UFAL

INSTITUTO DE QUIMICA E BIOTECNOLOGIA
PROGRAMA DE POS-GRADUACAO
EM QUIMICA E BIOTECNOLOGIA

| .
GCVENTIA AD SAPIENT]Z,,

JORGE DE LIMA NETO

SINTESE, CARACTERIZACAO E ELETRODEPOSICAO DE MONOMEROS
BASEADOS EM 2,5-(DITIENIL)PIRROL (SNS) LIGADOS A DERIVADOS DE

DANSILA E FLUORENO

Maceidé/AL
2020

Universidade Federal de Alagoas
Campus A. C. Simoes

Tabuleiro dos Martins
57072-970 — Maceio — AL



INSTITUTO DE QUIMICA E BIOTECNOLOGIA
PROGRAMA DE POS GRADUACAO EM QUIMICA
E BIOTECNOLOGIA

UNIVERSIDADE FEDERAL DE ALAGOAS @

JORGE DE LIMA NETO

SINTESE, CARACTERIZACAO E ELETRODEPOSICAO DE MONOMEROS
BASEADOS EM 2,5-(DITIENIL)PIRROL (SNS) LIGADOS A DERIVADOS DE
DANSILA E FLUORENO

Dissertagcdo apresentada ao Programa de Pds-Graduagao
em Quimica e Biotecnologia da Universidade Federal de
Alagoas, como requisito para obtengdo do titulo de

Mestre em Quimica.

Orientador: Prof. Dr. Dimas José da Paz Lima

Coorientadora: Profa. Dra. Adriana Santos Ribeiro

Maceid
2020



Catalogacao na fonte
Universidade Federal de Alagoas
Biblioteca Central

Divisao de Tratamento Técnico
Bibliotecaria: Taciana Sousa dos Santos — CRB-4 — 2062

L732s

Lima Neto, Jorge de.
Sintese, caracterizagdo e eletrodeposi¢do de monomeros baseados em 2,5-

(ditienil) pirrol (SNS) ligados a derivados de dansila e fluoreno / Jorde de

Lima Neto. - 2020.
148 f. : il.: figs.; tabs. color.

Orientador: Dimas José da Paz Lima.

Coorientadora: Adriana Santos Ribeiro

Dissertacao (Mestrado em Quimica e Biotecnologia) — Universidade
Federal de Alagoas. Instituto de Quimica e Biotecnologia. Programa de Pos-
Graduagdo em Quimica e Biotecnologia. Macei6, 2020.

Bibliografia: f. 115-124.
Apéndices: f. 125-148.

1. Polimeros — Sintese. 2. Fluorescéncia. 3. MonOomeros. 4. Derivados
de 2,5-(ditienil) pirrol. 5. Propriedades optoeletronicas. 6. Derivados
dansilados. 7. Fluoreno. I. Titulo.

CDU: 66.095.26




Programa de PéSmGraduagﬁo em Quimica e Biotecnologia

BR 104 Km14, Campus A. C. Simdes
Cidade Universitaria, Tabuleiro dos Martins
57072-970, Maceio-AL, Brasil

Fone: (82)3214-1144
Email:ppggb.ufali@gmail.com

FOLHA DE APROVACAO

Membros da comissio julgadora da defesa de dissertagio de mestrado de JORGE DE
LIMA NETO, intitulada: “SINTESE, CARACTERIZACAO E ELETRODEPOSICAO
DE MONOMEROS BASEADOS EM 2 ,5-(DITIENIL)PIRROL (SNS) LIGADOS A
DERIVADOS DE DANSILA E FLUORENO”, apresentada ao Programa de Pos-
Graduagdo em Quimica e Biotecnologia da Universidade Federal de Alagoas, no dia 18 de
fevereiro de 2020, as 14h, na sala de aulas da Pos-Graduagdo do IQB/UFAL.

COMISSAO JULGADORA

Lmavo 4 “ Aﬁ W)m lr/Q LMoL
PROF. Dl?{ D MAS JOSE DA PAZ LIMA
]UFAL ~Pr 1dente) O,RIE

/

OFA ADRIANA SANTOS RIBEIRO
(UFAL Examinador(a) Interno(a))

P OFA. DRA. ISI@ TINS FIGUEIREDO
(UFAL E inadot(a) Interno(a))

PROF DR MARCELO NAVARRO
(UFPE - Examinador(a) Externo(a) a Institui¢io)



RESUMO

A sintese de polimeros conjugados vem despertando grande interesse cientifico e comercial
devido as suas propriedades elétricas e optoeletronicas, tornando-os aplicadveis no
desenvolvimento de dispositivos optoeletronicos. Tais propriedades podem ser alcangadas por
meio da modificagdo estrutural do mondmero precursor e a inser¢do de moléculas fluorescentes
nestes podem levar a formagao de polimeros conjugados com propriedades eletrocromicas e/ou
fluorescentes. Dentre os diversos monomeros descritos na literatura, os derivados de 2,5-
(ditienil)pirrol (SNS) vém ganhando grande destaque devido as boas propriedades
optoeletronicas que seus polimeros podem apresentar. No presente trabalho, a sintese de dois
novos mondmeros de SNS ligados a derivados de dansila (SNS-D) e fluoreno (SNS-FCA) foi
alcangada em bons rendimentos, tendo suas estruturas caracterizadas por meio de experimentos
de ressonincia magnética nuclear de 'H, 'C, espectroscopia de infravermelho com
transformada de Fourier (FTIR), espectrometria de massa de alta resolucdo, ponto de fusdo,
UV-Vis/NIR e fluorescéncia.

Experimentos de polimerizagdo eletroquimica foram conduzidos com a técnica de voltametria
ciclica em um sistema CH3CN/(C4Ho)sNBF40.1 mol L™!. O mondmero SNS-D foi submetido a
copolimerizacdo na presenca de 3,4-etilenodioxitiofeno (EDOT) levando a formagdo do
poli(SNS-D-co-EDOT) numa faixa de potencial 0,0 V < E < 0,85 V. O filme polimérico
apresentou comportamento eletrocromico, variando sua coloragdo entre verde no estado neutro
e azul escuro no estado oxidado. A caracterizacdo deste por espectroeletroquimica mostrou
elevada absorc¢do na regido do Infravermelho proximo (1040 nm), com contraste cromatico
(A%T) de 27% no primeiro ciclo, 17% no 600° ciclo e tempos de resposta de 3 a 4 segundos
entre os estados redox.

Enquanto que a polimerizacao eletroquimica do mondémero SNS-FCA levou a formacgao do
polimero poli(SNS-FCA) numa faixa de potencial 0,0 V < E < 0,65 V, também apresentando
comportamento eletrocromico, variando sua coloragdo entre tons de verde e azul nos seus
estados neutro e oxidado, respectivamente. Experimentos de espectroeletroquimica revelaram
alta absor¢ao em 1030 nm com A%T de 41% no primeiro ciclo, 11% no 500° ciclo, além de
tempos de resposta de 10 e 30 segundos entre os estados redox.

Tais propriedades observadas sugerem que os polimeros obtidos neste trabalho podem ser
promissores para atuar como camada ativa em dispositivos optoeletronicos como janelas
inteligentes.

Palavras-chave: eletrocromismo, fluorescéncia, espectroeletroquimica, coordenada de cores.



ABSTRACT

The synthesis of conjugated polymers has aroused great scientific and commercial interest due
to their electrical and optoelectronic properties, making them applicable in the development of
optoelectronic devices. Such properties can be achieved by structural modification of the
starting monomer and the introduction of fluorescent molecules in their structure may lead to
the formation of conjugated polymers with electrochromic and/or fluorescent properties.
Among the various monomers described in the literature, 2,5-di(thienyl)pyrrol (SNS)
derivatives have attracted great deal of attention due to the good optoelectronic properties that
their polymers may show. In the present work, the synthesis of two new SNS monomers bearing
a dansyl (SNS-D) and fluorene (SNS-FCA) moiety were achieved in good yields, having their
structures characterized by 'H, C Nuclear Magnetic Resonance experiments, Fourier
Transform Infrared Spectroscopy (FTIR), High Resolution Mass Spectrometry, melting point,
UV-Vis / NIR and fluorescence.

Electrochemical polymerization experiments were conducted by the cyclic voltammetry
method in a 0.1 mol L' CH3CN/(C4sHo)sNBFs4 system. The SNS-D monomer was
copolymerized in the presence of 3,4-ethylenedioxythiophene (EDOT) leading to the formation
of Poly(SNS-D-co-EDOT) in a potential range of 0.0 V < E < 0.85 V. The polymeric film
showed electrochromic behavior, varying its coloration between green in neutral state and dark
blue in oxidized state. The spectroelectrochemical characterization showed high absorption in
the near infrared region (1040 nm), with chromatic contrast (A%T) of 27% in the first cycle and
17% in the 600th cycle and response time of 3 to 4 seconds between redox states.

While electrochemical polymerization of the SNS-FCA monomer led to the formation of
Poly(SNS-FCA) in a potential range of 0.0 V < E < 0.65 V, also presenting electrochromic
behavior, varying its coloration between shades of green and blue in its neutral and oxidized
states, respectively. Spectroelectrochemical experiments revealed high absorption at 1030 nm
with A% T of 41% in the first cycle and 11% in the 500th cycle, and a response time of 10 and
30 seconds between redox states.

These observed properties suggest that the polymers obtained in this work may be promising
to act as an active layer in optoelectronic devices such as smart windows.

Keywords: electrochromism, fluorescence, spectroelectrochemisty, color coordinate.
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1- INTRODUCAO

Desde a descoberta das propriedades condutoras do poliacetileno por volta da década
de 70 (CHIANG et al, 1977, SHIRAKAWA et al, 1977), e das propriedades
eletroluminescentes do poli(para-fenilenovenileno) (PPV) na década de 90 (FRIEND;
BRADLEY; HOLMES, 1992), a busca por novos polimeros conjugados continua crescendo
tanto no campo industrial quanto no académico, muito devido as suas propriedades eletronicas
e Opticas, o que torna essa classe de polimeros aplicavel no desenvolvimento de uma grande
variedade de tecnologias, como por exemplo, células solares (OSCs) (LIM et al., 2016),
transistores de efeito de campo (OFETs) (JEONG et al., 2017), diodos emissores de luz
organicos (OLEDs) (ALSALHI et al, 2011) e dispositivos eletrocromicos (ECDs)
(BEAUJUGE; REYNOLDS, 2010; KLINE; LORENZINI; SOTZING, 2014; KOYUNCU;
KOYUNCU, 2018; SOMANI; RADHAKRISHNAN, 2002).

Outra importante caracteristica dessa classe ¢ a facilidade na modulacdo destas
propriedades recorrendo a modificagdes estruturais no monomero de partida (ALMEIDA et al.,
2014a; DYER et al., 2015), ja que a relagdo entre as propriedades do polimero conjugado
desejado e sua estrutura estdo intimamente ligadas (AYRANCI; AK, 2017; CIHANER; ALGI,
2008a; PAMUK; ALGI, 2012).

Dentre os mais diferentes monomeros descritos na literatura, os derivados de
2,5-di(tienil)pirrol (SNS), vém ganhando grande destaque recentemente por diversos fatores:
podem levar a formagdo de polimeros conjugados tanto por polimerizagdo quimica quanto
eletroquimica (VARIS et al., 2006)(TARKUC et al., 2006); quando sintetizados por via
eletroquimica, apresentam menores potenciais de oxidagdo do que os de seus constituintes
(pirrol e tiofeno) , devido a sua natureza ‘trimérica’ (CAMURLU; GULTEKIN, 2012) e quando
sdao N-substituidos no anel de pirrol com grupos aromaticos (VARIS et al., 2006)(CTHANER;
ALGI, 2008b), cadeias alquilicas (CAMURLU; GULTEKIN; BICIL, 2012; YAGMUR; AK;
BAYRAKCEKEN, 2013), moléculas cromo6foras ou fluordforas (BAYCAN KOYUNCU et al.,
2011; CIHANER; ALGI, 2009a, 2009b; YIGIT; et al., 2015), podem apresentar
comportamento eletrocromico e/ou fluorescente, com boas propriedades dpticas na regido do
espectro do UV-visivel/infravermelho proximo (CIHANER; ALGI, 2008c, 2008d; TIRKES et
al., 2013). Dessa forma, os polimeros conjugados derivados de poli(2,5-di(tienil)pirrol) (PSNS)

que apresentam propriedades eletrocromicas e/ou fluorescentes surgem como fortes candidatos
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no desenvolvimento dos mais diversos dispositivos optoeletronicos como camada ativa em
OLEDs, ECDs ¢ janelas inteligentes (CIHANER; ALGI, 2008a; SOGANCI et al., 2017a).
Diante disso, o presente trabalho descreve a sintese e caracterizagdo de novos
mondmeros de 2,5-di(tienil)pirrol ligados a derivados de dansila e fluoreno, visando a obtencao
de seus correspondentes polimeros conjugados por via eletroquimica, seguido do estudo de suas

propriedades optoeletronicas para provaveis aplicagdes em dispositivos optoeletronicos.
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2 - REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 — Polimeros Conjugados

Os polimeros conjugados apresentam propriedades elétricas, Opticas e magnéticas
semelhantes aos metais e semicondutores, sendo comumente chamados de “metais sintéticos”.
Sdo macromoléculas organicas constituidas por 10*— 10° unidades monoméricas e apresentam
como principal caracteristica em sua estrutura ligagdes simples e duplas alternadas
(ANDRADE, 2015; AWUZIE, 2017; ISA et al., 2017).

A descoberta dos polimeros condutores aconteceu por volta de 1970 no laboratorio do
Professor Hideke Shirakawa, no Instituto de Tecnologia em Toquio, quando um de seus alunos
observou a formacao de um filme lustroso e prateado enquanto tentava sintetizar poliacetileno.
Ao rever a metodologia, verificou-se que uma quantidade de catalisador 10° vezes maior que a
necessaria havia sido utilizada. Em 1977, Shirakawa trabalhando em colaboracdo com
MacDiarmid e Heeger da Universidade da Pensilvania, EUA, observaram que o tratamento
desse filme polimérico com vapores de halogénios provocava um aumento drastico em sua
condutividade (10® a 10°S.cm™) (FAEZ et al., 2000; ZOPPI; A.; DE PAOLI, 1992).

Shirakawa e colaboradores conseguiram produzir filmes de poliacetileno com
configuragdo cis e trans e desenvolveram técnicas para controlar a razao entre esses isOmeros,
observando que ambos apresentavam a capacidade de semicondutor sendo o isomero trans
termodinamicamente mais estavel que o isdmero cis a temperatura ambiente (SHIRAKAWA
et al., 1977). A relevancia dessa descoberta rendeu-lhes o Prémio Nobel de Quimica em 2000
(CAMURLU, 2014).

Inicialmente, esta classe de polimeros foi aplicada no desenvolvimento de capacitores e
baterias. Entretanto, por volta da década de 90, um grupo liderado pelo Professor Richard
Friend, estudando as propriedades semicondutoras do polimero conjugado poli(para-fenileno-
vinileno) (PPV), descobriu que estes poderiam também apresentar propriedades
eletroluminescentes, ou seja, emitiam luz em resposta a uma corrente elétrica. Tal descoberta
rendeu a possibilidade desses polimeros serem aplicados no desenvolvimento de diversos
dispositivos optoeletronicas (ALSALHI et al., 2011). Desde entdo diversas estruturas foram
investigadas e atualmente ¢ possivel encontrar uma infinidade de sistemas m-conjugados

descritos na literatura (Figura 1) (FAEZ et al., 2000).
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Figura 1 — Alguns sistemas m-conjugados investigados na literatura
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Fonte: adaptado de FAEZ e colaboradores, 2000.

2.2 — Condutividade nos polimeros conjugados

Os polimeros conjugados apresentam condutividade similar aos semicondutores
inorganicos. Tal fendmeno pode ser explicado inicialmente pela composi¢do de sua estrutura,
formada por atomos de carbonos com hibridiza¢do sp’ que se alternam em ligagdes simples e
duplas. Nessa estrutura, as ligacdes sigma (o) sdo as responsaveis por manter a coesao estrutural
do polimero, enquanto que as ligagdes pi (n), formada pela sobreposi¢do dos orbitais p puros
desses atomos, podem deslocalizar-se ao longo da cadeia a partir dos processos de remogado
(oxidagdo) ou inser¢ao (redugao) de elétrons (Figura 2) (BALINT; CASSIDY; CARTMELL,
2014; YAKHMI; SAXENA; ASWAL, 2012).

Figura 2 — Esquematizagdo da cadeia polimérica em um polimero conjugado
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Atomos de Carbono sp? \ inlag /
e )
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| R ] | o2 A

° o

Atomos de Hidrogénio

® @ @ @

Ligacao ¢ — coesao estrutural

Fonte: adaptado de BALINT; CASSIDY; CARTMELL, 2014.
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Por meio da teoria do orbital molecular, os orbitais atdmicos do carbono sp’ se
combinam, levando a formagdo de orbitais moleculares ligantes () e orbitais moleculares
antiligantes (1"). O orbital molecular ocupado de maior energia (HOMO) e o orbital molecular
desocupado de menor energia (LUMO) sdo respectivamente os orbitais de fronteira n-ligante e
n -antiligante e estdo separados por uma lacuna energética. Quanto maior for o nimero de
ligagdes duplas conjugadas presente no composto, maior o niimero de orbitais me ', e menor
a lacuna entre os orbitais HOMO e LUMO (CAREY; SUNDBERG, 2007; FLEMING, 2010).

Nos polimeros conjugados, o grande numero de orbitais moleculares n-ligante e 7-
antiligante levam a formag¢do de bandas energéticas, semelhante as observadas nos metais e
semicondutores inorganicos. Os orbitais moleculares n-ligante equivalem a banda de valéncia,
totalmente preenchida por elétrons, enquanto que os orbitais n"-antiligante tornam-se a banda
de condugdo, ndo preenchida. Estas estdo separadas por uma lacuna energética chamada de

bandgap (E;) (Figura 3) (BANERIJI; TAUSCH; SCHERF, 2013; FLEMING, 2010).

Figura 3 — Esquematizacao dos orbitais moleculares e formagdo das bandas energéticas nos polimeros

condutores

..........

Energia
oum

polimero
conjugado

Fonte: adaptado de BANERIJI e colaboradores, 2013.

No estado neutro, o polimero conjugado apresenta comportamento semicondutor, com
as bandas de condu¢ao (HOMO) e de valéncia (LUMO) separadas pelo bandgap (E;), porém

quando submetido a processos de dopagem quimica ou eletroquimica, as estruturas de banda
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sofrem modificagdes, conduzindo a composi¢cdo de interbandas de menores niveis energéticos
entre as bandas de condugdo e valéncia, e a criacdo de carregadores de carga (polarons e
bipolarons) (CAMURLU, 2014).

