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RESUMO

O trabalho apresentado nesta dissertacdo de mestrado descreve o
desenvolvimento de uma rota sintética para a obtencdo de um composto contendo
um anel aromatico e a ele ligados duas metilas dibromadas, um grupo CN, e um
corante. O corante em questdo € a Rodamina B, e o produto final € um monémero
gue, ao ser polimerizado por via eletroquimica, forma um polimero
eletroluminescente com aplicacdo em células solares. Foram entdo descritas as
preparacdes e as caracterizacbes de uma série de compostos organicos. Alguns
compostos intermediarios foram preparados apés a realizacdo de varias etapas de
sintese até se obter a melhor metodologia. A caracterizacdo destes compostos foi
realizada por meio de medidas de espectroscopia de infravermelho (FTIR) e

espectroscopia de ressonancia magnética nuclear (RMN HY).

Outra parte deste trabalho descreve a preparacgdo via eletroquimica de
um copolimero solluvel e a sua caracterizagdo. O copolimero formado consiste na
mistura do poli(2-metoxi-5-bromo-p-fenilenovinileno) (MB-PPV) com o poli(2,5-
diciano-p-fenilenovinileno) (DCN-PPV) em diferentes proporcdes. O copolimero,
assim como o polimero MB-PPV, foram sintetizados eletroquimicamente, sendo que
0 processo de transferéncia de carga que ocorre durante sua formacao foi estudado
por meio de medidas de voltametria ciclica e de cronoamperometria. As
caracterizacO0es foram realizadas por medidas de FTIR, de espectroscopia de

absorcao no UV-Visivel e por medidas de emissao e excitacdo de fluorescéncia.

Palavras-chave: PPV, Eletropolimerizacdo, Copolimeros, Sintese Organica,

Corantes Organicos e Dispositivos fotovoltaicos.



ABSTRACT

The introduced work on this dissertation discussion presented in this
master’'s degree dissertation describes the development of a synthetic rote to obtain
a compound that contains an aromatic ring and connected to it two dibromade methyl
groups, a CN group and a dye. The dye used at this work was the Rhodamine B, and
the final product consists on a monomer that when gets polymerized, by
electrochemical route, produces a luminescent polymer to solar cell application. It
was described the preparation and the characterization of a series of organic
compounds. Some intermediary compounds were prepared after the realization of a
lot of steps of synthesis to finally approach the best methodology. The compounds
characterization were performed by means of infrared spectroscopic (FTIR) and

nuclear magnetic resonance spectroscopic measurements (RMN HY).

Another part of this work describes a soluble copolymer preparation by
electrochemical rote and it characterization. The prepared copolymer consists on the
soluble form of a mixture of poly(2-methoxy-5-bromo-p-phenylenevinylene) (MB-
PPV) and poly(2,5-dicyano-p-phenylenevinylene) DCN-PPV at different proportion.
The copolymer DCN-PPV/MB-PPV and the polymer MB-PPV were synthesized by
electrochemical rote and the charges transfer process were studied by cyclic
voltammetry and chronoamperometry measurements. These copolymers were
characterized by FTIR and UV-VISIBLE absorption spectroscopy and by

measurements of fluorescence.

Keywords: PPV, Electropolymerization, Copolymers, Organic Synthesis, Organic

Dyes and Photovoltaic Devices.
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APRESENTACAO

O presente trabalho tem por objetivo descrever métodos de preparacao
de diferentes compostos organicos cuja estrutura apresenta caracteristicas
condutoras para aplicagcdes em dispositivos fotovoltaicos. Além da capacidade de
conducgdo, estes compostos necessitam também de ser sollveis, apresentar
eficiéncia quantica e serem capazes de formar filmes finos.

Para melhor descrever as sinteses de tais compostos organicos, este
trabalho foi dividido em quatro capitulos.

O primeiro capitulo € uma introducdo tedrica sobre polimeros
condutores, suas caracteristicas e suas diferentes formas de sintese, sobre
dispositivos fotovoltaicos, e também sobre os procedimentos utilizados tanto nas
sinteses organicas dos monémeros e dos polimeros, quanto nas suas
caracterizagoes.

O segundo capitulo do trabalho diz respeito ao desenvolvimento da
rota sintética de um polimero derivado do PPV contendo grupos CN e corante
organico em sua cadeia polimérica. Para descrever tal rota, esta se¢cdo do trabalho
contém uma parte experimental na qual se encontra descrita toda a trajetéria para a
sintese do mon6émero. Nos resultados e discussfes sao apresentados 0s espectros
de FTIR e RMN de H' dos produtos obtidos em cada etapa do trabalho.

No terceiro capitulo descreve-se a polimerizagdo de um copolimero de
MB-PPV e de DCN-PPV, sendo que ambos os monémeros ja haviam sido obtidos
anteriormente. O copolimero MB-PPV/DCN-PPV foi produzido pela rota
eletroquimica, utilizando uma poc¢a de mercurio como eletrodo de trabalho em uma

célula eletroquimica do tipo copo. Filmes em substrato de FTO do copolimero em



guestdo também foram preparados. O copolimero foi obtido nas formas soluvel e
insoltvel, e foram caracterizados por FTIR, RMN H*, UV-Vis e Fluorescéncia.

O quarto, e dultimo, capitulo é composto pelas conclusbes das
diferentes se¢bes do trabalho e pelas perspectivas futuras com relagdo a

continuacao das mesmas.



Capitulo 1

REVISAO BIBLIOGRAFICA



1 — INTRODUCAO

Recentes discussbes sobre a preservacdo do meio ambiente e
desenvolvimento sustentavel tem se tornado frequentes e cada vez mais comuns
entre as pessoas. A necessidade de se desenvolver fontes de energia renovavel,
seja para automoveis ou para aparelhos de uso domésticos, sdo temas discutidos
desde o ensino fundamental da educac&o das novas geracées.’

Reunibes internacionais que discutem as mudancas climaticas do
planeta como a 152 Conferéncia sobre o Clima da ONU realizada em dezembro de
2009 na cidade de Copenhague, Dinamarca, ressaltam a importancia da
preocupacao mundial quanto ao aquecimento global.

Com estas preocupacdes em foco, pesquisas dos mais variados tipos
tém por objetivo desenvolver o fornecimento de energia a partir de fontes naturais
capazes de se regenerar (energia renovavel). Na Tabela 1 encontram-se exemplos

de fontes renovaveis de energia e o tipo de energia produzida.

Tabela 1: Exemplos de fontes renovaveis de energia e o tipo de energia produzida.

Fonte renovavel Tipo de energia produzida
Sol Energia Solar
Vento Energia Edlica
Rios e correntes de agua doce Energia Hidraulica
Mares e oceanos Energia Maremotriz
Matéria Orgéanica Biomassa e Biocombustivel
Vapor d agua Energia por producéo do

Hidrogénio




A producdo de energia renovavel a partir de matéria organica para
producédo de biocombustivel é bastante pesquisada no Brasil, ja que € um pais de
clima tropical, o que possibilita o plantio de espécies capazes de produzir tal energia.
As pesquisas gue utilizam o sol e o vento como fontes de energia renovaveis tém
mais enfoque no exterior.*

Neste trabalho, pretende-se sintetizar polimeros com propriedades
condutoras para serem aplicados em dispositivos fotovoltaicos, ou seja, dispositivos
capazes de converter a luz solar em energia elétrica.

Pesquisas com polimeros condutores, como é chamada a classe de
polimeros com caracteristicas semicondutoras, sdo bastante comuns na Franca,
Japao e principalmente nos Estados Unidos. Grande parte dessas pesquisas é
voltada para aplicagbes em células solares e OLED’s. Na Tabela 2, sdo citados

alguns tipos de dispositivos e suas aplicacées que utilizam polimeros condutores.*?

Tabela 2: Tipos de dispositivos, propriedades explo radas e usos de polimeros condutores.

Dispositivo Propriedade Explorada Aplicacéo

Eletrodos Transferéncia de carga Baterias recarregaveis,

sensores, capacitores

Dispositivos eletrbnicos  Variacdo de cor com aplicacéo Janelas inteligentes
de potencial
Musculos artificiais Movimentacdo mecéanica de Transdutor mecanico para
um filme pela aplicagcéo de robdtica
potencial
OLED’s Emisséo de luz Monitores e mostradores
Anticorrosivos Protecéo contra corrosao Tintas
Fotovoltaico Transformacao de energia Fonte alternativa de energia

“Células solares” luminosa em energia elétrica




Nos grandes centros de pesquisas, a tecnologia aplicada aos OLED's,
“organic light-emitting diode”, ja esta bem avancada, presente ndo apenas em telas
de telefones celulares ou aparelhos musicais, como também presente em telas de
televisdo. Em 2007 a Sony apresentou a primeira televisdo de OLED comercial do
mundo. Esse tipo de aparelho é mais fino que os aparelhos LCD por nédo
necessitarem de luz de fundo, pois 0os materiais OLED emitem luz prépria quando a

corrente elétrica é aplicada.’
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Figura 1: Televisor OLED marca Sony, modelo XEL-1.

A Figura 1 mostra o televisor OLED da marca Sony modelo XEL-1 com
uma tela de 11 polegadas que tem apenas 3 milimetros de espessura. A Sony diz
gue a XEL-1 tem 30 mil horas de vida, o que significa que o consumidor podera
assistir oito horas de TV ao dia, por 10 anos. A TV comecou a ser vendida em
dezembro de 2008, no Japao, pelo equivalente a 1.740,00 délares. *

As pesquisas com polimeros condutores, cuja aplicacdo esta
direcionada a células solares, ainda necessitam de um maior avanco, principalmente

no que se refere ao aumento da eficiéncia e durabilidade das células.



Neste capitulo, serdo discutidas alternativas estudadas recentemente
por pesquisadores de se aumentar a eficiéncia dos dispositivos fotovoltaicos de

outros polimeros e também do PPV.

2 — POLIMEROS CONJUGADOS

A partir da década de 70, uma nova classe de polimeros foi
apresentada a sociedade. Com a descoberta, pelos cientistas Shirakawa e Ikeda, de
gue o poliacetileno apresentaria a propriedade de conduzir corrente elétrica de
maneira similar a dos metais, alguns polimeros deixaram de ser vistos apenas como
materiais isolantes e passaram a ser classificados como polimeros condutores.*

Até a década de 60, acreditava-se que os polimeros fossem materiais
apenas isolantes, divididos em trés classes: termoplasticos (plasticos), termorrigidos
(termofixos) e elastdmeros (borrachas).

Em 1963, os pesquisadores Helfrich e Schneider descobriram certa
luminescéncia em cristais de antraceno, sendo um dos primeiros relatos de
eletroluminescéncia em material organico. Porém, por caracteristicas fisicas das
moléculas (infusiveis e insolaveis), os primeiros polimeros conjugados, ou
condutores, estudados, ndo desenvolveram um valor tecnolégico significativo.’

Quando o poliacetileno passou a ser produzido diretamente a partir do
acetileno, através de filmes diretamente auto-suportados, o interesse nessa nova
classe de polimeros comecou a aumentar. Em 1977, Shirakawa, juntamente com
Heeger e MacDiarmid, realizou uma dopagem no poliacetileno com I, Cl, e Bry,

produzindo filmes dourados e com taxas de elevadas em até doze graus de



magnitude quando comparado ao poliacetileno ndo dopado. Com esta experiéncia,

os trés cientistas receberam o Prémio Nobel em Quimica do ano 2000.*

2.1- POLIMEROS CONJUGADOS COM APLICACAO EM CELULAS SOLARES

O estudo envolvendo células solares organicas ou OSC's (organic
solar cells) tem crescido rapidamente nos ultimos 20 anos, desde que, em 1985,
C. W. Tang desenvolveu um dispositivo fotovoltaico organico de duas fases.®

Em seu dispositivo, Tang utilizou como eletrodos um substrato de vidro
contendo ITO como anodo e prata (Ag) como catodo. O material organico do interior
do dispositivo foi uma camada de ftalocianeto de cobre (CuPc) e uma camada de
derivado tetracarboxilico de Perileno (PV).°

Apos todos os estudos voltamétricos, Tang concluiu ter construido um
dispositivo de PCE, que € o valor indicativo do poder de conversdo da energia
recebida da luz solar em eletricidade, de 0,95%. O valor do PCE atingido em seu
dispositivo foi um dos maiores relatados para células solares organicas até entdo.°

A partir dai, pesquisas utilizando material organico para a construcéo
de células solares passaram a ser mais frequentes. O que torna 0s materiais
organicos tao atrativos para a utilizagdo em tais dispositivos sdo as vantagens que
apresentam, como a disponibilidade de matéria-prima barata acompanhada de um
processo de sintese relativamente facil, possibilidade de baixas tensbes de
operacgéo, capacidade de “moldar” o dispositivo em diferentes formas e tamanhos
(flexibilidade e processabilidade), e a possibilidade de absorver luz em todo o

espectro visivel.”®



Apesar de todas as vantagens citadas, os OSC’'s ainda tém sua
aplicagdo limitada devido a problemas relacionados com baixa eficiéncia e
estabilidade. Por esta razédo, a procura de materiais que contornem tal problema
ainda é alvo de pesquisas.”®

Um dos polimeros de grande interesse em aplicacdo tanto como
dispositivos emissores de luz como em dispositivos fotovoltaicos é o PPV (cuja
estrutura molecular € mostrada na Figura 2) ou poli(p-fenilenovinileno) e seus

derivados.
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Figura 2: Estrutura do poli  (p-fenilenovinileno ) ou PPV

Os estudos com PPV iniciaram-se em 1989 na Universidade de
Cambridge, com a observacdo da emissdao de uma luz amarelo — esverdeado
guando depositado entre um par de eletrodos. Este foi o primeiro relato da utilizacéo
de um polimero organico como OLED.?

Desde sua utilizacdo como OLED, o PPV tem sido alvo de pesquisas
nao apenas como material emissor de luz, mas também como material absorvedor
de luz, devido ao seu grande potencial condutor.

Por apresentarem bons valores de condutividade elétrica e boas
propriedades eletroluminescentes os polimeros da classe do PPV estdo entre os
polimeros mais estudados, formando uma area de pesquisa interdisciplinar que

envolve o conhecimento de trés grandes ciéncias: matematica, quimica e fisica.®*°
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Apesar de suas muitas vantagens, o PPV, assim como outros
polimeros utilizados para o mesmo fim, ainda apresenta problemas de baixa
eficiéncia e estabilidade. ®

Por isso um dos objetivos do trabalho é sintetizar um polimero da
classe do PPV que contenha em sua cadeia grupos ligados de maneira que

contornem o0s problemas citados, como o grupo CN que ja foi estudado por J. R.

Garcia, em sua tese de Doutorado, USP — S3o Carlos.?

2.1.1 — Propriedades dos polimeros conjugados

Os polimeros denominados como condutores, ou conjugados, Sao
materiais que diferem dos polimeros isolantes por possuirem em sua estrutura
molecular um tipo de ligacdo que lIhes proporcionam a capacidade de conducédo
elétrica.

A caracteristica que todos os polimeros conjugados possuem em
comum € o fato de a sua estrutura ser constituida de um longo sistema 1t conjugado.
Este sistema pode ser definido como ligacdes quimicas, entre os atomos de
carbono, alternadas entre simples (ligac6es o) e duplas (ligacbes o e 1) ao longo de
toda a cadeia polimérica.®***?

Para ilustrar o sistema 1t conjugado mencionado, observa-se a Figura 3

gue corresponde a estrutura do poliacetileno, a estrutura mais simples de um

polimero conjugado.

Figura 3: Estrutura do poliacetileno.
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Na estrutura do poliacetileno, pode-se observar a alternancia de
ligacdes simples e duplas ao longo da cadeia polimérica. Este tipo de ligacdes entre
os carbonos faz com que o poliacetileno, e os outros polimeros conjugados,
apresentem ressonancia, onde o par de elétrons pode transitar entre as ligac6es dos
carbonos.

A presenca de ligacdes multiplas em uma molécula resulta na reducéo
fisica do espaco da mesma, aumentando a interacdo entre 0os atomos presentes.
Essa interacdo gerada pela maior proximidade entre os atomos permite a formacéo
de uma nuvem eletrbnica ao seu redor, o que confere a molécula em questdo uma
certa condutividade.*®**

Devido a cadeia polimérica normalmente ser longa, é formada uma
interacdo entre os orbitais 1t ligantes (orbitais ocupados por elétrons) e 1 anti-
ligantes (orbitais desocupados) dando origem a Bandas de energia, sendo elas a
Banda de Valéncia e a Banda de Conducéo.®

A Banda de Valéncia é originada dos orbitais Tt ligantes que contém
todos os estados eletrdnicos ocupados. A Banda de Conducédo é conhecida como a
banda originada dos orbitais Ttantiligantes, sendo a primeira banda desocupada.®

Assim, uma lacuna de energia conhecida por band gap (E,) € formada
no espaco entre as bandas de energia. Para melhor ilustrar os niveis de energia da
distribuicdo eletrénica dos semicondutores e comparar com condutores, observa-se

o diagrama da Figura 4.
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Figura 4: Diagrama dos niveis de Energia da distrib  uicdo eletrbnica em: a)isolantes; b)semi-
condutores; c)condutores.

Os valores que diferenciam os materiais isolantes dos semicondutores,
e estes dos condutores, € o valor da lacuna de energia (eV) entre as bandas.
Quando o valor da lacuna é superior a 4 eV, o material € considerado um isolante.
Quando o valor for inferior a 4 eV o material pode ser considerado um semicondutor.
Quando este valor for infinitamente baixo, ou quando ndo se consegue distinguir a
banda de valéncia da banda de conducao (as bandas se encontram sobrepostas), o
material é um condutor.***°

Percebe-se, portanto, que quanto menor a diferenca de energia entre
as bandas, melhor condutor é o material. Para os polimeros condutores, os valores
da energia do gap normalmente se encontram na faixa de 1,4 a 3,3 eV, ou seja, sédo
considerados materiais semicondutores. Estes valores, que correspondem aos
comprimentos de luz de 890 a 370 nm, estdo dentro da faixa de luz visivel. Isto quer

dizer que, ao se controlar a energia do gap do polimero, podem-se construir

polimeros de cores distintas.*®
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2.1.2 — Conducdo dos polimeros conjugados

Os polimeros conjugados, por possuirem uma distribuicdo eletrénica
como a apresentada, tém uma propriedade muito importante, que é absorver fétons
com energia na regido do UV-Vis. Quando uma luz incide no polimero com energia
maior que Eg, 0s elétrons presentes na banda de valéncia séo excitados e entdo
migram para a banda de conducao.

Normalmente, o elétron excitado que se encontra na banda de
conducdo pode retornar a banda de valéncia (quando houver espaco disponivel)
emitindo um féton de luz, que corresponde a energia da lacuna entre as bandas, ou
seja, Eg.°

Em polimeros conjugados, entretanto, a excitagdo de elétrons da
banda de valéncia para a banda de conducdo gera uma redistribuicdo eletronica do
polimero, causando uma relaxacdo da cadeia polimérica. Por esta razdo, a energia
do foton emitido no retorno do elétron tem energia menor que E;. Como
consequéncia, a radiacdo € emitida em maiores valores de comprimento de onda em
comparacao a radiacdo absorvida.?

Como foi visto anteriormente, pode-se controlar a energia do foton
emitida pela excitagdo de um polimero podendo este emitir luz em diferentes cores.
Isto € possivel ao se controlar dois parametros, que sdo as posi¢des dos limites das
bandas. O limite de mais alta energia da banda de valéncia ocupada é conhecido
como HOMO (do inglés “higher occupied molecular orbital”), e o de mais baixa
energia da banda de conducédo desocupada € conhecida como LUMO (do inglés

“lower unnoccupied molecular orbital”). ®
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Tais limites diminuem a lacuna entre as bandas, diminuindo o valor de
Egy, possibilitando a obtencdo de materiais que possam emitir em maiores
comprimentos de onda, cuja radiagdo pode cobrir todo o espectro visivel visando a
aplicacdo em dispositivos emissores de luz.

Quando se tem como meta a aplicacdo desses materiais em
dispositivos fotovoltaicos que absorvem luz, o objetivo € aumentar a capacidade de
absorcdo de radiacdo. Desta maneira, uma menor energia do gap também é
desejada pelos polimeros utilizados.

Os niveis de energia HOMO e LUMO, que conferem as propriedades
eletrbnicas dos polimeros conjugados, podem ser moduladas de muitas maneiras. A

adicdo de substituintes laterais, doadores e/ou receptores de elétrons, & cadeia

polimérica é a mais comum delas.®

2.1.3 — Grupos substituintes em anéis aromaticos

Como foi visto anteriormente, compostos cujos atomos de carbono
estao ligados entre si com alternancias de ligagcdes simples e duplas, podem possuir
certa capacidade de condugé&o, os semicondutores.

