no infravermelho
com transformada de Fourier (FTIR) dos mondémeros PPyPR e 1,6-PByPY e de seus
respectivos polimeros servem para elucidar que ocorreu a polimerizacdo. Neste
trabalho, os polimeros apresentaram bandas caracteristicas dos grupos funcionais
existentes dos monémeros, o que pode comprovar que estes foram preservados

durante a polimerizacéo.

5.5.1 FTIR do PyPR

Os resultados obtidos dos espectros no infravermelho por reflectancia total
atenuada (ATR) em pastilha de KBr dos polimeros de PPyPR e 1,6-PByPy, e seus
respectivos mondmeros foram colocados em forma de tabelas (Tabela 10 e 11) para
facilitar a identificacdo das bandas e as suas atribuicdes.

Os espectros de infravermelhos do PyPR e do PPyPR apresentados na figura
23, permitiram observar uma banda de absorcdo caracteristica de estiramento das
ligacdes C-Ha em 3097 cm do anel de pirrol para o PyPR ausente para o PPyPR.

Foi observada a diminuicdo da banda em 723 cm™ referente a ligacdo C-H das
posicdes 2 e 5 do pirrol, o que indica que houve acoplamento a-a das unidades
monomeéricas, a presenca dessa banda no polimero em menor intensidade é também
atribuida as ligacdes C-H das posicdes 3 e 4 do pirrol (RAMOS et al, 2010). Foram
observadas as bandas em 3429 cm e 3460 cm™ referentes a presenca de metanol e
agua advindos da reacao de polimerizacdo e da umidade presente no KBr utilizado,

respectivamente.
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Tabela 10 — Analise do espectro de FTIR do Pirrol/Para-Red

PyPR (cm) PPyPR (cm™) Intensidade Atribuicéo
3097 - f-- vsC—H e vasC—H do
pirrol
2918 - M-f vsC—H € vasC—H (CHy)
1614 - F-f vC=C Aromético
1562-1498 - F-M vC=C do pirrol
1516 - F-M vs C-NO2 do grupo
Nitro
1330 - F-M vas C-NO3 do grupo
Nitro
1273 - M-f vas =C-O-C do grupo
éeter
1047 - M-f vs =C-O-C do grupo
éeter
858 - M-f v C-N do grupo Nitro
617 - M-f 6 CNO do grupo Nitro

Fonte: Autor, 2019.
Nota. F= Forte, f= fraca, m= Média, & = Deformagao angular, y = Deformacéao

angular fora do plano, v = Estiramento, vas = Estiramento assimétrico e vs=

Estiramento simétrico
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Figura 27 — Espectro de FTIR do PyPR (Cima) e PPyPR (baixo)
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Fonte: Autor, 2019.

5.5.2 FTIR do ByPy e do PByPy

Os espectros de infravermelhos do ByPy e do PByPy apresentados na figura
24, permitiram observar uma banda de absorcéo caracteristica de estiramento das
ligagbes C-Ha em 3098 cm™ do anel de pirrol para o ByPy ausente para o PByPy.
Caracteristica tipicas de polimeros derivados de polipirrois (COELHO et al, 2014).

Foi observada a diminuicdo da banda em 714 cm referente a ligagdo C-H das
posicoes 2 e 5 do pirrol, o que indica que houve acoplamento a-a das unidades
monomeéricas, a presenca dessa banda no polimero em menor intensidade € também
atribuida as ligac6es C-H das posicées 3 e 4 do pirrol (RAMOS et al, 2010). Foram
observadas as bandas em 3429 cm e 3460 cm™ referentes a presenca de metanol e
agua advindos da reacao de polimerizacédo e da umidade presente no KBr utilizado,
respectivamente.
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Tabela 11 — Analise do espectro de FTIR do 1,6-di(pirrol)hexano

1,6-ByPy (cm) PByPy (cm™) Intensidade Atribuicdo
3098 3098 f-- VsC—H e vasC—H do
pirrol
2095-2853 2095-2853 f-f VsC—H e vasC-H (CH2)
1506-1499 1506-1499 F-f vC=C do pirrol
1281 1281 M-f v C-N
714 714 F-f OCH>

Fonte: Autor, 2019.
Nota. F= Forte, f= Fraca, m= Média, & = Deformagao angular, y = Deformagéao
angular fora do plano, v = Estiramento, vas = Estiramento assimétrico e vs=

Estiramento simétrico

Figura 28 — Espectro de FTIR do 1,6-ByPY (Cima) e PByPy (baixo)
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5.6 Eletrodeposicéo dos filmes de 1,6-PByPy sobre os ITO.