Os polimeros conjugados podem interconverter-se entre duas estruturas de ressonancia
ndo degeneradas (benzoide e quinodide), sendo assim susceptiveis a mudancas estruturais.
Quando o polimero sofre oxidacdo no seu estado neutro, com a remogao de elétrons n da banda
de valéncia, ocorre a interconversao entre a estrutura benzoéide para a quinoide, criando uma
carga movel na forma de um cation radical chamado de polaron, induzindo a formacao de dois
niveis de energia interbandas. A remogao de um outro elétron & leva a formagao de bipolarons,
que sdo carregadores de carga na forma de dication, acarretando na aproximagdo das
interbandas. Com a continua oxidagdo, ocorre a formacao de mais bandas bipolaronicas e a
sobreposicado destas, conduzindo ao estado supercondutor do polimero (Figura 4). Vale salientar
que cada carga positiva formada leva a introdu¢do de uma carga negativa na matriz polimérica,
comumente chamada de agente dopante, sendo normalmente o anion proveniente de um agente
oxidante, no caso de dopagem quimica, ou de um eletrélito de suporte, no caso de dopagem
eletroquimica (CAMURLU, 2014; SOMANI; RADHAKRISHNAN, 2002; VAN
MULLEKOM, 2001).

Figura 4 — Esquematizagdo genérica a) das conformagdes nos estados neutro, polaronico e

bipolaronico e b) seus respectivos niveis energéticos
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Fonte: adaptado de CAMURLU, 2014.
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A formagdo das interbandas aliada as mudangas conformacionais na estrutura do
polimero conjugado sdo responsaveis tanto pelo aumento da condutividade (ARGUN et al.,
2004) quanto nas suas propriedades Opticas, sendo a principal causa para o eletrocromismo
nesses materiais, uma vez que a introducao de novos estados energéticos levam a diminuig¢ao
do E; e consequentemente facilita a transi¢ao eletronica entre as bandas, tornando a absor¢ao
na regido do ultravioleta-visivel (UV-vis) menos energética (FLEMING, 2010; SOMANTI;
RADHAKRISHNAN, 2002).

2.3 — Métodos de polimerizacao

Os polimeros conjugados podem ser obtidos por meio de diversas metodologias de
sintese, sejam elas por processos de polimerizagdo quimica, quanto pelos métodos de

polimerizacao eletroquimica.

2.3.1 — Polimeriza¢ao Quimica

Na polimerizagao quimica, o mondmero ¢ dissolvido em um solvente adequado na
presenca de um agente oxidante apropriado como Cloreto de Ferro III (FeClz), Persulfato de
Amodnio ((NH4)2S20s) ou acidos inorganicos, sob constante agitagdo. A formagdo do polimero
ocorre por precipitagdo e apds tratamento para retirada de subprodutos e reagentes de partida,
o polimero ¢ obtido na forma de p6. Tem-se como principal vantagem a produgao do polimero
conjugado em grande escala, controle do peso molecular e caracteristicas morfologicas a partir
da escolha do agente oxidante/catalisador escolhido. Entretanto, a utilizacdo de catalisadores
caros, varias etapas de pds tratamento e a ndo possibilidade de obter filmes finos podem sao
citadas como desvantagens para esta metodologia (ANGUERA et al., 2014; AWUZIE, 2017,
YAKHMI; SAXENA; ASWAL, 2012).

2.3.2 — Polimerizagdo Eletroquimica

Na polimerizagao eletroquimica, o mondmero sofre oxidacdo anddica em condigdes
controladas de corrente ou potencial, fazendo uso de uma cela eletroquimica de trés eletrodos.
Essa metodologia se destaca pela necessidade de pouca quantidade de mondmero (10-50 mg),

nao faz uso de catalisadores e pode ser realizada em temperatura ambiente.
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Polimeros conjugados podem ser obtidos por via eletroquimica através de métodos
galvanostaticos  (corrente  constante), potenciostaticos (potencial constante) ou
potenciodinamicos. Enquanto que o método galvanostatico € conveniente para controlar
quantitativamente a espessura do filme depositado, uma vez que a carga de deposicao (Q) € o
produto da densidade de corrente aplicada (/) pelo tempo (¢), de acordo com a equagdo:
0O = I x t, os métodos potenciostaticos e potenciodindmicos sdo mais utilizados, pois podem
evitar processos de sobreoxidacao causado pela proximidade entre os potenciais de oxidagao
do mondmero e do polimero. Dessa forma, apenas o mondmero ¢ oxidado, permitindo a
eletropolimerizacdo (ANGUERA et al., 2014; CHANDRASEKHAR; CHANDRASEKHAR,
2018; WALLACE; TSEKOURAS; WANG, 2010).

No método potenciodinamico, a técnica de voltametria ciclica se destaca por ser capaz
de realizar tanto a eletrodeposi¢ao, quanto obter informagdes qualitativas sobre os processos
redox envolvidos, por meio da resposta da corrente a uma varredura de potencial linear entre
dois ou mais valores definidos, sendo util para determinar rapidamente informagdes sobre os
processos redox, os niveis de energia do analito e a cinética das reagdes de transferéncia
eletronica. Em um voltamograma ciclico, o eixo x representa a faixa de potencial aplicado,
tendo como resposta no eixo y a corrente, onde € possivel observar o potencial onde a oxidacao
do mondmero comega a ocorrer (Eonset), 05 ondas anddicas e catddicas do processo redox (Ep,ox
e Epred) € 0 potencial de meia onda (E£1,2) (Figura 5) (DYER etal., 2015; ELGRISHI et al., 2018;
WALLACE; TSEKOURAS; WANG, 2010; YIGIT; et al., 2015).

Figura 5 — Representagdo de um voltamograma ciclico
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Fonte: Adaptado de DYER e colaboradores, 2015.
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Vale ressaltar que para a aplicacdo em dispositivos eletrocromicos, a polimerizagao
eletroquimica ¢ preferivel, devido a possibilidade de controlar de forma mais eficiente a
espessura e morfologia do filme polimérico (ABASHEV; BUSHUEVA; SHKLYAEVA, 2011;
SCHAB-BALCERZAK, 2011).

2.3.3 — Copolimerizacao

Outro método para obter-se polimeros conjugados com propriedades Opticas e
eletronicas aplicaveis para o desenvolvimento de dispositivos eletrocromicos ¢ a
copolimerizagdo, técnica que consiste na utilizacdo de dois monomeros distintos para levar a
formacdo de polimeros conjugados com propriedades optoeletronicas superiores aos seus
homopolimeros  (CAMURLU; GULTEKIN; BICIL, 2012; YAGMUR; AK;
BAYRAKCEKEN, 2013). Nesta técnica ¢ possivel prever e modular as propriedades do
copolimero desejado por meio do controle entre as razdes estequiométricas dos comondmeros
presentes na reagdo. Dentre os comondmeros mais estudados na literatura, o 3,4-
etilenodioxitiofeno, comumente denominado de EDOT, destaca-se por apresentar alta
estabilidade, baixo potencial de oxidacdo e rapida comutacdo entre os estados redox, sendo
utilizado na copolimerizacdo de pirrdis, tiofenos, carbazois, fluorenos entre outros
(CAMURLU; GULTEKIN; BICIL, 2012; GUVEN; CAMURLU; YUCEL, 2015; SOYLEYICI
etal., 2013).

2.4 — Mecanismos de polimerizac¢io

Os mecanismos envolvidos tanto na polimerizacdo quimica quanto na eletroquimica
ocorrem de forma similar. Diaz e colaboradores foram os primeiros a propor uma rota
mecanistica para o processo de polimerizacao eletroquimica, utilizando como base a sintese do
poli(pirrol) (GENIES; BIDAN; DIAZ, 1983) e anos depois os estudos tedricos de Waltman e
colaboradores confirmaram tal proposta (WALTMAN; BARGON, 1986), tornando-a a mais
utilizada para explicar o mecanismo de polimerizagdao de diversos tipos de mondmeros. A
polimerizacdo ocorre com a formagao de um cation radical, a partir da oxidagcado do mondmero
no meio reacional (etapa 1) e em seguida duas espécies radicalares reagem entre si, levando a
formacao de um dihidrodimero. Apo6s desprotonagdo e re-aromatizagao do sistema, ocorre a

formacdo do dimero (etapa 2). O aumento da conjugacdo no dimero faz com que ele
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prontamente se oxide, para formar novamente um cation radical (etapa 3) e reagir com outro
cation radical, seja dimero ou mondémero, até que ocorra a precipitagdo do polimero na solugao
eletrolitica, depositando-se na superficie do eletrodo de trabalho (etapa 4) (Esquema 1)

(CAMURLU, 2014; GENIES; BIDAN; DIAZ, 1983; RIBEIRO; MORTIMER, 2015).

Esquema 1 — Proposta mecanistica para a polimerizagao do poli(pirrol)
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Fonte: Adaptado de DIAZ e colaboradores, 1983.
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2.5 — Propriedades optoeletronicas

Diversos compostos como oxidos de metais de transi¢do, ftalocianinas, violdgenos,
fulerenos e polimeros conjugados apresentam bandas de absor¢ao distintas no espectro do UV-
visivel nos seus diferentes estados redox (MORTIMER; DYER; REYNOLDS, 2006;
SOMANI; RADHAKRISHNAN, 2002). Essa propriedade recebe o nome de eletrocromismo e
¢ definido como a mudanca persistente, mas reversivel, nas propriedades 6pticas de um material
como absor¢ao, transmitancia, etc., induzida por uma mudanca no potencial aplicado (ARGUN
et al., 2004; KAYA; AYDIN, 2012).

Dentre essas classes, os polimeros conjugados vém ganhando grande destaque no
desenvolvimento de dispositivos eletrocromicos pois apresentam baixo custo de sintese quando
comparado aos demais, boas propriedades mecanicas, alta eficiéncia de coloracdo, rapida
mudanga de cor entre os estados redox, ampla faixa de cores, alto contraste Optico, operagao a
pequenas tensdes, alta estabilidade e longa vida de ciclos redox, tornando-os aplicaveis no
desenvolvimento de dispositivos eletrocromicos (DEc), diodos emissores de luz organicos
(OLEDs), células solares organicas (OSCs), transistores organicos de efeito de campo (OFETs),
displays e outros. (Figura 6) (ALMEIDA et al.,, 2014b; CHANG et al.,, 2014; GUO;
BAUMGARTEN; MULLEN, 2013; TIRKES et al., 2013).

Figura 6 — Dispositivos baseados em polimeros conjugados

Fonte: Autor desta dissertagdo, 2020.
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O eletrocromismo pode ser modulado por meio do ajuste na energia de bandgap do
polimero, uma vez que as transi¢des eletronicas entre as bandas de valéncia, de conducao e
interbandas sdo determinantes para a coloragdo do material. Esse ajuste pode ser feito desde a
modificagao estrutural do mondmero de partida, fazendo uso de grupos eletroretiradores e
eletrodoadores, grupos cromoégenos ou fluoréforos, anéis fundidos ou anéis heterociclicos e até
mesmo pelo controle na planaridade da cadeia polimérica por copolimerizagdo (DYER et al.,
2015; RENDE et al., 2014).

A energia de bandgap (E,) pode ser classificada e calculada por diferentes formas,
entretanto a mais utilizada € o gap de energia optico (E,P), que se refere a diferenca de energia
entre a banda de valéncia e a banda de conducdo, determinado por meio de técnicas

espectroscopicas como a absor¢ao no UV-vis/NIR. Pode ser calculado utilizando a equacao 1:

EfP=hc/A Eq. 1

Onde h ¢ a constante de Planck, c ¢ a velocidade da luz e A € comprimento de onda (Amax)
no qual o polimero apresenta a transi¢do 1 — n* de menor energia (AK; SAHMETLIOGLU;
TOPPARE, 2008; SOGANCI et al., 2018). Outros parametros também podem ser identificados
por espectroscopia no UV-vis/NIR e sdo determinantes para caracterizar as propriedades
eletrocromicas do polimero conjugado. Sao eles:

Contraste Cromatico (A%T): pode ser considerado como uma alteragdo percentual de
transmitancia em um comprimento de onda especifico, onde o material eletrocromico tem o
maior contraste optico e ¢ considerado como um dos fatores primordiais na avaliagdo de um
material eletrocromico (ARGUN et al., 2004).

Eficiéncia eletrocrémica (1): também descrita como eficiéncia de coloragdo,
determina a alteragdo na densidade optica (AOD) induzida pela inje¢do/ejecao de carga
eletronica (Qq), isto €, a quantidade de carga necessaria para que ocorra uma alteragdo optica

no material por unidade de area. Pode ser calculada pela relagdo:

oxtdadoQ reduzido Eq 2
d

]7 =
Onde Toxidado © Treduzido referem-se a variacdo de transmitancia do polimero em um
determinado comprimento de onda e Qq ¢ a carga total envolvida no processo redox (CARBAS;

KIVRAK; ONAL, 2011; CIHANER; ALGI, 2008d).
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Tempo de resposta (t): corresponde ao tempo necessario para que o material mude sua
coloracdo entre seus estados redox e ¢ dependente de fatores como condutividade idnica do
eletrolito, espessura do filme polimérico e sua morfologia. Para alguns dispositivos comerciais,
como displays e retrovisores dindmicos, se faz necessario baixos tempos de resposta na ordem
de milésimos a poucos segundos, enquanto janelas eletrocromicas podem apresentar tempo de
resposta maiores. Diversas metodologias sdo utilizadas para calcular o tempo de resposta de um
material eletrocromico, o mais comum consiste em utilizar a cronoamperometria de duplo
potencial enquanto monitora simultaneamente a mudanga na transmitdncia em um unico

comprimento de onda do filme polimérico (Figura 7) (HASSAB et al., 2018).

Figura 7 — Método convencional para calcular o tempo de resposta

a)

* 90%do contraste |

Tgo Coloragdo A !

Too ColoragdoB

-+¥--. 90% do contraste
fuuduuyuuyyc ] L.__

T T T T T T T

Transmitancia (%)
e

Transmitancia (%)

Tempo Tempo

Fonte: Adaptado de HASSAB ¢ colaboradores, 2018.

Eficiéncia Coulombica (EC): A eficiéncia couldémbica (EC) é definida pela razdo entre
as cargas de oxidacao (Qoxi) € de redugao (Qred) do material. O ideal para um material eletroativo
¢ sua EC seja igual ou proxima a 100%, ou seja, que as cargas utilizadas no processo de

oxidacao e reducdo sejam iguais (SILVA, 2016). A EC pode ser calculada por meio da equagao:

— Qoxi
EC= /Qred E(]- 3
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2.6 — Colorimetria

As propriedades de sistemas que envolvem cores podem ser analisadas com o uso da
colorimetria, técnica que consiste em modelos matematicos para descrever quantitativamente
as percepgdes do olho humano em relagdo a cor observada. A colorimetria comegou a ser
formalizada em 1931, quando a Commission Internationale de I'Eclairage (CIE) propds um
sistema de especificacdo de cor baseado nos valores dos triestimulos X, Y ¢ Z e na padronizacao
das fontes de iluminacao. A relagao entre os valores de triestimulos e a cor de uma amostra nao
¢ obtida facilmente, pois esta depende também de cores adjacentes e do estado de adaptagdo
dos olhos. Para melhor interpretacdo, o sistema CIE considera apenas uma ou duas dimensdes
de cada vez. Para tanto, o valor triestimulo Y passou a representar a luminancia da amostra e
as coordenadas de cromaticidade (X, y € z), que representam outras duas dimensdes da cor, sdo
empregadas na construcdo de um grafico de y versus x. Assim, para todas as cores tém-se que:
x +y+z=1. Por essa razdo, apenas duas das coordenadas de cromaticidade sdo necessarias
para se construir um grafico bidimensional que ¢ chamado de diagrama de cromaticidade
(Figura 8) (GILCHRIST; NOBBS, 1999; KRISHNA PRASAD et al., 1996; QUINTANILHA
et al., 2014).

Figura 8 — Modelo utilizado para elaboragdo de um diagrama de cromaticidade

Fonte: Adaptado de SANTA-CRUZ, 2013.
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A utilizagdo deste diagrama em medidas eletrocromicas facilita a visualizagdo das
mudancas de cor do material além de dar uma resposta mais objetiva, uma vez que a defini¢ao
de uma cor ou um conjunto de cores ¢ subjetiva para cada individuo (GILCHRIST; NOBBS,
1999; KRISHNA PRASAD et al., 1996; QUINTANILHA et al., 2014). Para a claboragado de
um diagrama de cores com as coordenadas x € y normalmente empregam-se colorimetros
triestimulos disponiveis comercialmente. Entretanto, Roger Mortimer ¢ Thomas Varley
desenvolveram um método de facil utilizagdo e interpretacao, fazendo uso de uma série de
calculos matematicos em uma planilha eletronica desenvolvida no Microsoft® Excel®, onde os
dados de absor¢ao de UV-Vis do material analisado sdo copilados e como resultado sdo geradas
as coordenadas de cromaticidade (MORTIMER; VARLEY, 2011). Por fim, os valores de x e y
podem ser inseridos em softwares especificos, como por exemplo o Spectralux® (SANTA-

CRUZ; TELES, 2003), obtendo de forma quantitativa a descri¢do da cor do material.

2.7 — Propriedades Fluorescentes

A fluorescéncia ¢ um fendmeno fotoluminescente que ocorre quando atomos ou
moléculas sdo irradiados por foétons de frequéncias apropriadas, passando do estado
fundamental para varios estados eletronicos vibracionais de maior energia. Como esses estados
sdo energicamente instaveis, ocorre o imediato retorno ao estado fundamental, liberando o féton
na forma de luz fluorescente (PAVONI et al., 2014). As principais transi¢des que ocorrem nesse
processo sao resultantes da absor¢do de radiagdo eletromagnética na regido do UV-Vis, sendo
as de maior interesse as transi¢des 1 — T e n — 7, geralmente ocorrendo a partir do orbital
molecular ocupado de maior energia (HOMO) para o orbital molecular ndo ocupado de menor
energia (LUMO) (PAVIA et al., 2008).

Diversas classes de moléculas organicas apresentam fenomeno de fluorescéncia, como
por exemplo hidrocarbonetos aromadticos (fluorenos, naftalenos, pirenos), fluoresceinas,
cumarinas, rodaminas e polienos. Devido ao seu sistema m-conjugado estendido, os polimeros
conjugados também podem apresentar propriedades fluorescentes, uma vez que quanto maior
a conjugag¢ao do sistema m, menor a energia de transigado eletronica. Além disso a cor de emissao
pode ser modulada na regido do UV-vis/NIR modificando o monémero de partida com a

presenca de fluordforos, tornando-os aplicdveis no desenvolvimento de dispositivos
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eletroluminescentes, ¢ outros (ALVAREZ et al., 2011; REPENKO et al., 2017; VALEUR;
BERBERAN-SANTOS, 2012; YANG; SWAGER, 1998).

