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RESUMO

Este trabalho relata a sintese e caracterizagdo de novos compostos
fotoluminescentes com extensdo da conjugacdo m, possuindo potencial aplicacdo em
optoeletronica, como diodos organicos emissores de luz (OLEDs) e filmes fotovoltaicos
organicos (OPVs). Estes compostos simeétricos e ndo-simétricos sdo constituidos pelo ndcleo
derivado da unidade 2,1,3-benzotiadiazol (BTD), ligados a grupos laterais baseados em
carbazol e difenilamina, via reacdo de acoplamento de Sonogashira, constituindo um sistema
(D-n-A-n-D). Todos o0s compostos sintetizados foram caracterizados por técnicas
espectroscopicas de Ressonancia Magnética Nuclear (RMN) de *H e de *C, Absorgdo no
Infravermelho (FTIR) e Espectrometria de Massa de Alta Resolucdo (HRMS). A rota sintética
planejada apresentou rendimentos de 54% a 95% para todos 0s compostos intermediarios e
finais. Os compostos finais foram caracterizados quanto as suas propriedades térmicas,
fotofisicas e eletroquimicas. As propriedades térmicas foram analisadas por Calorimetria
Exploratoria Diferencial (DSC) e Anélise Termogravimetrica (TGA), nas quais mostraram boa
estabilidade térmica até 200 °C. Em solucdo, estes compostos absorveram na regido do
ultravioleta (372 a 380 nm), com absortividade molar (¢ = 1,24 a 4,06 x 10* Mt-cm™), devido
as transi¢des eletronicas m—m*. Embora apresentassem rendimentos quanticos de fluorescéncia
em solucdo menor que 6%, eles demonstraram um Mecanismo de Emissdo Aumentada Induzida
por Agregacdo (AIEE). Os compostos apresentaram dupla emissdo de fluorescéncia com
bandas localizadas em torno de 419 a 470 nm e 511 a 571 nm, com seu maior deslocamento de
Stokes (7097 e 9052 cm™) no estado excitado. Apresentaram energias HOMO (-5,35 a 5,62
eV), LUMO (-3,18 a 3,24 eV) e bandgaps (2,16 a 2,38 eV).

Palavras-chave: Benzotiadiazol. Carbazol. Fluorescéncia. Sonogashira. Aplicacdo

optoeletronica.






ABSTRACT

This work reports the synthesis and characterization of new photoluminescent
compounds with extension of the  conjugation, having potential application in optoelectronics,
such as organic light-emitting diodes (OLEDs) and biological photovoltaic films (OPVs). These
symmetrical and non-symmetrical compounds are constituted by the nucleus derived from the
2,1,3-benzothiadiazole (BTD) unit, linked to side groups based on carbazole and
diphenylamine, via Sonogashira coupling reaction, constituting a (D-n- A-n-D) system. All
synthesized compounds were characterized by *H and *C Nuclear Magnetic Resonance
(NMR), Infrared Absorption (FTIR) and High Resolution Mass Spectrometry (HRMS). The
synthetic methodology presents yields from 54% to 95%for all intermediate and desired
compounds. The final compounds were characterized in terms thermal, photophysical and
electrochemical properties. The thermal properties were analyzed by Differential Scanning
Calorimetry (DSC) and Thermogravimetric Analysis (TGA), in which there is good thermal
stability up to 200°C. In solution less than 6%, these compounds absorb in the ultraviolet region
(372 to 380 nm), with molar absorptivity (e = 1.24 to 4.06 x 10* M*-cm™), due to the electronic
transitions T — x *. Although they had sufficient low fluorescence quantum in solution, they
demonstrated an Aggregation-Induced Enhanced Emission (AIEE) mechanism. The
compounds present fluorescence emission in the blue (419 to 470 nm) and red (511 to 571 nm)
regions, associated with large Stokes shift (136 to 194 nm). Relative HOMO energies (-5.35 to
5.62 eV), LUMO (-3.18 to 3.24 eV) and bandgaps (2.16 to 2.38 eV).

Keywords: Benzothiadiazole. Carbazole. Fluorescence. Sonogashira. Optoelectronics.
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1 INTRODUCAO

Atualmente, o interesse para o desenvolvimento de novas moléculas com potencial
aplicacdo em optoeletronica tem sido reforcado com o avanco da tecnologia. Materiais
organicos contendo em sua estrutura conjugacdo m sdo de grande importancia tecnoldgica e
industrial, com crescente interesse na area de eletrdnica molecular, devido a propriedades
intrinsecas de luminescéncia (foto e eletroluminescéncia) e de transferéncia de cargas
(semicondutores organicos) que podem ser utilizadas em dispositivos optoeletrénicos
(SHIROTA, 2000), como diodos organicos emissores de luz (OLEDs) (RICCIARDI et al.,
2016) e filmes fotovoltaicos organicos (OPVs) (DIAS et al., 2016).

Dentre esses sistemas conjugados, a classe de materiais baseada na unidade 2,1,3-
benzotiadiazol (BTD) tem recebido muita atencdo nos ultimos anos (NETO et al., 2013) e se
mostrou promissora na aplicacao optoeletronica, devido aos seus grandes valores de coeficiente
de extingcdo molar e boa fotoestabilidade (ANANT et al., 2011). Além disso, devido as suas
excelentes propriedades Opticas e eletroquimicas, como alto rendimento quéntico de
fluorescéncia, grandes deslocamentos de Stokes e transferéncia de carga intramolecular (ICT)
durante a fotoexcitacdo, bem como, bandgaps adequadas, o BTD ¢ utilizado na fabricacdo de
OLEDs (EROGLU; CANSU ERGUN; ONAL, 2020; PAZINI et al., 2018; SAM et al., 2014;
WANG et al., 2019).

O sistema BTD € conhecido por ser excelente aceptor de elétrons, e quando ligado
a grupos doadores de elétrons, forma estruturas doador-aceptor de elétrons (D-n-A-r-D) (LIU
etal., 2010). Assim, os derivados de BTD sdo, normalmente, bons fluoréforos (DASILVEIRA
NETO et al., 2005) e exibem variabilidades estruturais muito grandes, devido a um grande
namero de grupos laterais que podem ser adicionados a eles, por exemplo, alcoxifenil
(CRIVILLERS et al., 2012), fenil tiofeno (LI et al., 2008) ou oligo (tienilenevinileno) (WANG;
XIAO; PEI, 2010). Seu derivado, o 4,7-dibromo-2,1,3-benzotiadiazol é o intermediario mais
comumente utilizado para a sintese de compostos fotoluminescentes que contém o
benzotiadiazol n-estendido (NETO et al., 2013). Alguns estudos que incorporam esta unidade
ao carbazol para obter uma molécula com baixa energia de bandgap (Eg) foram relatados por
pesquisadores como (LIU et al., 2010). Moléculas baseadas em carbazol tornaram-se de grande
interesse como materiais doadores de elétrons (LI; GRIMSDALE, 2010; LV et al., 2016),
possuindo uma estrutura planar rigida, que confere ao carbazol e seus derivados, uma elevada

temperatura de transicdo vitrea (SHI et al., 2016). Devido as suas propriedades luminescentes,



36

assim como sua propriedade fotocondutora, o uso destes materiais em optoeletronica se tornou
bastante popular nos ultimos anos (KARTHIK et al., 2016).

Neste contexto, o presente trabalho relata a sintese e caracterizacdo de trés
compostos simétricos e ndo simétricos, constituidos por um nucleo derivado da unidade 2,1,3-
benzotiadiazol, o heterociclo 4,7-dibromo-2,1,3-benzotiadiazol, ligado a grupos doadores de
elétrons (derivados do carbazol e difenilamina) pela extensdo da conjugacao mt, constituindo um
sistema (D-n-A-n-D), conforme ilustrados na Figura 1. O sistema (D-n-A-n-D) consiste em um
grupo aceptor de elétrons (A), com extensdo da conjugagdo « (m), ligado a grupos doadores de
elétrons (D). O sistema n-conjugado na estrutura das moléculas proporciona maior planaridade
ao sistema, o que facilita as transi¢cdes de cargas intramoleculares. Para facilitar as transi¢oes
eletrénicas n—n* e a transferéncia de cargas intramolecular (TAMILAVAN et al., 2012) em
moléculas com potencial aplicacdo optoeletronica, tém se aplicado o conceito de doador-
aceptor (D-A), para manipular e reduzir a energia de bandgap, o que possibilita o
desenvolvimento de uma grande variedade de moléculas conjugadas (FRIZON et al., 2016).

O esquema sintético foi planejado realizando estudos estequiométricos em
condicdes e proporcles variantes, com o intuito de promover o maior rendimento e pureza do
produto desejado. A obtengdo dos compostos finais simétricos (5 e 6), é através do acoplamento
de Sonogashira de quatro equivalentes do intermediario contendo o derivado do carbazol com
um equivalente do heterociclo 4,7-dibromo-2,1,3-benzotiadiazol; e trés equivalentes do
intermediario contendo o derivado da difenilamina com um equivalente do heterociclo 4,7-
dibromo-2,1,3-benzotiadiazol. E a obtencdo do composto final ndo simétrico (8) é através do
monoacoplamento de dois equivalentes do heterociclo 4,7-dibromo-2,1,3-benzotiadiazol com
um equivalente do derivado do carbazol. Depois disso, 0 mesmo foi obtido pela reacdo de
acoplamento de um equivalente do composto monoacoplado com um equivalente do derivado
da difenilamina. Ao longo deste trabalho, os compostos de interesse foram sintetizados,

caracterizados e denominados (5), (6) e (8).



Figura 1 — Compostos finais sintetizados (5), (6) e (8).

— N\ /7 \N
Composto (8) @@

Fonte: O autor, 2020.
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2 OBJETIVO GERAL

Sintetizar e caracterizar moléculas contendo a unidade 2,1,3-benzotiadiazol com
extensdo da conjugacdo m e investigar suas propriedades para possivel aplicacdo em
optoeletrdnica, como dispositivos diodos organicos emissores de luz (OLEDs) e filmes

fotovoltaicos organicos (OPVs).

2.1 OBJETIVOS ESPECIFICOS

» Avaliar as propriedades térmicas, fotofisicas e eletroquimicas dos compostos
finais para aplicagdo em diodos organicos emissores de luz (OLEDs) e filmes fotovoltaicos
organicos (OPVs).
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3 REFERENCIAL TEORICO

3.1 MOTIVACAO: A IMPORTANCIA DO DESENVOLVIMENTO DE NOVOS
MATERIAIS

O interesse por pesquisas relacionadas ao desenvolvimento de novos materiais e as
tentativas de melhorar o desempenho dos dispositivos existentes tem se intensificado nos
ultimos anos. Exemplo disso, procura-se utilizar fontes de energia alternativas e desenvolver
dispositivos e equipamentos que empreguem menor energia em seu funcionamento, e que sejam
ambientalmente sustentaveis (LI; GRIMSDALE, 2010). Além disso, sdo consideraveis 0s
problemas energéticos que o Brasil vem atravessando ao longo das Ultimas décadas. A energia
solar representa uma das melhores esperancas para satisfazer as crescentes exigéncias de
energia, minimizando a emissdo de gases do efeito estufa que ameagcam provocar alteracdes
potencialmente catastréficas no clima do mundo (LI; GRIMSDALE, 2010).

Os materiais organicos conjugados representam uma grande fonte de inovagéo
(SHIRAKAWA et al., 1977), com inumeras aplicacBes recentes na fabricacdo de novos
dispositivos que possibilitam o aproveitamento da abundante energia solar existente para a
geracao de energia, como a fabricacdo de filmes fotovoltaicos organicos (OPVs), ou que exijam
menor energia para o seu funcionamento, como os diodos organicos emissores de luz (OLEDs)
(STOLKA, 2002). A luz produzida a partir dos diodos emissores de luz (LEDs) e OLEDs vem
se propondo como via alternativa a utilizacdo das lampadas incandescentes, reduzindo
drasticamente os gastos energéticos com iluminacdo. Nesse contexto, existe a necessidade de
desenvolver metodologias vidveis para aumentar a carga de iluminacéo elétrica dos celulares,
visores, televisores, entre outros (STOLKA, 2002).

Os OPVs compostos por camadas de materiais organicos possibilitam o
aproveitamento da energia solar para geracdo de energia sustentavel, absorvendo a luz e
transformando-a em energia (RICCIARDI et al., 2016). O filme fotovoltaico orgéanico é a
terceira geracao de tecnologia de células solares, sendo a fonte mais sustentavel para geracdo
de energia, permitindo a sua integracdo em projetos inovadores de arquitetura, construcgéo,
mobiliario urbano e mobilidade (CANESTRARO, 2010).

Outra tecnologia que vem despontando no uso de materiais organicos conjugados é
a de circuitos flexiveis. A impressdo de circuitos, sobretudo em substratos leves e flexiveis,

pode ser muito util para diversas aplicacdes: RFIDs (Radio Frequency Identification), cartdes
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inteligentes, embalagens eletronicas, mostradores luminosos, iluminagdo de interiores em
automaveis, avides, estacdes de trem, metrd, aeroportos, etc. (BRABEC et al., 2003).

O uso de materiais organicos processaveis, sejam pequenas moléculas ou
polimeros, como materiais em dispositivos tecnoldgicos oferece grande potencial para reduzir
seu preco e impacto ambiental (LI; GRIMSDALE, 2010). Contudo, esta preocupagéo se deve
também, ao grande interesse por outros mercados especializados, tais como o eletrénico,
optoeletronico, fotovoltaico, aeroespacial, entre outros, os quais sdo setores tecnoldgicos
promissores e ha grande movimentacéo financeira (DE OLIVEIRA; TORRESI; CORDOBA
DE TORRESI, 2000).

Atualmente, existem trés setores que dominam o mercado eletrénico orgénico:
display de OLED, células fotovoltaicas e tintas condutoras. Uma das grandes vantagens da
eletrbnica organica é relacionada as tecnologias de processamento, que sdo de procedimentos
simples, eficientes, e de baixo custo. O aparecimento de novos materiais e de novos métodos
de processamento na area de dispositivos eletronicos e optoeletronicos coloca a area de pesquisa

em dispositivos organicos como uma das mais atraentes nos dias atuais (REBELLO, 2014).

3.1.1 Materiais Optoeletrénicos

Atualmente, o interesse para o desenvolvimento de materiais optoeletronicos tem
sido reforcado devido ao avanco da tecnologia. Os materiais optoeletrénicos envolvem o
funcionamento de fenbmenos opticos e elétricos, como os dispositivos emissores e detectores
de luz, dispositivos de células fotossensiveis, entre outros. Fazem parte dessa classe os diodos
do tipo LED (Diodo Emissor de Luz) ou OLED (Diodo Organico Emissor de Luz), além dos
LASERs (Amplificacdo de Luz por Emisséo Estimulada de Radiacao).

Novos dispositivos optoeletrénicos vém sendo estudados, como filmes
fotovoltaicos organicos (OPVs), transistores organicos de efeito de campo (OFETSs) e
transistores organicos de pelicula fina (OTFTs). Estes dispositivos podem ser desenvolvidos
pela incorporacdo de compostos D-n-A-n-D, particularmente para uso em diodos organicos
emissores de luz (OLEDS), devido a sua eletroluminescéncia na regido do visivel (FRIZON et
al., 2018).

Nesse contexto, muitos compostos organicos m-conjugados com potenciais
aplicacdes em optoeletronica tém uma estrutura quimica D-n-A-n-D (onde D e A sdo grupos
doadores e aceptores de elétrons, respectivamente) devido a transferéncia efetiva da carga

produzida por essa estrutura. As vantagens dessa classe de compostos organicos sao 0 aumento
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da transferéncia de carga intramolecular (ICT) e a subsequente diminuicéo da energia bandgap,
importantes para aplicagdes em dispositivos eletronicos (FRIZON et al., 2018).

Desta forma, para que uma molécula organica seja capaz de compor um dispositivo
optoeletrdnico é necessario que ela possua algumas caracteristicas peculiares. Entre essas
caracteristicas estdo: possuir uma estrutura conjugada o suficiente para que seja capaz de
promover as transi¢cdes eletronicas atraves da energia ofertada pelo espectro solar; estabilidade
térmica suficiente para suportar o aquecimento do dispositivo; boa solubilidade em solventes
organicos, para que possa ser aplicado em forma de filmes finos e boa planaridade para que seja
facilitada a transferéncia de cargas intramoleculares (BRABEC et al., 2003).

Os materiais empregados para o desenvolvimento da tecnologia optoeletronica sao
0s mais diversos, entretanto todos mantém algumas caracteristicas comuns, como possuirem
estruturas do tipo m-conjugada e apresentarem energia de bandgap entre (1,5 e 3,5 eV).
Geralmente, para obter um diodo organico emissor de luz (OLED) de alto desempenho, o
material emissivo deve ter carater de transferéncia de carga balanceado, alto rendimento
quantico de fluorescéncia, alta estabilidade térmica e morfologia amorfa (KARTHIK et al.,
2016).

Nos apéndices, sera discorrido acerca dos dispositivos optoeletrdnicos interessantes
a este trabalho, tais como dispositivo diodo organico emissor de luz (OLED), dispositivo

fotovoltaico organico, entre eles o filme fotovoltaico organico (OPV).

3.2 SINTESE ORGANICA

Sintese orgénica € o campo da quimica organica que tem como objetivo a
construcdo de moléculas organicas através de processos quimicos. A sintese, ou a arte de
fabricar as moléculas, € uma parte muito importante da quimica organica. Os compostos de
carbono sdo chamados “organicos” porque se pensava, a principio, que eles s podiam ser
produzidos pelos seres vivos. Em 1828, Friedrich Wohler mostrou que esta ideia era falsa ao
converter o sal inorganico cianato de chumbo em ureia, um produto organico do metabolismo
de proteinas nos mamiferos, conforme apresentado no Esquema 1 (VOLLHARDT; SCHORE,
2013).
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Esquema 1 — Sintese da uréia proposta por Wohler.

O
Pb(OCN), +2 H,O+2 NH; — 3= 2 H,NCNH, + Pb(OH),
Cianato A Al : Hidréxido
de chumbo Agua Amonia Ureia de chlfmbo

Fonte: O autor, 2020.

A sintese organica é essencial para o desenvolvimento humano e de diversas areas,
como polimeros, produtos sintéticos, farmacos, tecnologia de luz, entre outros. Durante a
segunda metade do seculo XX, estratégias sintéticas e técnicas avangaram rapidamente, e isto
resultou na descoberta e caracterizacdo de milhdes de moléculas organicas de todos os
tamanhos (CURRAN, 1998; MORRISON; BOYD, 1985). Desde entdo, a sintese de materiais
organicos funcionais tem atraido um grande interesse, devido as suas aplicacdes tecnoldgicas
(ANANT et al., 2011).

Simplificadamente, ela pode ser dividida em: a) sintese orientada pela
metodologia, a qual engloba a invencao e descoberta de novas reagdes, reagentes e catalizadores
e b) sintese orientada para a molécula-alvo, a qual pode ser natural ou projetada, esta Ultima
englobando toda uma gama de materiais para as mais diversas aplicacfes: ciéncia dos materiais,
biologia, medicina, estudo tedrico e reconhecimento molecular (CRISTIANO, 2008).

O caminho para uma sintese mais complexa inclui uma série de diferentes etapas
sintéticas e, a realizacdo de cada etapa pode representar um problema quimico independente.
Entretanto, em muitos casos, mais de uma rota sintética pode ser empregada para a preparacao
da molécula alvo e cada caminho alternativo pode incluir sequéncias reacionais e precursores
diferentes (GITLIN; RUBINGH; LIPMAN, 2000).