Assim como o PPV, a maior parte dos polimeros conjugados
estudados para absorver luz sdo compostos aromaticos, jA que poucos compostos
alifticos sdo fluorescentes. Maiores valores de rendimento quéntico sdo também
encontrados em compostos aromaticos.

Polimeros da classe do PPV ja foram muito estudados por diversos

pesquisadores que concluiram que dispositivos contendo apenas o polimero na
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forma do PPV ndo apresentam a eficiéncia esperada, além de ter sua sintese mais
dificultada.

A adicdo de grupos laterais T-doadores ou Traceptores a cadeia
polimérica do PPV e de outros polimeros tem a capacidade de estabilizar os niveis
de energia HOMO e LUMO. Estes substituintes laterais funcionam injetando ou
retirando elétrons de maneira controlada a cadeia. No caso do PPV 0s grupos que
melhor estabilizam os niveis de energia HOMO e LUMO sédo Traceptores de
elétrons, como o grupo ciano (CN).2

A adicdo de atomos pesados também pode influenciar na
fluorescéncia, tanto no aumento como na diminuicdo da mesma, dependendo do
composto aromatico na qual o &tomo é adicionado.’

Nos dois capitulos que se seguem neste trabalho, os diferentes
polimeros estudados contém o grupo CN em sua estrutura, estando sempre ligado
ao anel aromatico. O capitulo 2 reporta a metodologia utilizada para sua adi¢cdo ao
anel e o capitulo 3 utiliza o mondémero derivado do PPV jA com os grupos CN

conectados.

3 — CELULAS SOLARES E DISPOSITIVOS FOTOVOLTAICOS

Dispositivos baseados em corantes foto-excitaveis, mais conhecidos
por dye-cells, capazes de injetar elétrons na banda de conducéao de semicondutores,
tem atraido grande interesse devido ao seu potencial em converter luz solar em

energia elétrica a baixos custos.®
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Figura 5: Calendario eletrdnico funcionando a parti r da energia gerada por uma célula solar. 18

A Figura 5 representa um aparelho eletrénico funcionando a partir da
energia gerada por uma célula solar. *®

A Energia Solar Fotovoltaica é a energia obtida através da conversao
direta da luz em eletricidade (Efeito Fotovoltaico). O efeito fotovoltaico foi relatado
por Edmond Becquerel, em 1839 quando este produziu uma corrente elétrica ao
expor a luz dois eletrodos de prata num eletrdlito. E definido como o aparecimento
de uma diferenca de potencial nos extremos de uma estrutura de material
semicondutor, produzida pela absor¢cdo da luz. A célula fotovoltaica é a unidade
fundamental do processo de conversdo e € composta basicamente por dois
semicondutores, sendo um deles do tipo N (material dopado de modo que sobrem
elétrons na estrutura) e outro do tipo P (material dopado de modo que faltem
elétrons na estrutura — “buracos”). A unido desses dois tipos de materiais resulta em
um elemento que pode ser chamado de Juncdo PN. Neste novo elemento, quando é
irradiado com luz cujos fétons tenham energias que excedam a energia do intervalo
entre as bandas de valéncia e condugdo (Eg), havera uma movimentagéo de
elétrons, que por sua vez, deve proporcionar a formacéo de lacunas positivas, sendo

os elétrons promovidos da banda de valéncia para a banda de conducdo. Os
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elétrons adicionais na banda de conducdo deixam a regido N (mais negativa),
recombinando-se com as lacunas positivas na regido P.'*%

Se as duas regides forem conectadas através de um circuito externo,
um fluxo de elétrons podera fluir da regido do tipo N para o tipo P gerando, entéo, a
corrente elétrica. Tal dispositivo funciona como uma bateria, gerando eletricidade a
partir da luz solar. O esquema de funcionamento de uma célula solar pode ser visto

na Figura 6, que mostra um exemplo de célula fotovoltaica de silicio:

+++ 4+t e-

Figura 6: Esquema bésico de uma célula fotovoltaica em funcionamento.

O esquema apresentado ajuda a entender o funcionamento de um
dispositivo que trabalha como uma célula solar inorganica. Porém, o dispositivo de
interesse para este trabalho, a partir de material orgéanico, difere em alguns
aspectos.

Um exemplo é o dispositivo mostrado esquematicamente na Figura 7.
Este dispositivo foi preparado por Wang et al, e trata-se de um filme nanocristalino
de TiO, (esferas de cor cinza) ligado a um corante de ruténio fotossensivel
(moléculas vermelhas) com eletrdlito em gel contendo o polimero dopado com 3I7/l3

(linhas de cor marrom) que se encontram penetrados nos poros do filme.?*
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Filme Nanocristalina contende ¢ polimero com TCO
Vidro recoberto deTiO, dopado com 31715 platinizado
com TCO [ \
o
Luz d" s
v v
& 5
4 r 4 .....
S~ “
@ < O
,L w ‘ I =eeee »
QI" o On,
4 [N
"9
A

| Circuite externo

Elétrons

Figura 7: Exemplo do funcionamento de um dispositiv o dye-cell 21

O sistema € montado entre dois eletrodos do tipo Oxido condutor
transparente de titanio (TCO). O principio do funcionamento dessas células solares
se baseia na excitacdo e separacao das cargas da interface TiO,/corante/eletrélito
pela incidéncia de fotons de luz. O corante fotossensivel absorve o foton incidido, se
excitado e transferindo o elétron excitado para a superficie condutora formada pelo
filme nanocristalino de TiO,. O elétron passa para o eletrodo de TCO e flui para o
eletrodo de TCO platinizado através de um circuito externo, criando assim a corrente
elétrica. Ao encontrar o eletrolito o elétron é absorvido pelo I3 que se transforma em
3I. O corante oxidado é subsequentemente regenerado pelos atomos de lodo
negativamente carregados, completando assim o ciclo. A diferenca de potencial
criada entre os dois eletrodos ligados através de um circuito externo gera a corrente

elétrica que pode ser aproveitada para acionar aparelhos elétricos. 4%
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O dispositivo montado por Wang obteve um PCE de 6% e uma boa
estabilidade a altas temperaturas (80°C).

O termo PCE (power conversion efficiency) € usado para indicar a
eficiéncia com que o dispositivo converte luz em energia elétrica. Ou seja, 0
comprimento de luz incidido no polimero é medido e a partir deste valor, sabe-se a
guantidade de corrente elétrica a ser produzida. Mede-se entdo a quantidade de
corrente que foi realmente produzida e calcula-se a eficiéncia da célula.

A Figura 8 mostra um esquema simples exemplificando os processos

de transferéncia de elétrons que acontece no funcionamento dos dispositivos

fotovoltaicos.
Eletrodo Contra
semicondutor eletrodo
e-
Ec la de Er
lugao
¥ Red
v
."IA
h v h-r ﬁ Ox
E, m/_——-

Banda de
Valéncia /
—_——

Figura 8: llustracéo da transferéncia de elétrons n o dispositivo fotovoltaico.

De forma resumida, o que acontece em um dispositivo fotovoltaico,
como se observa na Figura 8, é a excitagdo do elétron do eletrodo semicondutor ao
absorver o foton de luz incidido (hv), passando da Banda de valéncia para a Banda

de conducéao do eletrodo. Através de um circuito externo, o elétron excitado € levado
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ao contra-eletrodo no qual é utilizado, pela camada ativa do dispositivo, em uma
reacdo REDOX que “regenera” o semicondutor que foi anteriormente excitado.

A energia elétrica que o dispositivo produz é captada pelo circuito
externo que carrega o elétron. Assim, se 0 semicondutor esta continuamente
absorvendo fétons, o dispositivo esta produzindo energia elétrica. Porém sua
durabilidade ainda é um desafio a ser superado.

A fabricacdo de dispositivos do tipo dye-cell’'s apresenta inUmeras
dificuldades o que limita largamente o seu uso para producédo de eletricidade em
escala industrial. O grande desafio tecnoldgico deste tipo de dispositivo € néo
somente fabrici-los a baixos custos, mas que possam exibir um alto poder de
conversdo de luz, ou PCE e estabilidade para operar por um longo periodo de
tempo.?

As células organicas ndo metalicas produzidas mais recentemente
possuem PCE em média de 7%, um valor ainda considerado baixo para esta

tecnologia alcancar uma escala maior de producéo que a escala laboratorial.?®

3.1 - EXEMPLOS DE DYE CELLS

Para demonstrar exemplos de dye cells estudados recentemente, dois
artigos foram reportados, como também o dispositivo que se pretende montar neste
trabalho. O primeiro artigo é referente a construcdo de células solares utilizando um
novo corante e o segundo se refere a ligagdo de um corante ao polimero MEH-PPV,

também para a utilizacdo em dispositivos fotovoltaicos.
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3.1.1 — Dispositivo contendo um corante fotossensivel apresentando um
conjunto ordenado e conjugado de Etilenodioxitiofeno e Dietilenosilol

No trabalho desenvolvido por W. Zeng et. al., um novo corante foi
sintetizado a fim de substituir o corante de ruténio, chamado de Z907, que o grupo
produzia anteriormente. Este novo corante, denominado C219, tem sua estrutura,

como a estrutura do corante Z907, representada na Figura 9: %

Figura 9: Estruturas moleculares dos corantes Z907 e C219.

Uma caracteristica que distingue este cromaoforo anfifilico é a presenca
de um espaco contendo um grupo p-conjugado a parte, separando o grupo lipofilico
trifenilamino alcoxi-substituido (doador de elétrons) do grupo hidrofilico acido
cianoacrilico (aceptor de elétrons). Uma unidade de 3,4-etilenodioxitiofeno (EDOT) é
conectado ao grupo doador de elétrons para aumentar a energia do nivel HOMO,
enquanto que uma unidade dietilenosilol dihexil-substituido (DTS), é conectado ao

grupo aceptor a fim de diminuir a energia do nivel LUMO.?*
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Para a completa sintese da molécula C219, uma serie de reacdes
qguimicas foram necessérias. Todas elas sdo encontradas em detalhes, assim como
os resultados obtidos pelas reacdes e as propriedades do dispositivo montado , no
artigo de W. Zeng. %

O dispositivo montado pelo grupo de Zeng consiste de um eletrodo de
particulas de titanio na forma de filme sobre um substrato de FTO como anodo. O
eletrodo € entdo submerso em uma solugdo contendo o corante C219 sintetizado.
Apés secar, ao eletrodo contendo o corante foi unido um eletrodo de FTO platinizado
termicamente como céatodo. A parte interna do eletrodo foi preenchida com um
eletrolito liquido usando vacuo.?*

Este dispositivo apresentou ao final da pesquisa, um PCE de 10 —
10,3%, enquanto que o dispositivo que era antes montado com o corante Z907,

contendo ruténio, alcancava um PCE de até 9,3%.%*

3.1.2 — O estudo das propriedades oticas e eletronicas de filmes finos
baseados em poli [2-metoxi-5-(2-etilhexiloxi)-p-fenilenovinileno] dopado com o
corante Alaranjado de Acridina.

Este trabalho, realizado por S. Kazim et. al., diz respeito a adicdo do
corante Alaranjado de Acridina (AO) ao polimero MEH-PPV. Suas estruturas séo

observadas na Figura 10. %
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MEH-PPV n Corante Alaranjado de Acridina

Figura 10: Estruturas das moléculas MEH_PPV e Alara  njado de acridina.

O grupo de estudo escolheu a utilizacdo do derivado de PPV devido a
sua boa solubilidade, estabilidade no meio ambiente, estabilidade térmica a
temperaturas acima de 400° C, facilidade no controle da condutividade e producéo
de alta quantia do polimero a baixos custos.?

O MEH-PPV possui um band gap de 2,1 eV e é conhecido pela alta
energia de seu nivel HOMO (5,3 eV) e pela baixa energia de seu nivel LUMO (3,2
eV). Para alcancar uma boa separacdo das cargas normalmente se adicionam,
através da dopagem, grupos organicos aceptores de elétrons.?

Os polimeros foram dopados através de dissolucdo em metanol e
acetato de n-butila, utilizando diferentes razées de MEH-PPV e AO, preparando
assim polimeros dopados com diferentes concentracdes. Obtiveram entdo o MPV-
AO com corante nas concentracdes 0,66x10°, 1,32x10°, 1,98x10° e 2,65x10°
mol.L ™%

Os filmes foram fabricados pelo método spin-coating de um substrato
de vidro contendo ITO em solugdes contendo os diferentes MPV-AO preparados.?

De acordo com as andlises realizadas pelo grupo, a adicdo do corante

ao MEH-PPV aumentou em duas vezes a sua magnitude quando comparado ao
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MEH-PPV sem dopantes. O aumento da condutividade foi proporcional ao aumento
da quantidade de corante adicionado ao polimero.?

A construcdo do polimero MPV-AO, como foi concluido no trabalho,
pode ser utilizado ndo apenas como dispositivos fotovoltaicos, mas principalmente

como diodos emissores de luz (LED’s).?

3.1.3 — Dispositivo fotovoltaico organico de derivado de PPV contendo CN e
corante na cadeia polimérica.

O material que se pretende preparar com a realizacao deste trabalho
visa a preparacdo de um dispositivo como o esquematizado na Figura 11. Este
dispositivo tem a principio, a mesma estrutura da construcdo de LED’s, ou seja, um
metal com alto valor de funcédo trabalho, como o ITO (indium-tin oxide — éxido de
estanho e indio), que serve como o0 anodo, depositado sobre um substrato de vidro.
Sobre o ITO, deposita-se a camada ativa de polimero, de aproximadamente 100mm
de espessura, sobre o qual se evapora sob vacuo um metal de baixo valor de funcéo
trabalho, geralmente aluminio (Al), que serve como céatodo. Este dispositivo tem o

formato Eletrodo/Polimero/Eletrodo.?®

Camada ativa - Polimero

Al - catodo

I I I l I I * Substratode vidro
hv

Figura 11: Esquema do dispositivo fotovoltaico a se r montado. ®2°
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Em muitos trabalhos observa-se mais de uma camada transportadora,
o que facilita a injecao de cargas positivas e negativas.

Nos dispositivos em que sdo usados polimeros como camada ativa, o0
funcionamento é basicamente o mesmo dos dispositivos de TiO,, porém alguns
pontos sdo diferenciados. Quando a luz incide-se no dispositivo e € absorvida pelo
corante (que é parte do polimero) ocorre uma redistribuicdo da densidade eletrénica
da camada ativa onde os elétrons passam para a banda de conduc¢édo do polimero
enquanto que na banda de valéncia encontram-se o0s buracos. Acontece entéo a
reacdo de reducdo e oxidacdo entre a camada ativa do dispositivo (polimero) e o
catodo, que recebe os elétrons. Ao ser conectado um circuito externo entre o catodo
e 0 anodo, os elétrons atravessam-no gerando uma corrente elétrica.

A Figura 12 ilustra o caminho a ser percorrido pelo elétron para a
geracdo da corrente elétrica. O fluxo do elétron através do dispositivo acontece
como um ciclo, gerando energia continuamente. A estrutura molecular ilustrada na
Figura 12 é o polimero que se pretende sintetizar, como discutido no capitulo 2

deste trabalho.

ITO hv AL

(CHCHN O~ -N(CHiCHo),

AN aCl

Foto- Corrente

Figura 12: llustracdo do caminho a ser percorrido p  elo elétron no dispositivo fotovoltaico a ser
montado em funcionamento.
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Quando se trata de dispositivos fotovoltaicos poliméricos, a baixa
eficiéncia na conversdo de luz em energia e a baixa estabilidade dos polimeros
ainda sdo problemas a serem contornados. Por isso, no capitulo 2, discute-se a
juncdo de um polimero, com excelentes propriedades condutoras como o PPV, com

um corante a fim de que seja obtido um dispositivo organico de boa eficiéncia.

4 — SINTESE DO PPV E DE COPOLIMEROS

O PPV é um polimero muito estudado por cientistas quando se trata de
polimeros luminescentes. Sua versatilidade, que permite maior facilidade na sua
manipulagédo, e sua boa condutividade, permite sua aplicacdo em dispositivos
eletrdnicos, opto-eletrdnicos, entre outros. E um composto insolivel que se degrada
a temperaturas a partir de 200° C em atmosfera ambiente e 400° C em atmosfera
inerte.?’

A sintese do PPV tem um grande histérico, que se iniciou pela sintese
qguimica na forma de pd e atualmente pode ser sintetizado através da aplicacédo de
um potencial (sintese eletroquimica). Este historico estd brevemente descrito nos

itens4.1e 4.2.

4.1 — SINTESE QUIMICA DO PPV

Ha pouco tempo atras, o PPV era sintetizado pela condensacéo de
Wittig, ou reacdo de dehidroalogenacao cujo polimero era obtido na forma de po.
Porém, o grau de polimerizacdo do meétodo era baixo, assim como sua

condutividade, resultando em cadeias de 10 unidades monoméricas.?’
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Polimeros na forma de filme foram obtidos com peso molecular mais
alto e com uma manipulagdo mais facilitada através da rota do sal sulfénio. O
processo desenvolvido por H. Horhold et al., F. E. Karasz et al. e I. Murase et al., €
feito em duas etapas. Na primeira delas é obtido um polieletrdlito sollivel em agua ou
metanol, permitindo sua deposicdo em um substrato e a segunda etapa que é
transformacéo do polieletrélito em PPV via pirélise.?’

A temperatura da pirdlise realizada na segunda etapa foi estudada por
diversos cientistas, sendo um deles D. D. C. Bradley, que citou que a pirélise deve
ser feita a uma temperatura de 300° C por 3 dias, sob atmosfera de gas inerte ou
vacuo. Ja R. Mertens, e seus colaboradores fizeram a pirélise a temperatura de 230°
C durante 3 horas sob atmosfera de nitrogénio e obtiveram um filme que apresentou
alto grau de convers&o do mondémero em PPV.?’

Os métodos descritos acima para a sintese do PPV resultam no
polimero e seus derivados em grande parte insolaveis, infusiveis e instaveis a altas
temperaturas. Ao utiliza-los em dispositivos opto-eletrdnicos, estas caracteristicas
inviabilizam seu uso devido a impossibilidade de se obter filmes. Para contornar este
problema, uma das formas é preparar um precursor soltvel.??

A rota de Wessling, uma das formas de se sintetizar o PPV bastante
utilizado pela comunidade cientifica, forma um intermediario sollvel durante a
polimerizacdo. Este intermediario pode ser depositado sobre superficies sob a forma
de uma solucédo, formando um filme apos a secagem. Este € transformado in situ
numa camada de PPV emissivo apds um processo térmico ~200-250 °C, conforme

ilustra o esquema da Figura 13.
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Figura 13 - Esquema do método de Wessling paraasi ntese do PPV. 28

Existem outros métodos de preparacao de filmes de PPV e derivados,
como, por exemplo, a deposi¢cdo por vapor quimico (CVD), que produz filmes
altamente puros e com boa qualidade. Outro método € a eletropolimerizacéo, pela
gual se pode produzir filmes sobre diversos substratos e sem a necessidade de

conversio térmica.®
4.2 — SINTESE ELETROQUIMICA DO PPV

Um método de sintese alternativa do PPV e seus derivados é a sintese
eletroquimica. Embora seja esperado que polimeros insoluveis e oligbmeros tenham
baixo rendimento em peso molecular por sintese eletroquimica, € interessante
investigar a qualidade geral dos filmes poliméricos obtidos, jA& que a sintese
eletroquimica contorna o passo da alta temperatura de conversdo pela rota de
Wessling, especialmente quando o polimero é insolGvel .

As sinteses eletroquimicas do polimero tipo PPV foram descritas
primeiramente por Nishihara et al. Depois o método foi mais desenvolvido por Utley,
et al. Sinteses eletroquimicas sdo particularmente apropriadas para polimeros com

grupos laterais frageis os quais ndo podem resistir a altas temperaturas ou solucdes
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fortemente alcalinas ou acidas. Porém os polimeros sollveis obtidos por estes
métodos apresentaram baixo peso molecular ou ampla dispersdao de seus

tamanhos.®

Eletrodo de
Referéncia

Eletrodo de Trabalho Contra Eletrodo

Figura 14: Esquema de uma célula eletroquimica.

Como se pode observar na Figura 14, uma célula eletroguimica
consiste basicamente de um recipiente contendo a solucdo em questédo e trés
eletrodos, o de trabalho, o contra e o de referéncia. Algumas células sdo construidas
de modo a entrar nitrogénio no sistema mantendo a atmosfera inerte.