Dentre os mais diversos fluoroforos investigados na literatura, os derivados de dansila
tém atraido muita atengdo pois apresentam intensa absor¢do na regiao proxima ao UV e forte
fluorescéncia na regido do visivel, sendo explorado como unidade fluorescente em alguns
polimeros conjugados descritos na literatura. Por exemplo, Almeida e colaboradores reportaram
a sintese do derivado de pirrol 3 por meio da reacao entre o fluoroforo dansilglicina (1) e o
1-(3-Todopropil)pirrol (2) (Esquema 2). O polimero conjugado desse mondmero apresentou

tanto comportamento eletrocromico quanto e fluorescente (ALMEIDA et al., 2014a).

Esquema 2 — Sintese do mondmero 3

CHy CHs L

N
HiC-N  N—CHj,
0 H O
H ) O<_.N
HOJ\/N\SEO N 28" \)J\O
e L0
50°C, 1.5 h,

' 59%

Fonte: Adaptado de ALMEIDA e colaboradores, 2013.

J& Ayranci e colaboradores sintetizaram o monomero 6 executando uma reagdo de
substitui¢do nucleofilica entre hidroximetiledot (5) e Cloreto de Dansila (4) (Esquema 3). O
polimero conjugado obtido apresentou propriedades fluorescentes, em solugao e no estado
solido, promissoras para aplicacdo como sensor ou camada ativa em dispositivos Opticos

(AYRANCI; AK, 2017).



Esquema 3 — Sintese do mondémero 6
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Fonte: Adaptado de AYRANCI e AK, 2017.
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Os derivados de fluoreno também sdo amplamente investigados na literatura, uma vez

que apresentam propriedades fluorescentes, boa processabilidade e seus polimeros sdo bons

emissores de luz azul (BYUN et al., 2004; OUISSE; STEPHAN, 2004; YEO; TANAKA;
CHUJO, 2015). Dentre estes derivados, o 4acido 9-fluorenocarboxilico (9-FAc) (7) quando

submetido a polimerizagdo eletroquimica na presencga de dietil eterato de trifluoreto de boro

(BFEE) e acido trifluoroacético (TFA) levam a formagao de filmes finos de poli(9-FAc) (8),

apresentando atividade redox e boa estabilidade. Além disso, experimentos de fluorescéncia no

estado solido mostraram boa emissao de luz azul (Esquema 4) (NIE et al., 2008).

Esquema 4 — Sintese eletroquimica do poli(9-FAc)

Polimerizag&o Eletroquimica

O’O TFA 0.02 mol L'/ BFEE 20%

Fonte: Adaptado de NIE e colaboradores, 2008.

A funcdo 4cido carboxilico no 9-FAc permite que ele possa se ligar a unidades

monomeéricas, por reacao de esterificacdo ou formacao de ligacdo peptidica, por exemplo,

atuando assim como subunidade em outros precursores de polimeros conjugados, contribuindo
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com suas propriedades luminescentes. Entretanto, até o momento ndo ha investigagdes das

propriedades do 9-FAc com essa finalidade.

2.8 — Sintese de polimeros conjugados baseados em 2,5-di(tienil)pirrol (SNS)

Desde a descoberta dos polimeros conjugados, varias estruturas foram investigadas e
outros sistemas m-conjugados ganharam destaque, em especial aqueles que sdo provenientes de
monodmeros de moléculas aromaticas de 6 e 5 membros e anéis fundidos, uma vez que esses
sistemas apresentam elevada deslocalizagdo dos elétrons m em sua estrutura, além de
apresentarem baixos valores de energia de bandgap. (Figura 9) (KERTESZ; CHOI; YANG,
2005; RIBEIRO; MORTIMER, 2015).

Figura 9 — Exemplos de mondmeros investigados na literatura
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g 4 N\B B [\ >\—/</ {
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. . Furano i
Anilina Pirrol Tiofeno 3,4-Etilenodioxitiofeno
(EDQT)

Fonte: Autor desta dissertacdo, 2020.

Atualmente, os mondmeros de 2,5-di(tienil)pirrol, comumente chamados de SNS, tém
ganhado bastante destaque devido a facilidade em sua sintese e na sua polimerizacao, seja por
via quimica ou eletroquimica, gerando polimeros conjugados com boa estabilidade e potencial
aplicabilidade em dispositivos eletroquimicos, optoeletronicos e biossensores (PANDULE et
al., 2014). Sua estrutura consiste em um anel de pirrol central conectado a anéis de tiofeno nas
posigdes o — a’, formando um mondmero centrossimétrico, minimizando os efeitos estéricos
que podem ser causados caso haja N-substitui¢do no anel de pirrol (Figura 10) (SOYLEYICI et
al., 2013) .
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Figura 10 — Estrutura geral dos mondémeros SNS

R: H, alquil ou fenil.

Fonte: Autor desta dissertagao, 2020.

Para a obten¢do de mondmeros de SNS, a rota sintética comumente utilizada consiste
na sintese de seu principal substrato, a dicetona 1,4-di(2-tienil)-1,4-butanodiona (11), por meio
da reagao de acilagcao de Friedel-Crafts entre cloreto de succinila (9) e tiofeno (10) catalisada
por cloreto de aluminio em diclorometano (KIM et al., 2010; SCHWEIGER et al., 2000). Em
seguida a dicetona ¢ submetida a rea¢do de condensacdo de Paal-Knorr com a respectiva amina
aromatica ou alifatica, catalisada por acido em tolueno e refluxo com aparato Dean-Stark,

fornecendo o monomero de SNS desejado (12) (Esquema 5) (TARKUC et al., 2008a).

Esquema 5 — Rota sintética para obtengdo de derivados de SNS

10
\
0 Q \ y R-NH, Rad
C|)WCI B | | > B N\ S
AICl, s od s A, Hz0" A R
@ Dean-Stark S
9 1 12

R = H, alquil ou fenil.

Fonte: Autor desta dissertacdo, 2020.

A partir da escolha da amina que ira reagir com 11, € possivel obter mondémeros de SNS
N-substituidos com diferentes grupos alifatico, aromaticos, croméforos ou fluoroforos, sendo
possivel assim modular uma série de propriedades do polimero conjugado, principalmente as
que estdo relacionadas ao bandgap e as propriedades optoeletronicas do polimero. Na tabela 1
estdo reunidos uma série de monomeros de SNS e as respectivas propriedades dos seus

polimeros.



Tabela 1 — Monomeros baseados em 2,5-di(tienil)pirrol e alguns parametros de seus polimeros

/ \
AN z
P
R
R Amiax (NM) E; (eV) A%T (%) Referéncia
—H 430 2,88 - MCLEQD et al., 1986 (valor estimado)
SONONH, 321 2,39 20 (320 nm) YAGMUR; AK; BAYRAKCEKEN, 2013
NN NH, 334 2,27 11 (340 nm) TARKUC et al., 2008
\/(/\/ 360 2,23 27 (360 nm) CAMURLU; GULTEKIN; BICIL, 2012
—N@ 444 2,21 18 (440 nm) CIHANER; MERT; DEMIR, 2009
@ 413 2,2 27 (413 nm) TARKUC et al., 2006
' 413 2,33 18 (423 nm) CIHANER; ALGI, 2008b
— ) 376 2,12 21 (380 nm) YILDIZ et al., 2008
— ) 544 1.7 42 (540 nm) VARIS et al., 2007
\
HN@ 386 2,23 36 (995 nm) GUMUSAY et al., 2017

36
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/\
AN 72
\ d N s /
R
R Amax (nm) E; (eV) A%T (%) Referéncia
0]
}—@ 430 2,10 29 (430 nm) SOGANCI et al., 2017a
—NH
O ..
NE—@NHZ 445 1,95 18 (440 nm) SOYLEYICI et al., 2013
(0]
23 (430 nm)
(0]
N o, 430 1,99 42 (830 1) SOGANCI et al., 2016
NN
/ .
© P 370 2,44 - YIGIT; et al., 2015
351 2.90 12 (351 nm) CIHANER; ALGI, 2008a
O‘O 414 2,20 18 (780 nm) WANG et al., 2010
O
411 2.13 16,5 (780 nm) WANG et al., 2010

Fonte: Autor desta dissertagao, 2020.
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E possivel verificar na literatura que os derivados de SNS podem levar & formagdo de
polimeros com diferentes propriedades eletrocromicas e/ou fluorescentes. Por exemplo, Guven
e Carmulu sintetizaram o monomero de SNS 13 que em seguida foi submetido a uma reacao de
cicloadi¢ao frente a um derivado de fluoreno (14) e de carbazol (16), obtendo os monomeros
15 e 17 em bons rendimentos (Esquema 6). Nestes foi observado propriedades de fluorescéncia
e quando submetidos a processos de polimerizacdo eletroquimica, apresentaram

multieletrocrémismo (Figura 11) (GUVEN; CAMURLU, 2015a).

Esquema 6 — Sintese dos mondmeros de SNS ligado ao derivado de fluoreno

7
B \ J
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8 | > ] N s
N~ = o N s
N S5
\ N’N
\_N \_ S N
Ascorbato de sédio N
CuC0,4.5H,0 N3 Ascorbato de sbédio
O CUCO45H20 N
THF-H,0, 3h, t.a. 13
15 . 7% THF-H,O0, 3h, ta. 17
O 80%
Fonte: Adaptado de Guven e Camurlu, 2015.
Figura 11 — Comportamento eletrocromico dos polimeros de a) 15 e b) 17
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Fonte: Adaptado de Guven ¢ Camurlu, 2015.

Por outro lado, Tirkes e colaboradores sintetizaram um monomero de SNS ligado a um
derivado de pireno (18) em 6timo rendimento (Esquema 7). O mondmero foi submetido a

polimerizacdo quimica e eletroquimica, mostrando comportamentos distintos: o polimero
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sintetizado eletroquimicamente apresentou boa estabilidade térmica e redox, além de
comportamento eletrocromico (Figura 12a), enquanto que o polimero sintetizado quimicamente
emitia luz fluorescente tanto em solugdo quanto no seu estado solido (Figura 12b e 12¢), sendo

ambos promissores para a aplicagao em dispositivos optoeletronicos (TIRKES et al., 2013).

Esquema 7 — Sintese dos monomeros de SNS ligado ao derivado de pireno

NH, N /N\ @
p-TsOH S S
0 O
S O O S “ Tolueno, 110° C OO
Dean-Stark

18 19

Fonte: adaptado de Tirkes e colaboradores, 2013.

Figura 12 — a) Comportamento eletrocromico do polimero eletroquimico € comportamento

fluorescente do polimero quimico em b) solucdo e ¢) no estado sélido

uv
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Diante das vantagens que os mondmeros baseado em 2,5-di(tienil)pirrol apresentam
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Fonte: adaptado de Tirkes e colaboradores, 2013.

somada a presenga de fluor6foros em sua estrutura, diferentes propriedades eletrocromicas e
fluorescentes podem ser alcancadas. Sendo assim, o presente trabalho pretende investigar as
propriedades de dois mondmeros inéditos baseados em SNS ligados a derivados de dansila e

fluoreno e seus polimeros conjugados.
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3 - OBJETIVOS

3.1 — Objetivos gerais

Sintetizar dois monomeros inéditos baseados em 2,5-di(tienil)pirrol (SNS) ligados a

derivados de dansila e fluoreno, visando obter polimeros conjugados por meio de polimerizagao

eletroquimica e investigar suas propriedades eletrocromicas e/ou fluorescentes.

3.2 — Objetivos especificos

a)

b)

Sintetizar dois novos mondmeros de 2,5-di(tienil)pirrol (SNS), sendo eles o
mondémero SNS-D, portando o fluor6foro dansila (22) € o mondmero SNS-FCA,
portando o fluor6foro fluoreno (23);

Caracterizar estes compostos utilizando as técnicas espectroscopicas de Ressonancia
Magnética Nuclear unidimensionais de Hidrogénio e carbono 13 (RMN 'H e RMN
13C) e bidimensionais (COSY, HMBC e HSQC), infravermelho com transformada
de Fourier (FTIR), Espectrometria de Massas e Ponto de fusao;

Sintetizar os polimeros conjugados destes mondmeros por meio de polimerizagao
eletroquimica, utilizando o método potenciodindmico com a técnica de voltametria
ciclica (VC);

Estudar as propriedades espectroscopicas dos monomeros e recorrendo as técnicas
de Ultravioleta-visivel/Infravermelho préximo (UV-vis/NIR) e Fluorescéncia;
Caracterizar os filmes poliméricos obtidos por meio de espectroeletroquimica;
Realizar estudos de estabilidade dos filmes poliméricos formados com a técnica de
cronoamperometria de duplo salto de potencial acoplada ao espectrofotometro de

UV-Vis/NIR.
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4 - EXPERIMENTAL

Neste trabalho, as reagdes de sintese e purificacao foram realizadas no Laboratorio de
Pesquisa Quimica em Produtos Naturais e Sintese Organica (LPqPNSO), enquanto que os
experimentos de eletroquimica foram realizados no Laboratério de Polimeros Conjugados,
Eletrocromicos e Fluorescentes (LPCEIF), ambos no Instituto de Quimica e Biotecnologia da
Universidade Federal de Alagoas.

Nas reagdes de sintese dos monomeros e seus intermediarios foram utilizados reagentes
e solventes adquiridos comercialmente pela Sigma-Aldrich, Vetec, Dindmica e Synth (grau
P.A.). Os solventes foram destilados sob pentdxido de fésforo (P.Os) como agente dessecante.
Todas reacdes foram conduzidas sob atmosfera inerte de argonio e a utilizagdo de aquecimento,
refluxo ou outro procedimento mais especifico sera descrito em cada procedimento reacional.

Para purificagdo, utilizou-se técnicas cromatograficas, sendo as cromatografias por
adsor¢do realizadas utilizando silica-gel com diametros de 0,063-0,200 mm adquirida
comercialmente pela Merck. Os eluentes empregados estdo descritos nas respectivas
preparagdes. As cromatografias em camada delgada foram realizadas em cromatoplacas de
vidro com dimensdes de 10 cm x 5 cm preparadas no laboratorio utilizando silica-gel 60 PFasq4
adquirida comercialmente pela Merck.

O ponto de fusdo dos mondémeros foi obtido em um aparelho MQAPF-302
comercializado pela Microquimica LTDA.

Os experimentos de Ressonancia Magnética Nuclear unidimensionais de Hidrogénio
(RMN 'H) e Carbono (RMN !*C) e bidimensionais (COSY, HMBC e HSQC), foram realizadas
no Nucleo de Andlises e Pesquisa em Ressonancia Magnética Nuclear (NAPRMN) em um
equipamento Bruker Ascend 600 com frequéncia de 600 MHz e 150 MHz respectivamente.
Para preparar as amostras foi utilizado Cloroféormio Deuterado (CDCIl3) ou Metanol Deuterado
(CDs0OD), adquirido comercialmente pela Cambridge Isotope Laboratories, contendo
Tetrametilsilano (TMS) como padrao interno. As multiplicidades das bandas de absor¢do de
energia dos nucleos de hidrogénio nos espectros de RMN de 'H estdo indicadas segundo a
convengdo: s (simpleto), d (dupleto), t (tripleto), q (quarteto), qt (quinteto), sex (sexteto), dd
(duplo dupleto) e m (multipleto).

Os espectros de Infravermelho (IV) foram obtidos em um aparelho Shimadzu IR

PRESTINGE — 21 usando a técnica de reflexao total atenuada (ATR).
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A analise por espectrometria de massa de alta resolugdo foi realizada no laboratério de
Quimica Bio-Organica situado na Universidade Federal de Sao Carlos em um espectrometro de
massas de alta resolucao IMPACT HDTM (Bruker Daltonics, Alemanha), composto por fonte
electrospray e analisador de ions hibrido quadrupolo-tempo de voo (Qq-ToF).

As micrografias de Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) foram realizadas no
Laboratdrio Multiusuario de Microscopia de Alta Resolugao (LabMic) situado na Universidade
Federal de Goias em um equipamento Jeol, JSM — 6610, equipado com EDS, Thermo scientific
NSS Spectral Imaging. Para essas medidas os filmes foram desdopados aplicando-se um
potencial de 0,0 V, em seguida foram lavados com CH3CN e metalizados com ouro.

Os experimentos de fluorescéncia foram realizados no Laboratdrio de Nano-Fotonica e
Imagens (LNFI) do Instituto de Fisica da UFAL em um equipamento HoribaJobin Yvon modelo
Fluorog-3, utilizando uma cubeta de quartzo com caminho optico de 1,0 cm. As amostras foram
solubilizadas em CHCI3 e o espectro foi monitorado na faixa de 370 — 720 nm do espectro do

UV-vis.

4.1 — Sinteses

A sintese dos mondmeros alvos deste trabalho se deu a partir da sintese do 1,4-di(2-
tienil)-butano-1,4-diona (11) por meio de uma reacao de acilagdo de Friedel-Crafts, seguido
pela reacdo de Paal-Knorr deste com etilenodiamina (20), levando a formagdo do derivado de
pirrol 2-(2,5-di(tiofen-2-il)-/H-pirrol-1-il)etanamina (21). A partir da reagdo de substituicdo
nucleofilica entre este intermediario € o cloreto de dansila (4) ¢ possivel obter o monomero
SNS-D (22). De forma analoga, o monomero SNS-FCA (23) pode ser obtido realizando a
reacdo de Steglich entre 21 e o 4cido 9-fluorenocarboxilico (7).

O detalhamento de cada uma das etapas citadas acima sera descrito a seguir:
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4.1.1 - Sintese do 1,4-di(2-tienil)-butano-1,4-diona (DTBD)

B a
S

0O S
11

A sintese do DTBD foi realizada de acordo com a metodologia relatada por Tarkuc e
colaboradores (TARKUC et al., 2008a).

Em uma suspensdo de 15,85 g (120 mmol) de cloreto de aluminio (AICl3) em 20 mL de
CHCl, sob vigorosa agitacao a temperatura ambiente foi adicionado gota a gota através de
funil de adi¢do uma solugao de 6,54 mL (120 mmol) de tiofeno (10) e 6,60 mL (60 mmol) de
cloreto de succinila (9) em 30 mL de CH>Cl,. A mistura foi deixada sob agitagdo durante 20
horas sob atmosfera de argdnio. Apds esse periodo, a mistura foi derramada sobre gelo picado
(90 g) na presenca de 10 mL de acido cloridrico fumegante (HCI) e deixada sob agitagcdo por
mais 2 horas. Em seguida a mistura foi neutralizada e extraida em funil de separacao com uma
solug@o aquosa de bicarbonato de sddio 10% (NaHCO;3 10%) (5 x 30 ml) e solucdo aquosa de
cloreto de sddio 10% (NaCl 10%). Por fim a fase organica foi seca com Na>SO4 anidro, filtrada
e o solvente removido a pressdo reduzida, obtendo-se um sélido de cor prateada.