3.2.2 Sistema 2,1,3-benzotiadiazol (BTD)

O sistema 2,1,3-benzotiadiazol (BTD) (Figura 2) tém recebido muita atencdo nos
ultimos anos e é um dos mais importantes nucleos utilizados na quimica de compostos
fotoluminescentes, usados em materiais fluorescentes, reconhecimento molecular, entre outros.
Eles apresentam normalmente caracteristicas desejaveis para a tecnologia de emissao de luz, a
saber: este sistema heterociclico tem uma forte capacidade de remocéo de elétrons, e 0s

compostos que carregam este anel sdo possiveis candidatos a transportadores de elétrons
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(BEHRAMAND; MOLIN; GALLARDO, 2012; NETO et al., 2013). Baseado nisso, tem sido
amplamente utilizado por varios grupos de pesquisa na preparacdo de materiais para
dispositivos optoeletrénicos, como diodos organicos emissores de luz (OLEDs), transistores de
efeito de campo organico (OFETS) e células fotovoltaicas (ANANT et al., 2011).

Ao mesmo tempo, devido as suas propriedades fotofisicas, os compostos baseados
em BTD também foram estudados como sondas fluorescentes para bioimageamento (NETO;
CARVALHO; CORREA, 2015), por exemplo, na coloracdo mitocondrial seletiva (NETO;
CORREA; SILVA, 2013), deteccdo e quantificacdo seletiva de DNA de fita dupla (dSDNA)
(NETO et al., 2007) e determinacdo da concentracdo de DNA (CHI; MIKHAILOVSKY;
BAZAN, 2007). Além disso, aplicagdes como marcadores fluorescentes para divulgar a
dindmica celular e 0 mecanismo de acdo de compostos bioativos (CRIVAT; TARASKA, 2012)
e como sondas celulares na bioimagem também podem ser encontradas (DA CRUZ et al., 2014;
GLATZ; LUIKEN; BONEN, 2010).

Os compostos BTD sdo esperados para produzir estruturas cristalinas bem
ordenadas devido a sua estrutura plana rigida, e como resultado das suas propriedades altamente
polarizadas, que conduzem a interacBes intermoleculares (BEHRAMAND; MOLIN;
GALLARDO, 2012; NETO et al., 2013). O heterociclo possui energia de bandgap (Eg)
relativamente baixo e elevada afinidade eletrénica, portanto, um excelente aceptor de elétrons.
A capacidade do 2,1,3-benzotiadiazol em ajustar a energia de bandgap das moléculas ¢é devido
a sua elevada afinidade eletronica (CRIVILLERS et al., 2012). Quando ligado a grupos
doadores de elétrons, forma estruturas doador-aceptor de elétrons, o que facilita a transferéncia
de carga intramolecular (ICT), reduzindo assim o respectivo valor de energia de bandgap das
moléculas n-conjugadas (COLELLA etal., 2011; LIU et al., 2010).

Recentemente, os derivados desse sistema estdo sendo largamente utilizados como
condutores organicos devido a sua estrutura possuir caracteristicas de 6timos receptores de
elétrons e boa planaridade molecular (WESTRUP, 2014).

O 2,1,3-benzotiadiazol (BTD) é um composto biciclico contendo um anel de 6
membros fundido a um anel de cinco membros. Este ultimo contendo dois atomos de nitrogénio
nas posi¢des 1,3 e um dtomo de enxofre na posicdo 2. A Figura 2 apresenta a estrutura quimica
da unidade 2,1,3-benzotiadiazol.
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Figura 2 — Estrutura quimica da unidade 2,1,3-benzotiadiazol (BTD).
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Fonte: O autor, 2020.

em corantes e polimeros eletroluminescentes para gerar eficientes diodos organicos emissores
de luz (OLEDSs), atuando como excelentes materiais absorventes na tecnologia de fotovoltaicos
orgénicos (FRIZON et al., 2018). Em relacdo a busca de compostos fluorescentes organicos
com potenciais aplicacbes em diversos campos, os derivados de 2,1,3-benzotiadiazol com
conjugacéo estendida, geralmente apresentam fluorescéncia intensa. Dependendo do tipo de
substituintes, os derivados do 2,1,3-benzotiadiazol apresentam emissdo de fluorescéncia em
uma ampla regido do visivel, incluindo vermelho, azul e verde, os trés comprimentos de onda
fundamentais para exibi¢do em cores (BEHRAMAND; MOLIN; GALLARDO, 2012).

Além disso, os derivados de BTD sdo também encontrados em células solares, e
seu papel no alinhamento do nivel de energia entre a camada de transporte de buracos em
células solares de perovskita foi relatado, influenciando nos processos de transferéncia de carga
e, consequentemente, no desempenho fotovoltaico geral (CHOI; KO; KO, 2016; ZHOU et al.,
2020). Da mesma forma, em filmes fotovoltaicos organicos, esse ndcleo é um elemento
importante para novos compostos sensibilizantes que podem modular as propriedades dpticas
e eletronicas (CASTRO et al., 2015; DU; BIEWER; STEFAN, 2016). Ainda, é relatado na
literatura que quando as células solares sensibilizadas por corantes contém a unidade BTD no
anel porfirinico, a localizagdo dos seus maximos de absor¢do muda notavelmente (de 400 a 500
nm e de 650 a 730 nm), levando a melhora da absorc¢éo da luz solar (KANG et al., 2018), da
densidade de corrente de curto-circuito Jsc, da tensdo de circuito aberto Voc e da eficiéncia de
conversdo de energia n7 (JIE et al., 2020; TANG et al., 2019).

3.2.3 Unidade 4,7-dibromo-2,1,3-benzotiadiazol

O 4,7-dibromo-2,1,3-benzotiadiazol (Figura 3) é o intermediario mais comumente

utilizado para a sintese de compostos fotoluminescentes que contém benzotiadiazol n-estendido



47

(NETO et al., 2013). Derivados do 2,1,3-benzotidiazol 4,7-dissubstituidos sdo eficientes
fluoréforos que sdo capazes de formar estruturas cristalinas bem ordenadas (VIEIRA et al.,

2008). A Figura 3 apresenta a estrutura quimica da unidade 4,7-dibromo-2,1,3-benzotiadiazol.

Figura 3 — Estrutura quimica da unidade 4,7-dibromo-2,1,3-benzotiadiazol.
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2,1,3-benzotiadiazol. A unidade 4,7-dibromo-2,1,3-benzotiadiazol pode ser facilmente
preparada em dois passos a partir do reagente o-fenilenodiamina, também chamado de 1,2-
diaminobenzeno disponivel comercialmente. Na etapa (a) o-fenilenodiamina é tratado com
cloreto de tionila (SOCI2) na presenga de uma base e solvente apropriado, como por exemplo
trifenilfosfina e diclorometano, respectivamente, para originar o 2,1,3-benzotidiazol (BTD) (1).
Na etapa (b), (1) é reagido com bromo molecular (Brz) em acido bromidrico (HBr), para formar
0 composto 4,7-dibromo-2,1,3-benzotiadiazol (2) (NETO et al., 2013).

Esquema 2 — Esquema sintético para obten¢do da unidade 4,7-dibromo-2,1,3-benzotiadiazol.
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Fonte: O autor, 2020.

Na etapa de bromacéo (Esquema 3), o bromo molecular (Brz) deve ser adicionado
muito lentamente no nucleo BTD (1) para originar o composto (2). Caso a adi¢do de bromo
molecular (Brz) seja rapida, conduzira ao ndo desejado composto tetrabromado (2a)
(WESTRUP et al., 2016), conforme visualizado no Esquema 3.
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Esquema 3 — Adicéo lenta e rapida de bromo molecular (Brz) no nucleo 2,1,3-benzotiadiazol
(BTD).
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Fonte: O autor, 2020.

Alguns estudos que incorporam a unidade 4,7-dibromo-2,1,3-benzotiadiazol ao
carbazol para obter uma molécula com baixa energia de bandgap foram relatados por
pesquisadores (LIU et al., 2010).

3.2.4 Unidade Carbazol

Moléculas baseadas em carbazol tornaram-se de grande interesse como materiais
doadores de elétrons em dispositivos fotovoltaicos e 0 uso destes materiais em optoeletronica
tornou-se bastante popular nos dltimos anos, como em transistores (LI; GRIMSDALE, 2010;
LV etal., 2016) e diodos organicos emissores de luz (OLEDs) (CHEN et al., 2020).

E a classe de compostos mais recentemente utilizada para camada transportadora
de buracos, devido as suas propriedades luminescentes e fotocondutoras (KARTHIK et al.,
2016). O carbazol (Figura 4) é um doador tipico de elétrons com grande estrutura plana rigida,
que confere ao carbazol e seus derivados uma alta temperatura de transicdo vitrea (SHI et al.,
2016). Apresenta baixo potencial de ionizacdo que, associado a compostos que se comportam
como aceptores de elétrons, formam rapidamente complexos de transferéncia de carga (RAY;

MISRA, 1997). A introducdo das unidades de carbazol na cadeia lateral de moléculas organicas
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melhora efetivamente a solubilidade em solventes organicos e faz com que tenha excelentes
propriedades de formacdo de filme (CHEN et al., 2020).

Além disso, o carbazol possui alto nivel de energia HOMO (orbital molecular
ocupado de mais alta energia), o que é favoravel a capacidade de transporte de buracos, e
oferece possibilidades eficientes de funcionalizagcdo em diferentes posi¢des nucleares. Assim,
tem sido explorado na construgdo de materiais transportadores de buracos, em materiais
fluorescentes, entre outros (KARTHIK et al., 2016; SHI et al., 2016). Materiais moleculares
doadores de elétrons transportam buracos (CRISTIANO, 2008). A Figura 4 apresenta a

estrutura quimica da unidade carbazol.

Figura 4 — Estrutura quimica da unidade carbazol.
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Fonte: O autor, 2020.

3.2.5 Unidade Difenilamina

Difenilamina (Figura 5) é classificada como uma amina aromatica, que € um grupo
de compostos organicos basicos derivados do amoniaco. O composto é um derivado da anilina,
consistindo de uma amina ligada a dois grupos fenil (VOGT; JOHN J.GERULIS, 2012). A

Figura 5 apresenta a estrutura quimica da unidade difenilamina.

Figura 5 — Estrutura quimica da unidade difenilamina.

Fonte: O autor, 2020.
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A primeira utilizacdo da difenilamina foi na Alemanha em 1889, no uso secreto
para controlar o processo de decomposi¢do autocatalitica das pélvoras (RODRIGUES et al.,
2018), porém outros paises também comecaram a utilizar este composto, e, por volta de 1910,
tornou-se universal como estabilizador de pélvoras (ROMAO et al., 2011). Contudo, hoje é
encontrada comercialmente e é utilizada em variadas outras aplicagBes industriais, como
antioxidante industrial, corante fixador de tinta (DRZYZGA, 2003), dispositivos
eletrocromicos (ABRAHAM et al., 2015, 2017) e tambem é empregado na agricultura como
fungicida (LI et al.,, 2016) e anti-helmintico (ANDRADE et al., 2008; VOGT; JOHN
J.GERULIS, 2012).

Alguns pesquisadores como (ABRAHAM et al., 2017) e outros, relataram
moléculas organicas com design doador-n-doador (D-n-D) em que grupos difenilamina tém
sido usados como por¢des doadoras (LI et al., 2017). Derivados da difenilamina demonstraram
seu potencial em aplicacOes optoeletrdnicas como materiais de transporte de buracos em células
solares, diodos orgéanicos emissores de luz (OLEDs) e dispositivos eletrocromicos
(ABRAHAM et al., 2015).

3.2.6 Acoplamento de Sonogashira

A reacdo de acoplamento de Sonogashira foi desenvolvida por Sonogashira e
Hagihara em 1975, na qual consiste na aplicacdo de complexos de paladio como catalisadores
na reacdo de Stephens-Castro (SONOGASHIRA, K.; TOHDA, Y.; HAGIHARA, 1975). Ainda
hoje esse método é amplamente aplicado em sintese de compostos altamente conjugados com
potencial aplicagdo em dispositivos optoeletronicos. A construgdo destes compostos ocorre
através da formacao da ligacéo entre carbonos com hibridizacio sp? e sp, entre haletos de arila
ou alquenila ou triflatos ou alcinos terminais (CHINCHILLA; NAJERA, 2007).

O ciclo catalitico envolve basicamente uma sequéncia de trés etapas a partir do
Pd(0), o qual é reduzido in situ: adicdo oxidativa, transmetalacdo e eliminagcdo redutiva
(NEGISHI, 2002; SONOGASHIRA, K.; TOHDA, Y.; HAGIHARA, 1975). Os complexos de
paléadio sdo utilizados como fonte de paladio(0), para que se inicie o ciclo catalitico (NEGISHI,

2002). O Esquema 4 apresenta uma representacdo geral da reagcéo de Sonogashira.
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Esquema 4 — llustracédo da reacdo de Sonogashira.
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Fonte: O autor, 2020.

A reacgdo de acoplamento de Sonogashira é normalmente realizada utilizando-se um
complexo de paladio com um ligante fosfano como catalisador, com ou sem a presenca de uma
quantidade catalitica de iodeto de cobre (Cul) como co-catalisador e uma base, normalmente
aminas, como solvente, sob condi¢des homogéneas (LI et al., 2009a).

Vaérios tipos de catalisadores de paladio podem ser empregados, tais como:
Pd(PPhs)s, PdCI2(PPhs)2, Pd(OAc)2, PdCI2(PhCN)2, Pdz(dba)s, PdCI2(PCyz)2, ciclos com
paladio, metalodendrimeros, piridinas e pirimidinas complexadas com paladio e até mesmo
nanoparticulas de paladio, entre outros. Entretanto, os mais tradicionais sao os derivados de
fosfanos. Normalmente, sais de paladio contendo cloro, como o PdClz, sdo escolhidos para a
sintese dos catalisadores porque tém melhor desempenho nas reacfes devido as propriedades
coordenantes do cloro ndo serem suficientemente fortes a ponto de estabilizarem o Pd(0),
fazendo com que o catalisador ativo desta espécie seja formado mais facilmente
(CHINCHILLA; NAJERA, 2007).

Apesar de ser co-catalisador deste tipo de reacdo, o Cul pode ter alguns efeitos
colaterais na reacdo: é dificil de ser recuperado e ainda pode gerar produtos de
homoacoplamento (Acoplamento Glaser) (LI et al., 2009a). As reacdes de homoacoplamento
podem ter seus riscos de ocorréncia diminuidos se houver controle, como 0 uso de uma
atmosfera redutora e a adigdo lenta do alcino terminal (CHINCHILLA; NAJERA, 2007).
ReacOes sem a presenca de iodeto de cobre podem ocorrer, até mesmo utilizando-se agua como
solvente (GUAN et al., 2007). Porém, normalmente ha a necessidade que a reatividade dos
haletos seja aumentada.

As bases mais utilizadas na reagdo podem ser aminas terciérias, outras aminas e até
mesmo bases inorganicas, sendo que devem ser empregadas em grande excesso ou inclusive
como solventes, pois ajudam a promover a reducdo das espécies de Pd(Il) a Pd(0)
(CHINCHILLA; NAJERA, 2007).
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3.3 MOLECULAS ORGANICAS II-CONJUGADAS

O conceito de que polimeros apresentam somente comportamento elétrico isolante
mudou em 1977, quando H. Shirakawa e seus colaboradores descobriram que o polimero
poliacetileno, quando dopado com iodo, passava a conduzir eletricidade (SHIRAKAWA et al.,
1977). Este trabalho rendeu o prémio Nobel em Quimica em 2000 e iniciou um novo campo
em pesquisas cientificas: “polimeros condutores”, também chamados “metais sintéticos”
(dentro da grande classe de materiais organicos, isto &, baseada principalmente em carbono).

Apobs isso, a possibilidade de combinar as propriedades mecanicas dos polimeros
com propriedades elétricas dos condutores despertou grande interesse na area cientifica e
tecnoldgica. Entdo, deu-se inicio a uma ‘corrida’ para sintetizar e caracterizar novos membros
desta nova classe de materiais (organicos conjugados), e que continua até hoje na busca de
novos e melhores materiais. Deste entdo, o campo de pesquisa de moléculas organicas
conjugadas tem-se expandido continuadamente atraindo pesquisadores de varios ramos
(PHILIPOSE et al., 2005).

As moléculas organicas conjugadas sdo sistemas m-conjugados, onde a
caracteristica principal ¢ a alternancia de liga¢6es simples e duplas entre &tomos consecutivos
de carbono ao longo de toda a cadeia, 0 que gera um sistema de elétrons deslocalizado,
conferindo-lhes propriedades semicondutoras (ATKINS; PAULA, 2006). Entretanto, ndo
bastam somente as ligagcdes simples e duplas conjugadas, para que se torne um semicondutor
elétrico, devera haver uma perturbacéo, tanto por meio de remocéo de seus elétrons (oxidacao),
como por meio da insercdo de elétrons (reducdo), fazendo com que esses materiais passem da
forma isolante a semicondutora (GOMES, 2018).

Moleéculas organicas estendidas contendo anéis aromaticos e alcinos tém sido foco
de estudos nos ultimos anos, tanto na area cientifica quanto tecnolégica, porque, devido ao seu
sistema altamente conjugado, elas apresentam propriedades de semicondutores orgéanicos e
podem atuar em dispositivos optoeletronicos (ANANT et al., 2011; BEHRAMAND; MOLIN;
GALLARDO, 2012), como os emissores de luz e filmes fotovoltaicos (NALWA, 2001a). Alem
disso, os materiais organicos oferecem a possibilidade de serem aplicados em dispositivos que
possuem grandes areas, processados em grande escala com metodologia simples de producéo e
baixo custo, podendo ser usados em sensores, transistores, entre outros dispositivos organicos
(ATKINS; PAULA, 2006)(ATKINS; PAULA, 2006)(ATKINS; PAULA, 2006)(ATKINS;
PAULA, 2006).
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O uso de semicondutores organicos como materiais ativos em uma série de
dispositivos eletrdnicos comerciais ja& € uma realidade. Boa parte dos celulares de dltima
geracdo e alguns televisores ultrafinos utilizam diversas moléculas organicas como materiais
semicondutores responsaveis pela emissdo da luz em seus displays. Porém, uma das aplicacdes
mais promissoras destas moléculas orgénicas é a confeccdo de dispositivos fotovoltaicos,
capazes de converter a luz solar em corrente elétrica em ampla faixa do espectro
eletromagnético (BAO; LOCKLIN, 2007). Algumas aplica¢Bes dos organicos conjugados estdo

apresentadas na Figura 6.

Figura 6 — AplicacGes dos organicos conjugados, 0s respectivos fendbmenos que ocorrem e suas

possiveis utilizagdes.
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Fonte: Adaptado de Gomes, 2018.

3.3.1 Estrutura Quimica das Moléculas Orgéanicas n-Conjugadas

Algumas moléculas conjugadas apresentam também anéis aroméaticos em sua
constituicdo, sendo chamados conjugados aromaticos. A Figura 7 apresenta algumas das
estruturas mais comuns de oligbmeros conjugados. A estrutura mais simples € representada
pelo poliacetileno. Outras estruturas mais complexas, nas quais ha participacao de heteroatomos
e de anéis aromaticos também sdo observadas, por exemplo, na polianilina (PANI). A
alternancia de ligacGes nédo é tdo 6bvia no caso da polianilina, pois a mesma se comporta como
um polimero em bloco, com a conjugacdo ocorrendo mediante a transferéncia de um préton de
uma unidade benzendide para uma unidade quinoide (SHIMANO; MACDIARMID, 2001).
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Figura 7 - Exemplos de oligbmeros conjugados, mostrando a alternancia de ligagdes simples e

duplas: poliacetileno, polianilina, polipirrol e politiofeno.
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Fonte: O autor, 2020.