A obtencdo de filmes de polimeros da classe do PPV, como foi
estudada por J. R. Garcia, pode ser obtido pela reducdo catédica do mondmero
sobre substratos metélicos.®

Uma delas consiste em obter filmes sobre uma poca de mercurio (Hg)
e manter sob agitacdo. Para o p-PPV, o resultado é um polimero na forma de p6 e
uma pequena quantidade de polimero soltvel, de cadeias curtas.®

As rotas eletroquimicas tém algumas vantagens sobre rotas quimicas,
como a praticidade e a possibilidade de obtencdo de filmes que n&o podem ser

obtidos por outras rotas. No entanto, um problema relacionado ao baixo grau de
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pureza dos filmes obtidos sdo desvantagens quando o objetivo € aplica-los em
dispositivos emissores de luz.®

A rota eletroquimica foi utilizada neste trabalho para sintetizar o
copolimero MB-PPV/DCN-PPV e o polimero MB-PPV, sobre eletrodo de mercurio

em uma célula eletroquimica do tipo copo, como descrito no Capitulo 3.

4.3 — SINTESE DE COPOLIMEROS

Diferentemente dos homopolimeros, que sdo polimeros formados a
partir de somente um mondmero, 0s copolimeros sdo definidos como polimeros
gerados a partir de dois ou mais monémeros. As unidades que formam o copolimero
podem ser distribuidas randomicamente, em uma maneira alternada ou em blocos.

Na Figura 15 tem-se exemplificado as diferentes formas de um
copolimero ser formado, sendo que a estrutura molecular de cada polimero é
demonstrada, esquematicamente, com as unidades de repeticdo de cada polimero.
Tais combinagbes permitem aos quimicos criar polimeros com diferentes

propriedades, baseados nas estruturas obtidas.?
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Copolimero em Bloco

Unidade Unidade
Monomérica A Monomeérica B

Figura 15: Diferentes formas da estrutura de formag  &o de copolimeros: em bloco, alternado, e
randémico.

Um método comumente usado para a sintese de copolimeros € a partir
da rota de Wessilng, como discutida anteriormente, na qual sdo utilizados dois ou
mais mondémeros em quantidades controladas a fim de formar um copolimero.

No capitulo 3 deste trabalho foi descrita a sintese de um copolimero

soluvel a partir de uma mistura de MB-PPV com DCN-PPV pela rota eletroquimica.

5 — CORANTES ORGANICOS

A visualizacdo das cores é possivel devido a absorcado de radiacéo
eletromagnética na faixa da luz visivel pelos compostos, estando, cada cor,
relacionada a absorcdo de um valor de comprimento de onda especifico. A

visualizacdo da cor azul, por exemplo, corresponde a absorcéo de radiacdo na faixa
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entre 480 a 530 nm, e a visualizagdo do vermelho, de 600 a 700 nm. E € a partir
dessa absorcao de radiagdo que se valem as técnicas de andlise de infravermelho e
espectroscopia de ultravioleta.**

Entretanto, somente compostos com varias ligagbes simples-duplas
conjugadas na sua estrutura quimica € que sdo capazes de absorver radiacdo na
faixa da luz visivel. O que define a cor do composto é a maneira como ocorre e a
frequéncia da absorcdo: a cor observada € a cor complementar a absorvida; assim,
0s corantes pretos absorvem radiagdo em toda a faixa visivel, enquanto que os
brancos refletem toda a luz visivel, sendo que quanto mais estreita for a faixa de
absorcdo, mais intensa e brilhante serd a cor apresentada. Estruturalmente, um dos
Gnicos aspectos comuns a praticamente todos os corantes é a presenca de varias
insaturacdes conjugadas. 33

Um exemplo desses corantes é a fluoresceina (Figura 16) que foi
sintetizada inicialmente pelo quimico alem&o Adolph von Baeyer que descobriu (em
torno de 1900) que o aquecimento do anidrido ftalico com resorcinol (1,3-

diidroxibenzeno) em solucdo aquosa produzia um novo composto capaz de tornar a

solucdo muito fluorescente quando exposta em meio basico.*

HO 0

COOH

Figura 16: Estrutura da fluoresceina

Outra caracteristica da fluoresceina é o elevado rendimento quantico,

ou seja, a fluoresceina tem uma capacidade grande de emitir luz (fluorescéncia) a



33

partir da luz absorvida por ela. Isso significa que a razédo entre emisséo de luz e a
absorcédo de luz € proxima a 1, e este rendimento quantico de alto valor € devido a
fluoresceina ter uma estrutura de certa forma “travada”. Ou seja, a conjugagao entre
0S anéis aromaticos deixa a estrutura rigida sem possibilidade de deformag&o ou
estiramento de alguma ligacdo, o que impossibilita a absor¢cédo de energia para um
rearranjo molecular ou a emissdo de energia de uma forma néo fluorescente.

Outro grande fator que fez com que a fluoresceina fosse escolhida
para o desenvolvimento desse trabalho foi a presenca da funcdo &cida na estrutura
dessa molécula, permitindo reacfes com a molécula.

A fluoresceina, quando em solugéo, pode ocorrer nas formas catiénica,
neutra, aniénica e dianibnica, sendo uma molécula fortemente dependente do pH da

solucdo, como observado na Figura 17.%

HO 0 OH
O O -H*
+ -
+
O COOH *H

(a)

Figura 17: Equilibrio da fluoresceina com a variagd o0 do pH: a) pH<1cétion univalente; b) pH 3
neutra na forma de lactona; c) pH 5-6 anion univale  nte; d) pH >8 forma bivalente. **

Comercialmente a fluoresceina é vendida como um sal sddico, cuja

estrutura do anion esta representada na Figura 17 (estrututa d). Para neutralizar o
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sal, 0os anions presentes na estruturas encontram-se ionicamente ligados a ions
sodio.

A fluoresceina absorve a luz em 492 nm com a produgcdo de 0,92
guantum de energia a pH 8. Porém, a sensibilidade da fluoresceina é muito grande,
sendo que quando o pH da solugéo cai de 9 para 5,4, por exemplo, a forma catalitica
muda de dianion para monoanion e a fluorescéncia decresce de 0,93 para 0,37.34%

A grande instabilidade da estrutura da fluoresceina foi um fator que
implicou na preferéncia por outro corante, um corante mais estavel quanto a
mudanca de pH.

Ao longo do desenvolvimento do trabalho, algumas dificuldades
surgiram também com relagédo as reacdes organicas que envolvem a fluoresceina.
Como este corante possui em sua estrutura um grupo fenol, este teve que ser
protegido para ndo afetar as reagbes que envolvem o grupo &cido carboxilico
presente na molécula. Com isto decidiu-se por trocar a fluoresceina pelo corante
Rodamina B.

A Rodamina B é um corante bastante utilizado na industria téxtil, pois
possui uma coloracdo rosa bastante intensa. A vantagem que este corante tem
sobre a fluoresceina € a auséncia do grupo fenol, o que interfere nas reacées com o
grupo &cido carboxilico presente em ambos o0s corantes, como se observa na Figura

18.

Figura 18: Estrutura da Rodamina B
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O corante Rodamina faz parte do grupo dos xantenos, assim como a
fluoresceina, possuindo também a capacidade de luminescéncia cuja cor liberada
varia de vermelho a violeta, dependendo da estrutura em que se encontra. Devido a
presenca de fluorescéncia, este corante tem sido muito estudado como sensor de
mercurio.®

Além da Rodamina B (ou 610), a Rodamina pode apresentar-se na
forma de diferentes derivados, como a 6G (ou 590) e a 101 utilizadas como corante
laser, e a 123 conhecida por inibir a funcdo das mitocondrias. As estruturas dos

derivados da Rodamina 6G e 101 encontram-se na Figura 19.%

a) b)

Figura 19: Estruturas dos derivados da Rodamina: a) 6G e b) 101.%"

A Rodamina B absorve a luz em 610 nm com a producéo de 0,41 a
0,97 quantum de energia.®’

5.1 — JUNCAO ENTRE POLIMEROS CONJUGADOS E CORANTES ORGANICOS

A unido entre um polimero condutor e um corante tem por principal
objetivo unir as melhores caracteristicas de ambas as espécies quimicas, sendo elas
a excelente capacidade de absorcdo de luz e rendimento quéantico dos corantes e a
boa condutividade dos polimeros conjugados, para obter dispositivos fotovoltaicos

de maior eficiéncia.
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Para a juncdo entre o polimero e o corante organico existem duas
metodologias. A primeira € a ligacdo em blocos, ou seja, forma-se um copolimero do
corante que entra diretamente na cadeia polimérica. Isso gera a formacdo de
dominios diferentes dentro do polimero devido as diferentes propriedades entre o
polimero e o corante. Deve-se ressaltar também que o posicionamento do corante
entre as unidades do polimero gera defeitos na estrutura, sendo dessa forma
energeticamente favoravel para a conducdo do sistema. Essa técnica de juncéo
entre polimero e corante produz resultados excelentes, que elevam a eficiéncia dos
dispositivos, porém é um método de dificil execu¢do, uma vez que a organizacao do
sistema deve ser muito alta, e a dificuldade em ordenar essas substancias dentro de
um Unico polimero se torna o principal desafio em quest&o.*

O ancoramento do corante € a segunda maneira de juncdo entre o
polimero condutor e o corante organico. Essa técnica consiste em ligar o corante
junto a estrutura do mondémero antes da polimerizacdo, onde dessa forma o corante
se torna parte do monoémero. Por ndo haver tantos problemas relacionados com a
organizacdo no polimero, essa técnica é mais utilizada quando na estrutura do
mondmero e na estrutura do corante existam peculiaridades estruturais que
favorecam a unido dos mesmos através de uma reacéo quimica.®

O segundo método foi escolhido para o trabalho por ser um método
mais simples quanto a exigéncia de materiais, ja que partem de materiais comuns,
como o 2,5-dimetilfenol e o corante escolhido. A formagdo de um mondmero
derivado de PPV contendo corantes esta descrita no segundo capitulo deste

trabalho.
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Para a realizacdo da adicdo do corante ao derivado de PPV optou-se
por uma esterificagdo unindo o grupo acido carboxilico do corante ao grupo fendlico
do 2,5-dimetilfenol.

Existem vérias maneiras de se realizar uma esterificagdo como a
reacdo a partir de um 4cido organico com um &lcool qualquer ou com anidridos de
acidos carboxilicos cuja eficiéncia € maior que a reagdo com &alcool. Porém, o
método de maior rendimento € de longe a esterificagédo a partir de cloretos de acila
com é&lcoois.*

Os cloretos de acila sdo muito mais reativos que os acidos carboxilicos
na reacao de substituicdo. A reagdo entre um cloreto de acila e um alcool ocorre de
maneira rapida e ao contrario dos demais métodos, ndo ocorre a necessidade de

adicéo de um catalisador &cido.*

6 — REACOES ORGANICAS

No desenvolvimento deste projeto, uma grande quantidade de reacdes

organicas foi utilizada. Para entender melhor a discusséo do trabalho que envolve

tais reacdes, € necessario conhecer a teoria nelas envolvida, como descrito a seguir.

6.1 — EFEITO DOS SUBSTITUINTES SOBRE A REATIVIDADE E ORIENTACAO

Quando benzenos substituidos sofrem ataque eletrofilico, os grupos

substituintes ja presentes no anel afetam tanto na velocidade da reacdo quanto no
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sitio de ataque. Pode-se dizer, portanto, que grupos substituintes afetam tanto na
reatividade como na orientagdo das substituicdes eletrofilicas aromaticas.

Os grupos substituintes podem ser divididos em duas classes de
acordo com sua influéncia sobre a reatividade do anel. Aqueles que tornam o anel
mais reativo do que o benzeno, sdo os grupos ativadores. Aqueles que tornam o
anel menos reativo do que o benzeno sdo chamados de grupos desativadores.*

Os grupos ativadores do anel aromético influenciam nas reacgbes
eletrofilicas de maneira a orientar o ataque dos eltrofilos em posicao orto ou para ao
substituinte do anel, podendo ser chamados também de orientadores orto, para. A
outra classe de substituintes, os desativadores, tendem a orientar a substituicdo
eletrofilica na posicdo meta. Chamamos entdo o0s grupos dessa classe de
orientadores meta.*

No caso do mondémero a ser preparado neste trabalho, o reagente de
partida 2,5-dimetilfenol possui um grupo hidroxila. Esse grupo orienta todas as
reacdes desenvolvidas no projeto nas posicbes orto e para, por ser um grupo
ativador, ou seja, ele torna o anel aromatico mais reativo devido ao aumento de
cargas parciais negativas nas posicoes orto e para.

Dois efeitos sdo os responsaveis pelas orientacdes das substituicdes
eletrofilicas aromaticas: efeito indutivo e o efeito de ressonancia, estando este Ultimo

ilustrado na Figura 20.
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Ataque orto:

# @ o #OH

Intermediario
relativamente estavel

Ataque para:

HO HO

HO HO Y HO ) HO
@ - - -
E E E

Intermediario
relativamente estavel

Atagque meta:

HO o
o E HQ E
AN
HO E HO E HO E
<> <>
@ @
Figura 20: Estruturas de ressonéncia de ataques orto, meta e para em substituicbes

eletrofilicas com grupo ativador, onde “E” é um ele tréfilo qualquer.
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O efeito de ressonancia, que € o efeito realizado pela hidroxila
presente no 2,5-dimetilfenol, é encontrado por substituintes que possuem um ou
mais pares de elétrons nao ligantes e se refere a possibilidade de se aumentar ou
diminuir a estabilizacdo por ressonancia do ion arénio intermediario. O substituinte
pode, por exemplo, causar uma contribuicdo mais significativa ao hibrido de
ressonancia do ion arénio. No caso dos grupos ativadores, eles sdo 0s que
aumentam a estabilidade do anel pela injecdo de elétrons dentro do anel aromatico.

Observa-se, com a Figura 20, que o ataque em posi¢cao meta gera um
namero menor de estruturas de ressonancia quando comparado aos ataques em
posicdes orto e para. Por este motivo, os eletrofilos que ligam-se ao 2,5-dimetilfenol
encontram-se em posicdes orto ou para a hifroxila.

Ja o intermediario mais estavel da ressonéancia do ataque em para €
mais estavel que o mesmo intermediario do ataque em orto. Isto se deve a

existéncia de um maior numero de camadas de valéncia completas no intermediario

da posicao para.

6.2 — HALOGENACAO DA CADEIA LATERAL

A halogenacgédo da cadeia lateral, ou benzilica, ocorre quando a reacéo
€ realizada na auséncia de acidos de Lewis e sob condi¢cdes que favorecem a
formacao de radicais. Um exemplo tipico dessas reacdes sdo as reacdes com NBS.

Em 1942, Karl Ziegler, observou que os alcenos reagem com NBS (N-
bromosuccinimida) em presenca de luz para formar produtos que resultam da
substituicdo de atomos de hidrogénios por atomos de bromo na posicdo adjacente a

dupla ligac&o (a posicao alilica).**
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Por exemplo, o cicloexeno se converte em 3-bromocicloexeno, como

observa-se na Figura 21, com 85% de rendimento:

0
H H Br o
P —Er [NES)
Pozicéo a . + Q‘H
Allica >
2

W, OOk
\‘-...-fH.

H

Figura 21: Esquema basico de uma reacdo de alcenos  com NBS.

A bromacao alilica com NBS é muito parecida com a reagcdo de
halogenacdo de alcanos. Em ambos o0s casos, rompe-se uma ligacdo C-H de um
carbono saturado e o atomo de hidrogénio é substituido por um halogénio. A
analogia é adequada, pois foi demonstrado que as bromacfes com NBS
efetivamente ocorrem através de um mecanismo radicalar.**

Porém, o mecanismo exato da reacdo é complexo, onde 0 passo
crucial que determina o produto implica na retirada de um atomo de hidrogénio alilico
e a formacéo do radical correspondente. O radical reage ligeiramente com radical Br
e um outro radical bromo retorna para a reagcédo para continuar a cadeia. O Br;

necessario para a reacdo com o radical alilico € produzido por uma reacao

concorrente de HBr com o NBS (Figura 22).*
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Figura 22: Mecanismo de uma reacao de alcenos com N  BS.

A bromacé&o ocorre exclusivamente na posi¢cédo proxima a dupla ligacédo
e ndo em quaisquer das outras posicdes, pois examinando as energias de
dissociacdo da ligacdo C-H observa-se que essa posicdo € favorecida
termodinamicamente, pois a retirada desse hidrogénio gera a formagdo de um

radical alilico que é estabilizado pela ressonancia com a dupla ligagéo.**

A Figura 23 mostra as energias das ligagdes C—H em um alceno.

27 kealfmol
Hf
95 kealfmol H

H
k\_/ o 102 kralfmal

Figura 23: Energias de dissociacdo das ligacdes C-H em alcenos.

Os produtos das reacdes com NBS sao particularmente Uteis para sua

conversdo em dienos por desidroalogenacdo em meio basico (Figura 24), uma vez
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que a ligacdo C-Br € uma ligacdo muito fraca e facil de ser rompida comparada as
ligacbes C-Cl e C-F que sao mais intensas devido a maior diferenca de
eletronegatividade.**

Br

NBS KOH
CCl,

cicloexeno 3-bromocicloexeno 1,3-cicloexadieno

Figura 24: Converséo do cicloexeno em dienos por de  idroalogenagédo em meio basico.

7 — METODOS DE PURIFICACAO

Conhecendo entdo a teoria envolvida nas reagfes desenvolvidas
durante o projeto, pode-se falar entdo sobre os processos de purificacdo dos

produtos obtidos no decorrer da pesquisa.

7.1 — RECRISTALIZACAO

A recristalizacdo € um método de purificagdo de compostos organicos
gue sdo sélidos a temperatura ambiente. O principio deste método consiste em
dissolver o sélido em um solvente quente e esfria-lo lentamente. Em baixa
temperatura, o material dissolvido tem menor solubilidade, ocorrendo o crescimento
de cristais. Se o processo for lento ao ocorrer a formacdo de cristais entéo
chamamos de cristalizacéo, se for rapida chamamos de precipitacdo.*?

O crescimento lento dos cristais, camada por camada, produz um

produto mais purificado, ficando parte das impurezas na solucdo. Quando o
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esfriamento é rapido as impurezas sdo arrastadas junto com o precipitado,
produzindo um produto impuro. O fator critico na recristalizacdo é a escolha do
solvente. O solvente ideal € aquele que ndo consegue dissolver o produto a frio, mas
em temperaturas proximas ao ponto de ebuli¢cdo, e que tenha uma boa solubilizacéo
do produto, as impurezas por sua vez sdo insol(veis mesmo a quente.*

Outro agente de grande utilidade na recristalizagédo é o carvao ativado,

gue adsorve impurezas coloridas ou resinosas presentes no produto a ser purificado.

7.2 — EXTRACAO COM SOLVENTES QUIMICAMENTE ATIVOS

Este tipo de extracdo depende do uso de um reagente que reaja
guimicamente com o composto a ser extraido, e geralmente € empregado para
remover pequenas quantidades de impurezas de um composto organico ou para
separar componentes de uma mistura.*

Dentro dos reagentes utilizados nesse tipo de extracdo os mais
comuns sdo solugdes diluidas a 5% ou 10% de hidréxido de sédio ou de potassio,
solugbes saturadas de bicarbonato de soédio ou carbonato de sodio e também se
utilizam solugdes diluidas de acido cloridrico ou sulfarico.

Pode-se entdo empregar uma solucdo de bicarbonato ou carbonato
para remover um acido organico de uma mistura, baseando-se no fato de que o
extrator basico em questéo transforma o acido organico em um sal que por sua vez
tem sua solubilidade maior em solugcdo aquosa. Dessa forma, extraido do solvente
organico, substancias menos acidas como os fenois podem ser extraidos com a
utilizacao de solucbes mais basicas como as solucdes diluidas de hidréxido de sédio

ou potassio.



45

O &cido cloridrico ou sulfarico diluido encontram aplicacdo na extracao
de substancias basicas de misturas, baseando-se no fato de que esses acidos
transformam o0s grupos aminas em sais que por sua vez sdo mais sollveis em

solucdo aquosa podendo assim ser extraido da mistura em questéo.

7.3 — AGENTES SECANTES

Agentes secantes sdo sais inorganicos que estdo em suas formas
anidras e por isso possuem a propriedade de retirar &gua do ambiente em que se
situam a partir de varios processos como adsorcdo (formacdo de &guas de
cristalizacdo) ou reagindo quimicamente com a &agua retirando-a dessa forma do

ambiente onde se encontram.*?