Rendimento: 12,34 g apos recristalizagdo em etanol absoluto (49 mmol, 82%).
Ponto de fusao: 132,2 +1°C

RMN 'H (600 MHz, CDCLs, 8 (ppm)): 7,8 (dd, J = 3,8 ¢ 1,1 Hz, 2H); 7,7 (dd, J=4,9 e 1,1
Hz, 2H); 7,2 (dd, J = 4,9 e 3,8 Hz, 2H); 3.4 (s, 4H);

RMN 3C (150 MHz, CDCls, 5 (ppm)): 191,4 (C); 143,8 (C); 133,7 (CH); 132,1 (CH); 128,2
(CH); 33,7 (CHa).

FTIR (ATR) (em™): 3101 (v C-H, Tiofeno), 2916 (vs e vas C-H sp® dos metilenos), 1650
(v C=0 da carbonila), 1516 ¢ 1506 (v C=C Tiofeno), 732 (6C-H do Tiofeno).
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4.1.2 - Sintese do 2-(2,5-di(tiofen-2-il)-1H-pirrol-1-il)etanamina (SNS-EA)

/\
SHS

NH,
21

O intermediario 21 foi sintetizado de acordo com o procedimento realizado por Cooke
e colaboradores (COOKE et al., 2006). Em um balao de 100 mL foi adicionado 0,447 g (1.78
mmol) de 1,4-di(2-tienil)-butano-1,4-diona (11), 0,288 g (4.8 mmol) de etilenodiamina (20) e
5,8 g (0.078 mmol) de acido propionico em 40 mL de tolueno. O baldo foi conectado a um
aparato Dean-Stark e a reacdo foi conduzida sob agitagdo e refluxo (~ 110°C) durante 24h. Apds
esse periodo o solvente foi removido sobre pressao reduzida, obtendo-se um sélido de coloragao

marrom-amarelada.

Rendimento: 0,371 g (1.34 mmol, 76%). Purificado em coluna cromatografica com Acetato

de Etila.
Ponto de fusao: 119,5+1°C

RMN 'H (600 MHz, CD30D,  (ppm)): 7,5 (dd, J= 5,0 e 1,2, 2H); 7,2 (dd, J = 3,5 ¢ 1,2 Hz,
2H); 7,1 (dd, J = 5,0 € 3,5 Hz, 2H); 6,3 (s, 2H); 4,4 (t, J = 7,6 Hz, 2H); 2.8 (t, J = 7,6 Hz, 2H);
1,9 (s, 2H).

RMN 3C (150 MHz, CD;OD, & (ppm)): 135,5 (C); 129,8 (CH); 128,7 (CH); 127,7 (CH);
126,9 (CH); 112,5 (CH): 46,0 (CHa); 41,8 (CHa).

FTIR (ATR) (ecm™): 3304 e 3263 (v N-H da amina primaria), 3101 e 3070 (v C-H sp?
aromaticos), 2916 e 2848 (vs e vas C-H sp® dos metilenos), 1635 (6 N-H da amina primadria),
1516, 1408 e 1035 (v C=C aromaticos), 1309 (v C-N amina primaria), 1193(v C-N amina
primaria), 702 e 684 (6 C-H aromaticos), 688 (6 N-H da amina primdria).
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413 - Sintese do monomero N-(2-(2,5-di(tiofen-2-il)-1H-pirrol-1-il)etil)-5-

(dimetilamino)naftaleno-1-sulfonamida (SNS-D)

Em um baldo de 50 mL sobre banho de gelo dissolveu-se 0,137 g (0,5 mmol) de 2-(2,5-
di(tiofen-2-il)-1H-pirrol-1-il)etanamina (20) ¢ 0,07 mL (70 pL 0,5 mmol) de trietilamina (Et3N)
em 10 mL de CH>Cl> sob atmosfera de argonio e agitacdo. Em seguida adicionou-se gota a gota
uma solu¢ao de 0,067 g (0.25 mmol) de cloreto de dansila (7) dissolvido em 10 mL de CH>Cl,.
A reacado foi conduzida a temperatura ambiente durante 4 horas e em seguida extraida em funil
de separacao com CH>Cl> e H2O (3 x 10 ml), seca em Na>SO4 anidro e o solvente removido a
pressao reduzida. O produto foi obtido na forma de um sélido amarelado apos purificagdo em

coluna cromatografica.

Rendimento: 0,121 g (0,23 mmol, 95 %). Purificado com Hexano/Acetato de Etila 9:1.

Espectrometria de massa [M+1]* (m/z): Calculado para C26H25N30,S3: 507,11. Encontrado

experimentalmente: 508,12.

Ponto de fusao: 125+ 1°C.

RMN 'H (600 MHz, CDCL, 8 (ppm)): 8,5 (d, J= 8,4 Hz, 1H); 8,1 (d, J = 8,6 Hz, 1H);

7,9 (dd, J =72 ¢ 0,8 Hz, 1H); 7.5 (t, J = 8,1 Hz, 1H); 7,4 (t, J = 8,4 Hz, 1H); 7,3 (dd, J = 5,2
e 0,8 Hz, 2H); 7,2 (d, J = 7,5 Hz, 1H); 7,0 (dd, J = 5,2 € 3,5 Hz, 2H); 6,9 (dd, J = 3,5 ¢ 0,8
Hz, 2H); 6,2 (s, 2H); 4,5 (t, J = 6,3 Hz, 1H); 4,3 (t, J = 6,9 Hz, 2H); 2,9 (s, 6H); 2,3 (q, J =
6,7 Hz, 2H).
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RMN BC (150 MHz, CDCl3, & (ppm)): 152,0; 133,9; 133,7; 130,5; 129,9; 129,5; 128,5;
128,3; 127,5; 126,6; 125,8; 123,1; 118,6; 115,2; 111,6; 45,5; 44,3; 43,1.

FTIR (ATR) (em™): 3290 (v N-H da amina secundaria); 3105 (v C-Hg do pirrol); 2930
(vs C-H e v4s C—H); 1615 (v C=C Aromatico); 1575 (0 N-H da amina secundaria); 1520
(v C—H do grupo tiofeno); 1455 (6 C—H do grupo metila); 1325 (v4s do grupo Sulfonamida);
1280 (v C—N da amina secundaria); 1140 (vs do grupo Sulfonamida); 1075 (v C=C do grupo
tiofeno); 750 (6 C—Hq do grupo tiofeno).

4.1.4 — Sintese do mondmero N-(2-(2,5-di(tiofen-2-il)- 1 H-pirrol-1-il)etil)-9 H-fluoreno-
9-carboxamida (SNS-FCA)

| > |
~~ N S
\_S \\\
oNH
23

Em um baldo de 25 mL com banho de gelo adicionou-se 0,055 g (0,2 mmol) de 2-(2,5-
di(tiofen-2-il)-1H-pirrol-1-il)etanamina (20), 0,084 g (0,4 mmol) de 4cido 9-
fluorenocarboxilico (7) e 0,006 g (0,05 mmol, cat.) de 4-dimetilaminopiridina (DMAP) em 5
mL de CH>Cl, sob atmosfera de argonio e agitagao. Em seguida adicionou-se gota a gota uma
solugdo contendo 0,041 g (0,2 mmol) de N,N"-Diciclohexilcarbodiimida (DCC) dissolvido em
10 mL de CH2Cl. A reagdo foi entdo conduzida sob temperatura ambiente por 20 horas. Em
seguida foi extraida a vacuo em funil de buchner para retirar o diciclohexilureia (DCU)
formado, o filtrado foi levado ao funil de separacao e extraido com CH>Cly e dgua (5 x 15 mL).
A fase organica foi seca com NaxSO4 anidro e o solvente removido a pressdo reduzida, levando

a formacdo de um soélido de coloracdo verde acinzentado.

Rendimento: 0,065 g (0,14 mmol, 73%). Purificado com Hexano/Acetato de Etila 8:2 como

eluente.
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Ponto de fusao: 191 £ 1° C.

RMN 'H (600 MHz, CDCls, 3 (ppm)): 7,8 (d, J = 7,6 Hz, 2 H); 7,5 (dd, J = 0,7, 7,6 Hz, 2 H);
7,4 (t,J=7,5Hz,2 H); 7,3 (dd,J = 1,1, 7,5 Hz, 2 H); 7,2 (d, J = 1,1 Hz, 2 H); 7,0 (dd, J = 3,5,
5,2 Hz, 2 H); 6,9 (dd, J = 1,1, 3,5 Hz, 2 H); 6,3 (s, 2 H); 5,1 (s, 1 H); 4,7 (s, 1 H); 4,3 (t,J =
6,5 Hz, 2 H); 3,2 (q, J = 6,3 Hz, 2 H).

RMN 13C (150 MHz, CDCls, & (ppm)): 172,0; 141,3; 141,1; 134,2; 128,6; 128,2; 127,7; 127,5;
126,2; 125,5; 125,4; 120,1; 111,4; 55,6; 43,8; 39,5.

FTIR (ATR) (em™): 3270 e 3100 (v N-H da amida secundaria); 3060 (v =C—H aromatico);
2960-2850 (vs C—H e vus C—H (CH2)); 1650 (v C=0 da amida); 1608 (v C=C Aromatico); ~1550
(v C-N e 0 N-H da amida secundaria); ~ 1530 (v =C-H do grupo tiofeno); 1440 (v C=C
aromatico); ~1210 (v C-N do grupo amida e v C—C da por¢do o fluoreno); 1075 (v C=C do
grupo tiofeno); ~730 (6 C—H do gruo tiofeno);
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4.2 — Deposic¢ao Eletroquimica

Para a eletrodeposi¢do dos polimeros/copolimeros utilizou-se acetonitrila 99.8% anidra
(CH3CN) (Sigma-Aldrich) como solvente e Tetrafluoroborato de tetrabutilamodnio
(C4Ho)4NBF4 (Sigma-Aldrich) como eletrolito de suporte.

Foram utilizados como eletrodos de trabalho, substratos de vidros transparentes
contendo 6xido de indio dopado com estanho (ITO) (Delta Technologies, R ~ 8-12 Q cm™);
uma placa de platina (eletrodeposicdo) e fio de platina (caracterizagao) como contra-eletrodo;
e um eletrodo de referéncia Ag/Ag" 0,1 mol L' de AgNO3; em CH3CN (+ 0,404 V vs. NHE)
(construido no laboratério).

Os experimentos foram realizados em um potenciostato/galvanostato Autolab
PGSTAT30 conectado ao computador utilizando o software Gpes. A montagem do sistema
eletroquimico estd esquematizada na Figura 13.

Inicialmente, os eletrodos de trabalho foram submetidos a um processo de limpeza que
consistiu na imersdo destes em uma solugdo 10% de Extran® por 30 minutos. Apds esse tempo,
cada eletrodo foi lavado com agua destilada e mantido em recipiente contendo a mesma, por
mais 30 minutos. E por fim, foram lavados novamente com 4gua destilada e mantidos em alcool
isopropilico por 30 minutos com o objetivo de retirar todo Extran. Decorrido esse tempo, os
eletrodos foram retirados, secados a temperatura ambiente e delimitou-se a 4rea de 1,0 cm? onde
o polimero seria depositado, com uma fita adesiva aplicada no lado condutor do eletrodo, que
foi verificado por meio da medida de resisténcia utilizando um multimetro digital.

A placa e o fio de platina utilizados como contra-eletrodos foram previamente polidos
com feltro umedecido e alumina. Ja o eletrodo de referéncia foi lavado com CH3CN e seco com
lencos de papel.

Os mondmeros SNS-D e SNS-FCA foram submetidos a polimerizagao eletroquimica
pelo método potenciodindmico, utilizando a técnica de voltametria ciclica (VC), com taxa de
varredura (v) = 20 mV s!. Ao fim do experimento, os filmes depositados foram imersos em
CH3CN para remover o excesso de eletrolito, espécies monoméricas que nao reagiram e

oligdmeros soluveis, secos a temperatura ambiente e armazenados em dessecador a vacuo.
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Figura 13 — Esquematizagdo do sistema eletroquimico utilizado nos experimentos de

eletrodeposicdo.

| Solugio de CH,CN Anidra
_— contendo: T
=  Mondémero

* (C4H,)4sNBF, 0.1 mol L")

Eletrodo de
trabalho (ITO) Eletrodo de
sy referéncia
(Ag/Ag’)
+ — o
Contra eletrodo m.m

(placa de platina)

Fonte: Autor desta dissertagdo, 2020.

4.3 — Caracterizagdo eletroquimica

Os filmes dos polimeros e copolimeros foram caracterizados eletroquimicamente por
meio de experimentos de voltametria ciclica com velocidade de varredura de 20 mV s, em um
meio livre de mondmero, na presenga de (C4Ho)aNBF4 como eletrélito de suporte.

Para os filmes de poli(SNS-FCA) os potenciais dos experimentos de voltametria ciclica
variaram entre 0.0 <E < 0.4 V. Ja para os filmes de poli(SNS-D-co-EDOT) nas suas diferentes
proporg¢des de concentragdo, os potenciais dos experimentos de voltametria ciclica variaram

entre 0.0<E<0.7V

4.4 — Caracterizagio Espectroeletroquimica

As medidas de absor¢ao dos monomeros e dos filmes poliméricos na regiao do UV-
visivel/Infravermelho proéximo (UV-Vis/NIR) foram realizadas em um espectrofotometro de
arranjo de diodos Hewllet-Packard 8453A.

Para a caracterizagdo espectroeletroquimica os filmes dos polimeros e copolimeros
depositados no ITO foram utilizados como eletrodo de trabalho, um fio de platina como contra-
eletrodo e o eletrodo de referéncia utilizado foi o0 mesmo utilizado na eletrodeposi¢do. A cela

eletroquimica foi colocada no caminho 6ptico do espectrofotdometro, de forma que os eletrodos
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de referéncia e auxiliar ndo obstruissem a passagem do feixe de luz e permitisse que este
atravessasse apenas o eletrodo de trabalho. Em seguida, os eletrodos foram conectados ao
potenciostato possibilitando a aplicagdo dos potenciais desejados sobre os filmes e o
monitoramento do seu comportamento mediante a obtencdo dos espectros pelo

espectrofotometro de UV-vis/NIR (Figura 14).

Figura 14 — Esquematizacao do sistema utilizado nos experimentos de espectroeletroquimica.

Feixe de Luz

//
= |
Eletrodo de trabalho
(ITO com filme
depositado) Eletrodo de
. referéncia
(Ag/Ag*)
Contra eletrodo Q amouss T |:
(fio de platina) 006668088880

Fonte: Autor desta dissertagdo, 2020.

Inicialmente, o sistema foi montado com a solugao eletrolitica e um substrato de ITO
sem material depositado para a realizagdo do branco analitico. Em seguida, foram obtidos
espectros dos filmes em seus diferentes estados de coloracdo na regido do UV-vis/NIR (300 <
A <1100 nm). Esta regido foi escolhida para caracterizagdo dos filmes porque o vidro no qual
o 6xido de indio dopado com estanho se encontra depositado (ITO/vidro) interfere nos espectros
registrados em comprimento de onda inferior a 300 nm.

As técnicas utilizadas na caracterizagdo espectroeletroquimica foram a voltametria
ciclica e a cronoamperometria de duplo salto de potencial, juntamente com a aquisicdo dos
espectros na regido do UV-vis/NIR no modo cinético, com o intuito de acompanhar as
mudancas de absor¢do dos filmes com a variagdo do potencial aplicado.

Nos experimentos de cronoamperometria de duplo salto de potencial o
espectrofotometro foi ajustado para registrar a variagdo de absor¢cdo nos comprimentos de
maxima absor¢ao (Amax) dos estados reduzido e oxidado dos copolimeros, sendo estes

comprimentos de onda 620 ¢ 1030 nm para os filmes de poli(SNS-FCA) e 440 e 1040 nm para
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os filmes de poli(SNS-D-co-EDOT). Os potenciais aplicados foram de Einiciat = 0,0 V € Efinal =
+ 0,4 V para o poli(SNS-FCA) e de Einiciat = 0,0 V € Efina = + 0,7 V para o poli(SNS-D-co-
EDOT) com o tempo de duragdo de cada salto de potencial de 40 s e 20 s respectivamente,

sendo esses parametros definidos apds experimentos preliminares.

4.6 — Coordenadas de cor

As coordenadas de cor xy CIE 1931 e as coordenadas de espaco de cor CIELAB foram
adquiridas usando uma planilha do Microsoft® Excel® desenvolvida por Mortimer e Varley
(MORTIMER; VARLEY, 2011). Para a simulacao da luz natural do meio da manha para o
meio da tarde, a distribuigdo relativa de energia de um iluminante padrao D55 a temperatura
constante (5500K radiac¢do negra) foi utilizada nos célculos.

As coordenadas de cor para os filmes obtidos nos estados reduzido e oxidado foram
elaboradas usando um software SpectraLux® v.2.0 Beta (SANTA-CRUZ; TELES, 2003),
gentilmente cedido pelo Prof. Dr. Petrus Santa Cruz do Departamento de Quimica Fundamental

da UFPE.
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5 - RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 — Planejamento sintético para obten¢io dos monomeros SNS-D e SNS-FCA

A fim de planejar um design sintético racional para obter os mondmeros deste trabalho
em bons rendimentos, com poucas etapas reacionais € com economia de dtomos, adotou-se
realizar uma andlise retrossintética destas moléculas. Essa abordagem foi proposta inicialmente
pelo Professor E. J. Corey, que consiste na desconstru¢do da molécula alvo em diregdo aos
reagentes de partida (DE SOUZA; MIRANDA; BORNSCHEUER, 2017).

As andlises retrossintéticas descritas nos Esquemas 8 e 9 mostram as principais
desconexoes e estratégias para a sintese dos monomero SNS-D e SNS-FCA respectivamente.

O mondmero SNS-D (22) pode ser obtido por meio da reacdo de dansilagdo entre o 2-
(2,5-di(tiofen-2-il)-1H-pirrol-1-il)etanamina (20) e cloreto de dansila (4). O intermedidrio SNS-
EA pode ser alcancado a partir da reacdo de Paal-Knorr entre a 1,4-di-(2-tienil)butano-1,4-
diona (DTBD) (11) e etilenodiamina (20). Por fim, o DTBD pode ser obtido via reagdao de
acilagao de Friedel-Crafts entre o cloreto de succinila (9) e tiofeno (10).

Realizando uma reagdo de acoplamento de Steglich entre o grupo amino do SNS-EA
(21) e o grupo acido carboxilico do acido 9-fluorenocarboxilico (7) ¢ possivel obter-se o
mondmero SNS-FCA (23). As demais etapas sao analogas as que foram utilizadas para

obtengdao do monomero SNS-D.