O transporte de elétrons das moléculas n-conjugadas depende da diferenca de
energia entre seus orbitais de fronteira: orbital molecular ocupado de mais alta energia (HOMO)
e orbital molecular ndo ocupado de mais baixa energia (LUMO). Os niveis de HOMO/LUMO
dessas moléculas sdo definidos por sua afinidade eletrénica (EA) e potencial de ionizacdo (IP),
que estdo diretamente correlacionados com os potenciais de reducédo e oxidacao eletroquimicos
ou com a energia do inicio dos espectros de absorcao no estado solido (NETO et al., 2013).

A diferenca de energia entre 0 HOMO e LUMO das moléculas m-conjugadas é
considerada como a energia de bandgap (Eg) do material ou energia da descontinuidade. Na
maioria dos materiais organicos, esta diferenca é em torno de 1,5 eV e 3,5 eV e assim, séo
frequentemente chamados de semicondutores organicos (SALVATIERRA, 2014).

Com o aumento da conjugacéo, também ocorre o aumento do nimero de orbitais
HOMO e LUMO, e consequentemente diminui¢do da energia de bandgap (Eg) (ATKINS;
PAULA, 2006). A Tabela 1 apresenta uma lista dos valores médios de bandgap encontrados

em alguns materiais organicos mais comuns.

Tabela 1 — Exemplos de materiais organicos e seus respectivos valores médios de bandgap.

Materiais Organicos Bandgap (eV)

Poliacetileno 15
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Politiofeno 2,0
Poli-parafenilenovinileno 2,5
Poli-fenilenos 3,0
Polipirrol 3,1
Polianilina 3,2

Fonte: Shimano; Macdiarmid, 2001.

3.3.2 Moléculas m-Conjugadas com Potencial Aplicagdo em Optoeletronica

Na construcdo das moléculas m-conjugadas com potencial aplicagdo em
optoeletronica, tém-se aplicado o conceito de estrutura doador-aceptor de elétrons (FRIZON et
al., 2018). As moléculas m-conjugadas com grupos doadores (D) e grupos aceptores (A) de
elétrons com a seguinte configuracdo (D-n-A-n-D) podem ser classificadas como sistemas
quadrupolares (D’AVINO; TERENZIANI; PAINELLI, 2006; HAHN; KIM; CHO, 2002).

Essas moléculas possuem propriedades importantes para aplicacfes em dispositivos
optoeletrdnicos (FRIZON et al., 2018), amplificar respostas para aplicacdo de sensores, diodos
organicos emissores de luz (OLEDs) (LI etal., 2009b). As vantagens dessa classe de compostos
organicos sao facilitar as transicOes eletronicas, aumento da transferéncia de carga
intramolecular (ICT) e a subsequente manipular e reduzir sua energia de bandgap (LEE et al.,
2011).

Para a obtencdo da por¢do doadora, grupos laterais m-conjugados ricos em elétrons
podem ser usados; uma vez que esses grupos fornecem a planaridade exigida pelo sistema D-
n-A-n-D para favorecer o mecanismo de ICT. Alem disso, estes sdo facilmente excitados na
regiao UV-Vis (FRIZON et al., 2018), possibilitando o desenvolvimento de uma grande
variedade de moléculas conjugadas (LEE et al., 2011).

Vaérios grupos heterociclicos compostos de atomos de S, N e O, podem ser usados
como unidades que aceitam elétrons na construcdo de moléculas do tipo D-n-A-n-D (FRIZON
et al., 2018), na qual, a classe de materiais baseada na unidade 2,1,3-benzotiadiazol se mostrou
promissora (ANANT et al., 2011). Materiais organicos conjugados baseados na unidade 2,1,3-
benzotiadiazol tém sido utilizados como materiais ativos em dispositivos optoeletrénicos, tais
como, OLEDs, transistores de efeito de campo, e celulas fotovoltaicas (ANANT et al., 2011).

A Figura 8 apresenta um exemplo de molécula conjugada com estrutura D-n-A-m-

D, onde (D) é grupo doador de elétrons e (A) € o grupo aceptor de elétrons. A por¢do doadora
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é composta pelo grupo lateral derivado do carbazol, ligada pela conjugagdo m com a porgao
aceptora derivada da unidade 2,1,3-benzotiadiazol.

Figura 8 — Exemplo de molécula conjugada com estrutura do tipo D-n-A-n-D. A por¢édo
doadora ¢ composto pelo grupo lateral derivado do carbazol, ligada pela conjugacao m com a

porc¢do aceptora derivada da unidade 2,1,3-benzotiadiazol.

doador de elétrons

aceptor de elétrons

e S
‘N~ N T doador de elétrons

Fonte: O autor, 2020.

3.4 CARACTERIZACAO ELETROQUIMICA
3.4.1 Bandgap dos Materiais

Todo sélido tem sua prépria estrutura caracteristica de banda proibida, em inglés
bandgap (QUIRINO, 2007). O tamanho e a existéncia desta diferenca energética permitem
visualizar a diferenca entre condutores, semicondutores e isolantes (KITTEL, 2005). Essas
distancias podem ser vistas em diagramas conhecidos como diagramas de banda, mostrados na

Figura 9.
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Figura 9 — Um diagrama de bandgap mostrando os diferentes tamanhos de energia de bandgap

para condutores, semicondutores e isoladores.
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Fonte: Adaptado de Streetman; Banerjee, 2006.

A Figura 9 ilustra a diferenca no tamanho da energia de bandgap para condutores,
semicondutores e isolantes. O tamanho desse intervalo de banda fornece aos materiais algumas
de suas propriedades distintas. Nos isolantes, os elétrons na banda de valéncia sdo separados
por uma grande folga da banda de conducéo. Isso significa que existe uma grande lacuna
"proibida™ nas energias, impedindo que os elétrons da banda de valéncia pulem para a banda de
conducdo e participem da conducao. Isso fornece uma explicacdo de por que os isolantes ndo
conduzem bem a eletricidade (KITTEL, 2005).

Nos condutores, a banda de valéncia se sobrepde a banda de condugdo. Essa
sobreposicdo faz com que os elétrons da valéncia sejam essencialmente livres para se mover
para a banda de conducdo e participar da conducdo. Como ndo ha sobreposicéo total, apenas
uma fracdo dos elétrons de valéncia pode se mover através do material, mas isso ainda é
suficiente para tornarem-se condutores (KITTEL, 2005).

Nos semicondutores, a diferenca é pequena o suficiente para que possa ser suprida
por algum tipo de excitagédo - talvez do sol no caso de células fotovoltaicas. A diferenca é
essencialmente de algum tamanho "intermediario”, o de um condutor ou isolante. Neste
modelo, um numero finito de elétrons é capaz de alcancar a banda de condugédo e conduzir
pequenas quantidades de eletricidade. A excitacdo desse elétron também permite que processos
de conducéo adicionais ocorram como resultado do buraco de elétrons deixado para trds. Um
elétron de um atomo proximo pode ocupar esse espaco, criando uma reacdo em cadeia de

buracos e movimento de elétrons que cria corrente. Uma pequena quantidade de material
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dopante pode aumentar drasticamente a condutividade desse material (STREETMAN;
BANERJEE, 2006).

Nos materiais semicondutores a temperatura de zero Kelvin (zero absoluto), todos
elétrons encontram-se na banda de valéncia. Neste estado o semicondutor tem caracteristicas
de um isolante elétrico. A medida que sua temperatura aumenta, os elétrons absorvem energia
(bandgap) passando para a banda de conducdo. A medida que a temperatura do semicondutor
aumenta, o numero de elétrons que passam para a banda de conducdo também aumenta,
passando o semicondutor a conduzir mais eletricidade, caso seja exposto a uma diferenca de
potencial. A energia de bandgap dos semicondutores tende a diminuir com o aumento da
temperatura. Quando a temperatura aumenta, a amplitude das vibragdes atdmicas aumenta,
levando a um maior espacamento interatbmico. A interacao entre os fénons da rede e os elétrons
e buracos livres também afetaré a diferenca de banda em menor extensdo (UNLU, 1992).

Por outro lado, nos materiais orgénicos - que é o foco deste trabalho - a diferenca
de energia entre os orbitais de fronteira é medida pela diferenca de energia entre os orbitais
HOMO e LUMO, que serve como medida da excitagdo da molécula (Figura 10). Esse gap
ocorre devido a instabilidade de Peierls, ou seja, as ligacdes C-C sdo mais longas que as ligacdes
C=C (CASTRO, 2007). Esta diferenca de energias permite a ocorréncia de transi¢oes
eletrbnicas entre os niveis. A Figura 10 ilustra o diagrama de niveis de energia: diferenca entre
o0s orbitais HOMO e LUMO em moléculas orgéanicas, ressaltando uma transicéo eletrénica do
tipo t—n*.

Figura 10 — Diagrama de niveis de energia, gap: diferenca entre os orbitais HOMO e LUMO

em moléculas organicas, ressaltando uma transicao eletrénica do tipo n—n*.
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Fonte: Castro, 2007.
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Quanto menor for o gap, menor sera a energia necessaria para a molécula ser
excitada. Semelhante aos orbitais atomicos, os orbitais moleculares sdo determinantes das
propriedades quimicas dos semicondutores organicos (LUNA, 2009). Os materiais organicos
apresentam energias de bandgap da ordem de 1,5 a 4,0 eV (CASTRO, 2007; LUNA, 2009),
enquanto outros autores consideram a faixa de energia menor, entre 1,5 a 3,0 eV
(SALVATIERRA, 2014; SCHARBER et al., 2006). Essa variacdo concede-lhes o carater
semicondutor, e € muito maior que a energia relacionada a excitacao térmica.

Os diodos emissores de luz (LEDs) e diodos a laser geralmente emitem fétons com
energia proxima e um pouco maior do que a energia de bandgap do material semicondutor do
qual eles sdo feitos. Portanto, a medida que a energia de bandgap aumenta, a cor do LED ou do
laser muda de infravermelho (1V) (Figura 11) para vermelho, passando pelo visivel até chegar
no ultravioleta (UV), conforme ilustrado da Figura 11 (WATANABE; TANIGUCHI; KANDA,
2004).

Figura 11 — Espectro eletromagnético amplificado entre a regido do infravermelho ao

ultravioleta.
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Fonte: O autor, 2020.

3.4.2 Voltametria Ciclica (CV)

A técnica de voltametria ciclica (CV) é um dos métodos mais utilizados para

estimar as energias de HOMO e LUMO de materiais organicos atraves dos limiares de oxidagédo
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e reducdo. Os valores dos parametros eletroquimicos de potencial de ionizagdo (IP) e afinidade
eletrénica (AE) estdo relacionados, respectivamente, com os niveis de energia dos orbitais
HOMO e LUMO. E a diferenca entre o IP e EA fornece o valor de bandgap eletroquimico, que
pode ser comparado ao bandgap Optico, que estd associado as transicdes eletrdnicas dos
materiais organicos © conjugados (CHANG; CHOW, 2009; CRANO; GUGLIELMETT]I, 2002;
VIEIRA et al., 2008).

A técnica de voltametria ciclica consiste na imersdo de trés eletrodos em uma
solucdo condutora: o eletrodo de trabalho, de referéncia e o contra eletrodo. Uma diferenca de
potencial é aplicada entre os eletrodos de trabalho e contra eletrodo, e a corrente resultante é
monitorada. No circuito elétrico formado pelos dois eletrodos ndo ha corrente até que se atinja
0 potencial de ionizacdo do material que compde o eletrodo de trabalho. Quando se atinge o
potencial de ionizacdo, ocorre a reacdo de oxidacdo, na qual elétrons sdo removidos das ligacdes
moleculares, formando ions. Na reacdo de reducdo, ocorre o processo inverso (CRANO;
GUGLIELMETTI, 2002). A Figura 12 é um exemplo tipico de voltametria ciclica, (a)
indicando os potenciais de reducao e (b) oxidacdo (DAVID K. GOSSER, 1993).

Figura 12 — Voltametria ciclica tipica de um material para (a) reducao e (b) oxidacao.
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Fonte: David K. Gosser, 1993.

3.5 TECNICAS ESPECTROSCOPICAS

A ciéncia tem desvendado a estrutura da matéria através do uso da radiacéo
eletromagnética em técnicas espectroscopicas (DEMTRODER, 2008). Essas técnicas analisam

a radiacdo que é absorvida, emitida ou espalhada pela amostra de interesse. Os dados
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espectroscépicos sao geralmente representados por um espectro, que é a representacdo grafica
da resposta de interesse em funcdo do comprimento de onda (PAVONI et al., 2014).

Os espectrometros sdo amplamente utilizados em pesquisas fisicas e diversos
equipamentos comerciais estdo disponiveis nos laboratorios de pesquisa e ensino. Eles podem
apresentar diversos arranjos experimentais, mas em geral possuem trés elementos basicos: uma
fonte de radiagdo, um monocromador e um detector. A maior parte destes equipamentos
comerciais é fechada e, a partir da colocacdo da amostra, fornecem diretamente o espectro
desejado (PAVONI et al., 2014).

A sintese de moléculas organicas é uma parte muito importante da quimica
organica, que, sao unidades quimicas fundamentais da vida, em que o principal componente é
0 carbono. Essas reacOes quimicas ocorrem em ambientes industriais, nas sinteses de
laboratério ou dentro dos organismos. Mas como saber qual é a estrutura detalhada das
moléculas organicas? Como identificar novos produtos ou ter certeza de que se isolou o produto
desejado de uma mistura de rea¢do? (VOLLHARDT; SCHORE, 2013).

Supor que um pesquisador completou uma reacao e produziu um composto nao
identificado. Para estudar a amostra, é preciso primeiro purifica-la — por cromatografia,
destilacdo ou recristalizagdo. Pode-se, entdo, comparar seus pontos de fuséo e de ebulicéo e
outras propriedades fisicas com dados de compostos conhecidos. Mesmo quando os resultados
correspondem aos valores da literatura (ou de manuais apropriados), ndo se consegue ter certeza
razoavel da identidade e da estrutura do composto. Além disso, muitas substancias produzidas
em laboratdrio sdo originais: dados sobre elas ndo existem. E preciso saber como determinar
suas estruturas e caracteriza-las (VOLLHARDT; SCHORE, 2013). Por essas razdes, a
espectroscopia é uma das ferramentas principais no meio cientifico e tecnolégico atual.

As técnicas espectroscopicas sdo muito utilizadas atualmente em moléculas
organicas com objetivo de caracteriza-las. A espectroscopia requer uma quantidade pequena de
amostra (ordem de miligramas ou menos), muitas sdo ndo-destrutivas, e permitem que a
amostra seja utilizada para outros objetivos. Em alguns casos, o termo espectroscopia €
utilizado para técnicas que ndo necessariamente envolvem o uso de radiacdo eletromagnética,
como a espectroscopia acustica, de massas e de elétrons (PAVIA et al., 2008). Embora existam
muitos tipos de espectroscopia, quatro sdo muito importantes na quimica organica: (1) a
espectroscopia de ressonancia magnética nuclear (RMN); (2) a espectroscopia de infravermelho
(1V); (3) a espectroscopia de ultravioleta (UV) e (com base em um principio muito diferente)
(4) a espectrometria de massas (EM) (VOLLHARDT; SCHORE, 2013). As principais técnicas
estdo descritas na Tabela 2.
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Tabela 2 — Descricdo das principais técnicas espectroscopicas.

Espectroscopia Descricdo

Alguns nucleos respondem a campos magneéticos e

Ressonancia Magnética Nuclear ) o
g absorvem energia, sendo os mais utilizados o *H, 13C e 3!P.

Moléculas organicas absorvem luz na regido do
infravermelho e passam a estados vibracionais excitados.
Infravermelho A absorcdo de energia gera um espectro, que indica a
presenca de grupos especificos, como C=C, C-X
(X=haleto), C=0, O-H, entre outros.

A absorcdo de luz nesta faixa resulta na excitacdo
eletronica, cuja absorcdo indica a presenca de grupos
cromoforos, como anel aromatico, ligacdes duplas
conjugadas.

A incidéncia de um feixe de elétrons ou moléculas
excitadas resulta na ionizacdo da molécula e eventual
Espectroscopia de Massas fragmentacdo da molécula. Os residuos da fragmentacédo
sdo submetidos a um campo magnético, separando 0s
fragmentos de acordo com a relagdo carga/massa.

Ultravioleta-visivel

Anélise térmica Observa o efeito da absor¢éo e liberagao de calor

Fonte: Pavia et al., 2008.

3.5 ASPECTOS GERAIS DA FOTOFISICA

As moléculas absorvem radia¢do em quantidades discretas de energia, e por isso se
diz que a energia absorvida é quantizada, ou seja, a absorcdo s6 ocorre em determinadas
frequéncias. A energia absorvida provoca o movimento de elétrons (ou de nicleos), num
processo chamado de excitagcdo, 0 movimento também é quantizado, e como as moléculas
podem sofrer diferentes tipos de excitacdo, cada tipo de movimento ocorre em uma energia
diferente (PAVIA et al., 2008; VOLLHARDT; SCHORE, 2013).

Em moléculas orgénicas, a radiacdo UV excita os elétrons da camada de valéncia,
geralmente de um orbital molecular ligante completo a um orbital antiligante vazio, num
processo cuja energia varia de 40 a 300 kcal-mol™. Ja a radiacéo na regido do IV possui maiores
comprimentos de onda e, portanto, menores energias e atuam na energia de vibracao de grupos

de &tomos, produzindo deformacGes e estiramentos, permitindo através da anélise das bandas
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de absorgé@o de energia identificar tipos de ligacdo, grupos funcionais e em alguns casos a
estrutura molecular (PAVIA et al., 2008; SILVERSTEIN; WEBSTER; KIEMLE, 2005).

Os compostos organicos apresentam a propriedade de absorver energia
eletromagnética na forma de luz, pois contém elétrons de valéncia que podem ser excitados a
niveis de energia mais altos. Esses elétrons sdo aqueles que participam diretamente na formacao
de ligacdo entre 4&tomos e, portanto, estdo associados a mais de um atomo. Também, elétrons
ndo-ligantes ou isolados externos de atomos, como oxigénio, halogénios, enxofre e nitrogénio,
contribuem para a absorcdo eletromagnética (SKOOG; HOLLER; CROUCH, 2006).

Em moléculas altamente conjugadas as transi¢des eletronicas dependem das
energias quantizadas que serdo absorvidas nos orbitais moleculares. A maior probabilidade de
transicdo é a partir do orbital molecular ocupado de mais alta energia (HOMO) para o orbital
molecular ndo ocupado de mais baixa energia (LUMO) (CHEN et al., 2009; PAVIA et al.,
2008; SILVERSTEIN; WEBSTER; KIEMLE, 2005). Quando estes elétrons relaxam e voltam
ao seu estado de menor energia, a energia excedente é liberada na forma de calor ou radiacéo
eletromagnética (SKOOG; HOLLER; CROUCH, 2006).

As faixas do espectro eletromagnético (Figura 13) geralmente utilizadas nos
estudos de absorcao e emissdo em moléculas organicas estdo nas faixas do ultravioleta préximo
(185 a 380 nm) e visivel (380 a 700 nm) (CHEN et al., 2009; PAVIA et al., 2008;
SILVERSTEIN; WEBSTER; KIEMLE, 2005), conforme observado na Figura 13.

Figura 13 — Espectro eletromagnético.
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Fonte: Adaptado de Skoog; Holler; Crouch, 2006.

A absorcdo de radiagdo eletromagnética nas regides do ultravioleta e visivel em

compostos organicos ocorre devido a grupos funcionais que contém elétrons de valéncia de
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baixa energia de excitacdo. A Figura 14 mostra as quatro transi¢des eletrénicas mais comuns:
n—1*, n—1*, n—c* ¢ 0—c* (SKOOG; HOLLER; CROUCH, 2006).

Figura 14 — Diagrama dos niveis de energia, das diferentes transi¢cbes no estado excitado da

molécula.
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Fonte: Skoog; Holler; Crouch, 2006.