Os experimentos de eletrodeposicdo do 1,6-ByPy pelo método
potenciodinamico foram realizados usando E1 = 0,0 e E2 = 0,9 V em solugéo de
(C4Hg)aNBF4 em CHsCN (0,1 mol L), com velocidade de varredura de 20 mV s
Durante os experimentos de deposic¢éao foi evidenciada a formacao do filme polimérico
sobre a superficie do ITO (Figura 25).

Os voltamogramas ciclicos do 1,6-PByPy evidenciam a oxida¢cdo do monémero
em potencial de 0,9 V com a subsequente formacéo do polimero. O aumento subito
da corrente neste potencial € indicativo do processo de polimerizacéo, visto que, como
ilustrado no mecanismo de polimerizacéo do pirrol, ha formacao do cation radical que
prontamente acopla com outro cation radical formando um dimero. Como o potencial
de oxidacdo do dimero é menor que o potencial de oxidacdo do monémero, ha
formacdo de trimero e assim sucessivamente (mecanismo ECE) neste mesmo
potencial, sendo assim a corrente neste potencial aumenta. Quando o potencial
comeca a decrescer ainda ha polimerizacdo e a corrente permanece elevada. No
segundo ciclo e também nos subsequentes o potencial de oxidacdo é menor em
virtude de ja haver um filme eletroativo de 1,6-PByPy.

Comparando o potencial de oxidagcao obtido para o 1,6-ByPy com o potencial
de oxidacao do pirrol (0,8 V) (SKOTHEIM, 1986), percebeu-se que o monémero 1,6-
ByPy apresenta potencial de oxidagdo maior do que o pirrol. Isto pode ser explicado
devido ao fato de que o monémero 1,6-ByPy possui um espacador alquilo com 6
carbonos, que fornece flexibilidade a molécula, e devido ao grau de liberdade de
rotacdo entre as ligacdes simples, 0 que ocasiona maior efeito estérico, dificulapodo

0 processo de oxidacao (MERT, 2013).
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Figura 29 — Voltamogramas ciclicos do filme de 1,6-ByPy. Em 0,1 mol. L1 de
(C4Ho)aNBF4/CH3CN, v =20 mV s,
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Fonte: Autor, 2019.

5.6.1 Caracterizacdo espectroeletroquimica do polimero 1,6-di(pirrol)hexano
(1,6-PByPYy).

Apos a eletrodeposicao do filme de 1,6-PByPy foram realizadas medidas de
voltametria ciclica desse filme usando uma solucdo de (CsHo)saNBF4 em CH3CN (0,1
mol L1), variando o potencial de 0,0 a 0,8 V e velocidade de varredura de 20 mVs™.
O voltamograma ciclico obtido do 1,6-PByPy é apresentado na figura 25. O
voltamograma ciclico do filme de 1,6-PByPy depositado em ITO mostra um par redox,
com potencial de pico anddico (Epa) em 0,46 V e potencial de pico catodico (Epc) em
0,26 V, atribuido ao processo de dopagem/desdopagem. Além disso, foi possivel
observar que a feicdo do voltamograma ciclico do filme do 1,6-PByPy apresenta uma
maior caracteristica de material capacitivo (YUE, et al, 2012). Observa-se que 0s
valores da diferenga entre Epa e Epc (AEp) € de 0,20 V, comumente observados para
polimeros condutores que sao entre 0,15 e 0,20 V. Tal valor € atribuido aos processos

de reorganizacao estrutural dentro do filme (RIBEIRO et al., 2006).



83

Estes valores estdo coerentes com os de CHANE-CHING e colaboradores
(1998) que estudaram polimeros derivados de dipirrois com espacadores alquilos de
3 e 8 carbonos. Eles observaram que o polimero com espacador de trés carbonos
apresentava Epa=0,36 V e Epc 0,20 V, e o espagador com oito carbonos apresentava
Epa = 0,54 V e Epc = 0,50 V. Tal comportamento pode estar relacionado com o
comprimento da conjugacdo na cadeia polimérica, onde foi observado que
espacadores menores, favorecem reacdes de oxidacdo intramoleculares,
apresentando estrutura similar o da figura 26 e consequentemente, faz com que o
polimero apresente valores de Epa e Epc menores (CHANE-CHING et al., 1998). A

tabela 12 mostra a diferencas destes valores em relacao aos espacadores.