8 — ANALISE DO PRODUTO

Os produtos obtidos no segundo capitulo deste trabalho foram
analisados por espectroscopia na regidao do infravermelho (FTIR) e por ressonancia
magnética nuclear do préton (RMN de HY). Estas formas de analise indicam,
respectivamente, as ligacdes presentes na estrutura analisada e as posi¢cdes em que
estas ligacdes se encontram. Estes métodos de analise sdo considerados os mais
importantes para confirmar a estrutura de um composto.

Os compostos obtidos no Capitulo 3 também foram submetidos a
analise por FTIR. Para uma analise mais aprofundada dos polimeros, foram
realizadas também a voltametria ciclica, a fim de obter seus perfis voltamétricos, e

as espectroscopias de UV-Vis e fluorescéncias de excitacdo e emissao.
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Capitulo 2

OBTENCAO DE DERIVADO DE PPV CONTENDO CORANTE
NA CADEIA POLIMERICA
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1 — INTRODUCAO

Este capitulo tem como objetivo apresentar as metodologias de sintese
de um polimero derivado do PPV contendo grupos CN e corante em sua cadeia
polimérica.

Partiu-se inicialmente da rota de sintese descrita por J. R. Garcia em
seu trabalho de Doutorado (USP-SP) para a obtengcdo dos compostos precursores
do polimero diciano-p-poli-fenilenovinileno (DNC-PPV). Nesta rota, ao 1,4-
dimetilbenzeno (ou p-xileno), eram adicionados dois atomos de iodo que
posteriormente eram trocadas pelos grupos CN. As metilas eram bromadas através
de reacdo via radicalar com NBS e o mondémero formado era polimerizado através
da rota eletroquimica.®

O composto de partida utilizado neste trabalho foi o 2,5-dimetilfenol,
onde o grupo fenol serve como sitio de reagBes organicas. Porém o método que
utiliza uma mistura de acidos e iodo molecular ndo adicionou atomo de iodo ao
composto de partida. Por isso, um novo método de sintese foi utilizado, no qual o
2,5-dimetilfenol reage com iodeto de soOdio e hipoclorito de sbédio a baixas
temperaturas, obtendo-se o composto iodado.

A reacao subsequente, de troca de iodo pelo grupo CN teve como base
0 método reacional descrito por J. R. Garcia, no qual o produto iodado é levado a
reagir com CuCN em DMF. Algumas adaptacdes, no entanto, foram realizadas a fim
de aumentar o rendimento da reacéo.®

As proximas etapas, de acordo com J. R. Garcia, eram realizar a
sintese de bromac¢édo do composto contendo o grupo CN, e posteriormente a reacao

de insercdo do corante ao atomo de oxigénio fendlico. Porém, ao realizar a reacéo



48

de bromacgao verificou-se que nao se obteve o composto bromado esperado,
consequentemente ndo podendo ser realizado o procedimento seguinte de adic&o
do corante.

Quanto ao corante, algumas mudancas ao longo do projeto também
foram necessérias. Primeiramente partiu-se do corante fluoresceina, um corante de
cor laranja que foi escolhido ndo apenas por ser um bom absorvedor de luz e possuir
alto rendimento quantico, mas também por possuir um &cido carboxilico em sua
estrutura, alvo de reacbes. Porém, outra funcdo presente na estrutura da
fluoresceina € o fenol, e tal funcdo reage muito facilmente atrapalhando as reacdes
desejadas.

Um corante que possui uma estrutura semelhante com a da
fluoresceina, possuindo também o grupo acido carboxilico, € a Rodamina B. Este
corante ndo possui o grupo fenol, mas sim, dois grupos amina, que acredita-se nao
influenciar nas reacdes de esterificacdo do grupo acido.

Devido a essas razdes que foram apresentadas, diversas rotas
sintéticas ja foram criadas desde o inicio do projeto, sendo que a Ultima rota esta
representada na Figura 25, onde partiu-se do 2,5-dimetilfenol e utiliza-se a
Rodamina B como corante. Esta rota sintética elaborada foi dividida em 4 etapas
para um melhor entendimento dos procedimentos do trabalho, como pode ser

observado na Figura 25.
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Figura 25: Esquema da rota sintética elaborada.

Todas as reag0Oes realizadas estdao detalhadas neste capitulo na Parte
Experimental , assim como seus resultados, em Resultados e Discussfes . Os
compostos foram analisados por espectroscopia na regido do infravermelho (FTIR),

alguns por ressonancia magnética nuclear do atomo de hidrogénio (RMN H*).
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2 - PARTE EXPERIMENTAL
2.1 — REACOES REFERENTES A PRIMEIRA ETAPA

2.1.1 — Obtencéo do 2,5-dimetil-4-iodofenol

| lj |
J = [T
. j

Figura 26: Esquema da sintese do 2,5-dimetil-4-iodo  fenol.

Para a sintese do 2,5-dimetil-4-iodofenol (Figura 26), foram utilizados
0,02 mol (3,4 g) de 2,5-dimetilfenol e quantidades equivalentes de iodeto de sédio e
hidréxido de sédio que foram dissolvidos em 50 mL de metanol presentes em um
baldo de trés bocas. Resfriou-se a solugdo em um banho de gelo, alcool e solucao
de cloreto de soédio até que a temperatura atingisse 0°C. Para o controle da
temperatura acoplou-se um termémetro em uma das bocas do baldo. em outra boca
adaptou-se um funil de adicdo contendo 37,5 mL uma solugcéo de hipoclorito de
sodio a 4%. Esta solucéo foi vagarosamente gotejada na solugdo contida no balédo
de forma que a temperatura néo ultrapassasse 4°C. A mistura foi agitada com auxilio
de agitacdo magnética. Apos a adicao de toda a solucdo contida no funil, deixou-se
a mistura sob agitacdo por mais uma hora mantendo a temperatura entre 0 e
20C.43'44

Para a purificagdo do produto, tratou-se a solugéo obtida com 20 mL de

uma solugdo aquosa de tiossulfato de sodio a 10% e em seguida o pH foi ajustado
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para 7,0 usando uma solucéo de acido cloridrico 10%. Em muitos casos o produto
se cristaliza nesse ponto podendo assim ser filtrado.****

Algumas vezes, por nao ter ocorrido a cristalizagéo adicionou-se 75 mL
de éter e as fases foram separadas por um funil de separagéo. Adicionou-se na fase
organica carbonato de célcio anidro (agente secante) e a solucéo foi entéo filtrada e
seu solvente extraido com evaporador rotatério.****

O produto obtido, o 2,5-dimetil-4-iodofenol, teve um rendimento de 75%

e o0 ponto de fusdo dos cristais foi de 90 °C.

2.1.2 — Obtencéo do 2,5-dimetil-4-cianofenol

Figura 27: Esquema da sintese do 2,5-dimetil-4-cian  ofenol.

Para a sintese do 2,5-dimetil-4-cianofenol (Figura 27), foram
dissolvidos 0,02 mols (4,84 g) de 2,5-dimetil-4-iodofenol obtido anteriormente em 20
mL de N,N-dimetilformamida (DMF) e a mistura levada a um funil de adicdo. Uma
guantidade equivalente em mols acrescida de 10% de cianeto de cobre é também
dissolvido em 20 mL de DMF e adicionado a um baldo de trés vias.*

Montou-se o sistema no qual uma das vias do baldo recebe o funil de
adicdo, a outra é conectada a um condensador e a terceira via é fechada.

Com auxilio de um agitador e aquecedor magnético, iniciou-se 0

aquecimento. Com o inicio do refluxo goteja-se lentamente toda a solugdo contida
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no funil de adicdo. ApGs a adicdo completa da solugédo prolonga-se o refluxo por
mais 6 horas.

Passado o tempo em refluxo, deixou-se a mistura reacional atingir
temperatura ambiente e adicionou-se 40 mL de uma solugdo saturada de
etilenodiaminotetracético (EDTA), a agitacdo foi mantida por 24 horas. Decorrido
este tempo resfriou-se a mistura para a obtencdo dos cristais, os quais foram
filtrados.

Para a purificacdo do produto obtido realizou-se uma extracdo com
solventes quimicamente ativos. Extraiu-se primeiramente com cloroformio e
transferiu-se todo o conteddo a um funil de separacédo, o qual sofreu lavagens (5 x
20 mL) com uma solugéo de hidréxido de sodio 5%, obtendo-se um extrato aquoso.
Ajustou-se o pH da solugéo aquosa resultante a 7,0 com solugéo de acido cloridrico
10% até obter um precipitado que é filtrado e seco em dessecador a vacuo.*

O produto foi obtido, com um rendimento de 34%, e seu ponto de fusao

foi de 121° C.

2.1.3 — Obtencéo do 2,5-bis(dibromometil)-4-hidroxibenzonitrila

_JM\ OH B, B
r’ /lr NES A _oH
... :
R |
‘ T NG~ ""i-ﬂ"
B B

Figura 28: Esquema da sintese do 2,5-bis(dibromomet il)-4-hidréxibenzonitrila.

Esta reacédo (Figura 28) € uma etapa que ndo se encontra presente na
rota sintética da Figura 25, pois o resultado de RMN de H* obtido (melhor discutido

em Resultados e Discussdes ) néo indicou a formacédo do produto. Como
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alternativa, optou-se por adicionar o corante ao composto antes de se realizar a
bromacgéo.

Esta reacdo acontece por um mecanismo radicalar, ndo podendo ser
realizada em presencga de umidade. Portanto inicialmente foi destilado um volume de
200 mL de tetracloreto de carbono, sendo retirado do baldo apenas instantes antes
da utilizagéo na reagao.

O NBS (N-bromosuccinamida), reagente de coloracdo amarela que
inicia 0 mecanismo radicalar da reacdo devido a acdo da luz, foi antes recristalizado
utilizando-se agua até obter a coloracdo branca. O produto foi entéo filtrado e seco
em dessecador.

Uma quantidade de 0,02 mol de 2,5-dimetil-4cianofenol e o equivalente
a 0,08 mol de NBS acrescido de 10% em massa foram adicionados em um baldo de
fundo redondo juntamente com 40 mL de tetracloreto destilado. Ao baldo foi
adaptado um condensador de refluxo e aqueceu-se o0 sistema sob agitacdo e
iluminacdo de uma lampada de 500 W por aproximadamente 6 horas. O ponto final
desta reagdo pode ser observado quando os cristais formados encontram-se na
parte superior do bal&o.*°

Deixou-se resfriar a solugdo a temperatura ambiente e filtraram-se os
cristais lavando-os com por¢des de 20 mL de cloroférmio e posteriormente lavadas
com por¢des de uma solucdo concentrada de cloreto de sodio. Para tirar a umidade
da fase organica adicionou-se 0 agente secante sulfato de magnésio e apos
algumas horas filtrou-o.

Para a obtencdo do produto final o solvente organico foi rota-
evaporado e os cristais foram recristalizados com uma mistura de diclorometano e

cloroférmio (1:1), obtendo-se cristais amarelados.*®
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2.1.4 — Obtencao da 4-[(6-hidroxihexil)oxi]-2,5-dimetilbenzonitrila

: HO(CH_) Cl
C}W
{ 2}5 = | OH
CHN I(CJH,JI TBAB CH i

Figura 29: Esquema da reacao para a sintese da 4-[(  6-hidroxihexil)oxi]-2,5-dimetilbenzonitrila

Para a sintese representada pela Figura 29, seguiu-se a metodologia
descrita por Hung-Te Chang e colaboradores. Onde o composto foi preparado pela
alquilacdo do 2,5-dimetil-4-cianofenol com o 6-cloroexanol.?®

Uma solucdo de 0,01 mol de 2,5-dimetil-4-cianofenol, 0,015 mol de
hidroxido de potassio e 0,00105 mol de brometo de tetrabutilamdnio em 20 mL de
agua destilada foi mantida sob agitacdo a temperatura ambiente por 15 minutos.
Posteriormente adicionou-se 0,01 mol de 6-cloroexanol. A reacdo procedeu-se com
agitacao e refluxo por 22 horas. Apos completar a reacdo o produto foi extraido com
30 mL de dietil éter. Esta fase organica foi lavada com uma solucéo de hidroxido de
soédio a 10% (2x50mL), e agua destila (2x100mL) sucessivamente. Secou-se esta
fase organica resultante com sulfato de magnésio anidro por 24 horas, filtrou-se e
evaporou-se o solvente para obter a 4-[(6-hidroxihexil)oxi]-2,5-dimetilbenzonitrila, um
6leo marrom claro.?®

A partir da massa e o volume obtidos foi calculado o valor aproximado
da densidade do composto, de 1,33g.mL™, e alcancou-se um rendimento de 30%

nesta reacao.
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2.2 - REACOES REFERENTES A SEGUNDA ETAPA

Paralelamente as reagfes descritas anteriormente, foram realizadas as
reacOes envolvendo a fluoresceina e posteriormente a rodamina B. A reagdo dos
corantes com o cloreto de tionila serve para formar um intermediario de reacao, o
gual reage com mais facilidade com o 2,5-dimetil-4-cianofenol, ja preparado, sendo

esta uma racao de esterificacao.

2.2.1 — Sintese da Acetil Fluoresceina

Figura 30: Esquema da adicdo de um grupo acilaa fl  uoresceina.

Com a finalidade de proteger o grupo fenol das reacdes que envolvem
0 acido carboxilico, e, a0 mesmo tempo nao prejudicar a estrutura da fluoresceina
gue confere a ela a fluorescéncia, decidiu-se por adicionar um grupo éster ao fenol,
como representa a Figura 30.

Utilizou-se a reacdo de sintese do acido acetilsalicilico (Figura 31)
como base para a obtencdo deste produto, jA que se trata de uma reacdo em que

um fenol é substituido pelo grupo éster e o acido carboxilico permanece sem reagir.
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Figura 31: Esquema da sintese do acido acetilsalici  lico.

Dois métodos de sintese foram utilizados, sendo produzidas duas
Acetil fluoresceinas,al e a 2.

Para a producdo da Acetil fluoresceina 1, utilizou-se a reacdo da
sintese do acido acetilsalicilico como referéncia. Em um Erlenmeyer adicionou-se
0,015 mol de fluoresceina, 5mL (0,05 mol) de anidrido acético e 5 gotas de acido
sulfurico. Agitou-se a mistura em banho Maria a 40° C por 20 minutos. Apds a
agitacdo a 40° C, resfriou-se a mistura e adicionou-se agua destilada gelada com 8g
de bicarbonato de sodio. Agitou-se a mistura e filtrou-se lavando com agua. A
suspensao vermelha obtida foi lavada com uma solucdo de acido acético 1% e
posteriormente lavada com agua.*’

Na sintese da Acetil fluoresceina 2, foi feita uma adaptacédo da reacéo
anterior com o trabalho de M. Adamczyk, em que ele deixa a solugéo sob refluxo por
14 horas. Em um baldo foi adicionado 0,05 mol de fluoresceina, 0,015 mol de
anidrido acético e 5 gotas de acido sulfurico. Deixou-se a mistura do baldo em
refluxo por 3 horas. ApGs o tempo em refluxo, colocou-se o baldo em um banho de
gelo e adicionou-se 10 mL de uma solugdo saturada de bicarbonato de sddio e

filtrou-se o sélido obtido.*®
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2.2.2 — Sintese do Cloreto de Acetil Fluoresceina

Figura 32: Esquema da sintese do cloreto de acetil  fluoresceina.

Antes do inicio da reacdo indicada na Figura 32, o cloreto de tionila foi
previamente tratado com enxofre, seguido de destilacdo fracionada a pressao
reduzida.

Em um baldo de trés bocas adicionou-se 3,63 g (0,01 mol) de acetil
fluoresceina preparado anteriormente. A uma das entradas do baldo acoplou-se um
condensador de bolas com um tubo secante de cloreto de célcio em seu topo. Na
outra entrada do baldo, encaixou-se um funil de adi¢cdo fechado contendo 5 mL de
cloreto de tionila previamente tratado, enquanto que a terceira entrada do balao foi
fechada.

A mistura permaneceu sob agitacdo e refluxo por 6 horas. Apds o
refluxo, o excesso de SOCI, da reagéo foi retirado do baldo por destilacao fracionada

a pressao reduzida. O produto foi retirado do baldo sem posterior purificagao.
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2.2.3 — Sintese do Cloreto de rodamina B

H3~::——|Il }r—CHa

M M
Hac— [ b, ~~CHy

SC]CI:2

Figura 33: Esquema da reac¢do da Rodamina B com Cloreto de tionila.

Para a sintese representada na Figura 33, a um baldo de 50 mL foi
adicionado 1g (0,002 mol) de rodamina B e 6 mL de cloreto de tionila previamente
destilado através de destilagcdo fracionada a pressdo reduzida com enxofre. A
reacao permaneceu sob refluxo por 24 horas. Apos o refluxo, acoplou-se ao balédo a
aparelhagem de destilacdo fracionada e destilou-se o excesso de cloreto de tionila
presente sob pressao reduzida. Apos verificar-se que todo o solvente foi evaporado,
esperou-se atingir a temperatura ambiente.

O cloreto formado é um produto bastante reativo que ao menor sinal de
umidade retorna a acido carboxilico, por esta razdo, a realizacdo da proxima etapa

foi realizada assim que a sua sintese cessa.
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2.2.4 — Reacédo do cloreto de rodamina B com a 4-[(6-hidroxihexil)oxi]-2,5-
dimetilbenzonitrila

a, Acetaonitrila
—_—>

Figura 34: Esquema da reacdo do cloreto de Rodamina B com a 4-[(6-hidroxihexil)oxi]-2,5-
dimetilbenzonitrila.

A reagdo que se apresenta na Figura 34 procedeu-se assim que 0O
cloreto de tionila em excesso foi retirado do baldo em que ocorreu a formacao do
cloreto de rodamina B. Adicionou-se ao baldo a quantidade equivalente a de
rodamina B utilizada na reacao anterior (0,002 mol) de 4-[(6-hidroxihexil)oxi]-2,5-
dimetilbenzonitrila dissolvida em 15 mL de acetonitrila. Deixou-se a mistura sob
agitacdo constante durante 24 horas & temperatura ambiente.

Apés o término da reacgdo, adicionou-se agua a mistura, a fim de
dissolver o cloreto de tionila que eventualmente n&do foi eliminado anteriormente.
Extraiu-se o produto da reagdo com diclorometano, lavou-se a parte organica
novamente com agua e adicionou-se sulfato de magnésio como agente secante.
Deixou-se o solvente no MgSO, de um dia para o outro e filtrou-o. Obteve-se o
produto pela evaporacdo do solvente.®

O produto obtido foi um liquido viscoso de colorag&o roxa.

2.3 — CARACTERIZACAO ESPECTROSCOPICA

As medidas de espectroscopia de ressonancia magnética nuclear de

préton (RMN de HY) foram realizadas no IQSC — USP de S&o Carlos, utilizando-se

CHN
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um espectrometro Bruker, modelo AC 200, com frequiéncia ressonante de 200,13
MHz e solugdes utilizando CDCl; como solvente.

Os espectros de infravermelho de transmitancia foram obtidos na faixa
de 4000 a 400 cm™ com uma resolucéo de 4 cm™, através de pastilhas preparadas
com a amostra e KBr utilizando-se os espectrometros SHIMADZU FTIR-8400, do
Departamento de Engenharia de Materiais, UEPG, e Bomem, modelo MB-102, do

IQSC — USP de Séao Carlos.
3 — RESULTADOS E DISCUSSOES
3.1 - REACOES REFERENTES A PRIMEIRA ETAPA
3.1.1 — Caracterizagao do 2,5-dimetil-4-iodofenol
Na reacdo descrita no item 2.1.1 deste capitulo, percebe-se que €&
necessario um meio basico para a reacdo acontecer (NaOH). A presenca da base
tem como fungdo retirar o proton da hidroxila presente no 2,5-dimetilfenol, formando

um grupo ativador orto-para mais forte que o préprio fenol, o que torna a entrada do

iodo em posicdo para em relacao a hidroxila muito favoravel.

5 o ©

— + H0

Figura 35: Formagdo de um grupo com carga nhegativa (ativador orto-para mais forte que o
fenol).
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Quanto ao eletrdéfilo atacar o composto, nota-se que ele é gerado in situ
no meio reacional pela reacdo do iodeto de sédio com o hipoclorito de sddio que faz
com que o complexo 3I7/l5” permaneca na sua forma oxidada I5".*°

Observa-se que o controle de temperatura da reacdo € muito grande,
ndo podendo ultrapassar 4°C. Isto se fez necessario para impedir a formacdo do
composto orto-substituido.

Para que os cristais precipitassem, ajustou-se 0 pH a 7 pois assim o
produto perde a caracteristica de sal organico ao diminuir sua solubilidade em agua.