As transi¢des n—m* € N—n* sd0 as transicdes eletrdnicas de maior interesse no
estudo de espectroscopia de absorcdo em compostos organicos. Para ocorréncia destas
transi¢des € necessario um ou mais grupos insaturados na molécula, fornecendo elétrons m. As
bandas de absorcdo destas transi¢cdes aparecem numa regido de baixa energia do espectro (200-
700 nm), o que facilita os procedimentos experimentais. As transicdes n—ac* sdo as transi¢oes
que ocorrem em compostos que contém atomos com pares de elétrons nao ligantes (como por
exemplo, O, S e N) e as energias envolvidas estdo em comprimentos de onda, com a maioria
das bandas de absor¢do, aparecendo abaixo de 200 nm. Ja as transi¢des 6—o* 0ocorrem quando
a molécula absorve energia de um elétron que se encontra num orbital ligante ¢ é excitado ao
orbital antiligante o*. Nesse tipo de transicdo eletrénica a energia necessaria € muito grande e
sdo conseguidas apenas sob condi¢cBes de ultravioleta e vacuo. N&o sdo observadas estas
transicdes no espectro de ultravioleta e visivel (185-700 nm) (ROUESSAC; ROUESSAC,
2007; SKOOG; HOLLER; CROUCH, 2006).

Para a construcdo de moléculas com aplicacdo em dispositivos optoeletronicos,
células solares organicas ou outros, a insercdo de grupos insaturados e anéis aromaticos na
molécula aumentam a conjugacdo e a probabilidade das transi¢des n—m*. Com 0 aumento da
conjugacao, ocorre uma reducdo da energia necessaria para a transicao, e verifica-se a absorcao
em niveis menores de energia. O incremento do numero de conjugacfes pode levar a uma
absorcdo na regido do visivel. Este parametro é importante, pois determina a capacidade da
molécula em absorver a luz numa determinada regido do espectro eletromagnético (CHEN et
al., 2009; HELGESEN et al., 2009; SKOOG; HOLLER; CROUCH, 2006).
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3.5.1 Transferéncia de carga intramolecular

A transferéncia de carga intramolecular (ICT) ocorre em moléculas que possuem
grupos doadores e aceptores de elétrons ligados a um sistema n conjugado (D-n-A) (SKOOG;
HOLLER; CROUCH, 2006). Essas transi¢bes eletrénicas intramoleculares tém um papel
fundamental nos processos fotofisicos destes sistemas conjugados. Assim, o interesse na
obtencdo de moléculas contendo diferentes porcGes doadoras-aceptoras em diferentes posices
tem aumentado de maneira significativa. Essas moléculas tém sido largamente utilizadas em
células fotovoltaicas organicas, sensores fluorescentes e como componentes para técnicas
analiticas de alta sensibilidade (WANG; XIAO; PEI, 2010).

Para a transferéncia de carga intramolecular (Figura 15) em compostos com
estrutura (D-n-A), 0s grupos doadores devem apresentar elevado potencial de ionizacéo,
enguanto que os grupos aceptores, elevada afinidade eletrdnica. Neste caso, a absor¢édo envolve
a transferéncia dos elétrons excitados que se encontram nos orbitais LUMO dos grupos
doadores para os orbitais de menor energia dos grupos aceptores, conforme visualizados na
Figura 15 (SKOOG; HOLLER; CROUCH, 2006). As absorcGes geradas devido as
transferéncias de cargas intramoleculares ocorrem em comprimentos de onda maiores (regido
do visivel) com absortividade molar (¢) em torno de 10* L-molt-cm? (ROUESSAC;
ROUESSAC, 2007).

Figura 15 — Representacao da transferéncia de carga intramolecular.
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3.5.2 Luminescéncia

Os primeiros estudos cientificos sobre o fenbmeno de luminescéncia foram
idealizados por Stokes em 1852 usando uma solucdo de sulfato de quinina (Figura 16). Ele
mostrou em seu experimento que a luz absorvida ndo possui 0 mesmo comprimento de onda da
luz emitida, e, esta diferenga de comprimento de onda € chamada de deslocamento de Stokes
(AXsT) (VALEUR, 2001).

E interessante destacar, que o primeiro fluoréforo conhecido, a quinina (Figura 16),
foi a responsavel pelo desenvolvimento do primeiro espectrofluorimetro que surgiu por volta
de 1950, pois ainda durante a Segunda Guerra Mundial, 0 Departamento de Guerra estava
interessado em monitorar algumas drogas antimalaria, incluindo a quinina (LAKOWICZ,

2006). A Figura 16 apresenta a estrutura do sulfato de quinina.

Figura 16 — Estrutura do sulfato de quinina.
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Fonte: O autor, 2020.

Compostos com propriedades luminescentes tém sido amplamente estudados.
Dentre as mais conhecidas aplicacdes pode-se citar o seu uso na construcdo de OLEDs, lasers,
fotocondutores e displays (NALWA, 2001b).

Luminescéncia é a propriedade de um material em absorver energia e emitir luz
(fotons) quando submetida a algum tipo de estimulo, como luz, radiacdo ionizante, reacao
quimica, etc., ocorrendo a partir de estados eletronicamente excitados (LAKOWICZ, 2006).

A luminescéncia € observada para todas as fases da matéria, seja gasosa, liquida ou
solida. O fenbmeno de luminescéncia pode ser apresentado por diversos tipos de compostos,
mas pode-se agrupa-los em trés grandes classes: compostos organicos (hidrocarbonetos
aromaticos, fluoresceina, rodaminas, cumarinas, oxazinas, etc.), organometalicos (complexos
de ruténio, complexos com ions lantanideos, complexos com agentes quelantes, etc.) e

inorgénicos (ions uranil, vidros dopados com Nd, Mn, Ce, cristais de CdS, ZnSe, GaP, etc.)
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(CRISTIANO, 2008). A Figura 17 apresenta estruturas amplamente conhecidas que

representam os compostos luminescentes.

Figura 17 — Exemplos de estruturas que representam os compostos luminescentes: a) antraceno
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Fonte: O autor, 2020.

A luminescéncia de materiais organicos € essencialmente devido as transi¢coes
eletrbnicas entre os orbitais n—n* (NALWA, 2001b). A radiacdo eletromagnética emitida por
um material luminescente ocorre usualmente na regido do visivel, mas esta pode ocorrer
também em outras regides do espectro eletromagnético, tais como ultravioleta ou infravermelho
(CRISTIANO, 2008). Técnicas de luminescéncia estdo entre os métodos de deteccdo mais
amplamente usados na vida e na ciéncia dos materiais, devido a sua sensibilidade, facilidade
comparavel de uso, instrumentacdo relativamente barata, entre outros (WURTH et al., 2013).

O tipo de luminescéncia gerada € dependente do tipo da fonte de excitacéo (Tabela
3), tais como: A irradiacdo do material com fotons leva a fotoluminescéncia. Quando a
excitacdo ¢ proveniente de radiagdes nucleares ou particulas de alta energia (o ¢ B) tem-se a
radioluminescéncia. O bombardeamento por um fluxo de elétrons acelerados com energia entre
100 eV e 50 keV, leva a catodoluminescéncia. Eletroluminescéncia é a luz gerada pela
passagem de eletricidade em materiais ndo incandescentes. Quimiluminescéncia ocorre quando
a excitacdo é derivada de uma reacdo quimica. Quando produzida por um organismo vivo, é
chamada bioluminescéncia, como no caso dos vagalumes (VALEUR, 2001). A Tabela 3

apresenta os fendmenos de luminescéncia observados e suas respectivas fontes de excitacéo.

Tabela 3 — Fendmenos de luminescéncia observados e suas respectivas fontes de excitacao.

Fendmeno Modo de Excitacao

Fotoluminescéncia Absorcdo de luz (fétons)

Radioluminescéncia Radiacdo ionizante (raios-X, a, B, y)




Catodoluminescéncia

Raios catédicos

Eletroluminescéncia

Campo elétrico

Termoluminescéncia

Aguecimento a temperaturas abaixo da
incandescéncia

Quimiluminescéncia

Processos quimicos

Bioluminescéncia

Processos bioquimicos

Triboluminescéncia

Forcas eletrostaticas e de friccao

Sonoluminescéncia

Ultrassom

Fonte: Valeur, 2001.
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A fotoluminescéncia é sempre precedida pela absorcao de fotons que faz com que

um elétron de um orbital ligante no estado fundamental seja promovido para um orbital ndo

ligante (vazio), gerando um estado excitado. O retorno desse elétron para o estado fundamental

pode ser acompanhado de emissdo de luz (Figura 18), geralmente com comprimento de onda

maior que o da absorcéo (LAKOWICZ, 2006). Como resultado, o observador observa a amostra

brilhante, caso a radia¢do emitida esteja na regido visivel do espectro.

A Figura 18 ilustra exemplos de poliestirenos baseados em corantes acriloilamida

sendo expostos a uma fonte de luz UV, na qual a primeira amostra ndo apresenta

fotoluminescéncia, e as demais amostras apresentam esta propriedade.

Figura 18 — Amostras de poliestirenos baseados em corantes acriloilamida absorvendo energia

e emitindo radiacao luminosa (fétons), sob radiacdo UV.

Fonte: O autor, 2020.

Na fotoluminescéncia, o processo de absorcdo devido a transicdes eletronicas

ocorre quando um elétron em um estado de energia é excitado por um foton incidente, e passa
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a ocupar um estado maior de energia. No processo de absorcao de luz, os elétrons sdo excitados
e migram para os estados de energia disponiveis. O menor valor de energia para o qual ocorre
absorcdo corresponde a energia de bandgap (Eg) de um material semicondutor (SHEN; A.
KAHN; HILL, 2001).

Devido ao sistema 7 conjugado, os materiais organicos semicondutores geralmente
apresentam forte fotoluminescéncia originada da foto-excitacdo de elétrons do nivel HOMO
para o nivel LUMO. Os espectros de absor¢do e emissdo apresentam caracteristicas distintas na
regido do espectro visivel, indicando que os materiais organicos conjugados se apresentam
coloridos. E a intensidade de luz que é emitida depende da energia de bandgap do material,
sendo que as emissdes de coloragéo vermelha correspondem a materiais com valores baixos de
energia de bandgap, em torno de 1,9 eV, e 0s materiais que emitem em regides que tendem
para o azul, possuem altos valores de bandgap (CANESTRARO, 2010).

A fotoluminescéncia é formalmente dividida em fluorescéncia e fosforescéncia,
dependendo da natureza do estado excitado envolvido no processo de decaimento
(LAKOWICZ, 2006).

3.5.4 Fluorescéncia e Fosforescéncia

Materiais fluorescentes (Figura 19) absorvem energia da luz fornecida por
determinada fonte e emitem radiacéo visivel. Devido ao seu processamento ecoldgico, facil e
econémico e a facil modificacdo para fornecer propriedades desejaveis, 0s compostos organicos
fluorescentes tém aplicagbes importantes em diversos campos (BEHRAMAND; MOLIN;
GALLARDO, 2012).

Na ultima década, pesquisas sobre design e sintese de pequenas moléculas
fluorescentes organicas que exibem luminescéncia de alta eficiéncia no estado sélido chamaram
atencdo considerdvel devido as suas aplicacbes em dispositivos organicos emissores de luz
(OLED:Ss), sondas fluorescentes e sensores. Infelizmente, a maioria dos tradicionais materiais
fluorescentes é altamente emissiva em solugdes diluidas, mas mostra fraca ou mesmo nenhuma
emissdo nos estados de agregacdo ou sélido devido ao notério problema chamado de témpera
causada por agregacdo (ACQ) (SHI et al., 2016).

Alguns compostos fluorescentes organicos frequentemente utilizados para construir
emissores eficientes sdo derivados da unidade 2,1,3-benzotiadiazol (BEHRAMAND; MOLIN;
GALLARDO, 2012) e derivados do carbazol (SHI et al., 2016).
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A Figura 19 ilustra substancias orgéanicas apresentando o fenémeno de

fluorescéncia.

Figura 19 — Substancias organicas apresentando o fenémeno de fluorescéncia.

Fonte: Michael Greenwood, 2020.

A fluorescéncia é um fenémeno muito estudado, pois diversos processos e sistemas
de interesse bioldgico envolvem moléculas que absorvem e emitem radiacdo na faixa do
ultravioleta e visivel do espectro. As medidas de fluorescéncia de macromoléculas fornecem
informagdes sobre: conformacdo, sitios de ligacdo, interagdes com solventes, grau de
flexibilidade, distancias intermoleculares e coeficiente de difusdo rotacional de
macromoléculas (PAVONI et al., 2014). Além disso, a fluorescéncia por ser um metodo
extremamente sensivel, mesmo baixas concentracfes de amostra podem ser estudadas, 0 que a
torna uma técnica de grande interesse para estudos quimicos e farmacéuticos (LAKOWICZ,
2006).

A fluorescéncia € intrinsecamente um fendmeno luminescente mais comum que a
fosforescéncia. Como consequéncia direta disso, € possivel observar facilmente fluorescéncia
na temperatura ambiente e diretamente em solucgéo, o0 que torna o procedimento experimental
bastante simples (WINDISCH, 2014). A Figura 20 apresenta um Diagrama de Jablonski que

inclui as transicdes radiativas e ndo radiativas.
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Figura 20 — Diagrama de Jablonski.

i— [ AESORCAO [ TLUORE
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Fonte: Valeur, 2001.

Em temperatura ambiente, a maioria das moléculas esta em seu nivel vibracional e
rotacional fundamental. Quando estas moléculas séo irradiadas com fotons de frequéncias
apropriadas, podem absorver energia e passar do estado fundamental para varios estados
vibracionais do estado eletrénico excitado. Colisdes com outras moléculas fazem com que a
molécula excitada perca energia vibracional até alcancar o estado vibracional de menor energia
dentro do estado excitado. Como esse estado € instavel, as moléculas voltam imediatamente
para qualquer nivel vibracional do estado eletronico fundamental emitindo um foton neste
processo, que carrega a energia fluorescente. Por existirem diversos niveis vibracionais no
estado fundamental, os fotons emitidos possuem diferentes energias e consequentemente
diferentes frequéncias. Analisando as intensidades emitidas nas diferentes frequéncias é
possivel se obter o espectro de emissdo de fluorescéncia na espectroscopia de fluorescéncia
(ATKINS; PAULA, 2010).

Em geral, o foton de emissdo fluorescente carrega menos energia que o féton de
excitacdo, devido as possiveis perdas de energia nas transicdes dos estados vibracionais do
estado eletrbnico excitado, o que permite que 0s espectros de absor¢do e emissdo sejam
distinguidos (PAVONI et al., 2014).

A fluorescéncia ocorre em um estado singleto excitado, onde o elétron do orbital
excitado é pareado (pela oposicao do spin) ao segundo elétron no estado fundamental (Figura
21). Consequentemente, o retorno ao estado fundamental € permitido por spin e ocorre
rapidamente pela emissdo de um foton (LAKOWICZ, 2006). A fluorescéncia normalmente
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possui uma taxa de emissdo de 108 s, o que sugere um tempo de vida (7) na ordem de
aproximadamente 10 ns (o zde um fluoroforo é a média do tempo entre a excitacdo e o retorno
ao estado fundamental) (LAKOWICZ, 2006).

Jéa fosforescéncia é a emissdo de luz a partir de um estado tripleto excitado, no qual
o elétron no orbital excitado tem a mesma orientagdo de spin que o elétron do estado
fundamental (Figura 21). Transi¢des para o estado fundamental sdo entéo proibidas por spin e
a taxa de emisséo fosforescente é mais lenta (10% a 10° s1), fazendo com que o tempo de vida
(7) da fosforescéncia seja da ordem de milissegundos a segundos. Até mesmo maiores valores
de tempo de vida sdo possiveis, como por exemplo, aqueles observados em brinquedos do tipo
que “brilham no escuro.” (LAKOWICZ, 2006). Sdo exemplos comuns de materiais
fosforescentes as placas de transito, faixas nos uniformes de motoboys, de garis, ciclistas, etc.
(BEHRAMAND; MOLIN; GALLARDO, 2012).

Frequentemente a fosforescéncia ndo é vista em solucGes a temperatura ambiente,
isto porque existem muitos processos que competem com a emisséo, tais como decaimento néo
radiativo e processos de supressdo. Deve-se ainda observar que a distingéo entre fluorescéncia
e fosforescéncia ndo € sempre clara (LAKOWICZ, 2006). A Figura 21 ilustra a representacdo

esquematica dos estados fundamentais de excitacdo molecular.

Figura 21 — Representacao esquematica dos estados fundamentais de excitacdo molecular.
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Fonte: Lakowicz, 2006.

3.5.5 Solvatocromismo

Solvatocromismo (Figura 22) é o fendmeno observado quando a cor de uma
substancia altera quando dissolvida em diferentes solventes (MARINI et al., 2010). O termo é
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atualmente utilizado para descrever uma alteragdo acentuada na posicéo (e eventualmente na
intensidade e na forma) da banda de absorcdo na regido do UV-vis, que acompanha uma
mudanca de polaridade do meio (MACHADO; STOCK; REICHARDT, 2014; REICHARDT,
1994).

Quando a banda espectroscopica ocorre na parte visivel do espectro, 0
solvatocromismo é observado como uma mudanca de cor. Isso é ilustrado pela substancia de
Machado; Stock; Reichardt, 2014 na Figura 22.

Figura 22 — Corante proposto por Machado; Stock; Reichardt, dissolvido em diferentes

solventes: a) metanol, b) etanol, c) 1-octanol, d) N, N-dimetilacetamida e e) diclorometano.

) b) c) d) )

Fonte: Machado; Stock; Reichardt, 2014.

O solvatocromismo pronunciado de moléculas constituidas de grupos doadores e
aceitadores conectados por ligacdes m conjugadas € principalmente devido a uma mudanga na
distribuicdo de carga, movendo-se do eletronicamente fundamental para o estado excitado. Tal
transferéncia de carga é quantificado em termos de uma grande mudanga no momento de dipolo
nos estados excitados (MARINI et al., 2010).

Estudos demonstraram que a cor e a intensidade de emissdo da radiacdo sé@o
fortemente afetadas pela polaridade do solvente, ja que a esfera de solvatacdo proporcionada
pelo solvente pode interferir na velocidade de formacao de moléculas excitadas, o que interfere
diretamente no rendimento quantico da reagdo (LAKOWICZ, 2006).

3.5.6 Rendimento Quantico

O rendimento quantico (®) é uma das propriedades fundamentais para a avaliacéo

e desenvolvimento de materiais organicos como possiveis candidatos a materiais


https://pt.wikipedia.org/wiki/Solvente
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fotoluminescentes para aplicacbes em dispositivos optoeletronicos (LAKOWICZ, 2006;
WANG et al., 2012).

Para avaliar o potencial de emissdo por fluorescéncia é utilizado o rendimento
quantico (®). Por definigdo, o rendimento quantico de fluorescéncia (®F) expressa a propor¢ao
de moléculas excitadas que desativam emitindo um f6ton de fluorescéncia (FERY-FORGUES;
LAVABRE, 1999).

E possivel determinar o rendimento quantico por fluorescéncia de uma amostra
utilizando a espectroscopia de luminescéncia molecular em relacdo a um padrdo de
fluorescéncia com rendimento quantico conhecido. Este método tem sido citado em diversos
trabalhos cientificos devido a sua simplicidade e baixo custo (LAKOWICZ, 2006; WANG et
al., 2012).

O rendimento quantico de fluorescéncia é a razao entre o nimero de fotons emitidos

para o numero de f6tons absorvidos:

N2 de fétons emitidos

dF = Eq. (1)

Nede fétons absorvidos

3.5.7 Deslocamento de Stokes

Deslocamento de Stokes (AAst) € a diferenca do comprimento de onda da luz
absorvida e emitida, ou seja, é calculado pela diferenca das energias de emisséo e de absorcao
(VALEUR, 2001).