Tabela 12 — Relacao de espacadores com os Epa e Epc

Espacadores Epa (V) Epc (V)
3 carbonos 0,36 0,20
6 carbonos (1,6-ByPy) 0,46 0,26

8 carbonos 0,54 0,50
Fonte: Adaptada de CHANE-CHING et al., 1998. A

Figura 30 — Voltamogramas ciclicos obtido na caracterizacéo do filme de 1,6-PByPy
em ITO. Em 0,1 mol. L'* de (CsHg)aNBF4/CHsCN.
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Fonte: Autor, 2019.
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A figura 27 mostra o espectro de absorcéo do filme de 1,6-PByPy quando se
aplica uma varredura de potencial entre 0,0 e 0,8 V durante o processo de
caracterizacdo por espectrovoltametria ciclica do 1,6-PByPy, no qual mostra a
formacé&o de bandas de absor¢do maxima em A = 328 nm quando o polimero encontra-
se no estado neutro (0,0 V) referente a transicdo Tr-1m* do polipirrol e em A = 550 nm
guando o polimero encontra-se no estado oxidado (0,8 V). Os espectros registrados
mostram uma diminuicdo da absorcdo da banda em 328 nm e 0 aumento simultaneo
da absorcéo da banda em 550 nm durante o processo de oxidac&o/reducao. Um ponto
isosbéstico em 380 nm, relacionado a transicdo do estado reduzido para o oxidado

(polaron/bipolaron) também foi observado no espectro.

Figura 31 — Caracterizacdo espectroeletroquimica do filme de 1,6-PByPy sobre o
ITO. Em 0,1 mol. L* de (C4Ho)aNBF4/CH3CN. Mostrando a absor¢cdo em funcéo do
potencial aplicado de 0,0 para 0,8 V.
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Fonte: Autor, 2019.

A partir da figura 27 foi possivel obter o valor do comprimento de onda de
maxima absorgdo (Amax) nos estados reduzido e oxidado do filme de 1,6-PByPy.
Outro importante valor que se pode calcular através do espectro de absorcéo, € a
energia do gap (Eg). O valor da energia de gap do 1,6-PByPy foi calculado a partir do

comprimento de onda correspondente a absor¢do maxima (Amax) no espectro,
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através da equacado 1 (TOPARRE et al., 2007). O valor de Eg para o PByPY no estado
neutro (E = 0,00V) foi de 1,66 eV, que foi calculada a partir da transigao 1 - 1%, Aonset
=697 nm.

Eg=— Equacgao 1

Comparando os dados obtidos do gap de energia do 1,6-PByPy com outros
dipirréis encontrados na literatura (tabela 2), observa-se que o gap do PByPy esta na
faixa dos outros polimeros. Exceto para os estudos de Zotti et al (1996) e Pozo-
Gonzalo et al (2007). Eles sintetizaram dipirrois contendo grupos azos interligados aos
pirréis, onde determinou que o baixo gap de energia esta relacionado com a presenca
de grupos eletrodoadores e eletroreceptores na cadeia conjugada do polimero (ZOTTI
et al, 1996) (POZO-GONZALO et al, 2007).

Na caracterizacdo do filme poliméricos, ndo foi possivel observar a mudanca
de coloracao durante o processo de oxidacao e reducao, o que pode observar foi a
mudancga na tonalidade do filme durante os experimentos. Neste caso, determinou-se
a luminéncia do filme 1,6-PByPy.

A luminancia (%Y) pode oferecer uma perspectiva diferente sobre a
transmitancia luminosa do filme em relacdo a espectroeletroquimica, onde um baixo
valor de luminancia corresponde a um material opaco, enquanto um alto valor de
luminancia é caracteristico de um material altamente transparente, dando assim uma
percepcédo das mudancas de brilho. Desta forma, a luminancia fornece informacoes
importantes, que permite ao observador compreender as mudancas de cor do material
(THOMPSON et al., 2000). A Figura 28 mostra o grafico de luminancia x potencial
onde pode-se notar que o filme de 1,6-PByPy apresentou uma pequena variacao (49-
63%) de luminancia de acordo com o potencial aplicado. Neste caso, observou-se a

mudanca na coloracdo de marrom claro (reduzido) para marrom escuro (oxidado).
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Figura 32 — Luminancia (%Y) vs. Potencial aplicado para o 1,6-PByPy

80
75 4
__70-
>c_> ]
9\_/ 65
S anl " .
S 60 -
% A =
< . | ]
£ 55- =
€ 504
- n
= ]
451
40 . .