Realizou-se a medigcao do ponto de fusdo, de 90° C, sendo que o ponto
de fuséo tedrico deste composto é de 94-95° C. Comparando-se com 0 ponto de

fusdo do 2,5-dimetilfenol, de 75°C, percebe-se que o aumento da temperatura
medido é coerente, uma vez que a adicdo de um atomo de iodo, de alto peso
molecular, aumenta o peso molecular do composto aumentando assim seu ponto de

fusdo. A Figura 36 mostra o espetro de infravermelho do composto sintetizado.

Wy |
l N 445
2914 VH

~—2,5-dimetil-4-iodofenol |

T T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

numero de onda (cm™)

Figura 36: Espetro de FTIR do 2,5-dimetil-4-iodofen ol realizada em partilha de KBr.
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Na Tabela 3 sdo mostradas as bandas principais encontradas no

espectro de infravermelho obtido em pastilha de KBr.

Tabela 3: Bandas encontradas no espectro de FTIRdo  2,5-dimetil-4-iodofenol =0

Banda (cm ™?) Tipo de estiramento Ligacdo quimica
3340 Deformacéo axial O -H
2914 e 2855 Deformacgéo axial C — H de Csp® (metilas)
1491, 1408 e 1254 Deformacgéo axial C = C (anel aromético)
1135 Deformacéo axial c-0
445 Deformacéo axial Cc-1

A caracterizacao por espectroscopia de ressonancia magnética nuclear
de proton teve por principal motivo averiguar que a ligacdo formada com o iodo foi

em posicao para ao fenol.

2.3
245

-
:
| A B |5
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Figura 37: Espectro de RMN de H ! do 2,5-dimetil-4-iodofenol em CDCI .
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O espectro de RMN de H* na Figura 37 apresentou os picos indicados

na Tabela 4.

Tabela 4: Picos encontrados no espectro de RMN H ! referentes ao 2,5-dimetil-4-iodofenol.  *°

Pico (ppm) Integral  Atomos de H idrogénio

7,50 1 1 CHs
6,66 1 2 OH
2,31 3 3 2
2,15 3 4 CHs

Observa-se que o0s picos referentes aos hidrogénios aroméaticos
encontra-se com uma grande diferenca nos deslocamentos quimicos, estando o
hidrogénio 1, mais préximo do atomo de iodo, em uma regido mais desblindada do
gue o hidrogénio 2. Se o atomo de iodo estivesse ligado no anel em posicao orto a
hidroxila, os hidrogénios arométicos estariam ambos proximos as matilas, e seus
deslocamentos quimicos seriam bastante proximos, ou iguais. Tal fato confirma a
entrada do iodo no anel aroméatico em posicéo para a hidroxila.

Com os resultados apresentados pode-se concluir que o produto obtido
realmente foi o 2,5-dimetil-4-iodofenol. O rendimento desta sintese foi de 70%, um
valor baixo comparado com a literatura (97%). Para aumentar o rendimento desta
reacdo, uma alternativa € gotejar o hipoclorito de sd6dio a mistura reacional mais

vagarosamente, ou controlar a temperatura para que nao ultrapasse 2° C.**
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3.1.2 — Caracterizagao do 2,5-dimetil-4-cianofenol

Como discutido no capitulo 1 deste trabalho, a inclusdo de cianeto
(grupo traceptor de elétrons) no polimero derivado do PPV estabilizam os niveis de
energia HOMO e LUMO alterando a distribuicéo eletrénica do polimero.

Porém o grupo ciano nao entra facilmente ao anel aromatico como os
halogénios. Por isso fez-se necesséria a reacdo de substituicdo de um bom grupo de
saida do anel para entrada do grupo cianeto. Por esta razédo, adicionou-se um atomo
de iodo ao 2,5-dimetilfenol, pois além de ser um bom grupo de saida a sua entrada
no anel aromatico é relativamente facil.

A reacao de substituicdo do iodo pelo cianeto gerando o 2,5-dimetil-4-
cianofenol foi realizada através da metodologia descrita no item 2.1.2.

A reacdo que era realizada anteriormente juntava o cianeto de cobre, 0
2,5-dimetil-4-iodofenol e o DMF em um baldo que era deixado sob refluxo por seis
horas sob agitacdo. O rendimento da reacéo nao ultrapassava 20%.

A metodologia por fim utilizada consiste em adicionar o precursor do
mondémero aos poucos sobre o CUCN. Como o mecanismo da reacdo é radicalar,
observada na Figura 38, a adicao lenta diminui a possibilidade de reacdes paralelas

e aumenta, assim, o rendimento da reacdo para aproximadamente 50%.
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Figura 38: Mecanismo da reacéo de obtencao do 2,5-d  imetil-4-cianofenol.

A purificacdo do composto iniciou-se pela adicdo de uma solucao de
EDTA com o objetivo de complexar os atomos de cobre existentes na solu¢do. Para
separar o produto do solvente contendo impurezas lavou-se a solugdo com
cloroférmio. A parte organica foi entdo lavada com a solucdo de NaOH onde
transformou-se o grupo hidroxila do fenol em um sal organico solivel em agua para
separar o produto de impurezas que possam também ter sido dissolvidas em
cloroférmio. Por fim, para obter o produto purificado na forma organica corrigiu-se o
pH a 7 com HCI e filtrou-o.

Para verificar a formacdo da ligacdo NC-C foi realizada a
espectroscopia de infravermelho do 2,5-dimetil-4-cianofenol em pastilha de KBr,

obtendo-se o seguinte espectro da Figura 39.
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Figura 39: Espectro de FTIR do 2,5-dimetil-4-cianof  enol realizada em partilha de KBr.

Na Tabela 5 estdo apresentadas as principais bandas do espectro,
entre elas a banda em 2226 cm™ que se refere & deformacdo axial do grupo CN.
Pode-se observar também o desaparecimento da banda em 445 cm™, observada no

espectro de FTIR do 2,5-dimetil-4-iodofenol, atribuida ao estiramento da ligagéo C—I.

Tabela 5: Bandas encontradas no espectro de FTIRdo  2,5-dimetil-4-cianofenol. %0

Banda (cm ™) Tipo de estiramento Ligag&o quimica
3340 Deformacéo axial O-H
2922 e 2850 Deformacéo axial C — H de Csp®(metilas)
2226 Deformacéo axial CN
1600, 1400 e 1260 Deformacéo axial C = C (anel aromatico)
1180 Deformacéo axial c-0

A espectroscopia de RMN H* do produto esta representada na Figura

40.
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Figura 40: Espectro de RMN H' do 2,5-diemtil-4-cianofenol em CDCI .

Tabela 6: Picos encontrados no espectro de RMN H' do 2,5-diemtil-4-cianofenol. *°

Pico (ppm) Integral Atomos de A
Hidrogénio CHj
7,30 1 1 OH
6,66 1 2
2
2,43 3 3 NC
2,19 3 4 CHs

Os picos encontrados no espectro de RMN de H! (Tabela 6)
apresentaram os deslocamentos quimicos esperados para os hidrogénios presentes
na molécula. Observou-se que o deslocamento quimico dos hidrogénios aromaticos
encontram-se a uma distancia consideravel devido a maior blindagem do hidrogénio
préximo ao grupo OH (hidrogénio 2), e menor blindagem do hidrogénio proximo ao
grupo CN (hidrogénio 1). Este fato foi observado também no espectro de RMN de H*

do 2,5-dimetil-4iodofenol.
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Com os resultados positivos obtidos pelas caracterizagdes, confirmou-

se a formacao do produto esperado.

3.1.3 — Caracterizacao da 2,5-bis(dibromometil)-4-hidroxibenzonitrila

O objetivo de adicionar atomos de bromo ao precursor do polimero é
de criar sitios onde sédo interligados, eletroquimicamente, os mondémeros que dao
origem ao polimero derivado do PPV.

A reagcdo de bromacdo é uma reacdo radicalar, portanto tomou-se
muito cuidado para ndao haver agua ou nenhuma umidade nos recipientes. O
solvente utilizado (CCl,) foi primeiramente destilado e apenas retirado do sistema de
destilacdo no momento da preparacao da reacdo. O reagente fornecedor de bromo
N-bromosuccinimida (NBS) foi previamente recristalizado em agua e totalmente seco
mantido em dessecador.

O NBS € um composto que libera bromo molecular, fato evidenciado
pela formac&o de vapores alaranjados no baldo. O bromo molecular, por sua vez,
libera bromo radicalar em presenca de luz e calor. O bromo radicalar liberado é
resultado da primeira etapa do mecanismo. A segunda etapa é a propagacgdo, na
gual o atomo de bromo é ligado a uma das metilas do precursor. O mesmo acontece

na ultima etapa, a finalizacéo.
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Figura 41: Mecanismo da rea¢&o de formacgéo da 2,5-b  is(dibromometil)-4-hidroxibenzonitrila.

Como o mecanismo demonstrado na Figura 41 é radicalar, reagfes
paralelas podem acontecer como a formacao do radical do 2,5-dimetil-4-cianofenol
pela perda do hidrogénio radicalar da hidroxila. Ao ser formado, o radical do
precursor pode ligar-se a outro radical formando uma cadeia de reacdes e produtos

paralelos que diminuem o rendimento da reacdao e aumentam o grau de impureza.
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O composto obtido foi submetido a analise pela espectroscopia no
infravermelho, que demonstrou a existéncia de bandas caracteristicas como o
estiramento da ligacdo C — Br em 593 cm™, porém com intensidade menor que

esperado. O espectro encontra-se na Figura 42.

G0

BEEEET

LLTTAT

50+

BF QGFE
BETLEE
ko296
CE9 868
LEE Q08
BB T
FrLEBS

40

304 J: |
NG~ %
. .-.-. ]

20+

o
o,
@
Q
I
559727
£'BEG L
SLEESE

LTGHE L
YEBLT L
EE'RE0L

BLFLLL
9REFF L
BFEBT L
288l

T T T
4000 3000 2000 1000

Figura 42: Espectro de FTIR da 2,5-bis(dibromometil  )-4-hidroxibenzonitrila em pastilha de KBr.

As bandas observadas no espectro foram atribuidas as ligacbes da

molécula como se observam na Tabela 7.

Tabela 7. Bandas encontradas no espectro de FTIR da 2,5-bis(d ibromometil)-4-
hidréxibenzonitrila. >

Banda (cm ™) Tipo de estiramento Ligacao quimica
3456 Deformagéo axial O-H

2922 e 2972 Deformacéo axial C — H de C sp® (metilas)
2226 Deformacéo axial CN

1597 e 1443 Deformacgéo axial C = C (anel aromatico)
593 Deformacéo axial C-Br
445 Deformacédo angular C = C (anel aromético)

fora do plano
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A banda encontrada no espectro em 1714 cm-1 pode ser atribuida a
impureza por presenca da carbonila do composto de partida succinimida.

De acordo com o espectro de infravermelho, poder-se-ia concluir que o
composto foi formado, mas o que se pode apenas concluir, € que o composto
analisado contém um atomo de bromo ligado a um carbono.

Para analisar a estrutura do produto formado foi realizada a
espectroscopia de RMN de H* (Figura 43). O espectro deveria apresentar 4 picos de
mesma integral (1) sendo dois referentes aos hidrogénios do anel aromético (em
deslocamentos quimicos em torno de 6,6 — 7,5 ppm), e o0s outros dois referentes
aos hidrogénios das metilas (em deslocamentos quimicos em torno de 2,0 — 2,5
ppm).

Porém, o que se obteve foi um espectro com Varios pequenos picos,
mostrando a existéncia de atomos de hidrogénio em varios ambientes quimicos,
diferentes cada um com seu respectivo deslocamento quimico, que por sua vez nao

poderiam caracterizar a formacao da 2,5-bis(dibromometil)-4-hidréxibenzonitrila.
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Figura 43: Espectro de RMN H' do 2,5-bis(dibromometil)-4-hidréxibenzonitrila em CDCls.

Devido a nédo confirmagdo da formacdo exclusiva do composto
esperado, sugeriu-se uma segunda rota sintética na qual antes da bromacédo é
realizada uma acetilacdo com a finalidade de “proteger” o grupo fenol presente na

estrutura do 2,5-dimetil-4-cianofenol.

3.1.4 — Caracterizagao da 4-[(6-hidroxihexil)oxi]-2,5-dimetilbenzonitrila

Esta reacéo tem por objetivo formar um composto contendo OH, como
sitio ativo da rea¢do com o corante, na ponta de uma cadeia longa, a fim de diminuir
o impedimento estérico causado pelo anel aromatico.

Na nova estrutura, uma cadeia alifatica de 6 carbonos entre o anel
aromatico e a estrutura do corante, sem conjugacao, se faz presente. Entretanto, as
propriedades de conducdo do polimero ndo se comprometem, pois ainda ha a

interacdo entre as camadas do filme a ser produzido.
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Figura 44: Espectro de FTIR da 4-[(6-hidroxihexil)o  xi]-2,5-dimetilbenzonitrila em pastilha de
KBr.

De acordo com o espectro de FTIR obtido para este composto (Figura
44), as bandas encontradas correspondem a 4-[(6-hidroxihexil)oxi]-2,5-
dimetilbenzonitrila. Confirmou-se no espectro a existéncia do grupo CN, das metilas
ligadas ao anel aromatico, dos metilenos presentes na cadeia lateral do composto,
além da presenca do OH alcodlico e do éter ligado ao anel aromatico. Os valores

das bandas de cada ligacdo séo observados na Tabela 8.

Tabela 8: Bandas encontradas no espectro de FTIR da 4-[(6-hidroxihexil)oxi]-2,5-
dimetilbenzonitrila. *°

Banda (cm ™) Tipo de estiramento Ligacdo quimica
3400 Deformacéo axial O -H
2955 Deformacéo axial C — H de Csp®(CH3-)
2914 e 2857 Deformagéo axial C — H de Csp® (-CH-)
Assimétrica e Simétrica
2220 Deformacgéo axial CN
1500, 1600 Deformacéo axial C = C (anel aromético)
1250 e 1050 Deformacéo axial C — O (alquil-aril-éter)

Assimétrica e Simétrica

1080 Deformacéo axial C — O (alcool)
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Para a confirmacgéo da obtencdo do composto, foram realizadas
andlises de RMN de H!. Dois espectos de RMN de H! foram obtidos a fim de
comparar a formacédo do produto pela existéncia de um grupo CN ligado ao anel
aromatico. O primeiro consiste no espectro do composto 4-[(6-hidroxihexil)oxi]-2,5-
dimetilbenzonitrila, e o segundo do composto no 1-[(6-hidroxihexil)oxi]-2,5-
dimetilbenzeno. Este segundo composto possui sua estrutura semelhante a do

primeiro, com a diferenca de nao possuir o grupo CN na posicdao 4 do anel

benzénico.
ﬂ — 4-[(6-hidroxihexil)oxi]-2,5-dim etilbenzonitrila
8
N
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Figura 45: Espectro de RMN H ' da 4-[(6-hidroxihexil)oxi]-2,5-dimetilbenzonitrila

O espectro da Figura 45 mostra dois picos na regido de deslocamento
quimico de hidrogénios ligados ao anel aromatico, dois singletos referentes aos
hidrogénios 1 e 2. Estes picos na forma de singletos indicam que apenas dois
carbonos do anel aroméatico ndo estdo substituidos, e os hidrogénios ndo estédo
proximos um do outro. Pode-se dizer entdo, que no anel aromatico encontram-se
ligados ndo apenas as metilas nas posi¢ées 2 e 5, como também o grupo ciano e a

cadeia lateral.
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Os valores dos picos presentes no espectro da Figura 45 foram

atribuidos aos hidrogénios representados na Tabela 9.

Tabela 9: Picos encontrados

dimetilbenzonitrila.

50

no espectro de RMN H' da 4-[(6-hidroxihexil)oxi]-2,5-

Pico (ppm)  Integral Atomos de
Hidrogénios
7,04 1 2
6,97 1 1
4,10 2 3
3,57 2 8
1,83 4 4e7
1,49 4 5e6
2,44 3 9
2,16 3 10

NC

No espectro do composto 1-[(6-hidroxihexil)oxi]-2,5-dimetilbenzeno,

presente na Figura 46 — a, sdo observados trés picos na regido de hidrogénios

aromaticos, indicando que trés carbonos no anel ndo se encontram substituidos. Isto

indica que este composto ndo possui 0 grupo CN, possuindo como substituintes do

anel apenas as metilas, nas posicoes 2 e 5 e a cadeia lateral.

A confirmacéo da presenca da cadeia lateral em ambos os compostos

se da pela presenca dos picos na regiao de 1,83 a 1,47 ppm, referentes aos

hidrogénios 4, 5, 6 e 7 do primeiro composto e aos hidrogénios 5, 6, 7, e 8 do

segundo composto.
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Figura 46: Espectro de RMN H ! a) do 1-[(6-hidroxihexil)oxi]-2,5-dimetilbenzeno e
regido do deslocamento quimico de hidrogénios aroméa

ticos.

6,6

b) ampliado na

Os valores dos picos presentes no espectro da Figura 46-a foram

atribuidos aos hidrogénios representados na Tabela 10.

Tabela 10: Picos encontrados no espectro de RMN

dimetilbenzeno. *°

Pico (ppm) Integral Atomos de
Hidrogénio
6,99 1 2
6,71 1 1
6,66 1 3
3,95 2 4
3,57 2 9
1,84 2 5
1,47 6 6,7e8
2,25 3 10
2,11 3 11

H' do 1-[(6-hidroxihexil)oxi]-2,5-
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A Figura 46 — b mostra a regido de deslocamento quimico referente
aos hidrogénios aromaticos ampliada. Observa-se na figura que os picos em 6,99 e
6,66 ppm sado, na verdade, dois dubletos, que indicam o acoplamento que acontece
entre 0s hidrogénios 2 e 3 que se encontram a trés ligagcdes de distancia um do
outro. A presenca destes dubletos confirma a auséncia do grupo CN no composto
analisado.

Comparando-se os espectros de RMN de H' dos dois compostos e
analisando-se o0 espectro de FTIR, concluiu-se que a sintese da 4-[(6-

hidroxihexil)oxi]-2,5-dimetilbenzonitrila foi concretizada.

3.2 - REACOES REFERENTES A SEGUNDA ETAPA

3.2.1 — Caracterizacao da Acetil Fluoresceina

A Figura 47 compara os espectros de infravermelho obtidos para a

fluoresceina, e para as acetil fluoresceinas 1 e 2 sintetizadas pelas metodologias

apresentadas no item 2.2.1.

Fluoresceina
Acetil fluoresceina_Z
Acetil fluoresceina_2

T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Numero de onda /cm™
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Figura 47: Espectros de FTIR da Fluoresceina em ace tona e das acetil fluoresceinas 1 e 2 em
KBr.

Observa-se que os espectros das acetil fluoresceinas, da Figura 47,

possuem as mesmas bandas, que se encontram na Tabela 11.

Tabela 11: Valores das bandas encontradas para as a  cetil fluoresceina 1 e 2. *°

Banda teorica Banda experimental Tipo de Ligacdo quimica
(cm™ (cm™ Estiramento
1770 1770 Deformacédo axial C=0 (éster)
1493 1497 Deformac&o C—H Csp® metila

angular assimétrica
1378 1377 Deformac&o C—H Csp® metila
angular simétrica

1223 1211 Deformacéo axial C(=0)-0 (éster)
1200 1200 Deformacéo axial O-C-C

Observa-se na Figura 47 que o que difere os espectros das acetil
fluoresceinas 1 e 2 é a presenca de uma banda larga de OH a 3435 cm™ na acetil
fluoresceina 2. As bandas de OH de acidos carboxilicos aparecem em frequéncias
de 3300 a 2500 cm™, e as bandas de OH de fenéis aparecem em frequéncias mais
altas, de 3700 a 3580 cm™, estando a identificacdo da banda por espectroscopia na
regido do infravermelho dificultada.

Outra observacdo que pode ser feita a partir da Figura 47 é com
relacdo ao espectro da fluoresceina. O espectro do corante apresenta uma pequena
banda a 1732cm™, sendo esta banda caracteristica para o grupo carbonila (C=0) da
molécula de fluoresceina neutra na forma de lactona. Uma banda de numero de

onda igual € observada no espectro de fluoresceina neutra, também na forma
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lactona, da Figura 48, sendo este espectro presente no trabalho de Ji-Young Jin

et.al.®

Fluoresceina

Sal soédico de
Fluoresceina

1635

v T v T v T
4000 3000 2000 1000
Numero de onda (crm )

Figura 48: Espectro de FTIR da fluoresceina e do sa | sédico de fluoresceina. 33

A existéncia de tal banda indica que a fluoresceina utilizada na reacéo
encontra-se na forma de uma lactona, cuja estrutura pode ser observada pela Figura
17 (estrutura b). Esta estrutura ndo apresenta a fungéo &cido carboxilico, necessaria
para a reagdo com o cloreto de tionila com a consequente formacéo do cloreto do
corante. Outro problema com relacdo a esta estrutura é a falta de fluorescéncia que
ela apresenta.®

Para facilitar a formacéo do cloreto de fluoresceina, € necessario que e
sua estrutura encontre-se na forma que contém o acido carboxilico.