Cada molécula fluorescente possui um comprimento de onda de excitagdo e um
comprimento de onda de emissdo caracteristico, sendo a distancia entre eles chamada de
deslocamento de Stokes (Figura 23). O deslocamento de Stokes é fundamental para a deteccdo
da fluorescéncia, especialmente em aplicacdes bioldgicas, uma vez que moléculas com grandes
deslocamentos de Stokes tem fluorescéncia facilmente detectavel, enquanto que a fluorescéncia
de moléculas com pequenos deslocamentos de Stokes é de dificil deteccdo (PAVONI et al.,
2014). A Figura 23 apresenta o deslocamento de Stokes do espectro de excitacdo e emissao em

amostras fluorescentes.
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Figura 23 — O deslocamento de Stokes do espectro de excitacdo e emissdo em amostras
fluorescentes. Em uma molécula com a) um grande deslocamento de Stokes e b) um pequeno

deslocamento.
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4 MATERIAIS E METODOS
4.1 INTRUMENTOS
4.1.1 Microscopia Optica de Luz Polarizada (MOLP)

As temperaturas de fusdo dos compostos sélidos sintetizados foram determinadas
por Microscopio Optico de Luz Polarizada (MOLP), da marca Zeiss, modelo AX10, em uma
taxa de aquecimento de 10°C-min’, do Laboratdrio de Processamento de Polimeros Avangados
— LAPPA, Universidade do Extremo Sul Catarinense — UNESC.

4.1.2 Ressonancia Magnética Nuclear (RMN)

A caracterizacao espectroscopica foi realizada por Ressonancia Magnética Nuclear
(RMN) de H e de 3C, executada no Instituto de Quimica da Universidade Federal do Rio
Grande do Sul — UFRGS. Os espectros de RMN de H (400 MHz) e de 3C (100 MHz) foram
obtidos em um aparelho Bruker Avance IIl em CDCls ou DMSO-ds. Os deslocamentos
quimicos (8) sdo expressos em parte por milhdo (ppm) em relacdo ao tetrametilsilano TMS

(0,00 ppm), sendo as constantes de acoplamento (J) apresentadas em Hertz (Hz).

4.1.3 Espectroscopia de Absorc¢édo no Infravermelho (FTIR)

Os compostos sintetizados foram caracterizados por Espectroscopia de Absor¢éo
no Infravermelho (FTIR), no equipamento modelo IR Prestige-21, de marca Shimadzu, com
uma resolucdo de 4 cm™, em pastilhas de KBr (600-4,000 cm™), do Laboratério de
Processamento de Polimeros Avancados — LAPPA, da Universidade do Extremo Sul
Catarinense — UNESC.

4.1.4 Espectrometria de Massa de Alta Resolu¢éo (HRMS)

Os espectros de massa de alta resolucdo (HRMS) foram registrados em um
espectrometro da marca Micromass e modelo Q-Tof, usando ionizacgéo por electropulverizacéo
(ESI), do Instituto de Quimica da Universidade Federal do Rio Grande do Sul — UFRGS.
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4.1.5 Andlise Termogravimetrica (TGA) e Calorimetria Exploratdria Diferencial (DSC)

As propriedades térmicas dos compostos sintetizados foram determinadas
utilizando um Analisador Termogravimétrico, da marca Shimadzu, modelo TG-50, a uma taxa
de aquecimento de 10°C-mint em uma atmosfera de nitrogénio. As andlises de calorimetria
exploratoria diferencial (DSC) foram realizadas em um equipamento DSC 3500 Sirius, da
marca Netzsch, utilizando um intracooler 1C40 para o resfriamento. Cerca de 7-10 mg dos
compostos analisados foram colocados em recipiente adequado de aluminio e aquecidos a
20°C-mint até 200 °C, permanecendo 5 minutos nesta temperatura. Em seguida as amostras
foram submetidas a um choque térmico e a dois aquecimentos realizados na faixa de 0-160°C
a 10°C-mint. O resfriamento da amostra entre estas varreduras foi realizado a temperatura
ambiente. A analise termogravimétrica (TGA) e calorimetria exploratoria diferencial (DSC)
foram realizadas no Laboratério de Processamento de Polimeros Avancados — LAPPA, da
Universidade do Extremo Sul Catarinense — UNESC.

4.1.6 Espectroscopia de Absorcdo na Regido do UV-Visivel e Emissdo de Fluorescéncia

Os espectros de absorc¢do no ultravioleta-visivel (UV-Vis) foram obtidos utilizando
um espectrofotometro UV-Vis da Shimadzu, de modelo UV-2450 com duplo feixe, utilizando
como porta amostra cubetas em quartzo com caminho optico de 10 mm e solventes com grau
espectroscopio (Sigma-Aldrich), do Laboratoério de Processamento de Polimeros Avangados —
LAPPA, da Universidade do Extremo Sul Catarinense — UNESC.

Os espectros de fluorescéncia no estado estacionario dos compostos finais foram
obtidos com um espectrofluorémetro da marca Shimadzu, modelo RF-5301PC, com fendas de
5,0 nm cada, para excitacdo e emissdo. Para 0s espectros de emissdo, o comprimento de onda
de absorcdo méxima foi empregado como radiagdo de excitacdo. O rendimento quéantico de
fluorescéncia (QY) foi determinado a 25°C, utilizando Cumarina 153, em etanol, como padréo
QY, pertencente ao Instituto de Quimica da Universidade Federal do Rio Grande do Sul -
UFRGS.

Os espectros de ultravioleta-visivel por refletancia difusa (DRUV) e os espectros
de absor¢do no UV-Vis no estado sélido foram medidos com um espectrofotdmetro da marca
Shimadzu, modelo UV-2450PC, utilizando um acessorio de esfera de integracdo ISR-2200 a

temperatura ambiente e BaSO4 como linha de base.
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Os espectros de fluorescéncia no estado solido foram medidos usando um
espectrofluorémetro Shimadzu RF-5301 com um suporte de amostra sélido. Para estas

experiéncias, os materiais obtidos foram tratados como po.

4.1.7 Voltametria Ciclica (CV)

As medidas eletroquimicas de voltametria ciclica (CV) foram realizadas em um
Potenciostato/galvanostato PalmSens3 da Palm Instruments BV, do Laboratorio de
Processamento de Polimeros Avancados — LAPPA, da Universidade do Extremo Sul
Catarinense — UNESC. As medidas foram realizadas em uma solucdo de diclorometano
contendo 0,01 M de hexafluorofosfato de tetra-n-butilaménio (TBAPFs), como eletrélito de
suporte. Antes de cada medicdo, as solucdes foram purgadas com argdnio para remover o
oxigénio dissolvido. O CV foi realizado em uma célula eletroquimica padréo de trés eletrodos,
consistindo de um carbono vitreo, um fio de platina e eletrodos Ag/Ag* (AgNOs 0,01 M em
acetonitrila), como eletrodos de trabalho, auxiliar e de referéncia, respectivamente. Todas as
medidas potenciais foram calibradas (versus NHE), utilizando um par redox de

ferroceno/ferrocénio.

4.2 REAGENTES E VIDRARIAS

Todos o0s reagentes empregados nas sinteses sdao de pureza analitica e de
procedéncia da Sigma-Aldrich Chemical Company (St. Louis, MO, USA), Quimica Moderna
e Synth. Os reagentes ndo necessitaram de purificacdo prévia, tendo pureza adequada para as
sinteses e analises realizadas neste trabalho. Os solventes organicos de grau comercial foram
secos por métodos tradicionais. As analises de cromatografia em camada delgada (CCD) foram
realizadas em placas de aluminio da Merck F254, 0,2 mm de silica-gel. As purificacbes por
cromatografia em coluna (CC) foram feitas com silica gel grau técnico, tamanho de poro de 60
A, 70-230 mesh, 63-200 pm da Aldrich. Todas as vidrarias utilizadas nas sinteses sdo do
Laboratorio de Processamento de Polimeros Avancados — LAPPA, da Universidade do
Extremo Sul Catarinense — UNESC.



4.3 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

O procedimento experimental inicia-se com o planejamento da rota sintética dos
compostos intermediarios (1 a 4), utilizando a metodologia descrita por (WESTRUP et al.,

2016) para (1 e 2) e Igbal et al., 2017 para (3 e 4), podendo ser acompanhada pelo Esquema 5.

Esquema 5 — llustra a estratégia sintética utilizada na preparacao dos compostos intermediarios

(1 ao 4).

HoN  NHj N
SOCl, ET3N Br;
—_— —_—
CHCl, \_4 HBr
(1) (2)
O 80%
Br_# Tolueno

NH

O KOH, DMF N_L:

(3)

80% < }
==
Q Br_# Tolueno

NH

KOH, DMF EN_\:

(4)

Fonte: O autor, 2020.

Para dar continuidade no procedimento experimental, a rota sintética dos compostos

finais (5, 6 e 8) foi planejada utilizando a metodologia descrita por Sonogashira e Hagihara,

1975, podendo ser acompanhada pelo Esquema 6.




81

Esquema 6 — llustra a estratégia sintética utilizada na preparacdo dos compostos finais (5, 6 e

8).
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Fonte: O autor, 2020.

4.3.1 Sintese do composto (1): 2,1,3-benzoatiadiazol

N N
E\ IE

Composto (1): Em um baldo de 500 mL, de duas bocas e fundo redondo, foram

colocados 10,0 g (92,59 mmol) de o-fenilenodiamina 300 mL de diclorometano

(CH2Cl2) e 50 mL de trietilamina (EtsN). A mistura foi agitada até completa

dissolugdo da diamina e 13,5 mL (186,0 mmol) de cloreto de tionila foram

adicionados gota a gota por um periodo de 2 h. Apds completa adi¢do, a mistura foi mantida

sob refluxo por aproximadamente 4 horas e acompanhada por CCD usando uma mistura de

acetato de etila e tolueno na proporcéo (5:1 v/v) como eluente. Apos o refluxo, a mistura foi
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resfriada a temperatura ambiente e concentrada em rota evaporador. Ao solido resultante, foram
adicionados 350 mL de agua e HCI concentrado até atingir o pH 2. O composto foi purificado
através de destilacdo por arraste a vapor. O destilado foi extraido com cloroférmio (4 x 50 mL),
seco com sulfato de sédio anidro e filtrado em papel filtro. O solvente foi evaporado a pressédo
reduzida em um rotaevaporador, fornecendo 10,9 g do composto puro em forma de éleo que
lentamente solidificou.

O composto 2,1,3—-benzoatiadiazol (1) foi cedido por Westrup, 2014, que faz parte do mesmo
grupo de pesquisa deste trabalho.

(Rendimento: 87%). Ponto de Fuséo: 43-44 °C (WESTRUP, 2014).

IR (KBr) vmax/cm™: 3088, 3053, 1613 (WESTRUP, 2014).

RMN de *H (CDCls, 400 MHz) § (ppm): 7,97 (dd, 2H, J = 3,13 Hz e 6,64 Hz); 7,56 (dd, 2H, J
= 3,13 Hz e 7,03 Hz) (WESTRUP, 2014).

RMN de *3C (CDCI3, 100,6 MHz) & (ppm): 154,7; 129,2; 121,5 (WESTRUP, 2014).

4.3.2 Sintese do composto (2): 4,7-dibromo-2,1,3-benzotiadiazol

S. Composto (2): Em um baldo de 500 mL de duas bocas e fundo redondo,
N\ /N foram adicionados 10 g (73,43 mmol) de 2,1,3 — benzotiadiazol (1) e 150
Br*@fBr mL de HBr (48%). Foi acoplado um condensador de refluxo em uma

entrada e, na outra, um funil de adicdo com equalizador, o qual conteve

uma solucdo de 35,21 g (440,5 mmol) de bromo molecular (Brz) em 100 mL de &cido
bromidrico (HBr) (48%). A temperatura da mistura foi elevada ao refluxo mantendo o funil de
adicdo de compensacéo fechado. Ao atingir o refluxo, o funil foi aberto e adicionado a solugdo
de Br2/HBr gota a gota em um intervalo de 3 horas (reagdo exotérmica). Foram adicionados
outros 100 mL de HBr (48%) e a reacdo mantida sob refluxo por aproximadamente 6 horas,
sempre acompanhada por CCD usando uma mistura de tolueno e acetato de etila na proporgéo
(5:1 v/v) como eluente. ApGs o periodo de 6 horas, 0 aquecimento foi desligado. Foi observada
a deposicdo de um solido nas paredes do baldo quando ocorreu o resfriamento da solucéo, foi
adicionado uma solucdo saturada de bissulfito de sodio (NaHSO3) e agitado em temperatura
ambiente até o consumo total do excesso de Brz. A mistura foi filtrada a vacuo e o solido lavado
com uma mistura de acetona e éter etilico, e, na sequéncia, seco a vacuo por cerca de 24 horas,
fornecendo 18,2 g do composto puro em forma de sélido cor amarelo queimado.

O composto 4,7-dibromo-2,1,3-benzotiadiazol (2) foi cedido por Westrup, 2014, o qual faz

parte do mesmo grupo de pesquisa deste trabalho.
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(Rendimento: 84%). Ponto de Fusédo: 187-188 °C (WESTRUP, 2014).

IR (KBr) vma/cm*: 3078, 3045, 1634 (WESTRUP, 2014).

RMN de H (CDCI3, 400 MHz) & (ppm): 7,71 (s, 2H) (WESTRUP, 2014).

RMN de 13C (CDCI3, 100,6 MHz) & (ppm): 152,9; 132,3; 113,8 (WESTRUP, 2014).

4.3.3 Sintese do composto (3): 9-prop-2-inil-9H-carbazol

O Composto (3): Em um baldo de 100 mL, dissolveu-se 1 g (5,98 mmol) de
' carbazol em 50 mL de dimetilformamida (DMF). A solucdo foi resfriada e
O

mantida a 0°C, em seguida foi adicionado 0,67 g (11,94 mmol) de hidréxido de

potéassio (KOH), e entdo, lentamente adicionado 1,03 mL (11,94 mmol) de

brometo de propargila em solucdo 80% tolueno e a mistura reacional foi agitada durante 24
horas a temperatura ambiente. A conclusdo da reacdo foi avaliada por analise CCD em uma
mistura de hexano/acetato de etila na proporcéo (4:1 v/v). Ap6s 0 tempo necessario para a
concluséo da reacdo, a mistura bruta foi dissolvida em 50 mL de diclorometano (CH2Cl2) e
lavada em solucédo basica aquosa (0,5 molar) de hidroxido de sodio (NaOH), em extracéo
liquida-liquida (4 x 50 mL de diclorometano). A fase organica foi seca com sulfato de sodio
anidro (MgSO0a.), filtrada e o solvente evaporado no rotaevaporador. O produto bruto foi
adsorvido em silica gel e purificado por cromatografia em coluna usando 2% de acetato de etila
em hexano como eluente para proporcionar 1,170 g do produto (3) desejado, em forma de sélido
branco brilhante; na lampada UV é roxo fluorescente.

(Rendimento: 95%). Ponto de Fuséo: 123- 124 °C.

FTIR (NaCl) cm™: 3263, 3040, 2928, 2848, 2117, 1454.

RMN H (CDCls, 400 MHz) ppm: 8,15 (2H, d, J = 8.0 Hz); 7,53 (4H, m); 7,32 (2H, m); 5,06
(2H, d, J = 4.0 Hz); 2,29 (1H, t, J = 4.0 Hz).

RMN 3C (CDCls, 100 MHz) ppm: 139,9; 125,9; 123,3; 120,4; 119,6; 108,9; 77,2; 72,2; 32,3.
HRMS (ESI) encontrado: [M+H]" 206.0983. Férmula molecular Ci1sH12N [M+H]+ 206.0970.

4.3.4 Sintese do composto (4): difenil-prop-2-inil-amina

Composto (4): Em um baldo de 100 mL, dissolveu-se 1 g (5,90 mmol) de
difenilamina em 50 mL de dimetilformamida (DMF). A solugédo foi resfriada e
d\ mantida a 0°C, em seguida foi adicionado 0,66 g (11,76 mmol) de hidréxido de

potassio (KOH). Posteriormente, foi adicionado lentamente 1,02 mL (11,77 mmol)
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de brometo de propargila em solugdo 80% tolueno e a mistura reacional foi agitada durante 24
horas a temperatura ambiente. A conclusdo da reacdo foi avaliada por analise CCD em hexano.
Apdbs 0 tempo necessario para a conclusdo da reacdo, a mistura bruta foi dissolvida em 50 mL
de diclorometano (CH2ClI2) e lavada com minima quantidade possivel em solugéo basica aquosa
(0,5 molar) de hidroxido de sédio (NaOH), em extracdo liquida-liquida (4 x 50 mL de
diclorometano), A fase orgéanica foi seca com sulfato de sddio anidro (MgSOa4), filtrada e 0
solvente evaporado no rotaevaporador. O produto bruto foi adsorvido em silica gel e purificado
por cromatografia em coluna usando uma mistura de hexano e acetato de etila na proporcéo
(9:1 v/v) como eluente para proporcionar 0,660 g do produto (4) desejado em forma de 6leo
translucido de cor amarelado queimado.

(Rendimento: 54%). Ponto de Fusédo: ndo possui, pois é 6leo em temperatura ambiente.

FTIR (NaCl) cm™: 3293, 3035, 2927, 2855, 2112, 1603.

RMN 'H (CDCls, 400 MHz) ppm: 7,37 (4H, m); 7,16 (3H, m); 7,08 (3H, m); 4,47 (2H, m); 2,29
(1H, m).

RMN 3C (CDClIs, 100 MHz) ppm: 147,4; 129,3; 122,2; 121,3; 119,6; 79,9; 72,3; 42.1.

HRMS (ESI) encontrado: [M+H]"208.1115. Férmula molecular CisH1sN [M+H]" 208.1126.

4.3.5 Sintese do composto  (5):  9-(3-{7-[3-(3-Metil-2-vinil-indol-1-il)-prop-1-inil]-
benzo[1,2,5]tiadiazol-4-il}-prop-2-inil)-9H-carbazol

O Composto (5): Em um baldo de 50 mL, de trés bocas e

NCON fundo redondo, sob atmosfera de argonio, foram

\Q adicionados 0,1 g (0,340 mmol) do composto 4,7-
dibromo-2,1,3-benzotiadiazol (2) e 20 mL de

diclorometano anidro (CH2Cl2) e 5 mL de trietilamina seca

(ET3N) e esperado dissolver. Apos a dissolucgdo, foram adicionados 0,012 g (0,017 mmol) de
bis(trifenilfosfina)paladio (I1)dicloro (PdCI2(PPhs)2) e 0,0045 g (0,017 mmol) de trifenilfosfina
(PPhs). A mistura foi aquecida a 55 ° C, e entdo adicionado 0,0013 g (0,0068 mmol) de iodeto
de cobre (Cul). Em seguida, foi adicionado 0,28 g (1,36 mmol) do composto 9-prop-2-inil-9H-
carbazol (3) dissolvido em pequena quantidade de diclorometano e trietilamina. A mistura foi
mantida sob refluxo durante 6 horas e a reagdo acompanhada por CCD usando uma mistura de
hexano e éter etilico na proporcdo (8:2 v/v) como eluente. Apds ndo haver mais reagente de
partida, a reacdo foi resfriada a temperatura ambiente, tratada com 50 mL de uma solucéo

saturada de NH4Cl e extraida com diclorometano (3 x 50 mL). As camadas organicas foram
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combinadas, secas, empregando MgSQsa, e concentradas no vacuo. O produto de interesse foi
adsorvido em silica gel e purificado por cromatografia em coluna usando uma mistura de
hexano e acetato de etila (9:1 v/v) como eluente, proporcionando 0,175 g do produto desejado
em forma de solida de cor amarela vibrante.

(Rendimento: 95%). Ponto de Fuséo: 286— 287 °C.

FTIR (NaCl) cm™: 3056, 2915, 2852, 1452.