0,0 | 0:2 | 014 | 0:6 | 0,8
E (V vs. Ag/Ag")

Fonte: Autor, 2019

A comparacéo entre os voltamogramas ciclicos obtidos para o 1,6-ByPy e PPy
(Figura 29) mostra que ambos possuem caracteristicas de materiais capacitivos, no
entanto, observa-se que o 1,6-ByPy tem uma menor corrente capacitiva quando
comparado ao polipirrol, isto esta relacionado ao formato do voltamograma ciclico.
Segundo Wang et al (2007), a forma retangular do voltamograma ciclico, em PPy e
seus derivados, indica um comportamento ideal para aplicacdo em dispositivos
capacitivos. No entanto, como néo foi realizado nenhum estudo de propriedades
capacitivas para o filme 1,6-ByPy ndo terd como comparar as respostas capacitivas
de ambos os filmes, como capacitancia especifica, tempo de carga e descarga e

estabilidade.
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Figura 33 — Voltamogramas ciclicos dos filmes 1,6-ByPy e PPy
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5.7 Eletrodeposicao dos filmes de Poli(Pirrol/Para-Red) (PyPR) sobre os ITO.

Os experimentos de eletrodeposicdo do PyPR pelo método potenciodindmico
foram realizados usando E1 = 0,0 e E2 = 1,0 V em solucéo de (C4Ho)aNBF4 em CHsCN
(0,1 mol L1), com velocidade de varredura de 20 mV s. Durante o experimento de
deposicao foi evidenciada a formacé&o dos filmes poliméricos sobre a superficie do ITO
(Figura 30).

Os voltamogramas ciclicos do PyPR evidenciam a oxidacdo do monémero em
potencial de 1,0 V com a subsequente formacao do filme polimérico. O aumento subito

da corrente neste potencial é indicativo do processo de polimerizagéo.
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Figura 34 — Voltamogramas ciclicos do filme de PPyPR Em 0,1 mol. L* de
(C4Ho)aNBF4/CH3CN, v =20 mV s,
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Fonte: Autor, 2019.

5.7.1 Caracterizacao espectroeletroquimica do polimero PPyPR

Apés a eletrodeposicdo do filme de PyPR foram realizadas medidas de
voltametria ciclica desse filme usando uma solucéo de (CsHq)aNBF4 em CH3CN (0,1
mol L1), variando o potencial de 0,0 a 0,8 V e velocidade de varredura de 20 mVs™.
O voltamograma ciclico do filme de PyPR (Figura 31) mostra um par redox, com
potencial de pico anddico (Epa) em 0,37 V e potencial de pico catddico (Epc) em 0,23
V, atribuido ao processo de dopagem/desdopagem.

Os valores da diferenga entre Epa e Epc (AEp) é de 0,14 V, comumente
observados para polimeros condutores sdo entre 0,15 e 0,20 V, sendo atribuido aos
processos de reorganizagdo estrutural dentro do filme polimérico (RIBEIRO et al.,
2006).
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Figura 35 — Voltamogramas ciclicos obtido na caracterizacdo do filme de PPyPR em
ITO. Em 0,1 mol. L* de (C4Ho)aNBF4/CHsCN.
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Fonte: Autor, 2019.

A figura 32 mostra o espectro de absorc¢éo do filme de PPyPR quando se aplica
uma varredura de potencial entre 0,0 a 0,8 V durante o processo de caracterizacao
por espectrovoltametria ciclica do PPyPR (Figura 31), no qual mostra a formacéo de
bandas de absorcdo maxima em A = 328 nm quando o polimero encontra-se no estado
neutro (0,0 V) referente a transigao -1 do polipirrol e em A = 533 nm quando o

polimero encontra-se no estado oxidado (0,8 V).
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Figura 36 — Caracterizacdo espectroeletroquimica do filme de PyPR sobre o ITO.
Em 0,1 mol. L't de (CaHo)4aNBF4/CHsCN. Mostrando a absorgcéo em funcéo do
potencial aplicado de 0,0 para 0,8 V.
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Fonte: Autor, 2019.

O espectro de absorc¢éo da figura 32 € um dos meios para determinar o gap de
energia. O Eg de um semicondutor corresponde a diferenca de energia entre a banda
de valéncia e a banda de conducao (WHITE, 1999). A energia de gap foi calculada
utilizando a equagéao 1, sendo, portanto, Eg 2,29 V.

O fato do gap de energia do PyPR ser menor do que Eg do polipirrol (3,2 eV)
pode estar relacionado com a modificagdo do HOMO e LUMO do sistema eletrénico
de orbitais 1T, onde a inserg¢do de grupos eletrodoares e receptores do PyPR podem
aumentar e diminuir esses orbitais de fronteira fazendo com que seja facilitada a
transicdo dos elétrons entre o HOMO e LUMO. (RONCALI, 1997; RASMUSSEN,
2015).