Esquema 8 — Analise retrossintética do mondmero SNS-D

Acilagdo de
Friedel-Crafts

Fonte: Autor desta dissertagdo, 2020.
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Esquema 9 — Analise retrossintética do monomero SNS-FCA

Acilagdo de
Friedel-Crafts

PN

’

Paal-Knorr . _NH 23

Steglich

Fonte: Autor desta dissertagdo, 2020.

A seguir, serdo discutidos os principais aspectos das sinteses realizadas neste trabalho,
assim como a elucidagdo estrutural das moléculas obtidas, por intermédio das técnicas

espectroscopicas de RMN e FTIR.
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5.1.1 — Sintese e caracteriza¢do do intermediario DTBD

O intermediario 1,4-di(2-tienil)-butano-1,4-ditiona (DTBD) (11) foi sintetizado por
meio da reagdo de acilacdo de Friedel-Crafts, que consiste na introdu¢do de um grupo
carbonilico em um substrato aromatico utilizando um haleto de acila na presenga de um acido

de Lewis como agente catalisador (Esquema 10).

Esquema 10 — Esquema reacional para obtencdo do DTBD

10

82%

Fonte: Autor desta dissertacdo, 2020.

Nesta rea¢do, o tiofeno (10) foi submetido a reacdo de acilacdo na presenca de cloreto
de succinila (9) e cloreto de aluminio (AlCl3) como catalisador. Vale salientar que nesta reagao
foi necessario utilizar mais do que um equivalente do 4acido de Lewis em relacdo ao cloreto de
acila para que a catalise fosse observada, uma vez que o proprio agente de acilagdo coordena
um equivalente do acido. No mecanismo reacional, o grupo carbonilico do cloreto de succinila
coordena um equivalente de AICI3 e em seguida outro equivalente de AlCl3 ioniza o complexo
formado, levando a formac¢ao do ion acilio. Por fim, o tiofeno sofre uma reacao de substitui¢ao
eletrofilica aromatica, resultando no complexo cetona-acido de Lewis, que foi hidrolisado a
cetona aromética desejada em 82% de rendimento (Esquema 11) (KURTI; CZAKO, 2005;
WANG, 2010).
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Esquema 11 — Mecanismo da reagdo de acilagdo de Friedel-Crafts do DTBD.

AICIy

Cl -bl.. /—\ .
N " ACK | ALC e
BN ! e = -~
09" 0= /\(\oi [AICI,T

CI” S0 =T HAICly, a0 O

Cl

ion acilio

.
9
AICly

Fonte: Adaptado de KURTI e CZAKO, 2005.

Para a caracterizagdo deste intermedidrio, utilizou-se as técnicas de Ressonancia
Magnética Nuclear de Hidrogénio e Carbono 13 (RMN 'H e RMN '3C) e infravermelho com
transformada de Fourier (FTIR). No espectro de RMN 'H (Figura 15), observou-se os seguintes

deslocamentos quimicos (Tabela 2).
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Tabela 2 — Sinais obtidos no espectro de RMN 'H do DTBD (600 MHz, CDCl5)

Auibuigio 3 (ppm) SO CE | Multiplicidade et
a 7.8 38¢el,1 dd 2H
b 7.7 49¢1,1 dd 2H
¢ 7.2 49¢3.38 dd 2H
d 3.4 - > H

Fonte: Autor desta dissertagao, 2020.

Os sinais a e b, ambos desdobrados em duplo-dupleto com valor de integragdo para 2H,
foram atribuidos aos hidrogénios das posicdes 3 e 5, pois a partir das estruturas de ressonancia,
podemos observar uma carga parcial positiva nos carbonos destes nticleos (Esquema 12). Além
disso, utilizou-se os valores de constante de acoplamento *Jiun) para definir corretamente a qual
nucleo pertencia cada sinal, uma vez que em tiofenos substituidos na posi¢do 2, a constante de
acoplamento *Jum) entre os hidrogénios das posicdes 5 e 4 sio maiores que os das posi¢des 4 €
3 (CAGNIANT et al., 2008; PRETSCH; BUHLMANN; AFFOLTER, 2009). Dessa forma, o
nticleo com 3Jum de 3,8 Hz foi atribuido ao sinal a e o ntcleo com *Jun) de 4,9 Hz foi atribuido
a b. O valor da constante de acoplamento Jun) = 1,1 Hz observado em ambos indica que estao
interagindo por meio de um acoplamento a longa distincia (*Jun). J4 o sinal ¢, também
desdobrando em duplo-dupleto com valor de integracao para 2H, apresenta valores de constante
de acoplamento J = 4,9 e 3,8 Hz, também observados em a e b. Esses valores indicam que ¢
interage com a e b por meio de um acoplamento a trés ligagdes (*Juu). O sinal d, com integraco

de 4H foi atribuido aos hidrogénios metilénicos do DTBD (PAVIA et al., 2008).

Esquema 12 — Estruturas de ressonancia do anel de tiofeno no DTBD.
4 3 4 3

VAN & \2
St — .z @z

Fonte: Autor desta dissertagao, 2020.
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Figura 15 — Espectro de RMN 'H do DTBD
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No espectro de RMN '3C (Figura 16) foi possivel observar os seguintes deslocamentos

quimicos para os ntcleos de carbono (Tabela 3).

Tabela 3 — Sinais obtidos no espectro de RMN *C do DTBD (150 MHz, CDCls)

Atribuicdo o (ppm)

a 191,4
b 143,6
c 133,7
d 132,1
e 128,2
f 33,2

Fonte: Autor desta dissertacdo, 2020.

Por meio do experimento de RMN !*C e com o auxilio do experimento de HSQC, que
correlaciona o acoplamento entre nticleos de '"H com '*C por meio de 'Juc, foi possivel fazer as
seguintes atribuigdes: o sinal a observado com 6 191,4 ppm foi atribuido ao carbono nao
hidrogenado da carbonila; o sinal b com & 143,6 ppm foi designado ao carbono nao hidrogenado
do anel de tiofeno; os sinais ¢, d e e com deslocamentos quimicos entre 143,6 ¢ 128,2 ppm
foram atribuidos aos carbonos mono hidrogenados (CH) do anel aromatico de tiofeno; por fim,
o sinal f com 6 de 33,2 ppm foi atribuido ao carbono metilénico (CHz) do composto (PAVIA et
al., 2008).
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Figura 16 — Espectro de RMN '3C do DTBD

< (e o] ~ —
. o o N
— ™ ™M N © .
(o) < ™M M N o
— — — — ™
N cocts |
f
e
cd
b
a
TMS
S P e P e e [ e e e e e e A e e e e e e aaa

190 180 170 160 150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 ppm

Fonte: Autor desta dissertacdo, 2020.
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O composto também foi caracterizado por FTIR (Figura 17), onde foi possivel observar
as principais bandas de energia dos grupos funcionais presentes na molécula. Na tabela 4 estao

descritas as frequéncias das principais bandas e suas respectivas atribuigoes.

Figura 17 — Espectro de FTIR do DTBD
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Fonte: Autor desta dissertagdo, 2020.

Tabela 4 — Bandas de absor¢ao do espectro de infravermelho do DTBD

Frequéncia (cm™) Atribui¢io
3101 v C-H, dos anéis de Tiofeno
2918 Vs € vas C-H metilénico
1650 v C=0 da Carbonila
1516 e 1056 v C=C dos anéis de Tiofeno
732 0 C-H dos anéis de tiofeno

Fonte: Autor desta dissertacdo, 2020.

Dentre as bandas observadas no espectro da figura 17, destacam-se as bandas de
estiramento da ligacdo C-H, dos anéis de tiofeno em 3101 cm™ e a banda em 1650 cm™!

caracteristica de estiramento da ligagdo C=0O da carbonila. Tais informag¢des confirmam a

formagdo do composto desejado.
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5.1.2 — Sintese e caracterizagdo do intermediario SNS-EA
Para a obtencdo do derivado de SNS 2-(2,5-di(tiofen-2-il)-1H-pirrol-1-il)etanamina
(12), a dicetona (11) foi submetida a uma reacao de condensacao de Paal-Knorr na presenga de

1,2 — etilenodiamina (20), catalisada por acido propandico (Esquema 13).

Esquema 13 — Esquema reacional para obten¢ao do SNS-EA

N [ N
NH ) N
HZN/\/ Acido Propibnico \ S S J

+ >
Tolueno, 130°C H
20 Dean-Stark, 24h NH,
76% 21

Fonte: Autor desta dissertacdo, 2020.

A reacdo de Paal-Knorr leva a formacao de pirrdis N-substituidos e 2,5-dissubstituidos
em bons rendimentos quando se faz uso de 1,4-dicetonas e aminas primarias, sejam elas
alifaticas ou aromaticas. Est reagdo pode ser conduzida em solventes polares ou apolares, assim
como pode ser catalisada por 4cidos de Bronsted ou de Lewis (KURTI; CZAKO, 2005; WANG,
2010). Como a reagao ocorre em equilibrio e o produto de condensagao ¢ obtido com eliminagao
de H>O, se faz necessario a utilizacdo de um aparato Dean-Stark, que desloca o equilibrio
reacional retirando H>O do sistema. No mecanismo reacional, observa-se a protonacao da 1,4-
dicetona seguido pelo ataque nucleofilico da amina a carbonila, conduzindo a formagao de um
intermediario hemiaminal. Por fim, a eliminagdo de H>O forneceu o derivado de SNS desejado

em 76% de rendimento (Esquema 14) (KURTI; CZAKO, 2005; LI, 2009; WANG, 2010).
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Esquema 14 — Mecanismo da reagao de Paal-Knorr do SNS-EA

Fonte: Adaptado de LI, 2009.

A caracterizagio desde composto por RMN 'H e *C foi realizada em metanol deuterado
(CD30D), devido baixa solubilidade da amostra quando dissolvido em cloroférmio deuterado
(CDCl;3). O espectro de RMN !'H (Figura 18) forneceu os seguintes deslocamentos quimicos
(Tabela 5).
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Tabela 5 — Sinais obtidos no espectro de RMN 'H do SNS-EA (600 MHz, CD;0D)

Ausbuigio 8 (ppm) ) Multiplcidade oEEe
a 7,5 51el?2 dd 2H
b 7.2 3,5¢1,2 dd 2H
¢ 7,1 51¢e35 dd 2H
d 6,3 - s ZH
e 4.4 7,6 t 2H
f 2.8 7.6 t 2H
. 1,9 - s 2H

Fonte: Autor desta dissertagdo, 2020.

A andlise comparativa entre os espectros de '"H do DTBD (Figura 15) e o do SNS-EA
(21) (Figura 18), foi possivel notar o desaparecimento do sinal simpleto em 3,4 ppm com valor
de integragdo para 4H e o aparecimento de um novo sinal simpleto em 6,3 ppm, com valor de
integragdo para 2H, caracteristico para pirrdis 2,5-dissubstituidos, evidenciando que a
conversao da 1,4-dicetona em derivado de SNS ocorreu com sucesso. Além disso, observou-se
os sinais referentes aos hidrogénios aromaticos dos anéis de tiofeno e suas respectivas
constantes de acoplamento, assim como os sinais dos dois hidrogénios metilénicos desdobrados
em tripletos provenientes da reagdo entre o DTBD e o etilenodiamina. O sinal em 1,9 ppm sem
desdobramento foi atribuido aos hidrogénios da amina primaria. O ndo acoplamento destes
nucleos com os nucleos de hidrogénio metilénico pode estar associado as constantes trocas
destes com o solvente, ao acoplamento com nucleos de *N ou a concentragio da amostra

(PAVIA et al., 2008).
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Figura 18 — Espectro de RMN 'H do SNS-EA
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No espectro de RMN *C (Figura 19) foram observados os seguintes sinais, com 0s seus

respectivos valores de deslocamento quimico (Tabela 6).

Tabela 6 — Sinais obtidos no espectro de RMN *C do SNS-EA (150 MHz, CD;0D).

Atribuicao o (ppm)

135.,5

129,8

128,7

127,7

127,0

112,5

46,0

41,8

Fonte: Autor desta dissertacdo, 2020.

=00 o-.e Qe T

A atribui¢@o dos sinais nesse espectro foi realizada com o auxilio dos experimentos de
HSQC e HMBC, além do comparativo com o espectro de RMN '*C do DTBD (Figura 16). Foi
possivel observar o desaparecimento do sinal do carbono nao hidrogenado da carbonila em
~191,0 e o aparecimento do sinal b em 129,8 ppm, atribuido aos carbonos nao hidrogenados
das posi¢des 2,5 do pirrol, confirmando o éxito na reacdo de condensag¢do de Paal-Knorr.
Também foi possivel observar o desaparecimento do sinal em 32,2 ppm atribuido ao carbono
metilénico do DTBD e o aparecimento dos sinais g € h, com 0 46,0 e 41,8 ppm, atribuidos aos

carbonos metilénicos (CH2) do composto.



Figura 19 — Espectro de RMN 3C do SNS-EA
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O experimento de FTIR do composto SNS-EA forneceu o seguinte espectro (Figura 20),
onde foi possivel observar as principais bandas de energia dos grupos funcionais presentes na

molécula. Na tabela 7 estdo descritas as frequéncias das principais bandas e suas respectivas

atribuigoes.

Figura 20 — Espectro de FTIR do SNS-EA
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Fonte: Autor desta dissertacdo, 2020.

Tabela 7 — Bandas de absor¢ao do espectro de infravermelho do DTBD

Frequéncia (cm™) Atribuicio
3304 ¢ 3263 v N-H da amina primaria
3101 e 3070 v C-H, sp? dos anéis de tiofeno
2916 e 2848 Vs € vasC-H sp® dos grupos CHa
1635 0 N-H da amina priméria
1516, 1408 ¢ 1035 v C=C dos anéis aromaticos
1309 v C-N do anel de pirrol
1193 v C-N da amina primaria
702 ¢ 684 0 C-H (dos anéis aromaticos
688 0 N-H da amina primaria

Fonte: Autor desta dissertacdo, 2020.

No espectro de FTIR do DTBD (Figura 17) era observada uma banda em 1650 cm™

atribuida ao estiramento da ligacdo C=O da carbonila. Entretanto, o desaparecimento dessa
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banda no espectro no espectro do SNS-EA (Figura 20) e o aparecimento da banda em 1309 cm’!
referente ao estiramento da ligagdo C-N caracteristica de pirrdis, confirma a conversdo da
dicetona no anel de pirrol desejado. Além disso, foi possivel observar as bandas de estiramentos
N-H da amina priméria em 3304 e 3263 cm™' e as bandas de estiramentos C-H dos grupos
metilénicos em 2916 ¢ 2848 cm™!, que corroboram com o éxito na obtengdo do composto

desejado.

5.1.3 — Sintese e caracterizagdo do mondémero SNS-D
Para obter o mondmero SNS-D, o derivado de SNS-EA (21) foi submetido a uma reagao
de dansilagdo na presenca de cloreto de dansila (4) e trietilamina (EtzN) que forneceu o SNS-D

em 95% de rendimento apds purificacdo por coluna cromatografica (Esquema 15).

Esquema 15 — Esquema reacional para obtengdo do SNS-D

S e
S H Et;N
+ >
NH, ! CH,Cl,
HsC”™ “CHj 0°C at.a., 4h

21 95%

Fonte: Autor desta dissertagao, 2020.

Nesta etapa, ocorre uma reagdo de substitui¢do nucleofilica do tipo acilica, onde o par
de elétrons do grupo amino presente no SNS-EA ataca o atomo de enxofre do cloreto de dansila.
Em seguida, ocorre a eliminagao do atomo de cloro e a desprotonagdo do atomo de nitrogénio,

formando o grupo sulfonamida desejado (Esquema 16).
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Esquema 16 — Mecanismo de reagdo de dansilagdo do mondmero SNS-D
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Fonte: Autor desta dissertagdo, 2020.

No espectro de RMN 'H (Figura 21) foi possivel observar os seguintes deslocamentos

quimicos (tabela 8).

Tabela 8 — Sinais obtidos no espectro de RMN 'H do SNS-D (600 MHz, CDCls)

Atribuigdo 8 (ppm) Acoﬁzgsgﬁ?;e(%e (i1 Multplicidade hgggsriifl‘o
a 8,52 3.4 d H
b 8,07 8.6 d 1H
¢ 7.97 72608 dd 1H
d 7,52 8.1 { 1H
e 7,44 8.4 { 1H
f 7.29 52¢0,8 dd 2H
. 7.19 75 d 1H
h 7,04 52¢3,5 dd 2H
i 6,93 3.5¢0.8 dd 2H
i 621 i s 2H
k 4,47 6,3 { 1H
I 4.8 6.9 { 2H
m 2,85 - S 6H
n 2.29 6.7 q 2H

Fonte: Autor desta dissertagao, 2020.

Por meio do espectro obtido (Figura 21), e com o auxilio do experimento de COSY, que
correlaciona os nucleos de 'H — 'H através de *Juu, *Jun € “Jun foi possivel atribuir os sinais aos
seus respectivos nucleos de hidrogénio. Os sinais com 6 entre 8,5 e 6,2 ppm pertencem aos

nucleos de hidrogénios aromaticos. Dentre estes, destacam-se os sinais f, h e i desdobrando em
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duplo-dupleto, que foram atribuidos aos hidrogénios dos anéis de tiofeno da estrutura. Ja o sinal
j com 0 6,21 ppm foi atribuido ao nucleo de hidrogénio do anel de pirrol. O tripleto com o de
4,47 ppm foi atribuido ao nucleo de hidrogénio ligado ao 4tomo de nitrogénio do grupo
sulfonamida. Os sinais em 4,28 e 2,29 ppm com valor de integral equivalente para 2H e
desdobrando em tripleto e quarteto respectivamente, foram atribuidos aos hidrogénios
metilénicos da cadeia alifatica deste mondmero. Por fim, o sinal simpleto com 6 2,9 ppm e valor
de integracdo para 6H foi atribuido aos hidrogénios das metilas que estdo ligadas a amina

terciaria do grupo dansila.
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Figura 21 — Espectro de RMN 'H do monémero SNS-D
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Os sinais observados no experimento de RMN '3C estdo dispostos na tabela a seguir

(Tabela 9).

Tabela 9 — Sinais obtidos no espectro de RMN *C do SNS-D (150 MHz, CDCls)

Atribuicao o (ppm)
a 152,0
b 133,9
c 133,7
d 130,5
e 129,9
f 129,5
g 128,5
h 128,3
i 127,5
i 126,6
k 125,8
1 123,1
m 118,6
n 115,2
0 111,6
p 45,47
q 4427
r 43,14

Fonte: Autor desta dissertagao, 2020.