Os espectros de RMN de H* da fluoresceina e das acetil fluoresceinas

1 e 2 estéo presentes nas Figuras 49 e 51 (a e b) respectivamente.
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Figura 49: Espectros de RMN H L a) da fluoresceina em CDCI 3; b) ampliado 6 a 8 ppm.

A ressonancia magnética nuclear do préton da fluoresceina foi
realizada em acetona, o que gera um pico caracteristico a 2,06 ppm, como
observado pela figura 49 (a). A tabela 12 mostra os picos atribuidos aos respectivos

hidrogénios de acordo com a estrutura indicada.

Tabela 12: Picos encontrados no espectro de RMN  H' da Fluoresceina. *°

Pico (ppm) Integral Atomos de
Hidrogénio
8,02 e 7,98 1 3
7,78 3 4,5e6
7,31 e 7,27 1 2
6,77 2 lell

6,66 4 7,8,9e10
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Observa-se no espectro a presenca de um dubleto referente ao
hidrogénio 3, estando este atomo préximo ao grupo lactona da estrutura, por isso
seu deslocamento quimico (8,02 e 7,98) é pouco maior que o deslocamento dos
hidrogénios 4, 5 e 6. Estes hidrogénios, por estarem em um ambiente quimico
semelhante e um pouco mais distante dos atomos de oxigénio do grupo lactona, sédo
encontrados no espectro na forma de um multipleto no mesmo valor de
deslocamento quimico (7,78).

O hidrogénio 2 encontra-se com um deslocamento dentro da faixa de
deslocamento de aromaticos (7,31 e 7,27) estando na forma de um dubleto, ja que
esta posicionada a trés ligagdes de distancia do hidrogénio 1, o que pode gerar uma
certa interacdo entre eles. Os hidrogénios 1 e 11 encontram-se ambos & mesma
distancia da hidroxila, a 6,77 ppm.

Os hidrogénios 7, 8, 9 e 10, que se encontram em ambiente quimicos
semelhantes, apresentam seu deslocamento quimico a 6,66 ppm. A ligacao dupla do
carbono com o oxigénio, do anel contendo os hidrogénios 7 a 10, esta representada
na forma de carbonila, suas formas de ressonancia na estrutura estao representadas
na Figura 17. Porém, a carbonila ndo esta presente na estrutura, como pode ser
observado mais adiante, mas sim, uma ligacao simples entre o carbono e o oxigénio
da forma representada na Figura 50.

O hidrogénio da hidroxila (11) ndo aparece no espectro. Seu pico
normalmente € de baixa intensidade e dependendo da concentracdo em que a
amostra se encontra, ele pode ndo ser detectado. Porém, como as dultimas

observacfes evidenciaram que a fluoresceina encontra-se em uma forma diferente
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de ressonancia, o hidrogénio pode ndo estar presente na estrutura, tratando-se do
sal sédico da fluoresceina.
A Figura 50 apresenta a estrutura do sal sédico da fluoresceina, que

indica a ndo existéncia de uma carbonila e também de uma hidroxila.

Figura 50: Fluoresceina em seu formato de sal sédic  o.

Devido as caracteristicas anteriormente descritas sobre a fluoresceina,
sobre haver diversas estruturas de ressonancia e por ela facilmente fechar um anel
formando uma lactona, decidiu-se por trata-la previamente com acido cloridrico 5%,
seguido por neutralizacdo com hidroxido de sédio 5%.

Os espectros de RMN de H' das acetil fluoresceinas 1 e 2 estéo

representadas nas Figuras 51 a e b respectivamente.
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Figura 51: Espectros de RMN de H ! realizados em CDCI j: a) acetil fluoresceina 1; b) acetil

fluoresceina 1 ampliado de 8,4 a 6,0 ppm; c) acetil fluoresceina
ampliado de 6,3 a 8,3 ppm.

2 e d) acetil fluoresceina 2

Os picos encontrados foram atribuidos aos hidrogénios de acordo com

a estrutura que se encontra ao lado da Tabela 13.
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Tabela 13: Picos encontrados no espectro de RMN de  H': a) da acetil fluoresceina 1 e b) da
acetil fluoresceina 2.*°

a)
Pico (ppm) Integral Atomos de
Hidrogénio
8,01 e 8,05 1 3
7,66 3 4,5e6
7,20e 7,17 1 2
7,09 2 lel0
6,81 3 78e9
2,32 6 1l1e 12
b)
Pico (ppm) Integral Atomos de
Hidrogénio
8,02 e 8,06 1 3
7,66 3 4,5e6
7,20e 7,16 1 2
7,10 2 lel0
6,82 4 7,8,9
2,30 6 11e12

Observa-se ao comparar os valores das Tabelas 12 e 13, que o0s
valores dos picos encontrados nos espectros das acetil fluoresceinas 1 e 2 foram
bastante semelhantes as encontradas para a fluoresceina. O que difere e
caracteriza a formacao do grupo acetila nestes compostos € a presenca de um pico
a 2,32 e 2,30 ppm para as estruturas das fluoresceinas acetiladas 1 e 2
respectivamente, referentes as metilas.

Como observado anteriormente, a fluoresceina utilizada na acetilagéo

encontra-se na forma de seu sal sodico. Para reforcar a confirmagcdo, séo



85

observados, nos picos referentes aos hidrogénios 11 e 12 das Tabelas 12 e 13, que
suas integrais tem valor igual a 6. Ou seja, duas metilas iguais, uma a outra, foram
adicionadas a molécula ligando-se aos oxigénios da mesma.

A partir dos resultados obtidos de FTIR e RMN de H', pode-se dizer
entdo, que as estruturas de fluoresceina contendo o grupo acetila foram sintetizadas
com sucesso. Pode-se dizer também que, tanto a fluoresceina quanto as
fluoresceinas acetiladas, encontram-se na forma de lactona, com o anel de 5
membros contendo o grupo (C=0)-O fechado, dificultando a formagéao do cloreto de

fluoresceina.

3.2.2 — Caracterizacao do Cloreto de acetil fluoresceina

O cloreto de acetil fluoresceina é um produto instavel o qual retorna a
ser um acido carboxilico ao qualquer sinal de umidade. Por isso, cuidados como
manter o produto em dessecador foram tomados. A Figura 52 apresenta 0 espectro

de FTIR do produto.

Cloreto de acetil fluoresceina

1370

1768 1200
1600 y 1222

1407
T y T y T y T y T y T y
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

numero de onda (cm™)

Figura 52: Espectro de FTIR do cloreto de acetil fl  uoresceina em pastilha de KBr.
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O espectro de um cloreto de acido ligado ao anel aromatico apresenta
como bandas caracteristicas a da carbonila, em uma frequéncia que pode variar de
1800 a 1770 cm™, juntamente com uma pequena banda na forma de um “ombro” a
1748 cm™ e uma banda referente & ressonancia de Fermi em uma frequéncia
variando de 884 a 875 cm™.*°

No espectro obtido, um “ombro” em 1746 cm™ juntamente com a banda
de carbonila foi observado, porém, a banda referente a ressonancia de Fermi, que
caracteriza cloretos de acido carboxilico, ndo foi encontrada. A auséncia desta
banda a baixa frequéncia pode indicar que o cloreto de acetil fluoresceina nao foi
sintetizado.

A banda que aparece em 1768 cm™, neste caso, pode corresponder
tanto a carbonila de um éster, do grupo acetila ou da lactona presente na estrutura
da acetil fluoresceina, como pode corresponder a carbonila do cloreto de acido.
Como os valores das carbonilas em ambas as fungbes (éster e cloreto de acido
carboxilico) s&o proximos (1771 e 1800 — 1770 cm™ respectivamente), a banda em
1768 cm™ foi atribuida & carbonila do éster, pois sua existéncia na estrutura da acetil
fluoresceina ja foi confirmada anteriormente.

Os valores das bandas encontradas indicadas no espectro estdo

especificadas na Tabela 14.
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Tabela 14: Valores das bandas encontradas no espect ro de FTIR do cloreto de acetil
fluoresceina. *°

Banda Teérica  Banda experimental Tipo de estiramento Tipo de ligacéo
(cm™) (cm™)
~3075 e 3052 3069 e 3042 Def. axiais assimétrica ~ C—H aromético
e simétrica
1771 1768 Deformacéo axial C=0 éster
fenilico
1600 — 1585 1601 e 1407 Deformacéo axial C—C aromatico
1500 — 1400
~1493 e 1378 1483 e 1370 Def. angulares Csp® (metilas)
assimeétrica e simétrica
1220 1222 Deformacgéo axial C—(C=0)-C

lactona em anel

de 5 membros

1202 1200 Deformagéo axial O-C-C éster

De acordo com as bandas atribuidas ao espectro de FTIR do cloreto de
metil éster fluoresceina, ndo houve a confirmacédo da formagdo de um cloreto de

acido, ndo podendo assim confirmar a formagéo do produto.

3.2.3 — Caracterizacao do Cloreto de Rodamina B

O corante rodamina B, que nao contém o grupo fendlico em sua
estrutura, substituiu a fluoresceina na forma de ser o corante a ser ancorado no
PPV. Uma das vantagens da troca realizada é a diminuicdo de uma reacao nesta
etapa, que consistia em proteger o fenol presente na fluoresceina.

O produto da reacdo da rodamina B com o cloreto de tionila que foi

descrita no item 2.2.3, é muito instavel, sendo que qualquer umidade o faz retornar
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de um cloreto de acido para acido carboxilico. Devido a esta grande instabilidade, a
reacao seguinte (2.2.4) foi realizada logo ao término da presente reacao.

A Figura 53 compara o espectro de FTIR do cloreto de rodamina B com

o0 da rodamina B.

‘ Cloreto de Rodamina]

896
3397
1749
1773
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Numero de onda /cm ™
a)
Rodamina B
0
i hﬂ
!
ey I i

! h
3393 1713'/[
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3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Numero de onda (cm ™)

b)

Figura 53: Espectros de FTIR em pastilha de KBr: a) do cloreto de Rodamina B; b) da
Rodamina B.
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O espectro de infravermelho do cloreto de rodamina B (Figura 53 - a)
apresenta a banda caracteristica de OH em 3397 cm™. A principio pode-se dizer que
a reacao nao ocorreu e que o cloreto de acido nao foi formado. Porém, a banda de
deformacdo axial de C=O tem uma frequéncia de 1773 cm™, enquanto que na
literatura os valores de C=0 para cloretos de acido e para acido carboxilico situam-
se em frequéncias de 1800 a 1770 e 1717 a 1680 cm™ respectivamente.

Sabe-se que em cloretos de acido, uma banda em uma frequéncia de
aproximadamente 1748 cm™ aparece juntamente (na forma de um “ombro”) com a
banda da deformacéo axial da carbonila que corresponde a ressonancia de Fermi.
No espectro obtido do cloreto de rodamina, este ombro é observado a 1749 cm™.>°

Uma banda de intensidade média que também ¢é caracteristica deste
tipo de compostos deve ser observada a uma frequéncia de aproximadamente 875
cm™. No espectro é observada uma banda a 896 cm™. Se for considerado o fato de
que a ressonancia da molécula desloca a absor¢do devido a deslocalizagdo dos
elétrons 1, pode-se dizer que o cloreto de rodamina B foi formado, porém, esta
impuro.

Ao comparar o espectro de infravermelho do cloreto de rodamina B
com a Rodamina B (Figura 53 - b) percebe-se que a banda correspondente a
deformacdo axial da ligacdo C=0O deste (ltimo apresenta um valor de 1713 cm™.
Este valor encontra-se dentro da faixa para carbonilas de acidos carboxilicos. Pode-
se dizer entdo que o valor da banda da carbonila deslocou-se para valores maiores
apos a reacdo com o cloreto de tionila. Para confirmar a estrutura da Rodamina B, o
espectro apresentou também uma banda caracteristica de ligacgdo C—N de amina

terciaria ligada ao anel aromatico, cujo valor teérico esta entre 1342 e 1266 cm™. *°
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Com os resultados apresentados, a estrutura do cloreto de rodamina
pode ser confirmada, confirmando-se o resultado da sintese apresentada para este

composto.

3.2.4 — Caracterizacao do produto obtido pela reacdo do Cloreto de Rodamina
B com a 4-[(6-hidroxiexil)oxi]-2,5-dimetilbenzonitrila

Mesmo antes da confirmacéao da formacao do cloreto de rodamina, a
reacao seguinte, de adicionar o produto obtido no item 2.1.4 (4-[(6-hidroxiexil)oxi]-
2,5-dimetilbenzonitrila) ao corante foi realizada utilizando o método descrito no item

2.2.3. A estrutura do composto resultante da reacdo esta representada na figura 54.

CHN

Figura 54: Estrutura da Rodamina B ligada a 4-[(6-h  idroxiexil)oxi]-2,5-dimetilbenzonitrila.

O espectro de infravermelho obtido esta representado na Figura 55 e

tem suas bandas indicadas na Tabela 15.
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Figura 55: Espectro de FTIR da Rodamina ligada a 4-

Tabela 15: Valores das bandas encontradas no espect
cloreto de Rodamina com o 4-[(6-hidroxiexil)oxi]-2,

Banda Tedrica
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Banda experimental

T T T T T
2000 1500 1000

1

5-dimetilbenzonitrila. 50

Tipo de estiramento

T
500

[(6-hidroxiexil)oxi]-2,5-dimetilbenzonitrila.

Tipo de ligagéo
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ro de FTIR do produto da reacdo do

(cm™) (cm™)
3700-3200 3431 Deformagéo axial O-H
2930, 2853 2949, 2851 Def. axiais assimétrica C—H Csp3
e simétrica (CH2-)
2221 2221 Deformacéo axial CN
1771 1771 Deformacéo axial C=0 éster
fenilico
1601 1601 Deformacéo axial C—C aromatico
1310-1250 1263 Deformacgéo axial C—(C=0)-C
éster ligado a
anel aromatico
1075-1020 1084 Deformagéo axial C-O-C éter
1342-1266 1321 Deformacgéo axial C—N amina
terciaria

aromatica
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A banda referente ao estiramento da ligacdo C=0O de grupo éster
normalmente é intensa, e a encontrada no espectro da Figura 55 a 1771 cm™ é de
baixa intensidade. Ao comparar a intensidade desta banda com a intensidade da
banda de carbonila da Rodamina B (Figura 53 - b), a uma frequéncia de 1713 cm™,
percebe-se que esta banda também possui uma baixa intensidade.

Essa baixa intensidade pode ser atribuida ao alto impedimento estérico
nesta regidao da molécula. Observa-se na Figura 56 que a carbonila, tanto no corante
Fluoresceina como no corante Rodamina B, possui uma ligeira interacédo
(dependendo do estado rotacional que se encontra o acido carboxilico) com o anel
aromatico da prépria molécula. Esta interacdo diminui o carater de carbonila da
ligacdo C=0O, diminuindo a absor¢cdo da luz na regido da carbonila, o que

consequentemente diminui sua intensidade.>

©
®C|
(CH3CHy)2N o /ﬁ;N(CHzCH;g)z
©)
= \O/
C.
OR

Figura 56: Estrutura da Rodamina B mostrando a exis téncia do impedimento estérico
dependendo da rotagéo do acido carboxilico.

As bandas que correspondem ao estiramento da ligacdo C-N das
aminas terciarias, em 1321 cm™, ajudam a confirmar a presenca de rodamina B na
amostra analisada. A banda de estiramento da ligacdo C—(C=0)-C de éster ligado a
anel aromético a 1263 cm™ confirma que & carbonila do corante foi ligado um &tomo

de oxigénio e um radical. Porém, a banda que confirma a existéncia da molécula
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4-[(6-hidroxiexil)oxi]-2,5-dimetilbenzonitrila na amostra analisada € a banda em 2221
cm™, que corresponde ao estiramento do grupo CN. *°

As outras bandas que foram atribuidas ao espectro de FTIR da
molécula representada pela Figura 55, conferem com as ligacbes presentes na

molécula, podendo-se dizer que o composto desejado foi formado.

3.3 — REACOES REFERENTES A TERCEIRA E QUARTA ETAPAS

A reacdo referente a terceira etapa da rota sintética proposta na Figura
25 é a bromacgéo do composto obtido pela reacdo do cloreto de rodamina com 4-[(6-
hidroxiexil)oxi]-2,5-dimetilbenzonitrila, obtendo-se por fim o mondmero de derivado
do PPV tetrabromado com o corante. Porém, sua sintese nédo foi realizada até o
momento.

A reacdo de bromacédo, a principio, pode ser realizada utilizando-se
NBS como fonte de &tomos de bromo, em CCl, como solvente e sob luz e
aguecimento, sendo esta uma reacgdao radicalar.

Uma alternativa valida para a realizacdo deste trabalho, consiste na
bromacéo do 4-[(6-hidroxihexil)oxi]-2,5-dimetilbenzonitrila, onde a adicdo do corante
pode ser realizada na etapa seguinte. Esta alternativa pode servir como garantia no
impedimento do ataque dos &tomos de bromo em outro sitio da molécula que ndo as
metilas presentes no composto. Com o corante, 0 numero de sitios para a adi¢cdo do
bromo aumenta, podendo ligar-se a outros carbonos que ndo apenas as metilas da
benzonitrila.

A quarta etapa da rota sintética proposta € a polimerizacdo do

mondémero através da rota eletroquimica, porém, também néo foi concretizada. Ao
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obter-se 0 mondmero com o0s 4 atomos de bromo nos carbonos desejados
(resultante da etapa 3), este pode ser eletropolimerizado utilizando-se a célula
eletroquimica de poca de Hg. Este método de polimerizacdo, que utiliza mercurio

como eletrodo de trabalho, esta descrita no capitulo 3.



Capitulo 3

OBTENCAO DE COPOLIMEROS ATRAVES DA ROTA
ELETROQUIMICA

95
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1- INTRODUCAO

Como descrito no Capitulo 1 deste trabalho, o grande interesse no
estudo de polimeros baseados na estrutura do PPV estd ligado as possiveis
aplicagbes tecnolégicas que este tipo de material apresenta, tais como em
transistores, diodos, circuitos integrados diodos poliméricos emissores de luz
(PLEDS), dispositivos fotovoltaicos, entre outros.

A eficiéncia dos dispositivos eletroluminescentes depende de varios
aspectos relacionados a arquitetura de producdo do dispositivo eletrbnico, a
morfologia dos materiais utilizados e, principalmente, a estrutura quimica do
polimero aplicado. Os polimeros conjugados baseados em estruturas modificadas de
PPV caracterizam-se por boas propriedades de transporte do elétron caracterizando,
portanto, boa conducéo de eletricidade.®

Na montagem deste tipo de dispositivos eletronicos, entretanto, n&o
apenas a energia e a eficiéncia de emissédo de luz sdo aspectos importantes, mas
também deve ser levada em conta a posi¢ao dos limites das bandas de conducao e
de valéncia, com respeito a funcéo do trabalho dos eletrodos utilizados na confeccéo
do dispositivo. Desta forma, mesmo materiais que ndo sejam bons emissores de luz
podem exercer um papel importante como camadas intermediarias nos dispositivos,
a fim de facilitar a injec&o de elétrons ou de buracos. Esta € uma das razdes para o
estudo de polimeros da classe do PPV contendo por distintos grupos laterais, ja que
a inclusdo de diferentes substituintes pode influenciar as propriedades eletronicas
destes polimeros devido aos efeitos indutivos e ressonantes.?®

Os halogénios, de forma geral, sdo substituintes que causam certa

diminuicdo na emisséo de fluorescéncia das moléculas devido o chamado Efeito do
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atomo pesado. Por outro lado, ao se adicionar halogénios nos polimeros
conjugados, o efeito que observa-se é um aumento na condutividade do polimero.?®

A intensidade do aumento da condutividade do polimero acontece de
acordo com a diminuigcdo do valor de eletronegatividade do atomo de halogénio a ser
adicionado. Assim, atomos de cloro e bromo aumentam a condutividade dos
polimeros de forma mais intensa quando comparado com o atomo de flor. %

Na dissertacdo de mestrado de F. S. dos Santos, foi sintetizado um
polimero derivado de PPV contendo um grupo metdxi e um atomo de bromo, ambos
ligados ao anel aromatico. O poli(2-metoxi-5-bromo-p-fenilenovinileno), ou MB-PPV,
foi sintetizado eletroquimicamente, resultando em polimero soltvel.