RMN H (CDCIs, 400 MHz) ppm: 8,16 (4H, d, J = 8,0 Hz); 7,78 (4H, d, J = 8,0 Hz); 7,63 (2H,
s); 7,50 (4H, t,J = 8,0 Hz); 7,25 (4H, t, J = 8,0 Hz); 5,69 (4H, s).

RMN 13C (CDCIs, 100 MHz) ppm: 154,0; 140,1; 133,5; 126,4; 123,0; 120,7; 119,9; 116,2;
110,0; 93,0; 79,5; 33,4.

HRMS (ESI) encontrado: [M+H]" 543.1644. Férmula molecular CasH23N4S [M+H]* 543.1643.

4.3.6 Sintese do composto (6): {3-[7-(3-difenil-9-amina-prop-1-inil)-benzo[1,2,5]tiadiazol-
4-il]-prop-2-inil}-difenil-amina

@ N Composto (6): Em um baldo de 50 mL, de trés bocas e
Q—N - M o fundo redondo, sob atmosfera de argonio, foram dissolvidos
- N7 N@ 0,2 g (0,680 mmol) do composto 4,7-dibromo-2,1,3~

@ benzotiadiazol (2) em 30 mL de diclorometano anidro

(CH2Cl2) e 5 mL de trietilamina seca (ET3sN) e esperado dissolver. Apds a dissolugéo, foram
adicionados 0,048 g (0,068 mmol) de bis(trifenilfosfina)paladio (I1)dicloro (PdCI2(PPhs)2). A
mistura foi aquecida a 55 ° C, e entdo adicionado 0,0026 g (0,014 mmol) de iodeto de cobre
(Cul). Em seguida, foi adicionado 0,423 g (2,04 mmol) do composto difenil-prop-2-inil-amina
(4) dissolvido em pequena quantidade de diclorometano e trietilamina. A mistura foi mantida
sob refluxo durante 6 horas e a reagdo acompanhada por CCD usando uma mistura de hexano
e acetato de etila na proporcéo (9:1 v/v) como eluente. Ap6s ndo haver mais reagente de partida,
a reacdo foi resfriada a temperatura ambiente, tratada com 50 mL de uma solugdo saturada de
NH4CI e extraida com diclorometano (3 x 50 mL). As camadas organicas foram combinadas,
secas, empregando MgSQa, e concentradas no vacuo. O produto de interesse foi adsorvido em
silica gel e purificado por cromatografia em coluna usando uma mistura de hexano e acetato de
etila na proporcéo (9:1 v/v) como eluente, proporcionando 0,250 g do produto desejado em
forma de sélida de cor amarelo vibrante.

(Rendimento: 67%). Ponto de Fusédo: 145-146 °C.

FTIR (NaCl) cm™: 3046, 2922, 2848, 1591, 1485.
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RMN tH (CDClIs, 400 MHz) ppm: 7,55 (2H, s); 7,34 (8H, m); 7,20 (8H, m); 7,06 (t, J = 7,3 Hz,
4H); 4,80 (4H, s).

RMN 13C (CDCls, 100 MHz): 154,3; 147,5; 132,6; 129,3; 126;7, 122,3; 121,5; 116,8; 93,9;
80,2; 43,3.

HRMS (ESI) encontrado: [M+H]* 547.1949. Férmula molecular CasH27N4S [M+H]" 547.1956.

4.3.7 Sintese do composto intermediario (7): 9-[3-(7-Bromo-benzo[1,2,5]tiadiazol-4-il)-
prop-2-inil]-9H-carbazole

Composto (7): Em um baldo de 50 mL, de trés bocas e fundo

NI redondo, sob atmosfera de argonio, foram dissolvidos 0,5 g (1,7009
\N/

N\%O,Br mmol) do composto 4,7-dibromo-2,1,3-benzotiadiazol (2) em 20

mL de diclorometano anidro (CH2Cl2) e 5 mL de trietilamina seca

(ET3N) e esperado dissolver. Apos a dissolucédo, foram adicionados 0,06 g (0,0855 mmol) de
bis(trifenilfosfina)paladio (11)dicloro (PdCl2(PPhs)2) e 0,022 g (0,0839 mmol) de trifenilfosfina
(PPhs). A mistura foi aquecida a 55 ° C, e entdo adicionado 0,006 g (0,0315 mmol) de iodeto
de cobre (Cul). Ap6s 20 minutos, foi adicionado 0,174 g (0,8506 mmol) do composto 9-prop-
2-inil-9H-carbazol (3) dissolvido em pequena quantidade de diclorometano e trietilamina. A
mistura foi mantida sob refluxo durante 6 horas e a reagdo acompanhada por CCD usando uma
mistura de hexano e acetato de etila na propor¢édo (9:1 v/v) como eluente. Apos 0 tempo
decorrido, a reacdo foi resfriada a temperatura ambiente, tratada com 50 mL de uma solucéo
saturada de NH4Cl e extraida com diclorometano (3 x 50 mL). As camadas organicas foram
combinadas, secas, empregando MgSQsa, e concentradas no vacuo. O produto de interesse foi
adsorvido em silica gel e purificado por cromatografia em coluna usando uma mistura de
hexano e diclorometano na propor¢do (9:1 v/v) como eluente, proporcionando 0,55 g do
produto desejado em forma sélida de cor amarelo vibrante.

(Rendimento: 77%). Ponto de Fusdo: 197-198 °C.

FTIR (NaCl) cm™: 3049, 2922, 2845, 1596, 1475.

RMN !H (CDCls, 400 MHz) ppm: 8,14 (2H, d, J = 8,0 Hz); 7,73 (1H, d, J = 8,0 Hz); 7,64 (2H,
d, J=8,0 Hz); 7,54 (2H, m); 7,45 (1H, d, J = 8,0 Hz); 7,31 (2H, m); 5,44 (2H, s).

RMN C (CDCIs, 100 MHz) ppm: 154,1; 152,9; 139,9; 133,6; 131,7; 126,0; 123,3; 120,5;
119,6; 115,5; 115,2; 108,9; 90,8; 79,2; 33,5.

HRMS (ESI) encontrado: [M+H]* 418.0001. Férmula molecular C21H13BrNsS [M+H]*
418.0014.
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4.3.8 Sintese do composto (8): {3-[7-(3-Carbazol-9-il-prop-1-inil)-benzo[1,2,5]tiadiazol-4-
il]-prop-2-inil}-difenil-amina

O Composto (8): Em um balao de 50 mL, de trés bocas e fundo
8.
O g M redondo, sob atmosfera de argbnio, foram dissolvidos 0,2 g

\ /" — \N© (0,4781 mmol) do composto (7) em 30 mL de diclorometano
@ anidro (CH2Cl2) e 5 mL de trietilamina seca (ETsN) e

esperado dissolver. ApoOs a dissolucdo, foram adicionados 0,0170 g (0,0241 mmol) de
bis(trifenilfosfina)paladio (Il)dicloro (PdCI2(PPhs)2) e 0,0063 g (0,0239 mmol) de
trifenilfosfina (PPhs). A mistura foi aquecida a 55 °C, e entdo adicionado 0,0025 g (0,01319
mmol) de iodeto de cobre (Cul). Ap6s 20 minutos, foi adicionado 0,099 g (0,4776 mmol) do
composto (4) dissolvido em pequena quantidade de diclorometano e trietilamina. A mistura foi
mantida sob refluxo durante 6 horas e a reacdo acompanhada por CCD usando uma mistura de
hexano e acetato de etila na propor¢éo (9:1 v/v) como eluente. Apds o tempo decorrido, a reacéo
foi resfriada a temperatura ambiente, tratada com 50 mL de uma solucéo saturada de NH4Cl e
extraida com diclorometano (3 x 50 mL). As camadas organicas foram combinadas, secas,
empregando MgSOQu, e concentradas no vacuo. O produto de interesse foi adsorvido em silica
gel e purificado por cromatografia em coluna usando uma mistura de hexano e diclorometano
na proporc¢éo (9:1 v/v) como eluente, proporcionando 0,160 g do produto desejado em forma
solida de cor amarela.

(Rendimento: 61%). Ponto de Fusédo: 155-156 °C.

FTIR (NaCl) cm™: 3039, 2927, 2847, 1586, 1458.

RMN 'H (CDCls, 400 MHz) ppm: 7,21 (4H, d, J = 8.0 Hz); 7,19 (2H, d, J = 8.0 Hz); 7,15 (2H,
m); 7,06 (2H, s); 6,95 (6H, m); 6,87 (4H, m); 6,68 (2H, m); 4,91 (2H, s); 4,79 (2H, s).

RMN BC (CDCIs, 100 MHz) ppm: 154,3; 147,5; 139,9; 133,0; 132,6; 129,3; 126,0; 123,3;
122,3; 121,4; 120,4; 119,6; 117,2; 116,0; 108,9; 94,2; 91,2; 80,1; 79,7; 43,2; 33,5.

HRMS (ESI) encontrado: [M+H]" 545.1808. Férmula molecular C3sH2sN4S [M+H]* 545.1800.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

Buscando materiais com sistema altamente conjugado que possuem propriedades
de semicondutores organicos e que possam atuar em dispositivos optoeletronicos, trés
moléculas-alvo (5, 6 e 8) foram planejadas (Esquema 7) de modo a serem constituidas por um
nacleo derivado da unidade 2,1,3-benzotiadiazol, o heterociclo 4,7-dibromo-2,1,3-
benzotiadiazol (2) ligado a grupos doadores de elétrons, tais quais: derivado do carbazol (3) e
derivado do difenilamina (4), através de ligacdes triplas entre carbonos (extensao da conjugacéo
), constituindo um sistema (D-n-A-n-D). Totalizando duas moléculas simétricas (5 e 6), que
possuem 0 mesmo nimero de cadeias dos anéis aromaticos, e uma molécula ndo simétrica (8),
com numero diferente de cadeias dos anéis aromaticos. A estratégia é preparar sistemas 7-
conjugados com alternéncia regular de grupos doadores ricos em elétrons e aceptores
deficientes em elétrons, facilitando a transferéncia de carga intramolecular (ICT) e as transicdes
n—1*, e consequentemente, reduzindo o bandgap (TAMILAVAN et al., 2012).

A unidade aceptora de elétrons foi escolhida devido algumas de suas inerentes
caracteristicas, tais como: forte capacidade de remocdo de elétrons, formar estruturas cristalinas
bem ordenadas, ser um grupo aceptor de elétrons e seus derivados sdo, normalmente, bons
fluoréforos. Os grupos doadores laterais m-conjugados ricos em elétrons foram escolhidos por
fornecerem a planaridade exigida pelo sistema D-n-A-n-D, favorecer o mecanismo de ICT e
sdo facilmente excitados na regido UV-Vis.

Para as reacfes quimicas do esquema sintético planejado (Esquema 7), foram
realizados estudos estequiométricos em condicdes e propor¢fes variantes, com o intuito de
promover o maior rendimento e pureza do produto bruto desejado. O esquema sintético
utilizado para a obtencéo dos compostos finais simétricos com propriedades fotoluminescentes,
é através do acoplamento de quatro equivalentes do alcino terminal contendo o derivado do
carbazol com um equivalente do heterociclo 4,7-dibromo-2,1,3-benzotiadiazol, e trés
equivalentes do alcino terminal derivado da difenilamina com um equivalente do heterociclo
4,7-dibromo-2,1,3-benzotiadiazol. E a obtencdo do composto final ndo simétrico ¢ através do
monoacoplamento de dois equivalentes do heterociclo 4,7-dibromo-2,1,3-benzotiadiazol com
um equivalente do alcino terminal derivado do carbazol. Depois disso, 0 mesmo foi obtido pela
reacao de acoplamento de um equivalente do composto monoacoplado com um equivalente do
alcino terminal derivado da difenilamina. O Esquema 7 apresenta a rota sintética planejada para

obtencdo das moléculas-alvo (5, 6 € 8).
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Esquema 7 — llustra o esquema sintético utilizado para a obtencdo dos compostos finais com

propriedades fotoluminescentes.
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Fonte: O autor, 2020.

Uma vez completa a etapa de planejamento, a sintese foi iniciada considerando as
cinco principais etapas: a) formacgéo da unidade central aceptora de elétrons (heterociclo 4,7-
dibromo-2,1,3-benzotiadiazol), b) formacdo da unidade doadora de elétrons (o alcino terminal
derivado do carbazol), ¢) formacéo da unidade doadora de elétrons (o alcino terminal derivado
da difenilamina), d) acoplamento dos compostos simétricos (a fim de se obter as moléculas
desejadas) e ¢) acoplamento do composto ndo simétrico. As cinco principais etapas sao descritas

a seguir.
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5.1 FORMACAO DA UNIDADE CENTRAL ACEPTORA

Para a formac&o da unidade central aceptora de elétrons (Esquema 8), é necessario
dividir-se a sintese em duas etapas: a) formacdo da unidade 2,1,3-benzotiadiazol (1) e b)
formacéo do nucleo desejado 4,7-dibromo-2,1,3-benzotiadiazol (2). Esses dois compostos (1 e
2), que sdo descritos a seguir, foram cedidos por Westrup, 2014 e podem ser acompanhados no
Esquema 8.

Esquema 8 — llustra a estratégia sintética utilizada na preparagdo do nucleo 4,7-dibromo-2,1,3-
benzotiadiazol (2): a) SOClz, EtsN, CH2Clz, b) Brz, HBr.

S. RN
HoN  NH, . /N N\ /N
(a) (b)
> _— Br Bn
(1) (2)

Fonte: O autor, 2020.

5.1.1 Formacao da unidade 2,1,3-benzotiadiazol (1)

A primeira etapa (a) consiste na formacdo da unidade 2,1,3-benzotiadiazol (1),
partindo do reagente o-fenilenodiamina, adquirido comercialmente, que foi reagido com cloreto
de tionila (SOCI2) em presenca de uma base trietilamina (EtsN) utilizando o diclorometano
(CH2Cl2) como solvente, resultando no heterociclo (1). Na literatura, a sintese do heterociclo
2,1,3-benzotiadiazol (1) tem rendimento de 80%, apds purificacdo por destilacdo por arraste a
vapor e apresenta ponto de fusdo de 43-44 °C (WESTRUP et al., 2016).

O mecanismo de formacéo da unidade 2,1,3-benzotiadiazol (1) (Esquema 9) inicia
com o ataque nucleofilico do par de elétrons ndo ligante do &tomo de nitrogénio da amina sobre
o0 dtomo de enxofre deficiente de elétrons do cloreto de tionila, formando as espécies (A) e (B)
(Esquema 9), com eliminacéao de HCI.

Na sequéncia, dependendo das condi¢Ges experimentais, podem ocorrer duas
possibilidades para a formacéo do 2,1,3-benzotiadiazol (1). Em presenca de umidade ocorre a
eliminacdo de SOz formando novamente a espécie (A) e em uma segunda etapa a eliminagao
de H20 com a formagéo do 2,1,3-benzotiadiazol (1). Por outra via, sob atmosfera inerte, meio

anidro e aquecimento, o composto (B) sofre eliminacdo do SO: e formacdo do 2,1,3-
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benzotiadiazol (1). O esquema 9 apresenta a proposta de mecanismo para a formacdo da
unidade 2,1,3-benzotiadiazol (1).

Esquema 9 — Etapas da preparacgéo do 2,1,3-benzotiadiazol (1), empregando cloreto de tionila.
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0O=S=N : -850,
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N N

\
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Fonte: Adaptado de (WESTRUP et al., 2016).

A unidade 2,1,3-benzotiadiazol (1) ap6s sintetizada, foi caracterizada por técnicas
de RMN (*H e 3C) e FTIR e os resultados estdo descritos no trabalho de Westrup, 2014, que

faz parte do mesmo grupo de pesquisa.

5.1.2 Formagcao do nucleo 4,7-dibromo-2,1,3-benzotiadiazol (2)

Conforme representado no Esquema 7, na etapa seguinte (b), a unidade 2,1,3-
benzotiadiazol (1) foi tratada com bromo molecular (Brz) em presenca de acido bromidrico
(HBr) concentrado. O Br2 foi adicionado gota a gota por um periodo de trés horas sob refluxo
para a formacao do nucleo desejado 4,7-dibromo-2,1,3-benzotiadiazol (2). Quando esta reacdo
é realizada sob condigdes controladas (em éacido bromidrico e com adicdo lenta de bromo
molecular) leva a formacao unicamente do composto dibromado (2). Na literatura, a sintese do
heterociclo 4,7-dibromo-2,1,3-benzotiadiazol (2) tem rendimento de 80% apds purificacdo e
apresenta ponto de fusdo de 187-188°C (WESTRUP et al., 2016).

O mecanismo de formagdo do heterociclo 4,7-dibromo-2,1,3-benzotiadiazol (2)
(Esquema 10) inicia com uma adicao eletrofilica na posi¢do 4 do nucleo 2,1,3-benzotiadiazol

(1), com a entrada de um atomo de bromo, formando a espécie 1a (Esquema 10). O ion brometo
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liberado, ou o &cido bromidrico, efetua o ataque nucleofilico na posic¢do 7 do nucleo levando a

formagdo do intermediario 1b. O bromo molecular precisa ser adicionado lentamente ao meio

reacional, pois nesse momento, o excesso do mesmo, levaria a formacgédo de um intermediario

tetrabromado estavel, a partir de uma segunda reacdo de adicéo eletrofilica a ligacdo dupla no

sistema 1b. Apos a primeira adigdo eletrofilica controlada, ocorre a eliminacéo de HBr no meio

reacional, o que devolve a aromaticidade ao sistema, formando o sistema monobromado 1c.

Com o aumento da concentracdo do sistema monobromado 2,1,3-benzotiadiazol 1c inicia-se 0

processo de entrada do segundo atomo de bromo, o qual acontece segundo 0 mesmo

mecanismo. O mecanismo proposto para a formacgdo do heterociclo 4,7-dibromo-2,1,3-
benzotiadiazol (2) é apresentado no Esquema 10 (WESTRUP et al., 2016).

Esquema 10 — Mecanismo de formagédo do nucleo 4,7-dibromo-2,1,3-benzotiadiazol (2).
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=N\ — N\ N
— /S — /S ~— /S
I N
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Br

PN

-/

Br 1b

Br

Fonte: Westrup et al., 2016.

O heterociclo 4,7-dibromo-2,1,3-benzotiadiazol

caracterizado por técnicas de RMN (*H e 13C) e FTIR e os resultados estdo descritos no trabalho

de Westrup, 2014, que faz parte do mesmo grupo de pesquisa.

(2) apbs sintetizado,

foi
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5.2 FORMACAO DA UNIDADE DOADORA ALCINO TERMINAL DERIVADO DO
CARBAZOL (3)

A formacéo da unidade doadora de elétrons, o alcino terminal derivado do carbazol
(3) com nome IUPAC 9-prop-2-inil-9H-carbazol, foi realizada utilizando a metodologia
descrita por Igbal et al., 2017 (Esquema 11). Em que se inicia partindo do reagente carbazol,
adquirido comercialmente, que reage com brometo de propargila em solugdo 80% tolueno, em
presenca de uma base de hidroxido de potassio (KOH), utilizando a dimetilformamida (DMF)
como solvente. Varias bases e solventes foram pesquisados para esta reacdo, mas os melhores
resultados foram obtidos na presenca de hidroxido de potéssio (KOH) como base e DMF como
solvente a temperatura ambiente. O Esquema 11 apresenta o esquema sintético para obtencao

do alcino terminal 9-prop-2-inil-9H-carbazol (3).