Kin et al (2013) e HASHEMI et al (2019) investigaram uma série de polimeros
conjugados dos quais foram inseridos tanto grupos eletrodoadores quanto
eletroretiradores e concluiram que esses grupos tem uma forte influéncia na energia
de gap, podendo diminuir ainda mais o Eg de polimeros conjugados caso tenha uma

combinacéo destes grupos.
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Na caracterizacao do filme polimérico, ndo foi possivel observar a mudanca de
coloracdo durante o processo de oxidacdo e reducédo, o que pode observar foi a
mudanca na tonalidade do filme durante os experimentos. Neste caso, determinou-se
a luminéncia do filme PPyPR.

A Figura 33 mostra o grafico de luminéncia x potencial onde pode-se notar que
o filme de PPyPR apresentou uma pequena variacao de luminancia de acordo com o
potencial aplicado. Neste caso, observou-se a mudanca na coloracdo de amarelo

claro (reduzido) para amarelo alaranjado (oxidado).

Figura 37 — Luminancia (%Y) vs. Potencial aplicado para o PPyPR
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Fonte: Autor, 2019.
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6. CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

Foram sintetizados dois monémeros (PyPR e ByPy) por meio de planejamento
retrossintético. Os mondmeros sintetizados foram caracterizados por técnicas
espectroscopicas de Ressonancia Magnética Nuclear de 'H e 3C, e Infravermelho
com Transformada de Fourier e ATR.

O monoémero Pirrol/Para-Red foi obtido como um liquido avermelhado escuro e
viscoso com massa 0,102g (0,250 mmol, 80%) apds purificacdo em Sephadex com
Metanol.

O monbémero 1,6-di(pirrol)hexano foi obtido como um liquido transparente
viscoso, com massa de 0,958 g (4,4 mmol, 50%) apo6s purificado por cromatografia
em coluna de silica gel.

A formacéao do 1,6-PByPy e PPyPR na superficie do ITO foi obtida pelo método
de deposicdo potenciodindmico. Durante a deposicdo dos polimeros foi confirmado
gue a natureza do substituinte e o tamanho da cadeia alquilica é um fator importante
no processo de eletrodeposicdo, desta forma o 1,6-PByPy e PPyPR tiveram o maior
potencial de oxidacdo comparado ao polipirrol.

Os estudos eletroquimicos dos monémeros 1,6-ByPy e PyPR demonstraram a
formacao dos filmes poliméricos no potencial em 0,9 e 1,0 V, respectivamente, por
meio de voltametria ciclica. Os voltamogramas mostraram o0 aumento da corrente
redox com o aumento do numero de ciclos, evidenciando que a quantidade de
polimero aumenta a cada ciclo.

Os filmes de 1,6-PByPy e PPyPR formados foram caracterizados por
espectroeletroquimica, ndo sendo possivel observar a mudanca de coloracéo do filme,
mas foi possivel observar a mudanca de tonalidade. A tonalidade da coloracéo foi
verificada através do grafico de luminancia, no qual percebeu-se que o filme 1,6-
PByPy teve variacdo de marrom claro (reduzido) para marrom escuro (oxidado). E o
PPyPR variou de amarelo claro (reduzido) para amarelo alaranjado (oxidado).

Além do mais, os voltamogramas ciclicos dos filmes 1,6-PByPy e PPyPR
resultantes da caracterizacéo espectroeletroquimica mostraram a feicéo caracteristica
de material capacitivo. Devido a isso, os filmes deverao ser estudados com o propdsito
de sua aplicagdo em um dispositivo capacitivo. As propriedades capacitivas dos filmes

1,6-PByPy e PPyPR serao investigadas através de céalculos da eficiéncia couldmbica,
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e da capacitancia especificas obtidas a partir das curvas de carga-descarga dos
filmes.

Apoés a obtencédo dos resultados dos estudos eletroquimica em relacdo as
propriedades capacitivas, eles serdo avaliados para definir o melhor derivado de
polipirrol a ser utilizado como dispositivos de armazenagem de energia do tipo bateria
ou capacitor e dispositivos eletrocrémicos.

Os resultados almejados ao final da execucéo deste trabalho é a obtencédo de
dispositivos com caracteristicas viaveis a sua aplicacdo tecnolégica na éarea de
armazenamento de energia ou um dispositivo eletrocrémico construido a partir de um

novo material.
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