Neste trabalho, um copolimero de MB-PPV com DCN-PPV foi
sintetizado. O que diferencia neste trabalho, € a forma de sintese do copolimero.
Normalmente, copolimeros sédo sintetizados através da rota quimica, como, por
exemplo, a rota de Wessling. Neste trabalho optou-se por estudar a formagéo de
copolimero através da rota eletroquimica. Foi entdo estudada a sintese
eletroquimica de um copolimero solavel.

O copolimero solavel foi preparado pela mistura do poli(2-metoxi-5-
bromo-p-fenilenovinileno) (MB-PPV) juntamente com o poli(2,5-diciano-p-
fenilenovinileno) (DCN-PPV). As estruturas dos polimeros estdo representadas na
Figura 57.

MB-PPV: Y =Bre X=0-CHs. - DCN-PPV: X =Y =Br.

Figura 57: Estruturas moleculares do MB-PPV e do DC  N-PPV.
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O objetivo desta parte do trabalho é juntar polimeros que apresentam
grupos substituintes que, em principio, conferem a eles boas propriedades
mecanicas e eletrbnicas, e através da rota eletroquimica sintetizar um copolimero

soluvel.

2 - PARTE EXPERIMENTAL

2.1 — COPOLIMERO MB-PPV/DCN-PPV

Um copolimero de MB-PPV, poli(2-metoxi-5-bromo-p-fenilenovinileno),
e de DCN-PPV , poli(2,5-diciano-p-fenilenovinileno), foi preparado por sintese
eletroquimica. Utilizou-se a proporcédo de 7:3 em massa de MB-PPV e DCN-PPV,
sendo 0,42g de MB-PPV (7,92 x 10* mol) e 0,18g de DCN-PPV (3,39 x 10 mol)
partindo-se de um total de 0,6g (1,13 x 10° mol) de monémero. A fim de
comparacdo com o copolimero formado, sintetizou-se também o MB-PPV, utilizando-
se 0,69 (1,13 x 10™ mol) do mondmero.

As massas previamente pesadas foram dissolvidas em 50 mL de uma
solucdo de 0,1 mol L™ de LiClO, (perclorato de litio) em DMF destilado.

O sistema eletroquimico utilizado foi formado por uma célula
eletroquimica do tipo copo (Figura 58), na qual um poco de Hg foi utilizado como
eletrodo de trabalho. Utilizou-se um cilindro de grafite como contra-eletrodo, sendo
gue este eletrodo foi acondicionado em um compartimento separado do restante da
célula por uma placa de vidro poroso. Todos os potenciais foram medidos contra um
eletrodo de quasi-referéncia de Ag/Ag*. Durante a sintese utilizou-se um agitador

magneético para retirar o filme isolante que se forma na superficie do eletrodo.
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Figura 58: Célula eletroquimica utilizada na prepar  acao do copolimero MB-PPV/DCN-PPV.

Antes do inicio deste procedimento borbulhou-se N; a solu¢cédo durante
30 min, sendo que durante a realizacdo da eletrélise manteve-se o fluxo de N2 no
compartimento catddico da célula eletroquimica.

Para evitar a presenca de agua durante os estudos eletroquimicos o
solvente (DMF) foi previamente seco com CuSO, anidro sob agitacdo durante 36 h,
sendo destilado em seguida a pressdo reduzida com uma coluna de Vigreux de
cerca de 30 cm, coletando-se o liquido destilado e armazenando-o em um frasco
contendo peneira molecular. O eletrdlito utilizado, LiClIO4, foi deixado em
dessecador, contendo pentdoxido de fésforo como secante, por 24 h antes de ser
utilizado.

A sintese eletroquimica foi realizada por cronoamperometria a

potencial controlado utilizando-se um Potenciostato/Galvanostato OMNI 101, sendo
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que o final da reacdo foi determinado apés a passagem de 4,4 F mol™* de carga.
Sabendo-se que o total de mols dos monémeros é 1,13 x 10° mol, foram
necessarias 5 horas de passagem de carga para a sintese do copolimero.

O copolimero formado através do método descrito acima foi obtido na
forma de p6 e de uma fracdo soltvel a qual permanece dissolvida no meio reacional
utilizado. Ao final do processo de eletropolimerizacdo, adicionou-se agua a mistura a
fim de precipitar todo o polimero obtido. O polimero foi entdo filtrado e a fracéo
solavel foi extraida utilizando-se CHCIl; como solvente através da extracdo por
Soxlet.

As porcbes soluveis do polimero MB-PPV e do copolimero MB-
PPV/DCN-PPV sintetizados, foram solubilizados em cloroférmio e medidas de UV-
Vis foram realizadas.

Como uma segunda etapa do trabalho, foram formados filmes dos
polimeros através do gotejamento da solugdo em um substrato de vidro contendo

FTO (6xido de estanho dopado com fluoreno) esperando-se o0 solvente evaporar a

cada gota adicionada. Os filmes também foram submetidos a andlises de UV-Vis.

2.2 — PROPRIEDADES ELETROQUIMICAS

As voltametrias ciclicas da formagéo dos filmes foram realizadas em
um Potenciostato/Galvanostato PalmSens® (Palm Instrument BV).
A cronoamperometria utilizada na formacao do copolimero foi realizada

em um Potenciostato/Galvanostato OMNI 101.
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2.3 — CARACTERIZACAO ESPECTROSCOPICA

Os espectros de infravermelho de transmitancia foram obtidos através
de pastilhas preparadas com a amostra em KBr utilizando-se um espectrometro
SHIMADZU FTIR-8400, modelo MB-102.

Os espectros de UV-visivel foram obtidos utilizando-se um
espectrofotometro HITACHI, modelo U-321.

Os espectros de fluorescéncia foram obtidos utilizando-se um

Fluorimetro Ocean Optics, modelo HR-4000.

3 — RESULTADOS E DISCUSSOES

De acordo com a Parte Experimental, a preparagdo dos polimeros
descritos nesse capitulo seguiu a seguinte seqiéncia: a) aplicacdo de um valor de
potencial constante suficiente para a completa formacdo do polimero sobre o
eletrodo de Hg. Separacao, purificacdo e caracterizacdo do polimero formado; b)
obtencé@o de medidas de voltametria ciclica de um eletrodo de FTO com cerca de 1
cm? no meio reacional contendo o composto de partida para a obtencdo dos
polimeros, a fim de caracterizar os processos de transferéncia de carga que ocorrem
durante a eletropolimerizacdo. Entretanto, nesta segunda etapa, devido a alta
solubilidade do MB-PPV e do copolimero de MB-PPV e DCN-PPV, o processo de
transferéncia de carga foi realizado por meio da preparacdo de copolimeros
formados por duas diferentes proporgdes entre produtos de partida do MB-PPV e do

DCN-PPV.
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Desta forma, a seguir descrevem-se 0s aspectos investigados em cada uma

das etapas.

3.1 COPOLIMERO MB-PPV/DCN-PPV

3.1.1 Preparagéo do Copolimero em Poco de Mercurio (Hg)

Como descrito acima, o copolimero de interesse foi obtido a partir de
uma solucdo contendo os compostos de partida do MB-PPV e do DCN-PPV na
proporcao de 7:3 em massa.

As condicdes de obtencdo do copolimero foram determinadas a partir
do trabalho realizado por F. S. dos Santos. Neste trabalho foi realizada a
comparacao entre o processo de eletropolimerizagdo dos polimeros PPV, DCN-PPV
e MB-PPV, sendo demonstrado que a formacado do DCN-PPV ocorre em valores de
potenciais menos negativos em relagdo aos outros 2 polimeros estudados. Ja o MB-
PPV tem a sua formacao iniciada em valores de potenciais intermediarios, entretanto
ndo tdo negativos em relacdo a formacgédo do PPV. Baseando-se nestas informacdes,
a preparacdo do copolimero cop-MB-PPV/DCN-PPV foi realizada por meio da
aplicacdo de um potencial de -2,0 V (vs. Ag/Ag’) ao poco de Hg. Este valor de
potencial foi escolhido a fim de aumentar a velocidade de formagéo de MB-PPV
evitando-se assim, que a formacdo de DCN-PPV fosse predominante em potenciais
menos negativos. Ja a preparacdo do MB-PPV foi realizada como descrito por F. S.
dos Santos, no qual se aplicou um potencial de -1,8 V (VS. Ag/Ag’) sobre o MB-

PPV.28
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A formacgdo dos polimeros foi acompanhada por meio de medidas de
cronoamperometria, e o perfil de corrente em funcdo do tempo para obtencdo dos

dois polimeros obtidos sdo mostradas abaixo na Figura 59.
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Figura 59: Perfil de corrente em funcdo do tempo pa ra a obtencdo de a) copolimero MB-
PPV/DCN-PPV com propor¢éao de 7:3 em massa de compos to de partida em solucao e b) MB-
PPV, em poco de mercdrio.

Conforme descrito acima, o final do processo de polimerizacéo deveria
ter sido considerado como sendo 0 momento em que se completasse a passagem
de cerca de 4,4 F de carga, que corresponderia a um valor de cerca de 472,6 C
(para uma quantidade de produto de partida de 11,31 x 10 mol). Entretanto, mesmo
apos se atingir este valor de carga (limitado pelo tracejado vermelho nas Figuras 59
a e b) observou-se que o valor de corrente de reducdo manteve-se constante. Deste
modo prosseguiu-se com 0 processo de eletrolise por mais tempo, podendo-se
verificar o ponto exato no qual todo composto de partida é consumido representado
pela queda brusca no valor de corrente.

Determinando-se o valor total de carga aplicada na preparacdo dos
polimeros encontra-se 509,91 C para o cop-MB-DCN-PPV e 500,14 C para o MB-

PPV. Este excesso de aproximadamente 30 C pode estar relacionado ao fato de que
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parte da carga € usada em processos tais como reducao de agua presente no meio,
eletrélito suporte e solvente. Em principio estes processos ja haviam sido levados
em consideracdo quando foi estipulado um excesso de 10% no valor total de carga a
ser aplicado ao sistema (4,4 F) para determinar o final da eletropolimerizacao,
entretanto aproximadamente mais 7% de excesso foram necessarios.

O comportamento da corrente medida com o tempo de preparacao dos
polimeros estudados (Figura 59 a e b) pode indicar informagfes interessantes a
respeito do processo de eletropolimerizacdo. Por exemplo, no caso da obtencéo do
MB-PPV o valor de corrente se mantém praticamente constante durante o tempo em
gue o composto de partida do polimero esta presente no meio reacional. Este perfil
indica que a velocidade de formacao do polimero manteve-se a mesma enquanto o
processo de transferéncia de carga era possivel. Esta homogeneidade na cinética
de eletropolimerizagéo € possivel devido a agitacdo mecéanica da solu¢do durante o
processo, eliminando o controle por transporte de massa.

Ja no caso da preparacédo do cop-MB-DCN-PPV o perfil de corrente em
funcdo do tempo mostra que o valor de corrente € maior no inicio do processo e
diminui com o aumento do tempo. Observa-se que o perfil de corrente forma trés
patamares com valores de ca. 35, 28 e 25 mA, respectivamente. Este
comportamento indica que a velocidade de polimerizacdo é maior no comecgo e
diminui a medida que o polimero € formado. Isto € um indicio de que a formacao do
copolimero ocorre, no principio pela formagéo preferencial de blocos de DCN-PPV,
ja que este polimero apresenta um valor de sobrepotencial de formacdo menor do
gue o MB-PPV (observado na dissertacédo de F. S. dos Santos). Desta forma como o
consumo do composto de partida do DCN-PPV é maior no inicio, sua concentracéo

diminui favorecendo o inicio da reducdo do composto de partida do MB-PPV
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diminuindo a velocidade de transferéncia de carga devido a um aumento no valor do

sobrepotencial de reagéo.?®

3.1.2 Caracterizagdo dos Polimeros Obtidos por Espectroscopia no
Infravermelho

O copolimero cop-MB-PPV/DCN-PPV obtido por meio da eletrélise
exaustiva sobre eletrodo de Hg foi purificado e caracterizado utilizando-se
espectroscopia no infravermelho.

Para efeito de comparacdo, também se obteve o0 espectro no
infravermelho do MB-PPV preparado. A Figura 60 mostra os espectros obtidos a
partir da fracdo soluvel do MB-PPV e das fracdes soluvel e insoluvel do cop-MB-

PPV/DCN-PPV, preparadas a partir de pastilhas de KBr.

MB-PPV fr.sol.

F\JW*_W—/WWWW COD'I\/IB—PPV/DCN-PPV fr.insol.
I
I
IrRR =5% R | i 505

3600 3000 2400 1800 1200 600

NGimero de Onda / cm™

Figura 60: Espectros de Infravermelho obtidos para a fragcdo so  livel do MB-PPV (obtida a -1,8
V vs. Ag/Ag *) e para as fragdes sollvel e insolivel do  cop-MB-PPV/DCN-PPV (obtidas a -2,0 V
vs. Ag/Ag ).

Observa-se, nesta figura, que os trés espectros sdo semelhantes,

apenas com algumas pequenas diferencas. Pode-se notar que o espectro da fragéo
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solivel do MB-PPV apresenta as mesmas bandas observadas por F. S. dos Santos,
sendo que a atribuicdo destas bandas é mostrada na Tabela 16. Ja os espectros das
fracOes soluvel e insoluvel do cop-MB-PPV/DCN-PPV, além das bandas atribuidas
na Tabela 16, apresentam uma banda em ca. 2222 cm™ indicando a presenca do
grupo CN, fato que confirma a formacdo do copolimero. Embora a banda em ca.
2222 cm™ possa ser observada tanto no espectro da fracdo solGvel quanto no
espectro da fracao insolavel do cop-MB-PPV/DCN-PPV, nota-se que a razao entre a
intensidade desta banda em relacdo as demais bandas caracteristicas do polimero
(por exemplo em ca. 1594, 1490 e 1379 cm™) é menor para o espectro da fracdo
solavel do que para o espectro da fracdo insoluvel. Além disto, observa-se que o
espectro da fracdo insolivel do cop-MB-PPV/DCN-PPV apresenta uma banda em
ca. 505 cm™. Esta banda, segundo J. R. Garcia e colaboradores é caracteristica da
formacao do DCN-PPV. Estas duas observagdes podem ser um indicativo de que a
fracdo insoluvel do cop-MB-PPV/DCN-PPV é mais rica em unidades de DCN-PPV
do que a fracdo soltvel, fato esperado ja que o DCN-PPV é altamente insoltvel. *2

Além disto, a existéncia da banda em ca. 505 cm™ no espectro da
fracdo insoluvel indica que o cop-MB-PPV/DCN-PPV, na condicdo de preparacéo
utilizada neste trabalho, forma-se por meio do crescimento de blocos de DCN-PPV
ligados por blocos de MB-PPV e que, na porcédo insoluvel os blocos de DCN-PPV
devem conter maior nimero de unidades de DCN-PPV. A atribuicdo completa das

bandas observadas na Figura 60 é mostrada a seguir na Tabela 16.'%%®



Tabela 16: Atribuic6es para as Principais Bandas Ob
do MB-PPV e do copolimero cop-MB-PPV/DCN-PPV.

Bandas do

Bandas do
MB-PPV /(cm™) cop-MB-PPV/DCN-PPV / (cm ™)

servadas no Espectro de Infravermelho

Atribuicbes

107

3058 3058 Estiramento C-H Aromatico

- 2222 Estiramento do Grupo CEN
1594 1594 Estiramento C-C Aromético
1490 1490 Estiramento C-C Aromético
1379 1379 Estiramento C-C Aromatico
1257 1257 Estiramento Assimétrico C-O-C
969 969 Deformacgéo Angular fora do plano

C-H do Grupo Trans-vinileno
860 860 Deformacgéo Angular fora do plano
C-C Aromatico

- 505 Aromatico 1,4-dissubstitido

464 464 Deformagéo Angular fora do plano

C-Br

As observagbes apresentadas acima corroboram com as discussdes

realizadas a cerca do perfil de variacdo da corrente durante o processo de

eletropolimerizacdo do cop-MB-PPV/DCN-PPV onde se atribuiu o valor maior de

corrente no inicio da reacdo a uma formacao preferencial de blocos de DCN-PPV.

Além das bandas atribuidas aos polimeros, observam-se outras

bandas nos espectros mostrados na Figura 60. Estas bandas podem ser atribuidas a

presenca de DMF utilizado como solvente no processo de polimerizacao.
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3.1.3 Caracterizagdo dos Polimeros Obtidos por Voltametria Ciclica

Informacdes a respeito da estrutura eletrénica dos polimeros obtidos
foram inspecionadas por meio de medidas de voltametria ciclica. Foram preparados
filmes a partir das fracbes sollveis por meio do gotejamento da solugdo dos
polimeros em cloroférmio sobre substratos de FTO. Obtiveram-se dois filmes para
cada um dos polimeros. Um deles foi utilizado para realizacdo de medidas de
voltametria ciclica a partir de 0,0 V (vs. Ag/Ag”) varrendo-se o potencial no sentido
catédico e o outro foi utilizado para medidas de voltametria ciclica a partir de 0,0 V
(vs. Ag/Ag™) varrendo-se o potencial no sentido anddico.

Este método baseia-se na relacdo existente entre os parametros
Opticos e eletroquimicos considerando a teoria de bandas rigida. Deste modo a
caracterizacdo eletroquimica permite que os valores de potencial de ionizacdo e
afinidade eletronica sejam estimados apds relacionar os potenciais eletroquimicos,
medidos contra um eletrodo de calomelano saturado (SCE) como referéncia, com o
nivel do véacuo.>

Os dados eletroquimicos séo obtidos através da varredura do potencial
a uma velocidade lenta. No caso do processo de oxidacdo, nenhuma carga €
removida do polimero até que o potencial aplicado atinja o valor correspondente ao
maior estado ocupado na banda de valéncia, neste ponto mais e mais elétrons serao
retirados com o0 aumento da voltagem. O oposto também ¢é valido para o processo
de reducdo. Neste caso o valor do potencial corresponde ao menor estado
desocupado da banda de conducado, que sera preenchida por elétrons conforme o
potencial for diminuindo. Se ambos os processos puderem ser realizados no mesmo
sistema eletroquimico, ou seja, mesmo eletrélito suporte e mesmo eletrodo de

referéncia, entdo a diferenca entre esses dois valores de potencial devera
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corresponder ao valor de Eg, podendo ser comparado diretamente com os valores
obtidos por espectroscopia Optica. A necessidade de se trabalhar no quase equilibrio
deve-se ao fato de ser necessario eliminar a influéncia de processos de fluxos de
fons para compensacéo de carga.>*>*

Os voltamogramas ciclicos obtidos sdo mostrados na Figura 61.
Observa-se que a varredura anddica realizada ndo produziu nenhum processo de
oxidagdo em ambos os filmes estudados. Este fato foi atribuido a uma limitagéo do
potenciostato utilizado, o qual apresenta um valor limite de potencial de “compliance”

(potencial aplicado entre o eletrodo de trabalho e o eletrodo auxiliar) baixo,

impedindo que a medida pudesse ser realizada em valores de potenciais mais

positivos.
of o
= -100-
o
< 5y Sistema Solvente/Eletrdlito
S —— MB-PPV
= 2004 cop-MB-PPV/DCN-PPV
-300 1
-1,5 -1,0 -0,5 0,0 0,5 1,0 15
E / V (vs. Ag/Ag )
Figura 61: Voltamogramas ciclicos dos filmes dos po limeros, obtidos a partir da fragcdo solivel

do MB-PPV (preparado a -1,8 V vs. Ag/Ag ") e da fragdo solivel do cop-MB-PPV/DCN-PPV
(preparado a -2,0 V vs. Ag/Ag ).

Ja para os voltamogramas obtidos durante a varredura catodica

observa-se um processo de reducao para cada um dos polimeros. Entretanto, o uso
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dos dados eletroquimicos para estimar parametros da estrutura eletronica destes
materiais, como descrito acima, requer que o processo de transferéncia de carga
seja reversivel, 0 que ndo é verdade para os processos observados acima. No
entanto pode-se observar que a corrente de reducao para o cop-MB-PPV/DCN-PPV
comeca a fluir pelo sistema em potenciais menos negativos que para o MB-PPV, isto
indica que o copolimero apresenta uma banda de condugdo mais estabilizada do
gue o MB-PPV, o que € condizente com a presenca de blocos de DCN-PPV na

cadeia do copolimero.