Esquema 11 — llustra a estratégia sintética utilizada na preparacao do alcino terminal derivado

do carbazol (3).
O B = 80% O
NH Z Tolueno o N
O KOH, DMF O \
3

O alcino terminal derivado do carbazol (3) apés purificacdo por cromatografia em

Fonte: O autor, 2020.

coluna, foi obtido com 95% de rendimento e ponto de fusdo de 123-124°C. Foi caracterizado
por técnicas de RMN (*H e 13C) e FTIR e os resultados estdo descritos no item 5.6 deste

trabalho.
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5.3 FORMACAO DA UNIDADE DOADORA ALCINO TERMINAL DERIVADO DA
DIFENILAMINA (4)

A formacdo da unidade doadora de elétrons, o alcino terminal derivado da
difenilamina (4) com nome IUPAC difenil-prop-2-inil-amina, foi realizada utilizando a
metodologia descrita por Igbal et al., 2017 (Esquema 12). Em que se inicia partindo do reagente
difenilamina, adquirido comercialmente, que reage com brometo de propargila em solucéo 80%
tolueno, em presenca de uma base de hidréxido de potassio (KOH), utilizando a
dimetilformamida (DMF) como solvente. Varias bases e solventes foram pesquisados para esta
reacdo, mas os melhores resultados foram obtidos na presenca de KOH como base e DMF como
solvente a temperatura ambiente. O Esquema 12 apresenta 0 esquema sintético para obtencao

do alcino terminal difenil-prop-2-inil-amina (4).

Esquema 12 — llustra a estratégia sintética utilizada na preparacao do alcino terminal derivado

da difenilamina (4).

Br\/ 'Eli'glllﬁeno \ /

5N

(4)

.

NH KOH, DMF

Fonte: O autor, 2020.

O alcino terminal derivado da difenilamina (4) apds purificacdo por cromatografia
em coluna, foi obtido com 54% de rendimento e caracterizado por técnicas de RMN (*H e *C)

e FTIR e os resultados estdo descritos no item 5.6 deste trabalho.
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5.4 ACOPLAMENTO DOS COMPOSTOS FINAIS SIMETRICOS

A formacédo dos compostos simétricos (Esquema 13) foi dividida em duas etapas:
a) acoplamento do composto (5) e b) acoplamento do composto (6), utilizando a metodologia
descrita por Sonogashira e Hagihara, sendo este tipo de acoplamento conhecido como reacéo
de Sonogashira (DASILVEIRA NETO et al., 2005; SONOGASHIRA, K.; TOHDA, Y,
HAGIHARA, 1975). O Esquema 13 apresenta o esquema sintético de obtencdo dos compostos

simétricos.

Esquema 13 — llustra a estratégia sintética utilizada na preparacdo dos compostos simétricos
(5e6).

Sy PN
’ Pd(PPh;),Cl,, PPh; Cul Q NN
—_—
Br ET3N/ CH,Cl, /\ \ =
2 N4 "
(a) (5)
N
@ B 0L
\ d(PPhy),Cly, Cul )‘_ﬂ\
32 2s
T ET.NICHChL =
v " Eleae

Fonte: O autor, 2020.

A reacdo de acoplamento de Sonogashira se mostrou um método muito eficaz
empregado para formar a ligacdo carbono-carbono (sp2 e sp) entre o derivado do BTD e o0s
alcinos terminais derivados do carbazol e difenilanina. A vantagem da utilizagdo do método de
Sonogashira para preparacao desta molécula estd no fato de apresentar bom rendimento. As
condigdes experimentais também sdo mais suaves devido ao fato de minimizar o efeito de
solubilidade do iodeto de cobre em solventes organicos, problemas estes encontrados tanto nas
reacOes de acoplamento de Cadiot-Chodkiewicz, quanto nas rea¢des de acoplamento de Egliton
e de Glaser (NEGISHI, 2002; SONOGASHIRA, K.; TOHDA, Y.; HAGIHARA, 1975).
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5.4.1 Formacdo do composto simétrico (5)

A reacdo de obtencdo do composto simétrico (5) (Esquema 14), com nome IUPAC:
9-(3-{7-[3-(3-Metil-2-vinil-indol-1-il)-prop-1-inil]-benzo[ 1,2,5]tiadiazol-4-il}-prop-2-inil)-
9H-carbazole, foi realizada a partir do heterociclo 4,7-dibromo-2,1,3-benzotiadiazol (2) com o
alcino terminal derivado do carbazol (3), utilizando a metodologia descrita por Sonogashira e
Hagihara.

Para a formacdo do composto (5), utilizou-se catalisador de paladio Pd(PPhs)2Cl:
em conjunto com iodeto de cobre (Cul), trietilamina (EtsN) como base e diclorometano (DCM)
como solvente sob refluxo. E, a fim de melhorar as condi¢des de reacdo, acrescentou-se no
meio reacional trifenilfosfina, amplamente utilizada em sintese organica para doagdo de

elétrons. O Esquema 14 apresenta o esquema sintético de obtencdo do composto (5).

Esquema 14 — llustra a estratégia sintética utilizada na preparacdao do composto (5).

s
N N O O N
\ X N—\: Pd(PPh3),Cly, PPh; Cul O : NN
Br Br — ET;N/ CH,Cl, = )—=
N
(2) 3)

2

Fonte: O autor, 2020.

Apobs purificacdo por cromatografia em coluna, foi obtido o composto (5) com 95%
de rendimento e ponto de fusdo de 286-287°C. O composto final foi caracterizado por técnicas
de RMN (*H e 3C), FTIR, CV, Espectroscopia no UV-Vis e de Fluorescéncia, e os resultados

estdo descritos no item 5.6 deste trabalho.
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5.4.2 Formagcao do composto simétrico (6)

A reacdo de obtencdo do composto simétrico (6) (Esquema 15), com nome IUPAC:
{3-[7-(3-difenil-9-amina-prop-1-inil)-benzo[1,2,5]tiadiazol-4-il]-prop-2-inil}-difenil-amina,
foi realizada a partir do heterociclo 4,7-dibromo-2,1,3-benzotiadiazol (2) com o alcino terminal
derivado da difenilamina (4), utilizando a metodologia descrita por Sonogashira e Hagihara.

Para a formacdo do composto (6), utilizou-se catalisador de paladio Pd(PPhs)2Cl2
em conjunto com iodeto de cobre (Cul), trietilamina (EtsN) como base e diclorometano (DCM)
como solvente sob refluxo. O Esquema 15 apresenta 0 esquema sintético de obtencdo do

composto (6).

Esquema 15 — llustra a estratégia sintética utilizada na preparacdo do composto (6).

N Q S
N N N N~ N
W/ TN\__ _Pd(PPhs),Cl, Cul, N H
Br Br T @ - ET3N / CH.Cl, =\ /)=
0
(2 (4) (6) @

Fonte: O autor, 2020.

Apobs purificacdo por cromatografia em coluna, foi obtido o composto (6) com 67%
de rendimento e ponto de fusdo de 145-146°C. O composto final foi caracterizado por técnicas
de RMN (*H e 3C), FTIR, CV, Espectroscopia no UV-Vis e de Fluorescéncia, e os resultados
estdo descritos no item 5.6 deste trabalho.
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5.5 ACOPLAMENTO DO COMPOSTO FINAL NAO SIMETRICO

Para a formacgdo do composto ndo simétrico (8) (Esquema 16) foi necessario
dividir-se a sintese em duas etapas: a) monoacoplamento formando o composto (7) e b)
acoplamento do composto final desejado. Ambas etapas utilizando a metodologia descrita por
Sonogashira e Hagihara, 1975.

Na etapa a), 0 composto (7) foi previamente preparado pelo monoacoplamento de
Sonogashira de dois equivalentes do nucleo 4,7-dibromo- 2,1,3-benzotiadiazol (2) com um
equivalente do alcino terminal derivado do carbazol (3), utilizando o catalisador de paladio
Pd(PPhs)2Cl2 em conjunto com o Cul, base de EtsN e solvente DCM sob refluxo e ambiente
inerte. A fim de melhorar as condi¢fes de reacdo, acrescentou-se no meio reacional
trifenilfosfina, esta utilizada amplamente em sintese organica para doacdo de elétrons. O
intermediario (7) foi purificado por cromatografia em coluna (CC) para ser utilizado na etapa
subsequente.

Posteriormente, na etapa b), o composto (8) foi obtido com o acoplamento de
Sonogashira, de um equivalente do composto (7) com um equivalente do alcino terminal
derivado da difenilamina (4), utilizando o catalisador de paladio Pd(PPhs)2Cl2 em conjunto com
0 Cul, EtsN como base e DCM como solvente, nas mesmas condic¢des de reagdo. O Esquema
16 apresenta o0 esquema sintético de obtencao do composto (8).

Esquema 16 — llustra a estratégia sintética utilizada na preparagdo do composto (8).

\ —\_ PdCIz(PPh3)2 PPh;y Cul
@, DCM!ET;, N, <\ S

(a)

O /S\
N\ IN @ PdCIz(PPha)z PPhg Cul (’
N —
— Br

3 \
@

Fonte: O autor, 2020.

Apos purificagdo por cromatografia em coluna, foi obtido o composto (8) com 61%

de rendimento e ponto de fusdo de 155-156°C. O composto final foi caracterizado por técnicas
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de RMN (*H e 3C), FTIR, CV, Espectroscopia no UV-Vis e de Fluorescéncia, e os resultados
estdo descritos no item 5.6 deste trabalho.
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5.6 CARACTERIZACAO POR RESSONANCIA MAGNETICA NUCLEAR (RMN) DOS
COMPOSTOS SINTETIZADOS

5.6.1 Espectro de Ressonancia Magnética Nuclear do composto (3)

O espectro de RMN de 'H (400 MHz) em CDClIs (Figura 24) do composto (3),
confirma o sucesso da reac¢ao e de sua pureza, pois sao observados dois sinais de deslocamentos
quimicos equivalentes a hidrogénios alifaticos, em 2,29 ppm (a) (t, J = 4,0 Hz, 1H), referente
ao hidrogénio de alcino terminal, e em 5,06 ppm (b) (d, J = 4,0 Hz, 2H) referente aos seus dois
hidrogénios o nitrogénio. Observa-se também, outros trés sinais de deslocamentos quimicos
(c, d, ), sendo eles dos conjuntos de hidrogénios equivalentes ao sistema aromatico, em 7,32
ppm (m, 2H); 7,53 ppm (m, 4H); e 8,15 ppm (d, J = 8,0 Hz, 2H), respectivamente. Os mesmos
provenientes do reagente precursor carbazol. O espectro de RMN de *H do composto (3) é

apresentado na Figura 24.

Figura 24 — Espectro de RMN de *H (CDCls, 400 MHz) do composto (3).

H NMR (400 MHz, CDCL) & 8.15 (4. /= 8.0 Hz, 2H), 7.53 (m, 4H), 7.32 (m, 2H). 5.06 (d. /= 4.0 Hz,
2H), 229 (t, = 4.0 Hz, 1H).
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Fonte: O autor, 2020.



102

No espectro de RMN de *C (100 MHz) em CDClIs (Figura 25) do composto (3),
sdo observados nove sinais de deslocamentos quimicos referentes aos tipos de carbonos
presentes na molécula. Nos quais apresentou trés sinais equivalentes a carbonos alifaticos, em
72,2 ppm, referente ao carbono de alcino terminal, em 32,3 ppm, referente ao seu carbono o«
nitrogénio, e em 77,8 ppm, referente ao carbono de acetileno da tripla ligacdo. Observa-se
também, outros seis sinais, sendo eles equivalentes a carbonos de sistema aromatico, em 108,7
ppm; 119,6 ppm; 120,4 ppm; 123,3 ppm; 125,9 ppm e 139,9 ppm, 0s mesmos provenientes do
reagente precursor carbazol. O espectro de RMN de *3C do composto (3) é apresentado na
Figura 25.

Figura 25 — Espectro de RMN de **C (CDCls, 100 MHz) do composto (3).
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Fonte: O autor, 2020.

5.6.2 Espectro de Ressonancia Magnética Nuclear do composto (4)

O espectro de RMN de *H (400 MHz) em CDClIs (Figura 26) do composto (4),
confirma o sucesso da reacao e de sua pureza, pois sao observados dois sinais de deslocamentos
quimicos equivalentes a hidrogénios alifaticos, em 2,29 ppm (a) (m, 1H), referente ao
hidrogénio de alcino terminal, e em 4,47 ppm (b) (m, 2H), referente aos seus dois hidrogénios

o nitrogénio. Observa-se também, outros trés sinais de deslocamentos quimicos (c, d, ), sendo
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eles dos conjuntos de hidrogénios equivalentes ao sistema aromatico, em 7,16 ppm (m, 3H),
7,37 ppm (3, 4H) e 7,08 ppm (m, 3H), e, respectivamente. Os mesmos provenientes do reagente

precursor difenilamina. O espectro de RMN de *H do composto (4) é apresentado na Figura 26.

Figura 26 — Espectro de RMN de *H (CDCls, 400 MHz) do composto (4).

'H NMR (400 MHz, Chloroform-c) & 737 (m, 4H), 7.16 (m, 3H), 7.08 (m_ 3H), 4 47 (m, 2H), 229 (m,
1H).
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Fonte: O autor, 2020.

No espectro de RMN de *C (100 MHz) em CDClIs (Figura 27) do composto (4),
sdo observados trés sinais de deslocamentos quimicos equivalentes a carbonos alifaticos, em
72,3 ppm, referente ao carbono de alcino terminal, em 42,1 ppm, referente ao seu carbono o«
nitrogénio, e em 79,9 ppm, referente ao carbono de acetileno da tripla ligacdo. Observa-se
também, outros cinco sinais de deslocamentos quimicos, em 119,6 ppm; 121,3 ppm; 122,2 ppm;
129,3 ppm e 147,4 ppm, equivalentes aos carbonos do sistema aromatico, 0S mesmos
provenientes do reagente precursor difenilamina. O espectro de RMN de *C do composto (4)

é apresentado na Figura 27.
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Figura 27 — Espectro de RMN de **C (CDCls, 100 MHz) do composto (4).
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Fonte: O autor, 2020.

5.6.3 Espectro de Ressonancia Magnética Nuclear do composto (5)

No espectro de RMN de *H (400 MHz) em DMSO-ds (Figura 28) do composto (5),
é observado um sinal de deslocamento quimico pertencente aos hidrogénios alifaticos da
molécula, em 5,69 ppm (2) (s, 4H). Na regido dos hidrogénios aromaticos, observa-se outros
cinco sinais de deslocamentos quimicos (b, c, d, e, f), em 7,63 ppm (b) (s, 2H); 7,50 ppm (c) (t,
J=8,0 Hz, 4H); 7,25 ppm (d) (t, J = 8,0 Hz, 4H); 7,78 ppm (e) (d, J = 8,0 Hz, 4H), e 8,16 ppm
() (d, J = 8,0 Hz, 4H), respectivamente, este Ultimo referente ao hidrogénio equivalente ao
sistema aromatico do reagente precursor composto (2). Outro fator importante que confirma o
sucesso do acoplamento de Sonogashira é a auséncia do hidrogénio de alcino terminal, em 2,29
ppm, proveniente do composto (3). O espectro de RMN de *H do composto (5) é apresentado

na Figura 28.
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Figura 28 — Espectro de RMN de *H (DMSO-ds, 400 MHz) do composto (5).
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No espectro de RMN de *3C (100 MHz) em DMSO-ds (Figura 29) do composto (5),
sdo observados trés sinais de deslocamentos quimicos pertencente aos carbonos alifaticos da
molécula, em 33,4 ppm, referente aos dois carbonos o nitrogénios, em 79,5 ppm e 93,0 ppm,
referentes aos carbonos ligados as triplas ligacdes. Observa-se também outros nove sinais de
deslocamentos quimicos equivalentes a carbonos de sistema aromatico, em 110,0 ppm; 116,2
ppm; 119,9 ppm; 120,7 ppm; 123,0 ppm; 126,4 ppm; 133,5 ppm; 140,1 ppm e 154,0 ppm, este
altimo referente aos carbonos « nitrogénios equivalentes ao sistema aromatico do reagente
precursor composto (2). Outro fator importante que confirma o sucesso do acoplamento de
Sonogashira é a auséncia do carbono de alcino terminal, em 72,3 ppm, proveniente do composto
(3). O espectro de RMN de *3C do composto (5) é apresentado na Figura 29.
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Figura 29 — Espectro de RMN de *C (DMSO-ds, 400 MHz) do composto (5).
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Fonte: O autor, 2020.

5.6.4 Espectro de Ressonancia Magnética Nuclear do composto (6)

No espectro de RMN de H (400 MHz) em CDCIs (Figura 30) do composto (6), é
observado um sinal de deslocamento quimico equivalente a hidrogénios alifaticos, em 4,80 ppm
(@) (s, 4H). Na regido dos hidrogénios aromaticos, observa-se quatro sinais de deslocamentos
quimicos (b, c, d, €), em 7,20 ppm (b) (m, 8H); 7,34 ppm (c) (m, 8H); em 7,06 ppm (d) (t, J =
7,3 Hz, 4H); e 7,55 ppm (e) (s, 2H), respectivamente, este ultimo referente ao hidrogénio
equivalente ao sistema aromaético do reagente precursor composto (2). Outro fator importante
que confirma o sucesso do acoplamento de Sonogashira é a auséncia do hidrogénio de alcino
terminal, em 2,29 ppm, proveniente do composto (4). O espectro de RMN de *H do composto

(6) é apresentado na Figura 30.
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Figura 30 — Espectro de RMN de *H (CDCls, 400 MHz) do composto (6).
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No espectro de RMN de 3C (100 MHz) em CDCIs (Figura 31) do composto (6),
sdo observados trés sinais de deslocamentos quimicos pertencentes aos carbonos alifaticos da
molécula, em 43,3 ppm, referente aos dois carbonos o nitrogénios, em 80,2 ppm € 93,9 ppm,
referentes aos carbonos ligados as triplas ligacGes. Observa-se também outros oito sinais de
deslocamentos quimicos equivalentes a carbonos de sistema aromatico, em 116,8 ppm; 121,5
ppm; 122,3 ppm; 126,7 ppm; 129,3 ppm; 132,6 ppm; 147,5 ppm e 154,3 ppm, este ultimo
referente aos carbonos « nitrogénios equivalentes ao sistema aromatico do reagente precursor
composto (2). Outro fator importante que confirma o sucesso do acoplamento de Sonogashira
é a auséncia do carbono de alcino terminal, em 72,3 ppm, proveniente do composto (4). O

espectro de RMN de **C do composto (6) é apresentado na Figura 31.
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Figura 31 — Espectro de RMN de **C (CDCls, 100 MHz) do composto (6).
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Fonte: O autor, 2020.

5.6.5 Espectro de Ressonancia Magnética Nuclear do composto (7)

No espectro de RMN de 'H (400 MHz) em CDCls (Figura 32) do composto (7), é
observado um sinal de deslocamento quimico pertencente aos hidrogénios alifaticos da
molécula, em 5,44 ppm (a) (s, 2H). Na regido dos hidrogénios de sistema aromatico, observa-
se outros seis sinais de deslocamentos quimicos (b, c, d, €, f, g), em 7,54 ppm (b) (m, 2H); 7,45
ppm (¢) (d, J = 8,0 Hz, 1H); 7,31 ppm (d) (m, 2H); 7,64 ppm (e) (d, J = 8,0 Hz, 2H); 8,14 ppm
() (d, J =8,0 Hz, 2H) e 7,73 ppm (g) (d, J = 8,0 Hz, 1H), respectivamente, este dois Gltimos
referentes ao hidrogénios equivalentes ao sistema aromatico do reagente precursor composto
(2). Outro fator importante que confirma o sucesso do acoplamento de Sonogashira é a auséncia
do hidrogénio de alcino terminal, em 2,29 ppm, proveniente do composto (3). O espectro de

RMN de H do composto (7) é apresentado na Figura 32.
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Figura 32 — Espectro de RMN de *H (CDCls, 400 MHz) do composto (7).
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Fonte: O autor, 2020.