A atribui¢io dos sinais observados no espectro de RMN 3C (Figura 22), foi realizada
com o auxilio das técnicas bidimensionais COSY, HMBC e HSQC. Os sinais com
deslocamentos quimicos entre 152,0 e 111,6 ppm foram atribuidos aos carbonos —C— ¢ —-CH—
dos anéis aromaticos do monomero. Entretanto, ndo foi possivel observar o sinal referente ao
carbono ndo hidrogenado ligado ao 4tomo de enxofre no anel naftalénico, podendo este estar
coalescendo/sobreposto em algum outro sinal da regido aromatica. O sinal com 6 45,5 ppm foi
atribuido aos carbonos CHj3 no grupo dimetilamino. Por fim, os sinais com 6 44,27 ¢ 43,14 ppm

foram atribuidos aos carbonos CH; da cadeia alifatica do SNS-D.
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Figura 22 — Espectro de RMN *C do mondmero SNS-D
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Por fim, a analise por espectroscopia Infravermelho com transformada de Fourier obtido
por refletancia total atenuada (ATR) forneceu o espectro da Figura 23, onde foi possivel

observar as seguintes bandas de absor¢ao de energia (tabela 10).

Figura 23 — Espectro de FTIR do monoémero SNS-D

<

S '

= J 1615cm’

| | . -

c B £ l 1575 cm’! 1

<« '€ 9 _

e 3] S TE E= L

= g ° S o J e

N e 5o} 0 TE S

@ g |°

— 2 750 cm”’
1140 cm™

3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Numero de onda (cm'1)

Fonte: Autor desta dissertagao, 2020.

Tabela 10 — Bandas de absor¢do do espectro de infravermelho do monémero SNS-D

Frequéncia (cm™) Atribuigio

3290 v N-H da amina secundaria
3105 v C—H do pirrol
2930 vs C—H e v4s C—H (CH2 e CH3)
1615 v C=C Aromatico
1575 0 N—-H da amina secundéria

~ 1520 v C—H do grupo tiofeno
1455 0 C-H do grupo metila
1325 vas do grupo Sulfonamida
1280 v C—N da amina secundaria
1140 vs do grupo Sulfonamida
1075 v C=C do grupo tiofeno
750 0 C-H do grupo tiofeno

Fonte: Autor desta dissertagao, 2020.
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Por meio do espectro obtido observou-se as principais bandas de absor¢ao dos grupos
funcionais presentes no composto, destacando-se as bandas de estiramento simétrico e
assimétrico em 1325 cm™ e 1140 cm™ atribuidas respectivamente ao grupo sulfonamida,

formada na reacdo entre o grupo amino do SNS-EA e o marcador fluorescente dansila.

5.1.4 — Sintese ¢ caracterizacdo do mondémero SNS-FCA

Para a obtencdo do monomero SNS-FCA, o intermedidrio 21 foi submetido a uma
reacdo de Steglich na presenca do 4cido 9-fluorenocarboxilico 7, diciclohexilcarbodiimida
(DCC) e dimetilaminopiridina (DMAP) que forneceu o mondmero desejado em 73% de

rendimento apos purificagdao por coluna cromatografica (Esquema 17).

Esquema 17 — Esquema reacional para obtencdo do SNS-FCA

y OH
\\ N / DCC/DMAP
S S * - Os_NH
CH,Cl,, 15h, 0°C & t.a.
NH, 73% '
21 7 Q O

23

Fonte: Autor desta dissertagao, 2020.

A formacao de uma ligacao peptidica pode ser considerada uma transformacao quimica
simples, requerendo apenas a condensagdo entre uma amina ¢ um acido carboxilico com a
eliminacdo de agua. Entretanto, essa conversdao ndo ocorre naturalmente e se faz necessario
altas temperaturas. Uma alternativa para contornar a utilizacdo de aquecimento ¢ por meio da
ativagdo do acido carboxilico, tornando o grupo hidroxila em um bom grupo abandonador, para
facilitando o ataque nucleofilico pela amina (SASAKI; CRICH, 2011). A utilizacdo de N,N-
diciclohexilcarbodiimida (DCC) como reagente de acoplamento na presenca de 4-
dimetilaminopiridina (DMAP) ¢ uma estratégia atrativa, tanto pelos bons rendimentos quanto
pela facilidade na eliminagao de produtos secundarios (DCU) por filtracao a vacuo ou parti¢cao

agua/solvente organico. O mecanismo reacional ocorre por meio da reagdo entre o acido
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carboxilico e o DCC, levando a formacdo de O-acilureia. Esse intermediario pode sofrer
transferéncia do grupo acila, gerando N-acilureia, que ndo ¢ reativa. Esse problema pode ser
contornado adicionando DCC a 0° C a um excesso de acido carboxilico, levando a formagao
de um anidrido no meio reacional, além de utilizar DMAP em quantidade catalitica, evitando a
formagao de N-Acilureia e mantendo a carbonila ativada para o ataque nucleofilico do grupo

amino (MONTALBETTI; FALQUE, 2005; VALEUR; BRADLEY, 2009) (Esquema 18).

Esquema 18 — Mecanismo reacional para obtengdo do monoémero SNS-FCA
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Fonte: Adaptado de MONTALBETTI e FALQUE, 2005; VALEUR; BRADLEY, 2009.
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A caracterizagio do produto obtido por RMN 'H mostrou os seguintes deslocamentos

quimicos (tabela 11).

Tabela 11 — Sinais obtidos no espectro de RMN 'H do SNS-FCA (600 MHz, CDCl5)

Constante de

Atribuicao o (ppm) Acoplamento  Multiplicidade Integr.agao
do sinal
() (Hz)
a 7,76 7,6 d 2
b 7,52 0,7e¢7,6 dd 2
c 7,43 7,5 d 2
d 7,32 I,L1e7,5 dd 2
e 7,25 1,1 d 2
f 7,02 3,5e5,2 dd 2
g 6,94 I,1e3.,5 dd 2
h 6,26 - ] 2
i 5,12 - ] 1
i 4,65 - ] 1
k 4,25 6,5 t 2
1 3,20 6,3 q 2

Fonte: Autor desta dissertagao, 2020.

A atribuicdo dos sinais observados no espectro de RMN 'H do mondémero SNS-FCA
(Figura 24) foi realizada com o auxilio do experimento COSY. Os sinais com deslocamento
quimico entre 7,76 e 6,26 ppm foram atribuidos aos nucleos de hidrogénio aromaticos.
Entretanto, notou-se que o sinal e com 6 7,25 ppm que possivelmente se desdobraria em um
duplo-dupleto foi sobreposto pelo sinal residual do cloroférmio deuterado. O sinal i com d 5,12
ppm foi atribuido ao nticleo de hidrogénio metina (CH), que esta ligado ao carbono ligado a
carbonila. Ao contrario do que foi observado no espectro do mondmero SNS-D, o nucleo de
hidrogénio ligado ao 4&tomo de nitrogénio da amida apresenta-se mais desblindado, devido ao
efeito eletroretirador presente do grupo amida, assim como também ndo se observa
desdobramento para esse sinal, devido ao possivel acoplamento com o nucleo de "N. O sinal k
com 9 4,25 ppm desdobrando em tripleto foi atribuido ao nucleo de hidrogénio metilénico
proximo ao nucleo SNS, enquanto que o sinal 1 com 6 3,20 ppm foi atribuido ao nucleo de
hidrogénio metilénico préoximo ao grupo amida, desdobrando-se em quarteto devido ao

acoplamento com o hidrogénio metilénico e com o hidrogénio do grupo amida.
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Figura 24 — Espectro de RMN 'H do mondmero SNS-FCA
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Na tabela 12 estdo apresentados os valores dos deslocamentos quimicos observados no

experimento de RMN 3C.

Tabela 12 — Sinais obtidos no espectro de RMN *C do SNS-FCA (150 MHz, CDCls)

Atribuicdo  d (ppm)
172,0
141,3
141,1
134,2
128,6
128.,2
127,7
127,5
126,2
125,5
125,4
120,1
111,4
55,6
43,8
39,5
Fonte: Autor desta dissertagao, 2020.

e B B = e =0 -0 26 o8

No espectro (Figura 25), o sinal em 172,0 ppm foi atribuido ao carbono ndo hidrogenado
da carbonila, enquanto que os sinais entre 141,0 e 111,0 ppm foram atribuidos aos nticleos de
carbono nao hidrogenado e aos carbonos CH dos anéis aromaticos. O sinal observado em 55,6
ppm foi atribuido ao carbono CH ligado a carbonila, enquanto que os sinais em 43,8 ¢ 39,5 ppm

foram atribuidos aos carbonos CH> da cadeia alifatica do mondmero.



Figura 25 — Espectro de RMN *C do mondmero SNS-FCA
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Fonte: Autor desta dissertagao, 2020.
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No experimento de FTIR (ATR), o seguinte espectro foi obtido (Figura 26), sendo

possivel observar as seguintes bandas de absorc¢ao de energia vibracional (tabela 13).

Figura 26 — Espectro de FTIR do mondmero SNS-FCA
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Fonte: Autor desta dissertagao, 2020.

Tabela 13 — Bandas de absorcao do espectro de infravermelho do monémero SNS-FCA

Frequéncia (cm™) Atribuicio
3270 e 3100 v N-H da amida secundaria
3060 v =C—H aromatico
2960-2850 vs C—H e v4s C-H (CH>)
1650 v C=0 da amida
1608 v C=C Aromatico
~1550 v C—N e 0 N-H da amida secundaria
~ 1530 v =C—H do grupo tiofeno
1440 v C=C aromatico
~1210 v C-N do grupo amida e v C—C do fluoreno
1075 v C=C do grupo tiofeno
~730 0 C—H do grupo tiofeno

Fonte: Autor desta dissertagdo, 2020.
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Observou-se as principais bandas de absor¢do dos grupos funcionais presentes no
composto, especialmente as bandas em 3270 cm™, 3100 cm™ e ~1550 cm™!, que correspondem
respectivamente aos estiramentos N—H e C—N e a deformacao N—H do grupo amida, além das
bandas de estiramento e deformagdo dos demais grupos funcionais presentes no monomero.

Diante das informacgdes obtidas nos espectros de Ressonancia Magnética Nuclear de
Hidrogénio e de Carbono 13 e da analise das bandas de absor¢do de energia providas pela
Espectroscopia de Infravermelho com transformada de Fourier, confirmou-se o éxito na sintese
do mondmero SNS-D e SNS-FCA, assim como as moléculas intermediarias.

Vale ressaltar que, devido a problemas de logistica e disponibilidade de equipamento,

apenas o mondmero SNS-D foi caracterizado por espectrometria de massa de alta resolugao.
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5.2 — Deposicao eletroquimica

5.2.1 — Tentativa de sintese do homopolimero poli(SNS-D)

Inicialmente, preparou-se uma solucdo contendo 0,10 mol L' de (C4Ho)sNBF4 (0,164g)
e 0,010 mol L' do mondémero SNS-D (0,025 g) em CH3CN anidra (Esquema 19). A solugio
foi entdo transferida para a cela eletroquimica e as tentativas de eletrodeposicao do poli(SNS-
D) sobre a superficie do ITO foram conduzidas utilizando a técnica de voltametria ciclica.
Durante este experimento, o potencial foi aumentando gradualmente de 0,0 V< E<1,2 V vs.

Ag/Ag" a uma taxa de varredura (v) de 20 mV.s..

Esquema 19 — Tentativa de sintese do poli(SNS-D)

Polimerizacao Eletroquimica

NH
X - 0=5=0
CHaCN, (C4Hg)sNBF, 0.1 mol L-1 OO
Hye" N CH,

Fonte: Autor desta dissertagdo, 2020.

Nos potencias 0,7 V, 0,8 V e 0,9 V (Figura 27), observou-se um uma onda irreversivel
em ~ 0,55 V, entretanto, na cela eletroquimica observou-se apenas a formacao de oligdmeros
soluveis, que se desprendiam do eletrodo de trabalho e depositavam-se no fundo da cela

eletroquimica.
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Figura 27 — Voltamogramas ciclicos obtidos durante as tentativas de eletrodeposi¢do do SNS-

D sobre ITO aa) 7,0 V, b) 0,8 V e ¢) 0,9 V, utilizando o sistema CH3CN/(C4Ho)sNBF4 (0,01 mol L),

v=20mV s’!
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Fonte: Autor desta dissertacdo, 2020.

Tal fendmeno também foi reportado por Tutuncu e colaboradores, onde o derivado de
SNS estudado nao sofria polimerizagdo, mesmo utilizando diferentes métodos
potenciodinamicos ou potenciostaticos (TUTUNCU et al., 2019). Segundo Almeida e
colaboradores, trabalhando com pirrdis e tiofenos ligados a derivados de dansila, reportaram o
aparecimento de um pico redox irreversivel durante as tentativas de polimerizagdo
eletroquimica por voltametria ciclica e atribuiram esse sinal a oxida¢do da amina terciaria do
grupo dimetilamino presente na estrutura do dansila. A oxidacao desse grupo dificulta/impede
a formagdo dos cations radicais do mondémero, fazendo com que o crescimento da cadeia
polimérica ndo ocorra (ALMEIDA et al., 2013, 2014a).

Uma segunda metodologia utilizada para alcangar a polimerizagao do monomero SNS-
D consistiu em preparar uma solugdo contendo 0,1 mol L' de (C4Ho)sNBF4 (0,164g),
0,01 mol L' do mondmero SNS-D (0,025 g) e 20% (v/v) do 4cido de Lewis dietil eterato de
trifluoreto de boro (BFEE) (1 mL) em CH3CN anidra.

O BFEE ¢ comumente utilizado na polimerizacdo de mondmeros aromaticos, uma vez
que interage fortemente com formagdo de um complexo com estes, diminuindo sua energia de
ressonancia, além disso favorece a estabilizacdo do cation radical formado, devido ao aumento
da acidez do meio reacional (CHEN; XUE, 2005; LU; QU; SHI, 2005; ZHANG et al., 2013).
Jin e Xue utilizando experimentos de espectroscopia de infravermelho-Raman, relacionaram a
diminui¢do da banda de estiramento da ligagdo C=C no tiofeno com a diminui¢do na sua

aromaticidade e consequentemente na diminui¢do do seu potencial de oxidagdo. Essa
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observagdo foi comprovada quando se comparou o potencial de oxidagdo da
eletropolimerizacao do tiofeno em CH3CN e em BFEE e notou-se que em BFEE, o tiofeno
polimerizou em potenciais anodicos menores (JIN; XUE, 1997).

Nos voltamogramas obtidos por meio desta metodologia foi possivel observar que o
perfil do espectro na presenga de BFEE (em vermelho tracejado) apresenta um deslocamento
da onda anddica para potenciais menores quando comparados aos espectros obtidos com o

sistema convencional (em preto) (Figura 28).

Figura 28 — Voltamogramas ciclicos obtido durante a tentativa de eletrodeposi¢cdo do SNS-D
sobre ITOaa) 7,0 V,b) 0,8 Vec) 0,9 V, utilizando: CH;CN/(C4Hg)sNBF4 (0,01 mol L) (—)e
CH;CN/(C4Ho)sNBF4/BFEE (20% v/v) (---),v=20mV s’
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0,0 0,2 0.4 0,6 0,8 0,0 0,3 0,6 0,9 0,0 0:2 0,4 0,6 0,8 1,0

E (V vs. Ag/Ag") E (V vs. Ag/Ag") E (V vs. Ag/Ag’)

Fonte: Autor desta dissertagao, 2020.

Porém, a fina camada de material depositado sobre a superficie do ITO rapidamente se
desprendia e solubilizava no meio reacional, possivelmente devido a solubilidade do material e
a formacgdo de oligdmeros soluveis. Também tentou-se depositar o mondmero SNS-D por
técnicas galvanostaticas e amperométricas, na presenca e na auséncia de BFEE, entretanto sem

Sucesso.

5.2.2 — Eletrodeposi¢ao do copolimero SNS-D-co-EDOT

Como nao houve éxito na polimerizagdo do mondmero SNS-D por nenhum das vias
citadas anteriormente, optou-se por realizar experimentos de copolimerizagdo entre este
mondmero ¢ o 3,4-etilenodioxitiofeno (EDOT) (Esquema 20). A fim de obter-se copolimeros
de cadeia alternada por meio da polimerizagdo eletroquimica, inicialmente comparou-se o

potencial inicial de oxida¢ao de cada mondmero, uma vez que € necessario que 0os mondmeros
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precursores possuam potenciais de oxidacao semelhantes ou relativamente préximos, com uma

diferenca de no minimo de <0,2 V (LI et al., 2004).

Esquema 20 — Sintese do copolimero poli(SNS-D-co-EDOT)

o] o]
Z/ \§
S
Copolimerizagao Eletroquimica
- NH
- |
CH3CN, (C4Hg)4NBF 4 0.1 mol L-1 0=8=0
H3C”N\CH3

Fonte: Autor desta dissertagdo, 2020.

Mesmo ndo tendo alcangado a polimerizacdo do mondmero SNS-D, buscou-se
comparar os potenciais iniciais de oxidacdo observados em seus voltamogramas com o do

EDOT (Figura 29).

Figura 29 — Curvas de polarizagdo anddica do a) SNS-D ¢ b) EDOT
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Fonte: Autor desta dissertacdo, 2020.

Observou-se que o potencial inicial para o monomero SNS-D foi de 0,34 V, enquanto

que para o EDOT esse valor foi de aproximadamente 0,78 V. Como a diferenga destes dois
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monodémeros foi maior que 0,2 V, teoricamente a reagdo de polimerizagdo ocorreria mais
rapidamente para o SNS-D frente ao EDOT, fazendo com que o copolimero formado fosse
composto majoritariamente pelo mondmero de menor potencial de oxidagdo (LATONEN;
KVARNSTROM; IVASKA, 1999). Sendo assim, adotou-se como metodologia para os
experimentos de copolimeriza¢dao manter o potencial de oxidagao fixo e variar as concentragdes
dos monomeros no meio reacional, sendo o mondémero SNS-D sempre com concentragdo igual
ou menor que a do EDOT (KUWABATA, 1988; WAN et al., 1999; YOHANNES et al., 1997).

Dessa forma, para os experimentos de eletrodeposicao dos copolimeros poli(SNS-D-co-
EDOT) foram preparadas solu¢des com diferentes propor¢des dos comonomeros em CH3CN
anidra contendo 0,1 mol L' de (C4H¢)sNBF4 (0,164g) e quantidades equivalentes de
SNS-D e EDOT, cujas concentracdes para cada uma das propor¢des a serem preparadas

encontram-se descritas na Tabela 14.