3.1.4 Caracterizacdo dos Polimeros Obtidos por Espectroscopia de
UV-Visivel e de Fluorescéncia

Informacdes adicionais a respeito da estrutura eletrbnica e da
solubilidade dos polimeros obtidos podem ser obtidas por meio da analise de
resultados de espectroscopia de absorcédo na regido do UV-visivel e de emisséo de
luminescéncia.

A Figura 62 mostra os espectros de absorcdo no UV-visivel obtidos a
partir da fracdo solivel do cop-MB-PPV/DCN-PPV e do MB-PP dissolvidas em
cloroformio. Observa-se nesta figura que os espectros de ambos os polimeros
apresentam uma banda larga com maximo em ca. 320 nm e um ombro em ca. 395
nm. Segundo J.L. Bredas estas duas transicbes podem ser atribuidas para: a de
menor energia a transicéo eletrbnica entre os niveis 1 e 1%, possuindo um caréater
fortemente deslocalizado. A de maior energia corresponde a transi¢céo entre estados

localizados e deslocalizados do tipo |-1* e T-/* (onde | representa niveis

localizados e Tt niveis deslocalizados), possuindo um caréater fortemente localizado.>”
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Figura 62: Espectros de Absorcdo no UV-visivel obti  dos a partir das fracbes solaveis do a)
cop-MB-PPV/DCN-PPV preparado a -2.0 V (vs. Ag/Ag ), com concentracédo de 80 e de 3,2 mg L

e do b) MB-PPV preparado a -1,8 V (vs. Ag/Ag *), com concentracio de 80 e de 32 mg L
dissolvidos em cloroférmio.

-1

A predominancia de transi¢cdes ndo delocalizadas é um indicio de que
os polimeros formados apresentam, em média, comprimento de cadeia curto. De
fato o método de eletropolimerizacdo em poco de Hg produz o polimero conjugado
em apenas uma etapa e, por este motivo, as maiores cadeias formadas
permanecem na forma insollvel. Entretanto a adicdo do grupo O-CH; confere maior
solubilidade, como pode ser observado quando se compara 0s polimeros p-PPV e
DCN-PPV, com os polimeros obtidos neste trabalho?®.

Além das medidas de absorcdo na regido do UV-visivel, medidas de
emissao de fluorescéncia sado importantes para obter informagbes a respeito da
estrutura eletrénica dos polimeros obtidos bem como informacdes a respeito do
processo de emissado de radiacdo. Desta forma foram realizadas medidas de
fluorescéncia das fracbes soluveis do cop-MB-PPV/DCN-PPV e do MB-PPV
dissolvidas em cloroformio. As solugfes utilizadas para realizar as medidas de

emissdo de fluorescéncia foram preparadas a partir da diluicdo das solucdes

e'n / eloueqlosqy
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utiizadas para a caracterizagdo por UV-Visivel, as quais possuiam uma
concentracdo de 80 mg L™* (como indicado na Figura 61). Estas soluces foram
diluidas 25 vezes, gerando soluces com cerca de 3,2 mg L™* e o espectro de
absorcédo para estas solu¢des sdo mostrados, também na Figura 62. Esta diluicdo é
necessaria para que influencias nas medidas de fluorescéncia referentes a efeitos
de agregacao por concentracdo e filtro (absorcdo da radiacdo emitida) sejam
minimizadas.

A Figura 63 mostra os espectros de emissao obtidos a partir da fracéo
soluvel do cop-MB-PPV/DCN-PPV e do MB-PP dissolvidas em cloroférmio. Esta
figura mostra os espectros de emissdo obtidos em quatro diferentes comprimentos

de onda de excitacdo para a amostra diluida (3,2 mg L™).
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Figura 63: Espectros de emissao de fluorescéncia obtidos a par  tir das fragBes sollveis do a)
cop-MB-PPV/DCN-PPV preparado a -2.0 V (vs. Ag/Ag ), com concentragéo de 3,2 mg L 1edo b)
MB-PPV preparado a -1,8 V (vs. Ag/Ag '), com concentragdo de 3,2 mg L 1 em diferentes
comprimentos de onda de excitacdo, dissolvidos em ¢ loroférmio.

Pode-se notar na Figura 63 que 0s espectros de emissao para os trés

primeiros comprimentos de onda de excitacdo apresentam-se com formato

semelhantes, com um pequeno deslocamento do maximo de emisséo para a regiao



113

do vermelho, conforme o comprimento de excitacdo também € deslocado para o
vermelho. Este comportamento € um forte indicio de que deve o processo de
emissao ocorre a partir de agregados que se formam por meio de fortes interacdes

entre as moléculas dos polimeros. Estes agregados tém a tendéncia a emitir em

comprimentos de ondas maiores que as moléculas isoladas.

Para tentar melhor caracterizar o comportamento observado para o0s
espectros de emissdo, obtiveram-se 0s espectros de excitacdo das solucdes
estudadas mantendo a leitura da emissdo em diferentes valores de comprimento de
onda. A Figura 64 mostra os espectros de excitacdo obtidos, primeiramente observa-
se nesta figura que o maximo de excitacdo ndo coincide com o maximo de absorcéo

do espectro de UV-Visivel.

Estas caracteristicas sdo tipicas de emissfes provenientes de formas
de éxcitons formados entre cadeias como é o caso de excimeros e de agregados.
Excimeros sdo grupos de 2 ou mais segmentos de moléculas com um arranjo
coplanar, possuindo uma interagdo repulsiva no estado fundamental, mas que se
torna atrativa quando uma destas moléculas é excitada. Agregados sdo arranjos de
moléculas que formam entidades através de intera¢Bes atrativas tanto no estado

fundamental, quanto no estado excitado.*®
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Figura 64: Espectros de emissao de fluorescéncia obtidos a par  tir das fragBes sollveis do a)
cop-MB-PPV/DCN-PPV preparado a -2.0 V (vs. Ag/Ag ), com concentracdo de 3,2 mgL e dob)
MB-PPV preparado a -1,8 V (vs. Ag/Ag *), com concentracdo de 3,2 mg L *; em diferentes
comprimentos de onda de excitacdo, dissolvidos em ¢ loroférmio.

A formacdo de excimeros ou de agregados, requer, basicamente as
mesmas condi¢gfes. No caso dos excimeros a distancia entre as duas unidades
paralelas deve estar entre 3 a 4 A para possibilitar uma sobreposicdo dos orbitais Tt
Ja para a formacéo de agregados a distancia entre as unidades formadoras deve ser
menor gque no caso do excimero, a fim de propiciar uma interacdo suficientemente
grande para a formacdo de um estado fundamental estavel. Desta forma pode-se
inferir que o processo de emissdo observado deve-se a formacédo de agregados,

conforme verificado pela andlise dos espectros de emisséo.
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Capitulo 4

CONCLUSOES GERAIS E PERSPECTIVAS FUTURAS
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Com a idéia de preparar uma célula solar utilizando um polimero
conjugado da classe do PPV contendo corante em sua cadeia polimérica, este
trabalho tem por objetivo propor uma rota sintética para sintetizar o monémero do
polimero descrito.

A primeira rota sintética que foi proposta consiste em preparar um
composto a partir do 2,5-dimetilfenol, no qual é adicionado um grupo ciano ao anel
aromatico, atomos de bromo as metilas, e por fim ancorar o corante Fluoresceina.

A primeira rota se mostrou falha no momento onde ocorre a bromacéo
das metilas do composto 2,5-dimetil-4-cianofenol. Esse fato ocorre devido ao
mecanismo da reacgdo ser radicalar, o que gera mais sitios de adicdo de bromo que
nao apenas as metilas, sendo a hidroxila presente na molécula o principal sitio de
reacOes secundarias.

Para contornar o problema encontrado, elaborou-se uma nova rota
sintética no qual o corante é adicionado a hidroxila do 2,5-dimetil-4-cianofenol para
enfim ser bromado.

Quanto aos produtos derivados do 2,5-dimetilfenol obtidos: o 2,5-
dimetil-4-iodofenol, o 2,5-dimetil-4-cianofenol, e a 4-[(6-hidroxihexil)oxi]-2,5-
dimetilbenzonitrila pode-se dizer que suas reacfes foram bem sucedidas j4 que os
espectros de FTIR e RMN de H' demonstraram as formacdes das ligacBes
esperadas e 0s pontos de fusdo medidos também foram resultados compativeis com
0s esperados.

Quanto ao corante, inicialmente utilizou-se a fluoresceina, porém,
devido a sua estrutura necessitar de um grupo protetor e possuir muitos derivados
com a diferenca do pH, que dificultou a reacdo com o cloreto de tionila , decidiu-se

por substitui-lo. O novo corante, a Rodamina B, foi levado a reagir com cloreto de
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tionila, para a formagé&o do cloreto de rodamina. Este ultimo composto, um cloreto de
acido, reagiu com o 4-[(6-hidroxihexil)oxi]-2,5-dimetilbenzonitrila formando o ultimo
intermediario antes de se obter o monémero. O mondmero, estrutura com 4 atomos
de bromo que se reduzem na polimerizagédo, ndo chegou a ser sintetizado.

Com relagé@o a preparacdo do copolimero soliuvel da classe do PPV,
contendo unidades com grupos CN ligados ao anel aromatico pode-se verificar que
o meétodo eletroquimico foi eficaz na preparacdo deste material. A andlise das
medidas eletroquimicas e de espectroscopia de infravermelho indicou que o
copolimero foi obtido por meio da formag&o de blocos contendo unidades de DCN-
PPV ligados por blocos contendo unidades de MB-PPV. A caracterizagdo da
estrutura eletronica do polimero obtido, realizada por meio de medidas de
voltametria ciclica e de espectroscopia de UV-Visivel de de Fluorescéncia
possibilitou verificar que a banda de conducdo mais estabilizada do que o MB-PPV,
0 que é condizente com a presenca de blocos de DCN-PPV na cadeia do
copolimero. Além disso as medidas de emissdo e de excitagdo de fluorescéncia
indicaram que o processo de emissdo de luz no caso de solugdes diluidas do
copolimero preparado em cloroférmio ocorre por meio de espécies agregadas

Por se tratar de um polimero inédito e por apresentar propriedades
eletrdnicas promissoras, a preparacao deste copolimero abre possibilidades no que
se refere ao desenvolvimento de trabalhos futuros. Neste sentido ja esta sendo
preparado um novo projeto onde se pretende otimizar a preparagédo de copolimeros
com maior tamanho de cadeia, visando a utlizacdo em dispositivos
eletroluminescentes e ou fotovoltaicos.

Também se pretende, neste projeto, realizar estudos de estabilidade

térmica do polimero, ja que esta propriedade € muito importante para se entender o
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desempenho do polimero em dispositivos eletrénicos. Além disso, pretende-se
realizar medidas elétricas utilizando diferentes metais como eletrodos de injecéo de
elétrons e de buracos com o objetivo de analisar as caracteristicas dos portadores

de carga deste polimero.



119

REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS



120

1. <www.energiarenovavel.org>. Acesso em 29 de outubro de 2009.

2.. MAIA, Daltamir J; DE PAOLI, Marco A.; ALVES, Oswaldo L.; ZARBIN, Aldo J. G;
NEVES, Silmara; Sintese de polimeros condutores em matrizes soélidas
hospedeiras; Quimica Nova, 23(2), 2000; p. 204-215.

3. <http://www.sonystyle.com/webapp/wcs/stores/servlet/ProductDisplay?catalogld=1055
1&storeld=10151&productld=8198552921665327724>. Acesso em 5 de novembro de
20009.

4 HEEGER, A.J.; SHIRAKAWA, H.; MACDIARMID, A.G.; et al; Electrical Condutivity in
Doped Polyacetylene, Physical Review Letters , v. 39, n. 17, p. 1098-1101, 1977.

5.HELFRICH, W.; SCHNEIDER, W. G. Recombination Radiation in Anthracene Crystals.
Physical Review Letters , 1965. 14(7): p. 229-231.

6. TANG, C. W.; Two-layer organic photovoltaic cell , Appl. Phys. Lett. 48 (1986) 183.

7.HWANG, Do-Hoon et al.; Synthesis and properties of silyl-substituted PPV
derivative through two different precursor polymers ; Polymer Bulletin 41, 1998; p.
275-282.

8.GARCIA, J.R. Preparacao e Caracterizacdo do poli(2,5-diciano-  p-fenilenovinileno)
ou DCNPPV, Tese de Doutorado, Universidade de S&o Paulo, Instituto de Quimica de
Sao Carlos, area de concentracao Fisico Quimica, Sao Carlos, 2002

9.BORROUGHES, J.H.; BRADLEY, D.D.C.; BROWN, A.R.; MARKS, R.N.; MACKAY, K;
FRIEND, R.H.; BURN, P.L. and HOLMES, A.B. Light-Emitting-Diodes Based on
Conjugated Polymers . Nature 1990, v. 347, p. 539-541.

10. MAIA, Daltamir J; DE PAOLI, Marco A.; ALVES, Oswaldo L.; ZARBIN, Aldo J. G.;
NEVES, Silmara; Sintese de polimeros condutores em matrizes soélidas

hospedeiras; Quimica Nova, 23(2), 2000; p. 204-215.

11. DURRANT, James R.; HAQUE, Saif A.; Solar cells: A solid compromise ; Nature
Materials 2, 2003; p. 362—363.

12. GARCIA, J. R. et al, Journal of Solid State Electrochem , v. 8, p 122-126, 2004.



121

13. GUILLET, J. Polymer Photophysics and Photochemistry — An introduction to the
study of photoprocesses in macromolecules . Cambridge University Press, 1985,
London UK.

14. ASSAKA, A. M. Sintese e Caracterizagédo de Copolimeros Conjugados  Contendo
Fluoreno para Aplicacbes em Dispositivos Eletro-Opt icos, Tese de Doutorado,
Universidade Federal do Parand, Curitiba, 2006.

15. LEGER, J.M. Electrochemical Doping and the Optical Properties o  f Light-
Emitting Polymer Materials and Devices . PhD Dissertation, Santa Cruz, Physics Dpt.
— UCLA, 2005.

16. GLOGAUER, A. Sintese e Caracterizagdo Fotofisica de Dois Copolim eros
Eletroluminescentes: Um Completamente Conjugado e O  utro Multibloco Tendo
Como Unidade Cromoférica o Fluoreno-Vinileno-Fenile no, Dissertacdo de
Mestrado, Universidade Federal do Parand, Curitiba, 2004.

17. CAREY, F. A, Organic Chemistry , 42 ed., MacGraw-Hill, 2001.

18. JAIN, Vibhor et al; Photovoltaic effect in single-layer organic solar c ell devices
fabricated with two new imidazolin-5-one molecules ; Solar Energy Materials &

Solar Cells; 92; 2008; p. 1043-1046.

19. LEE, J. D.; Quimica inorganica nao tdo concisa , traducdo da 52 edicdo, Edgar
Blucher, Rio de Janeiro, 1999, p. 35.

20. <http://solar.fc.ul.pt.p7.pdf>, acesso em 22 de novembro de 2009, as 16:30.
21. WANG, P. et al; Nature Mater . 2, 402—-407 (2003).

22. DURRANT, James R.; HAQUE, Saif A.; Solar cells: A solid compromise ; Nature
Materials 2, 2003; p. 362—363.

23. DEHONG, C. et al.; Advanced. Materials . 2009, 21, 2206-2210

24. ZENG, W. et al.; Chemistry of materials , v, 30 (20), 40; 2009.



122

25. KAZIM, S. et al; Solar Energy Materials and Solar Cells
Volume 91, Issues 15-16, 2007, 1462-1466.

26. NIERENGARTEN, J. F.; HADZIIOANNOU, G.; ARMAROLI, N.; Molecular
Photovoltaic Devices ; Materials Today; vol.4, 2001.

27. FERNANDES, M. R.; Estudo Espectroscépico do Poli(p-fenilenovinileno) PPV;
Dissertacdo de Mestrado, Universidade de S&o Paulo; Sdo Carlos, 1995.

28. SANTOS, F. S.; Preparagdo de compostos organicos aplicados a sinte se
eletroquimica de Polimeros Eletroluminescentes ; Dissertacdo de Mestrado,
Universidade Estadual de Ponta Grossa; Ponta Grossa, 2009.

29. <http://www.gmec.ufsc.br/gqmcweb/exemplar29.html>. Acesso em 12 de janeiro de
2010.

30. GONCALVES, Daniel; Quimica Organica Experimental ; 62 edicdo, E. McGraw-Hill,
p.240.

31. <http://mwww.gmc.ufsc.br/gmcweb/artigos/dye/corantes.html>. Acesso em 8 de janeiro
de 2010.

32. SJIOBACK, R.; NYGREN, Jan; KUBISTA, Mikael; Absorption and fluorescence
properties of fluorescein ; Spectrochimca Acta, Part A 51 (1995) L7-L21.

33.JIN, Ji-Young; et al.; White light emission from a blue LED, combined with a
sodium salt of fluorescein dye ; Synthetic Metals 157 (2007) 138-141.

34. SUN, W. C., et al.; Synthesis of Fluorinated Fluoresceins ; J. Org. Chem. 1997, 62,
6469-6475.

35. WANG, L., et al.; Raman and FTIR spectroscopies of fluorescein in sol utions ;
Spectrochimica Acta Part A 57 (2001) 1781-1791.

36. Shiraishi, Y., et al.; A Rhodamine -Cyclen Conjugate as a Highly Sensitive and
Selective Fluorescent Chemosensor for Hg(ll) ; J. Org. Chem. 2008, 73, 8571-8574.



123

37. KARSTENS, T.; KOBS, K.; Rhodamine B and rhodamine 101 as reference
substances for fluorescence quantum yield measureme nts; J. Phys. Chem., 1980,
84 (14), pp 1871-1872.

38. KREBS, F.C. et al, Solar Energy Materials & Solar Cells , v 83 p 211-228, 2004.

39. SOLOMONS, G.; Quimica Organica , v.2, 72 edi¢do, LTC, Rio de Janeiro, 2002, p
100-110.

40. SOLOMONS, G.; Quimica Organica , v.1, 72 edi¢do, LTC, Rio de Janeiro, 2002, p
577-588.

41. SUTERL, A. S. J. Am. Chem. Soc., v 81, p 161, 1939.

42. GONCALVES, Daniel; Quimica Organica Experimental ; 62 edigdo, E. McGraw-Hill,
p.27-28; 71-79.

43. EDGAR, K. J.; FALLING, S.N.; Journal of Organic Chemistry , v55, p 5287-5291,
1990.

44, KOMETANI, T.; WATT, D. S.; Journal of Organic Chemistry, v50, p 5384-5387,
1985

45. FRIEDMAN, Shechter H.; Journal of Organic Chemistry, v 26, p 2522, 1960.

46. UTLEY, J.H.P.; GAO, Y.; GRUBER, J.; ZHANG, Y.; MUNOZ-ESCALONA, A.; J.
Matter. Chem.; V.5, p. 1837, 1995.

47. PAVIA, D. L.; LAPMAN, G. M.; KRIZ, G. Z.; Introduction to Organic Laboratory:
Techiniques a contemporary approach ;2% ed.; Saunders College Publ. 1982.

48. ADAMCZYK, M., GROTE, J., MOORE, J.; Chemoenzymatic Synthesis of 3'-O-
(Carboxyalkyl)fluorescein Labels ; Bioconjugate Chem., Vol. 10, No. 3, 1999.

49. ORAZI, O. O et al, Journal of Organic Chemistry, v 29, p 1101, 1965.



124

50. SILVERSTEIN, R. M.; BASSLER, G. C.; MORRILL, T. C., Spectrometric
Identification of Organic Compounds , 5% Edicdo, John Wiley & Sons, Singapura,
1991.

51. KARASZ, F.E, et al.; Light Emitting Properties of Fluorine-Substituted P oly(1,4-
phenylene vinylenes) , Macromolecules, v. 30, p. 8286-8292, 1997.

52. BREDAS, J.L., et al.; J. Am Chem. Soc ., v.105, p. 6555, 1983.
53. ECKHARDT, H., et al.; J. Chem. Phys ., v.91, p. 1303, 1989.
54. JANIETZ, S., et al.; Appl. Phys. Letters , v. 73, p. 2453, 1998.

55. BREDAS, J.L., et al.; Handbook of Conducting Polymers , 2nd Ed., Marcel Dekker,
New York, p.1-25, 1998.

56. BROUWER, H.J.; Semiconducting Polymers for Light-Emitting Diodes a nd
Lasers, Tese de Doutorado, University of Groningen, 1998.