Tabela 14 — Concentragdes dos monomeros SNS-D ¢ EDOT usadas para os experimentos de

copolimerizagdo

Propor¢io  SNS-D (mol L) EDOT (mol L)

1:1 0,01 0,01
1:3 0,01 0,03
1:5 0,01 0,05

Fonte: Autor desta dissertagao, 2020.

Os experimentos foram conduzidos por voltametria ciclica na regido anddica,
aumentando o potencial gradativamente no intervalo de 0,0 V<E <0,9 V, a fim de investigar
as condi¢des adequadas para a obtencao do copolimero desejado. Quando o potencial aplicado
ao sistema foi de 0,85 V, com v = 20 mV s’!, observou-se no voltamograma o aumento da
corrente nos seguidos ciclos e a formacao de material eletroativo depositado sobre a superficie
de ITO. Os filmes obtidos ndo se desprenderam da superficie do eletrodo ao serem retirados do
meio reacional, como ocorreu nas tentativas de polimerizagao eletroquimica do poli(SNS-D).
Em seguida os graficos de VC dos copolimeros nas suas diferentes propor¢des foram
comparados com o comportamento da eletrodeposi¢ao do polimero de EDOT (PEDOT) (Figura
30).
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Figura 30 — Voltamogramas obtidos na deposi¢do eletroquimica do SNS-D-co-EDOT nas

proporgdes a) 1:1, b) 1:3, ¢) 1:5 e d) PEDOT.
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Fonte: Autor desta dissertagdo, 2020.

E possivel observar nos voltamogramas obtidos a presenga de uma onda anddica, similar

a que foi observada nas tentativas de eletrodeposi¢ao do poli(SNS-D). Entretanto, a medida que

a concentracao de EDOT foi aumentada no meio reacional, observou-se o deslocamento dessa

onda para potenciais menores. Tal efeito pode evidenciar a formacdo do copolimero, uma vez

que a sinergia entre 0s comondmeros presentes no meio reacional esta associada a diminui¢ao

dos potenciais de pico anddicos diferentes de seus homopolimeros precursores(SILVA et al.,

2015). Os filmes obtidos apresentavam coloragao esverdeada, o que também corrobora com a

afirmacdo de que o material depositado na superficie do ITO foi o copolimero SNS-D-co-

EDOT, uma vez que o PEDOT alterna entre tons de azul semitransparente e azul escuro nos

seus estados redox (Figura 31).
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Figura 31 — Fotos dos copolimeros poli(SNS-D-co-EDOT) a) 1:1, b) 1:3, ¢) 1:5 ¢ PEDOT
depositados sobre ITO no seu estado neutro (0,0 V)

Fonte: Autor desta dissertagdo, 2020.
5.2.3 — Eletrodeposi¢ao do polimero SNS-FCA
Inicialmente, uma solugdo contendo 0,1 mol L' de (C4Ho)sNBF4 (0,164g) e 0,005 mol
L' do monémero SNS-FCA (0,012 g) em CH3CN anidra foi preparada e em seguida transferida
para a cela eletroquimica onde os experimentos foram conduzidos por voltametria ciclica na
regido anodica, aumentando o potencial gradativamente no intervalo de 0,0 V<E < 0,7 V

(Esquema 21).

Esquema 21 — Eletrodeposi¢do do polimero SNS-FCA

Polimerizag&o Eletroquimica

\J
O
Z
T

CH5CN, (C4Hg)4sNBF,4 0.1 mol L™

Fonte: Autor desta dissertagao, 2020.

Quando o potencial aplicado foi igual a 0,65 V, observou-se o crescimento da corrente

nos repetidos ciclos acompanhado da deposi¢dao de um fino filme amarelado na superficie do
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ITO, e a mudanca de coloragdo da solu¢do proxima ao eletrodo, provavelmente devido a
formag¢do de oligdmeros soliveis. No voltamograma obtido foi possivel observar um
comportamento redox reversivel e a presenca de dois picos de potencial anodico (Epa) em ~0,28

Ve 0,50 V e um pico de potencial catodico (Epc) em 0,22 V (Figura 32).

Figura 32 — Voltamograma obtido na eletrodeposig¢ao do poli(SNS-FCA) na presenga de
CH;CN/(C4Hg)4sNBF4 (0,01 mol L'y com E=0,65V ev=20mV s\,

0,0 ' 0:1 ‘ 0:2 ' 0:3 ' 0:4 ' 0:5 ' 0:6 ' 0:7
E (V vs. Ag/Ag")

Fonte: Autor desta dissertacdo, 2020.
5.3 — Caracterizaciao Espectroscopica de UV-vis e Fluorescéncia

A fim de obter maiores informagdes acerca das propriedades luminescentes dos
mondmeros e polimeros sintetizados neste trabalho, experimentos de absor¢do no UV-Vis e
emissao de fluorescéncia foram realizados. Entretanto, os filmes poliméricos se mostraram
insoluveis nos solventes organicos utilizados (NMP, DMSO, THF, CH»Cl> e CHCl3), nao sendo
possivel realizar esse estudo. Dessa forma, apenas realizou-se os experimentos com os
mondmeros a partir de suas solugdes em CHCI3. Na Figura 33a ¢ possivel observar que o
mondmero SNS-D apresenta uma banda de absor¢ao em 316 nm, caracteristico para transi¢coes
- (AYRANCI; AK, 2017) e sua emissio ocorre em 501 nm, quando excitado em 350 nm.
Enquanto que na Figura 33b, 0 mondmero SNS-FCA absorve no comprimento de onda de 302

nm, apresentando emissdo em 499 nm, quando excitado em 350 nm.
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Figura 33 — Espectros de a) (—) absorgdo; (—) emissdo do mondmero SNS-D e

b) (—) absor¢do e (—) emissdo do mondmero SNS-FCA.
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Fonte: Autor desta dissertagdo, 2020.

Quando submetido a luz UV na frequéncia de 366 nm, o mondémero SNS-D apresenta
emissdo de luz fluorescente (Figura 34). Tal fendmeno pode ser atribuido ao grupo dansila, que
apresenta em sua estrutura grupos doadores e aceptores de elétrons, exibindo bandas de
absor¢do intensa na regido do UV e como consequéncia apresenta forte emissdo de luz

fluorescente na regido do visivel (ALMEIDA et al., 2014a; PAROLA et al., 2007).

Figura 34 — SNS-D no estado solido sob a) luz do dia e b) luz UV 366 nm. Solugdo de CHCls
contendo SNS-D sob ¢) luz do dia e d) sob luz UV 366 nm.

Fonte: Autor desta dissertagdo, 2020.
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Com intuito de verificar o efeito dos fluor6foros na estrutura dos derivados de SNS
sintetizados, buscou-se realizar um comparativo entre os dados espectroscopicos dos
mondmeros SNS-D e SNS-FCA com os dados espectroscopicos do SNS puro, do derivado

SNS-EA, do cloreto de dansila e do acido 9-fluorenocarboxilico (Tabela 15).

Tabela 15 — Dados de absorcdo e emissdo dos mondmeros e seus constituintes

Estrutura Absor¢ao (nm) Emissao (nm) Referéncia
/\
NN 230 e 330¢ ~430¢ TIRKES et al., 2013
\d N s
» W )
S S 3104 4174 Este trabalho
NH,
CIDI
0=S=0
312° - KARABACAK et al., 2014
HaC™\ "CHy
O.__OH
- 310°¢ NIE et al., 2008
316 501 Este trabalho
302 499 Este trabalho

Solventes utilizados: * Cloroformio, € etanol; “ ndo informado.

Fonte: Autor desta dissertagdo, 2020.
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Quando comparados os dados espectroscopicos listados na tabela, podemos observar
um mudangas significativas nos comportamentos de absor¢do e emissdo dos mondmeros em
relagdo aos seus respectivos precursores. Tal mudanga pode estar relacionada ao aumento de
ligacdes conjugadas nas moléculas, favorecendo as transi¢cdes n— =n* e alterando o
comportamento luminescente nesses sistemas (PAVIA et al., 2008; VALEUR; BERBERAN-
SANTOS, 2012).

5.4 - Caracteriza¢cio Morfologica

A morfologia do polimero conjugado desempenha um papel importante nas suas
propriedades elétricas e de estabilidade, uma vez que ha uma relagdo direta entre esta
propriedade e a facilidade de difusdo dos ions dopantes durante os processos redox (ARGUN
et al., 2004; POVERENOV et al., 2010; SCHWENDEMAN et al., 2001). Diante disso, os
filmes de poli(SNS-D-co-EDOT) na proporg¢ao de 1:5 e poli(SNS-FCA) depositados sobre ITO,
foram submetidos a experimentos de Microscopia Eletronica de Varredura (MEV).

Nas micrografias obtidas para o filme polimérico de poli(SNS-D-co-EDOT) na
proporgao 1:5 ¢é possivel identificar um aspecto morfoldgico granular (Figura 35). Em trabalhos
descritos na literatura, os derivados de poli(SNS) sdo caracterizados por apresentarem
caracteristicas do tipo suave e compacta, enquanto que o PEDOT apresenta uma estrutura
globular (AK et al., 2008; WANG et al., 2011). As caracteristicas observadas neste experimento
sdo semelhantes as dos copolimeros de poli(SNS-co-EDOT) descritos em diversos estudos (AK
et al., 2008; KIRALP et al., 2009; TARKUC et al., 2008b; VARIS et al., 2007), sugerindo que
a formacao do copolimero poli(SNS-D-co-EDOT) foi alcangada com sucesso.

Na Figura 36, podemos observar a morfologia do poli(SNS-FCA), que apresenta uma
superficie compacta e homogénea, semelhante as caracteristicas citadas anteriormente para os
filmes de poli(SNS) descritos na literatura.

Vale ressaltar que as esferas brancas observadas nas micrografias sao dos eletrdlitos

utilizados para a preparagdo desses filmes, ndo fazendo parte da morfologia do polimero.



Figura 35 — Micrografias do poli(SNS-D-co-EDOT) ampliadas em a) 10.000x e b) 20.000x.

a)

SElI  5kV x10,000 1pm
LabMic-UFG: Poli{SNSD-co-EDOT)

SElI  5kV x20,000 1pm
LabMic-UFG: Poli{SNSD-co-EDOT)

Fonte: Autor desta dissertagdo, 2020.
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Figura 36 — Micrografias do poli(SNS-FCA) ampliadas em a) 1.500x e b) 10.000x.

a)

SEl  8kV x10,000
LabMic-UFG: Poli (SNS - F)

SElI  8kV x1,500 10pum
LabMic-UFG: Poli (SNS - F)
Fonte: Autor desta dissertagdo, 2020.
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5.5 — Caracterizacio Espectroeletroquimica

A caracterizagdo espectroeletroquimica faz uso da técnica de espectroscopia no
UV-vis/NIR acoplada aos experimentos de eletroquimicos ¢ ¢ essencial para investigar as
propriedades relacionadas a estrutura eletronica do polimero e as mudangas Opticas no processo
redox. Além disso essa técnica fornece informagdes sobre a energia de bandgap do polimero
(Eg), os estados interbandas criados apds a dopagem e informagdes sobre a cor do polimero

mediante a localizagdo dos maximos de absor¢ao (ARGUN et al., 2004; GUZEL et al., 2015).

5.5.1 — Caracterizagao do copolimero poli(SNS-D-co-EDOT)

Para a caracterizagdo espectroeletroquimica, utilizou-se o filme depositado na
proporgdo de 1:5 aum potencial E= 0,85V, v=20 mV s, 5 ciclos e carga de deposicao (Quep)
de 77,34 mC cm?. Esse filme foi escolhido devido aos filmes nas propor¢des 1:1 e 1:3
apresentarem coloragdo escura e sua eletrodeposicao ndo ocorreu de forma homogénea.

No experimento de espectrovoltametria ciclica, foram registrados os espectros de
absor¢ao no UV-vis/NIR num intervalo de 5 segundos, ao mesmo tempo em que o filme foi
submetido a voltametria ciclica em uma faixa de potencial entre 0,0 V < E < 0,7 V ¢

v=20mV s, com objetivo de evitar a sobreoxidacio ou do filme polimérico (Figura 37).

Figura 37 — Espectro voltametria ciclica do poli(SNS-D-co-EDOT): a) voltamograma ciclico

e b) Espectro de absor¢do no UV-vis/NIR.
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Fonte: Autor desta dissertagdo, 2020.
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Na Figura 37a foi possivel observar que o copolimero apresentou comportamento de
caracteristica capacitiva, que pode ser relacionada a presenca das unidades de EDOT na cadeia
polimérica, uma vez que o PEDOT e seus derivados apresentam comportamento capacitivo
similar (BINGOL; TEKIN; CARBAS, 2017; FENG et al., 2016).

No espectro de absor¢ao no UV-vis/NIR (Figura 37b) foi possivel observar uma banda
com comprimento de onda maximo (Amax) em 355 nm quando o polimero encontra-se no seu
estado neutro, que ¢ referente a transicdo 1 — m*. Em seguida, com a continua aplicagdo do
potencial, observou-se a diminui¢do na intensidade da transi¢ao © — 7*, indicando a formacao
de carregadores de carga na forma de polarons e bipolarons na estrutura conjugada do polimero
(KOYUNCU et al., 2009; VARIS et al., 2006), além do aparecimento de bandas intensas em
750 nm e na regido do infravermelho proximo em 1040 nm.

O valor de energia de bandgap Optico calculado para o poli(SNS-D-co-EDOT) foi de
1,93 eV. Este valor foi obtido a partir do onset da transicdo 1 — n* de menor energia no espectro
de absorcio no estado neutro por meio da equagio de Planck (Eq. 1) (Figura 38) (YIGIT; et al.,
2015) .

Figura 38 — Espectro de absor¢dono UV-vis/NIR da transi¢do 1 — ©* de menor energia do

poli(SNS-D-co-EDOT)
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Fonte: Autor desta dissertagao, 2020.
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Além disso, o filme polimérico apresentou comportamento eletrocrdmico entre seus
estados neutro (0,0 V) e oxidado (0,7 V). A fim interpretar e definir de forma mais precisa a
mudanga de coloracdo do poli(SNS-D-co-EDOT) nos seus diferentes estados redox, as
coordenadas de cores xy CIE 1931 foram calculadas e o elaborou-se o diagrama de cores

utilizando o software SpectraLux® (Figura 39).

Figura 39 — Diagrama de cores CIE 1931 para o poli(SNS-D-co-EDOT)

520

Fonte: Autor desta dissertagao, 2020.

Como a comparagdo entre duas cores ou a definicdo de uma cor ¢ algo subjetivo e de
dificil descricdo ao olho humano, a elaboragdo de um diagrama de cores baseado nas
coordenadas xy do espectro de absorcao do filme polimérico ¢ de grande relevancia para definir
as mudanca de coloracao do polimero (SILVA et al., 2015). Foi possivel observar no diagrama
de cores para o poli(SNS-D-co-EDOT) que no estado neutro a sua coloragdo ¢ verde e ao oxidar
o filme, sua colora¢ao muda para tons azulados.

Para o experimento de espectrocronoamperometria de duplo salto, o filme foi submetido
a sucessivos ciclos redox, com o objetivo de investigar suas propriedades optoeletronicas e sua

estabilidade em determinados comprimentos de onda. Foram realizados saltos duplos de
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potencial utilizado como potenciais E1 = 0,0 V e E» = 0,7 V durante 20 segundos. Os
comprimentos de onda selecionados foram aqueles que apresentaram maior variagdo de
absor¢ao no grafico da Figura 37b (440 e 1040 nm) e foram registrados simultaneamente aos
duplos saltos de potencial durante 600 ciclos.

Na Figura 40, foi possivel observar a variagdo da transmitancia nos comprimentos de
onda escolhidos assim como a variag¢do da corrente em fun¢do do tempo, durante o primeiro e
ultimo ciclo. Na tabela 16 estdo descritos os valores de contraste cromatico (AT) para os

comprimentos de onda monitorados.

Figura 40 — Variagdo de transmitancia em A =440 nm (—) ¢ 1040 nm (- - -) ¢
cronoamperometrias com E; = 0,0 V e E; =0,7 V para o filme de poli(SNS-D-co-EDOT) no a) 1°
ciclo e b) 600° ciclo.
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Fonte: Autor desta dissertagao, 2020.
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Tabela 16 — Valores de contraste cromatico no primeiro e ltimo ciclo do copolimero

poli(SNS-D-co-EDOT).

Contraste Cromatico (%)

Ciclo 440 nm 1040 nm
1° 10,05 217,55
600° 0,95 17,05

Fonte: Autor desta dissertagao, 2009.

Observou-se que no primeiro ciclo o contraste cromatico foi maior no comprimento de
onda de 1040 nm do que em 440 nm. Essa caracteristica também foi observada em outros
copolimeros de SNS-co-EDOT como por exemplo nos trabalhos de Varis e colaboradores
(VARIS et al., 2006) e Soganci e colaboradores (SOGANCI et al., 2017b), assim como ha
grande variagdo na corrente entre a oxidagao e reducao (Figura 40a). Entretanto, foi observado
uma queda acentuada na variagdo da transmitdncia no comprimento de onda de 440 nm no
ultimo ciclo, enquanto que no comprimento de 1040 nm ainda foi possivel notar variagao
(Figura 40b). Hu e colaboradores (HU et al., 2019) atribuiram tal fenomeno a baixa estabilidade
do copolimero e também a processos de degradacao irreversiveis (PADILLA et al., 2007). Em
440 nm, apenas 9% da variagdo de transmitancia foi mantida, enquanto que em 1040 nm, 61%
da transmitancia foi mantida ao final do experimento.

Na tabela 17 estao expostos os valores de eficiéncia eletrocromica (1), que foi calculada
por intermédio da equaciao 2 utilizando os dados obtidos na cronoamperometria de duplo salto

de potencial.

Tabela 17 — Valores de eficiéncia eletrocromica para o copolimero

poli(SNS-D-co-EDOT)

A(mm)  Nrea (cm? C1) Noxi (cm? C1)
440 1° Ciclo: 59,02 1° Ciclo: 68,85
600° Ciclo: 41,86 600° Ciclo: 18,28
1040 1° Ciclo: 166,02 1° Ciclo: 193,67

600° Ciclo: 421,64 600° Ciclo: 184,12

Fonte: Autor desta dissertagao, 2020.
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Apesar de a eficiéncia eletrocromica ser uma medida do desempenho do material,
eletrocromico, esta deve ser analisada juntamente com a variacdo de contraste cromatico, uma
vez que ¢ possivel observar-se altos valores de eficiéncia eletrocromica mas baixos valores de
contraste (QUINTANILHA et al., 2014). No comprimento de onda em que o filme apresenta
10,05 % de transmitancia, o copolimero apresentou baixos valores de noxi € Nred, €Nquanto que
a27,55 % de transmitancia, esses valores aumentam em 10 vezes. Tal comportamento e valores
de 1 sdo semelhantes para outros copolimeros de SNS-co-EDOT ja descritos na literatura, como
nos trabalhos de Chang e colaboradores (CHANG et al., 2014) e Guven e colaboradores
(GUVEN; CAMURLU, 2015b).

Outro parametro importante obtido durante este experimento foi a eficiéncia couldmbica

(EC) que pode ser obtida fazendo uso da equacao 3 (tabela 18).

Tabela 18 — Eficiéncia Couldmbica para o poli(SNS-D-co-EDOT)

Ciclo EC (%)
1° 116,7
600° 43,7

Fonte: Autor desta dissertacdo, 2020.

Para um processo totalmente reversivel, ¢ esperado que as cargas de oxidagdo e reducao
sejam equivalentes, fazendo com que a eficiéncia coulombica no processo seja proxima a 100%.
Observou-se inicialmente que Qred > Qoxi, dessa forma, no primeiro ciclo a eficiéncia
couldmbica atingiu mais de 100%. Com os consecutivos ciclos de experimento, a carga de
oxidacdo aumentou em relagdo a carga de reducdo, levando ao decréscimo consideravel da
eficiéncia couldombica. As diferentes cinéticas de inser¢ao e remog¢ao de ions no processo redox
pode ocasionar o comportamento observado.

Por fim, o tempo de resposta (t) para a mudanca de cor apds um estimulo elétrico foi

calculado para os diferentes comprimentos de onda monitorados (tabela 19).
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Tabela 19 — Tempo de resposta para o poli(SNS-D-co-EDOT) nos comprimentos de onda 440
e 1040 nm.

A (nm) Ciclo Tred (S) Toxi (S)

1° ciclo 3 4
440 600° ciclo 3 4
1° ciclo 3 4
1040 600° ciclo 3 4

Fonte: Autor desta dissertacdo, 2020.

Notou-se que, tanto para o comprimento de onda de 440 nm quanto para 1040 nm, o
tempo de resposta para a oxidagdo foi maior que para a redugao. Este comportamento pode ser
explicado pela cinética de entrada do agente dopante na matriz polimérica e pode estar
relacionada as diferentes conformacdes que o polimero pode assumir durante o processo de

oxidacdo e reducdo.

5.4.2 — Caracterizagdo do polimero poli(SNS-FCA)

Na caracterizagao espectroeletroquimica do poli(SNS-FCA), um filme eletrodepositado
a um potencial E = 0,65 V,v=20mV s, 5 ciclos e com Quep = 13,7 mC cm foi utilizado.

No experimento de espectrovoltametria ciclica, foram registrados os espectros de
absor¢ao no UV-vis/NIR num intervalo de 5 segundos, ao mesmo tempo em que o filme foi
submetido a voltametria ciclica em uma faixa de potencial entre 0,0 V<E<04Vev=20mV

s’ (Figura 41).
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Figura 41 — Espectro de voltametria ciclica do poli(SNS-FCA): a) voltamograma ciclico e b)

Espectro de absor¢dao no UV-vis/NIR
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Fonte: Autor desta dissertacdo, 2020.

Foi possivel observar na Figura 41a que o filme polimérico apresenta comportamento
redox reversivel, com ondas de potencial anddica e catdédica mal definidas. Além disso esse
comportamento foi semelhante ao mostrado por Atilla e Cihaner na caracteriza¢ao
espectroeletroquimica do seu polimero SNS-F (CIHANER; ALGI, 2008d). Ja no espectro de
absorc¢ao de UV-vis/NIR (Figura 41b) notou-se uma banda com comprimento de onda méximo
(Amax) em 356 nm, referente ao estado neutro do filme polimérico e atribuido a transi¢ao m —
n*. Com o potencial aplicado, ocorreu a diminui¢do na intensidade desta transicdo e o
aparecimento de duas novas bandas em 620 nm e 1030 nm, indicando a formacdo de
carregadores de carga (polarons e bipolarons) na estrutura do polimero conjugado.

O valor de energia de bandgap 6ptico para o poli(SNS-FCA) foi de 2,43 eV e foi
calculado de forma semelhante ao poli(SNS-D-co-EDOT), por meio da equacao 1 (Figura 42).

O filme do poli(SNS-FCA) também apresentou comportamento eletrocromico,
mudando sua coloragao entre duas cores distintas e de forma perceptivel ao olho nu em um
baixo intervalo de potencial (0,0 V <E <0,4 V). Para melhor interpretacdo dessa propriedade,
também se elaborou um diagrama de cores baseado nos valores de coordenada de cores xy CIE

1931 (Figura 43).
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Figura 42 — Espectro de absor¢do no UV-vis/NIR da transi¢do 1 — m* de menor energia do

poli(SNS-FCA)
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Fonte: Autor desta dissertagdo, 2020.

Figura 43 — Diagrama de cores CIE 1931 para o poli(SNS-FCA)

Fonte: Autor desta dissertagdo, 2020.
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Na literatura ¢ possivel observar alguns poli(SNS) ligados a derivados de fluoreno e
estes apresentam comportamento multieletrocrdmico, variando sua coloragdo em mais de duas
cores distintas (CIHANER; ALGI, 2008d; GUVEN; CAMURLU, 2015a). Entretanto, para o
poli(SNS-FCA) foi observado que o filme inicialmente apresentava uma coloragdo verde
amarelada e, com a variacdo no potencial, sua coloragdo mudava para tons de azul.

Para o experimento de espectrocronoamperometria de duplo salto, o filme foi submetido
a sucessivos ciclos redox, para investigar suas propriedades optoeletronicas e sua estabilidade
em determinados comprimentos de onda. Foram realizados saltos duplos de potencial utilizado
como potenciais E; = 0,0 V e Ex = 0,4 V durante 40 segundos. Os comprimentos de onda
selecionados foram aqueles que apresentaram maior delta de absor¢do no grafico da Figura 41b
(620 e 1030 nm) e foram registrados simultaneamente aos duplos saltos de potencial durante
500 ciclos.

Na Figura 44, foi possivel observar a variagdo da transmitancia nos comprimentos de
onda escolhidos assim como a variag¢do da corrente em fun¢do do tempo, durante o primeiro e
ultimo ciclo. Na tabela 20 estdo descritos os valores de contraste cromatico (AT) para os
comprimentos de onda monitorados.

Também foi observado para o Poli (SNS-FCA) que as transmitancias em comprimentos
de onda na regido do infravermelho préximo apresentam valores de transmitancia maiores.
Porém nos ultimos ciclos o filme apresentou apenas 9,5% e 20% do contraste cromatico inicial,
provavelmente devido a baixa estabilidade durante os processos redox ou pela baixa carga de

deposicio do filme polimérico (BEZGIN; CIHANER; ONAL, 2008).
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Figura 44 — Variagdo de transmitancia em A = 620 nm (- - -) ¢ 1030 nm (—) e cronoamperometrias

com E;=0,0 Ve E;=0,4V para o filme de poli(SNS-FCA) no a) 1° ciclo e b) 600° ciclo.
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Fonte: Autor desta dissertagao, 2020.

Tabela 20 — Valores de contraste cromatico no primeiro e ltimo ciclo do copolimero

poli(SNS-D-co-EDOT).

Contraste Cromatico (%)

Ciclo 620 nm 1030 nm
1° 11,18 41,27
500° 1,07 8,36

Fonte: Autor desta dissertagao, 2009.

Na tabela 21 estdo expostos os valores de eficiéncia eletrocromica (1), que foi calculada

pela equagao 2 utilizando os dados obtidos na cronoamperometria de duplo salto de potencial.
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Tabela 21 — Valores de eficiéncia eletrocromica para o copolimero poli(SNS-FCA)

A (nm) Mred (sz C'l) TMoxi (sz C'l)

1° Ciclo: 127,7 1° Ciclo: 115,21

620 5000 Ciclo: 81,8 500° Ciclo: 73.66

1° Ciclo: 398,4 1° Ciclo: 360,94

1030 5000 Ciclo: 469,67  500° Ciclo: 422.96

Fonte: Autor desta dissertacdo, 2020.

Assim como o copolimero poli(SNS-D-co-EDOT), foi observado baixos valores de n
para baixos valores de A%T e altos valores de n para altos valores de A%T. Esses valores sao
superiores aos reportados por Algi e Cihaner, que também sintetizaram eletroquimicamente um
polimero de SNS ligado a um derivado de fluoreno e observaram A%T e n em 445 nm igual a
0,24 ¢ 107 cm? C! respectivamente (CIHANER; ALGI, 2008a).

Os valores de eficiéncia couldombica (EC), estdo dispostos na tabela 22 e foram

calculados a partir da razao Qred/Qoxi.

Tabela 22 — Eficiéncia Couldmbica para o poli(SNS-FCA)

Ciclo EC (%)
1° 91
500° 90

Fonte: Autor desta dissertacdo, 2020.

Percebeu-se que o filme polimérico apresentou alta estabilidade, uma vez que a
eficiéncia couldombica se manteve em torno de 90% durante todo o experimento e sua variagao
entre o primeiro e Ultimo ciclo foi de apenas 1%, ou seja, as cinéticas de inser¢@o e remocao de
ions durante os ciclos de oxidacao e redu¢cdo devem ser semelhantes em todo processo.

O tempo de resposta (1) para a mudanga de cor do poli(SNS-FCA) nos comprimentos

de onda monitorados foi calculado para o primeiro e tltimo ciclo do experimento (tabela 23).
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Tabela 23 — Tempo de resposta do poli(SNS-FCA) nos comprimentos de onda 620 ¢ 1030 nm

A (nm) Ciclo Tred (S) Toxi (S)

1° ciclo 4 25
620 500° ciclo 6 20
1030 1° ciclo 10 20

500° ciclo 10 30
Fonte: Autor desta dissertacdo, 2020.

Diferentemente do que foi observado para o poli(SNS-D-co-EDOT), o poli(SNS-FCA)
apresentou grande variagcdo no tempo de resposta entre seus estados redox. Em 620 nm, o tempo
de resposta para a redugdo ¢ muito menor que o de oxidagdo, seja no primeiro ou no ultimo
ciclo. Ja em 1030 nm, o tempo de resposta de redugdo se manteve igual para o primeiro e para
o ultimo ciclo, entretanto, o tempo de resposta foi aumentando progressivamente, tendo uma
diferenca de 10 segundos entre o primeiro e ultimo ciclo. Estes valores podem estar
relacionados com as caracteristicas morfoldgicas do filme e com sua estabilidade durante o
processo redox.

Por fim, as tabelas 24 e 25 relacionam as propriedades optoeletronicas de alguns
copolimeros € homopolimeros derivados de SNS ja descritos na literatura em comparagdo com

os apresentados nesse trabalho.
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Tabela 24 — Propriedades optoeletronicas de copolimeros de SNS-co-EDOT

Copolimero Amax (nm) E; (eV) A%T (%) T (5) Referéncia
7\ /N
o O o O
/" \ s I\ s J\ 34 (488 )
s\ N Q) s nm
© 510 1,7 62 (1380 nm) 0,6 YILDIZ et al., 2008
NH,
O/_\O O/_\O
I\ s I\ s i/ \
S \ / N \ / S n
B tH 520 28 (520 nm) ) )
1000 1,66 40 (1000 nm) 1,5 SOGANCI; SOYLEYICI; AK, 2016
Ci12H250 OC1zH2s
OCizHzs
7\ /N
o o o 0
I\ S 7\ s I\
s\ N T\ sTh 28 (565 nm)
(ESNH 565 1,67 77 (1000 nm) 5 SOGANCI et al., 2017a
J % s
I\ s /I \. s I\
S \ / N \ / S
10 (440 nm)
HN
o 355 1,93 27 (1040 nm) Este trabalho.
HyC~"CH,

Fonte: Autor desta dissertagao, 2020.



Tabela 25 — Propriedades optoeletronicas de Homopolimeros de SNS

111

Polimero Amax (NM) E; (eV) A%T (%) T (5) Referéncia
® L )
L 375 2,59 5,53 (900 nm) 2,67 (GUVEN; CAMURLU, 2015a)
()
O.
s. / \ s
\ J ; \ J
N,
i 345 2.5 34,75 (900 nm) 1,33 (GUVEN; CAMURLU, 2015a)
.y
s I\ s
N/ N\
O‘ 445 2,18 21,7 (445 nm) 0,5 CIHANER; ALGI, 2008c
s I\ s
\ /) N\ \ /)
O NH 356 243 11 (620 nm) 10 Este trabalho.

41 (1030 nm)

Fonte: Autor desta dissertacdo, 2020.
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Pode-se observar que as propriedades optoeletronicas do poli(SNS-FCA) e
poli(SNS-D-co-EDOT) sdo semelhantes com aquelas ja descritas na literatura. Vale ressaltar
que, como mencionado anteriormente, os filmes poliméricos sintetizados neste trabalho
apresentaram boa estabilidade redox, comportamento eletrocromico e propriedades
optoeletronicas desejaveis para possiveis aplicagdes praticas no desenvolvimento de

dispositivos optoeletronicos.
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6 — CONCLUSAO

No presente trabalho, dois mondmeros inéditos baseados no sistema 2,5-di(tienil)pirrol
ligados a derivados de dansila e fluoreno foram sintetizados em bons rendimentos e
caracterizados pelas técnicas espectroscopicas de Ressonancia Magnética Nuclear de 'H, 1*C e
infravermelho com transformada de Fourier, por Espectrometria de massa e ponto de fusao.
Experimentos de espectroscopia de UV-Vis e fluorescéncia mostraram que os mondmeros
apresentam comportamento fluorescente, absorvendo em comprimentos de onda proximo a 310
nm e emitindo luz fluorescente em aproximadamente 500 nm.

Quando submetidos a processos de polimerizagdo eletroquimica através da técnica de
voltametria ciclica, foram obtidos filmes finos do copolimero poli(SNS-D-co-EDOT) e do
polimero poli(SNS-FCA), depositados sobre a superficie do ITO. Ambos filmes apresentaram
propriedades eletrocromicas, mudando sua coloragdo de forma persistente e reversivel durante
o processo redox. Experimentos de microscopia eletronica de varredura mostraram que os
filmes possuem morfologia homogénea e similar a outros poli(SNS) descritos na literatura.

Nos experimentos de espectroeletroquimica, observou-se boa estabilidade ao processo
redox e resposta eletroquimica mesmo ap6s 500 ciclos de dopagem/desdopagem. A pequena
quantidade de carga injetada por area necessaria para que ocorra uma mudanca de cor
perceptivel observada na eficiéncia eletrocromica e o tempo de resposta observado entre os
estados redox tanto o poli(SNS-D-co-EDOT) quanto o poli(SNS-FCA) sugerem que estes
podem ser aplicados como camada ativa em dispositivos eletrocromicos ou até mesmo em
sistemas eletrocromicos que modulam a temperatura em ambientes fechados, devido a grande
absor¢do na regido do infravermelho proximo.

Quanto as perspectivas para este trabalho, temos:

= Caracterizar o mondmero SNS-FCA por Espectrometria de massa;

= (Caracterizar os filmes poliméricos obtidos eletroquimicamente por meio da técnica
de FTIR;

= Realizar o experimento de capacitancia do copolimero poli(SNS-D-co-EDOT);

= Realizar o estudo de emissdo de fluorescéncia dos filmes poliméricos;

= Realizar a polimerizagdo quimica dos mondmeros sintetizados, seguido da sua
caracterizagdo por meio de métodos espectroscopicos e cromatografia de permeagao

em gel;
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= Realizar a deposi¢@o dos polimeros quimicos por dropcast e em seguida caracteriza-
los por espectroeletroquimica;

= Comparar as caracteristicas dos polimeros sintetizados por via quimica e
eletroquimica com o objetivo de verificar qual deles apresentam as melhores
propriedades;

= Desenvolver um dispositivo optoeletronico baseado nos polimeros obtidos.
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APENDICE A — ESPECTROS BIDIMENSIONAIS DE RMN

Nesta secdo, serdo apresentados os espectros de RMN bidimensionais com as
correlagdes homonucleares 'H-'H (COSY) e heteronucleares *C—'H com acoplamento ’J
(HSQC) e acoplamentos > 2/ (HMBC) utilizados para atribuir os sinais das moléculas

sintetizadas neste trabalho.
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Figura A1 — Espectro de Correlagdo Homonuclear (COSY) do DTBD
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Fonte: Autor desta dissertagao, 2020.
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Figura A2 — Espectro de Heteronuclear C—H 'J (HSQC) do DTBD
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Figura A3 — Espectro de Correlagdo Homonuclear (COSY) do SNS-EA
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Figura A4 — Espectro de Correlagio Heteronuclear C-H *J (HSQC) do SNS-EA b d
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Figura A5 — Espectro de Correlagio Heteronuclear C-H *J (HSQC) do SNS-EA
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Figura A6 — Espectro de Correlagdo Heteronuclear C—H %/ — %7 (HMQC) do SNS-EA
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Figura A7 — Espectro de Correlagio Homonuclear (COSY) do SNS-D
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Figura A8 — Espectro de Correlagio Homonuclear (COSY) do SNS-D
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Figura A9 — Espectro de Correlagio Heteronuclear C—H *.J (HSQC) do SNS-D
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Figura A10 — Espectro de Correlagio Heteronuclear C-H 'J (HSQC) do SNS-D
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Figura A11 — Espectro de Correlagio Heteronuclear C-H %/ — “J (HMQC) do SNS-D
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Figura A12 — Espectro de Correlagio Heteronuclear C-H °J — “J (HMQC) do SNS-D
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Figura A13 — Espectro de Correlagio Heteronuclear C-H °J — “J (HMQC) do SNS-D
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Figura A14 — Espectro de Correlagdo Homonuclear (COSY) do SNS-FCA
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Figura A15 — Espectro de Correlagdo Homonuclear (COSY) do SNS-FCA
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Figura A16 — Espectro de Correlagio Heteronuclear C-H *J (HSQC) do SNS-FCA
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Figura A17 — Espectro de Correlagdo Heteronuclear C—H *J (HSQC) do SNS-FCA
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Figura A18 — Espectro de Correlagio Heteronuclear C-H °J — *J (HMQC) do SNS-FCA
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Figura A19 — Espectro de Correlagio Heteronuclear C—H °J — “J (HMQC) do SNS-F
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Figura A20 — Espectro de Correlagio Heteronuclear C—H °J — “J (HMQC) do SNS-F
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Figura A21 — Espectro de Correlagdo Heteronuclear C—H °J — “J (HMQC) do SNS-F
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Figura A22 — Espectro de Correlagio Heteronuclear C—H °J — “J (HMQC) do SNS-F
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APENDICE B — ESPECTRO DE MASSA

Nesta secao serdo apresentados os espectros de massa dos mondmeros SNS-D e SNS-

FCA.

Figura A14 — Espectro de massa do monomero SNS-D
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Fonte: Autor desta dissertagao, 2020.