No espectro de RMN de *C (100 MHz) em CDClIs (Figura 33) do composto (7),
sdo observados trés sinais de deslocamentos quimicos pertencentes aos carbonos alifaticos da
molécula, em 33,5 ppm, referente aos dois carbonos o nitrogénios, em 79,2 ppm e 90,8 ppm,
referentes aos carbonos ligados as triplas ligacGes. Observa-se também outros doze sinais de
deslocamentos quimicos, em 108,9 ppm; 115,2 ppm; 115,5 ppm; 119,6 ppm; 120,5 ppm; 123,3
ppm; 126,0 ppm; 131,7 ppm; 133,6 ppm; 139,9 ppm; 152,9 ppm e 154,1 ppm, estes dois ultimos
referentes aos carbonos o nitrogénios equivalentes ao sistema aromatico do reagente precursor
composto (2). Outro fator importante que confirma o sucesso do acoplamento de Sonogashira
¢ a auséncia do carbono de alcino terminal, em 72,3 ppm, proveniente do composto (3). O

espectro de RMN de 3C do composto (7) é apresentado na Figura 33.
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Figura 33 — Espectro de RMN de **C (CDCls, 400 MHz) do composto (7).
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5.6.6 Espectro de Ressonancia Magnética Nuclear do composto (8)

No espectro de RMN de *H (400 MHz) em CDClIs (Figura 34) do composto (8), séo
observados dois sinais de deslocamentos quimicos equivalentes aos hidrogénios alifaticos em
4,79 ppm (a) (s, 2H); € 4,91 ppm (e) (s, 2H), referentes aos hidrogénios o nitrogénios. Na regido
dos hidrogénios aromaticos, observa-se sete sinais de deslocamentos quimicos (b, c, d, f, g, h,
i), em 6,68 ppm (b) (m, 2H); 6,95 ppm (c) (m, 6H); 6,87 ppm (d) (m, 4H); 7,19 ppm () (d, J =
8,0 Hz, H), 7,15 ppm (g) (m, 2H); 7,06 ppm (h) (s, 2H); e 7,21 ppm (i) (d, J = 8,0 Hz, 4H),
equivalentes a hidrogénios de sistemas arométicos. Outro fator importante que confirma o
sucesso do acoplamento de Sonogashira € a auséncia do hidrogénio de alcino terminal, em 2,29
ppm, proveniente do composto (4). O espectro de RMN de *H do composto (8) é apresentado

na Figura 34.
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Figura 34 — Espectro de RMN de 'H (CDCls, 400 MHz) do composto (8).
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Fonte: O autor, 2020.

No espectro de RMN de **C (100 MHz) em CDClIs (Figura 35) do composto (8),
sdo observados trés sinais de deslocamentos quimicos pertencentes aos carbonos alifaticos da
molécula, em 43,2 ppm, referente aos dois carbonos o nitrogénios, em 80,1 ppm e 94,2 ppm,
referentes aos carbonos ligados as triplas ligagbes. Observa-se também outros quinze sinais de
deslocamentos quimicos referentes aos tipos de carbonos presentes na molécula, em 108,9 ppm;
116,0 ppm; 117,2 ppm; 119,6 ppm; 120,4 ppm; 121,4 ppm; 122,3 ppm; 123,3 ppm; 126,00
ppm; 129,3 ppm; 132,6 ppm; 133,0 ppm; 139,9 ppm; 147,5 ppm e 154,3 ppm, este ultimo
referente aos carbonos « nitrogénios equivalentes ao sistema aromatico do reagente precursor
composto (2). Outro fator importante que confirma o sucesso do acoplamento de Sonogashira
€ a auséncia dos carbonos de alcinos terminais, em 72,3 ppm, proveniente do composto (3 e 4).
O espectro de RMN de *3C do composto (8) é apresentado na Figura 35.
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Figura 35 — Espectro de RMN de **C (CDCls, 100 MHz) do composto (8).
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5.7 CARACTERIZACAO POR ESPECTROSCOPIA DE ABSORCAO NO
INFRAVERMELHO (FTIR) DOS COMPOSTOS SINTETIZADOS

5.7.1 Espectro de infravermelho do composto (3)

O espectro de infravermelho do composto (3) (Figura 36) apresentou vibracdes de
niicleos aromaticos em aproximadamente 1455 cm™, caracteristicas da ligagcdo C=C, além de
bandas de deformagéo axial C-H do anel aromatico em 3051 cm™ e C-N de aromaticos em 1334
cm. Observa-se também, bandas tipicas de hidrogénio de alcino terminal em 3266 cm™,
confirmadas em 2122 cm caracteristicas da ligacdo C=C. Uma outra confirmaco de formacéo
do composto (3) é o desaparecimento das bandas caracteristicas da deformacéo axial da ligagdo
N-H em 3416 cm™ do reagente precursor carbazol. O espectro de infravermelho do composto
(3) é apresentado na Figura 36.

Figura 36 — Espectro de infravermelho do composto (3).
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5.7.2 Espectro de infravermelho do composto (4)

O espectro de infravermelho do composto (4) (Figura 37) demonstrou o
desaparecimento das bandas caracteristicas da deformacao axial da ligacdo N-H em 3390 cm™*
do reagente precursor difenilamina, confirmando o sucesso da formacdo do composto (4).
Apresentou bandas tipicas de hidrogénio de alcino terminal em 3292 cm, confirmadas em
2117 cm* caracteristicas da ligacio C=C. Observa-se também, vibracdes de nlicleos aromaticos
em aproximadamente 1594 cm™ e 1506 cm, caracteristicas da ligagdo C=C, além de bandas
de deformagdo axial C-H do anel aroméatico em 3066 cm™ e 3040 cm™. O espectro de

infravermelho do composto (4) é apresentado na Figura 37.

Figura 37 — Espectro de infravermelho do composto (4).
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5.7.3 Espectro de infravermelho do composto (5)

Analisando o espectro de infravermelho (Figura 38) confirma-se a formacao do
composto (5), pelo desaparecimento das bandas entre 2260 cm™ a 2100 cm™ caracteristicas da
ligagdo C=C, pelo fato de a molécula ser simétrica. O desaparecimento indica o sucesso da
reacdo de acoplamento de Sonogashira e a purificagdo do mesmo. Além disso, o0 espectro
apresentou vibragdes de nicleos aromaticos em 1625 cm™ e 1455 cm™, caracteristicas da
ligacdo C=C, além de bandas provenientes do composto (3), como da deformacéo axial C-N do
anel aromatico em 1325 cm™e 1259 cm™ e dos carbonos secundarios CH2 da cadeia alifética,

em 2938 cm™ e 2853 cm™. O espectro de infravermelho composto (5) é apresentado na Figura
38.

Figura 38 — Espectro de infravermelho do composto (5).
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5.7.4 Espectro de infravermelho do composto (6)

O espectro de infravermelho do composto (6) (Figura 39) apresentou vibragdes de
niicleos aromaticos em e 1587 cm1 e 1484 cm™, caracteristicas da ligagdo C=C. Em 2938 cm-
1 ¢ 2853 cm™ observa-se bandas de carbonos secundarios CH2 da cadeia alifatica proveniente
do composto (4). Confirma-se a formacgdo do composto (6), pela auséncia da banda de carbono-
hidrogénio de alcino terminal em 3300 cm, juntamente com o desaparecimento das bandas
entre 2260 cm™ a 2100 cm™ caracteristicas da ligagdo C=C, pelo fato de a molécula ser
simétrica. O desaparecimento indica o sucesso da reacdo de acoplamento de Sonogashira e a
purificacdo do mesmo, assim como o aparecimento de bandas de deformacéo axial C-N do anel
aromatico e C-N de alifaticos, em 1362 cm™ e 1250 cm™, respectivamente, provenientes dos

compostos (2) e (4). O espectro de infravermelho composto (6) é apresentado na Figura 39.

Figura 39 — Espectro de infravermelho do composto (6).
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5.7.5 Espectro de infravermelho do composto (7)

Analisando o espectro de infravermelho (Figura 40) confirma-se a formacao do
composto (5), pela auséncia da banda de carbono-hidrogénio de alcino terminal em 3300 cm™.
Além disso, 0 espectro apresentou vibracdo de carbono-halogénio em 613 cm?, referente ao
bromo do acoplamento com o composto (2). Essas caracteristicas indicam o sucesso da reacgao
de acoplamento de Sonogashira e a purificacdo do mesmo. O espectro também mostrou
vibragdes de nlcleos aromaticos em 1596 cm™ e 1452 cm, caracteristicas da ligagdo C=C,
além de bandas provenientes do composto (3), como da deformacdo axial C-N do anel
aromatico em 1323 cm™ e 1259 cm™ e dos carbonos secundarios CH2 da cadeia alifatica, em

2923 cm e 2851 cm™. O espectro de infravermelho composto (7) é apresentado na Figura 40.

Figura 40 — Espectro de infravermelho do composto (7).
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5.7.6 Espectro de infravermelho do composto (8)

O espectro de infravermelho do composto (8) (Figura 41) apresentou vibragdes de
nicleos aromaticos em e 1587 cm™ e 1495 cm™, caracteristicas da ligacdo C=C e bandas de
carbonos secundarios CH2 da cadeia alifatica em 2920 cm™ e 2853 cm™, provenientes dos
compostos (4) e (7). Em 1260 cm™, confirma-se o aparecimento de bandas caracteristicas de C-
N de alifaticos do reagente precursor composto (4), além de bandas de deformacdo axial C-N
do anel aromatico em 1363 cm™ e 1332 cm™ do reagente de partida composto (7). Confirma-se
a formacdo do composto desejado, pela auséncia da banda de carbono-hidrogénio de alcino

terminal em 3300 cm™. O espectro de infravermelho composto (8) é apresentado na Figura 41.

Figura 41 — Espectro de infravermelho do composto (8).
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5.8 CARACTERIZACAO FOTOFISICA DOS COMPOSTOS FINAIS

As espectroscopias de absor¢cdo no UV-Vis e emissdo de fluorescéncia em uma
solucdo 10° M foram empregadas para investigar as propriedades fotofisicas dos compostos
finais (5, 6 e 8), sintetizados a base de benzotiadiazol/carbazol/difenilamina. Foram realizados
testes variando solventes orgénicos, tais como: 1,4-dioxano, diclorometano, metanol,
acetonitrila e dimetilsulfoéxido, com o intuito de analisar as mudancas na absor¢ao e emissao.

Analisando os espectros de absorcdo UV-Vis, em diferentes solventes organicos
(Figura 42), foi observado que os compostos (5, 6 e 8) exibiram bandas de absor¢édo na regido
ultravioleta (UV), com seus méximos de absor¢do localizados entre 372 a 380 nm, devido a
conjugacdo da molécula, o que facilita as transi¢des n—n* e reduz o valor da energia de
bandgap. Os compostos apresentaram absortividade molar () entre 1,24 a 4,06 x 10* Mt-cm-
! estando de acordo com as transi¢des do tipo T—m*.

De acordo com a literatura, para a constru¢cdo de moléculas com aplicacdo em
dispositivos optoeletrénicos a insercdo de anéis aromaticos na molécula aumenta a conjugacéo
e a probabilidade das transi¢oes n—m*. Essas transi¢Oes aparecem na regido do espectro de 200-
700 nm (ROUESSAC; ROUESSAC, 2007; SKOOG; HOLLER; CROUCH, 2006).

As mudangas na polaridade do solvente proporcionaram um pequeno efeito
solvatocromico de 6 nm. No entanto, esse solvatocromismo ndo exibiu uma clara tendéncia de
aumentar a polaridade do ambiente, indicando uma caracteristica de transferéncia de carga
quase ausente no estado fundamental.

A Figura 42 apresenta os espectros de absor¢do UV-Vis, em solucdo, dos
compostos de interesse, em diferentes solventes orgénicos, e os valores encontrados sdo

apresentados na Tabela 4.
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Figura 42 — Espectros de absor¢do de UV-Vis, em solugdo, dos compostos finais (a) 5, (b) 6 e

(c) 8 em diferentes solventes organicos [~ 10° M].
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Além disso, para 0s compostos (5, 6 € 8), as forcas do oscilador (fe) e constantes
tedricas das emissdes (ke®) foram obtidas pelas relagdes Strickler-Berg (Eq. 2 e 3)
(STRICKLER; BERG, 1962). O ke’ também proporcionou a determinacéo do tempo de vida de
fluorescéncia calculado (z°), definido como 1/ke® (VALEUR, 2001).

fo = 4,3x107° [ edv Eq. (2)
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kQ ~ 2,88x107°%3 [ edv Eq. (3)

Baseado na Eq. (2), os valores de fe (0,22-0,75) foram determinados, e indicaram
transicbes eletrbnicas altamente provaveis. Além disso, os valores do coeficiente de
absortividade molar (g) (~10* M1-cm™) obtidos da lei de Beer-Lambert e ke (aproximadamente
108 s?1) indicam a rotagdo e transicGes eletronicas simetria-permitida que podem estar
relacionadas as transi¢cdes ln—n*. O valor comparavel da constante da taxa radiativa calculada,
(aproximadamente 10 s) também indicou que as absorcdes observadas preenchiam o mesmo
estado excitado (LAKOWICZ, 2006).

A Tabela 4 apresenta os dados fotofisicos dos compostos (5, 6 € 8), onde Aabs € 0
comprimento de onda do maximo de absorgdo (nm), € é o coeficiente de extingdo molar (10*
M1-cm™), fe é a forga calculada do oscilador, ke’ € a constante da taxa radiativa calculada (108

s e 1% é o tempo de vida de fluorescéncia calculado (ns).

Tabela 4 — Dados fotofisicos (Aavs, €, fe, ke’ e %) dos compostos finais (5, 6 € 8).

Composto |  Solvente | Aaps(nm) | & (10*MLcm?) | fo | ke(108s?) | 22(ns)
1,4-Dioxano 374 2,39 0,42 3,02 3,31

DCM 376 1,40 0,22 1,57 6,37

5 Metanol 375 1,24 0,24 1,72 5,80
Acetonitrila 372 2,01 0,38 2,77 3,61

DMSO 378 2,17 0,43 2,99 3,34
1,4-Dioxano 377 2,51 0,54 3,79 2,64

DCM 380 1,76 0,38 2,60 3,85

6 Metanol 380 2,35 0,50 3,44 2,91
Acetonitrila 374 2,39 0,30 2,13 4,69

DMSO 379 2,63 0,57 3,99 2,51
1,4-Dioxano 376 3,44 0,66 4,64 2,16

DCM 377 3,03 0,58 4,06 2,46

8 Metanol 375 2,72 0,55 3,92 2,55
Acetonitrila 374 4,06 0,75 5,35 1,87

DMSO 379 3,80 0,74 5,15 1,94

Fonte: O autor, 2020.
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Os espectros de emissdo de fluorescéncia dos compostos de interesse foram
adquiridos dos maximos de absor¢do nos comprimentos de onda de excitacdo. Analisando 0s
espectros de emissdo de fluorescéncia dos compostos (5, 6 e 8) em diferentes solventes
organicos (Figura 43), pode-se observar que 0s compostos exibiram dupla emissdo de
fluorescéncia, com uma faixa que se encontra deslocada na regido do visivel azul, localizada
em torno de 419-470 nm, e outra faixa que se encontra deslocada na regido do visivel verde,
localizada em torno de 511-571 nm. A banda deslocada para o verde possui maior deslocamento
de Stokes (ALsT), entre 7097 e 9052 cm™* (Tabela 5), o que indica 0 mecanismo de transferéncia
de carga no estado excitado. A polaridade do solvente é vital, com relagdo ao comportamento
radiométrico: o aumento da polaridade do solvente tende a favorecer a intensidade da banda
deslocada na faixa de 419-470 nm.

De acordo com os espectros da Figura 43, também foi observado que apesar da
presenca da por¢édo de carbazol nas estruturas dos compostos (5 e 8), nenhuma evidéncia de sua
emisséo foi observada nos comprimentos de onda de excitagcdo (ZHANG; ZHOU; ZHANG,
2012), pois o carbazol exibe banda de absor¢do em torno de 295 nm (CHEN et al., 2020). A
variacdo estrutural dos compostos sintetizados ndo exerceu influéncia significativa no
comportamento do estado fundamental, conforme avaliado pelos parametros indicados na
Tabela 5. Por outro lado, a banda com desvio azul, dos espectros de emissdo, aumentou do
composto simétrico (5) ao composto assimétrico (8), e o rendimento quantico de fluorescéncia
(QY) foi maior para o composto simétrico (5) devido a sua maior rigidez comparada ao
composto assimétrico (8).

A Figura 43 apresenta os espectros de emissdo de fluorescéncia no estado

estacionario, em solucédo, dos compostos (5, 6 e 8), em diferentes solventes organicos.
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Figura 43 — Espectros de emissdo de fluorescéncia no estado estacionario, em solucdo, dos
compostos finais (a) 5, (b) 6 e (c) 8 em diferentes solventes organicos [~ 10° M].
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A Tabela 5 apresenta os dados fotofisicos dos compostos (5, 6 e 8), onde Xemé 0
comprimento de onda do maximo de emissdo (nm), Aist é o deslocamento de Stokes (cm™) e

QY é o rendimento quantico de fluorescéncia (%).
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Tabela 5 — Dados fotofisicos (Aem, ALsT, fe, € QY) dos compostos finais (5, 6 e 8).

Composto Solvente Aem (NM) | AAst(cm™) | Aem(cm?) | Akst(nm/cmt) | QY (%)
1,4-Dioxano 421 47/2985 539 165/8185 6,11
DCM 427 51/3177 538 162/8008 2,81
5 Metanol 430 55/3411 511 136/7097 4,30
Acetonitrila 419 47/3015 516 144/7502 1,97
DMSO 462 84/4810 - - 4,86
1,4-Dioxano 427 50/3106 571 194/9012 1,66
DCM 435 55/3327 536 156/7659 1,58
6 Metanol 435 55/3327 - - 1,48
Acetonitrila 425 51/3209 549 175/8523 1,19
DMSO 470 91/5109 - - 2,09
1,4-Dioxano 427 51/3177 570 194/9052 3,29
DCM 442 65/3901 560 183/8668 1,44
8 Metanol 440 65/3939 550 175/8485 2,54
Acetonitrila 450 76/4516 - - 1,38
DMSO 453 74/4310 - - 2,40

Fonte: O autor, 2020.

5.8.1 Propriedades Eletronicas no Estado Sélido

Para expandir a caracterizacdo fotofisica dos compostos obtidos (5, 6 e 8), suas
propriedades eletrdnicas também foram investigadas no estado sélido com base em seus
espectros de UV-Vis por refletancia difusa (DRUV), respectivas refletancias difusas (DR) e
emissdo de fluorescéncia no estado estacionério.

Analisando a Figura 44, pode-se constatar que apesar do comportamento
comparavel observado em solucdo para todos os compostos finais sintetizados, o0 composto (5)
apresentou a fotofisica bastante diferente no estado fundamental, comparado aos compostos (6
e 8). De acordo com a Figura 44a, observa-se que o composto (5) obteve intensidade de
absorbancia relativamente baixa na regido do visivel verde até a regido do infravermelho
proximo. Por outro lado, o (5) obteve intensa absorcdo a aproximadamente 425 nm no seu

espectro de UV-Vis por refletancia difusa (DRUV), assim como 0s compostos (6 € 8), nos quais
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se observa uma forte absorcao na regido visivel, com maximos semelhantes a aproximadamente
425 nm.

Usando os resultados do estado fundamental que podem ser acompanhados pela
Figura 43, a fotofisica do estado excitado dos compostos (5, 6 e 8) também foi investigada,
como apresentado na Figura 44b. Com os resultados, pode-se constatar que todos 0s compostos
estudados sdo fluorescentes no estado sdlido. Estes compostos apresentaram uma principal
emissdo de fluorescéncia altamente estruturada com o0s maximos localizados a

aproximadamente 550 nm, conforme visualizado na Figura 44b.

Figura 44 — (a) Espectros de UV-Vis por refletancia difusa (DRUV) e (b) Espectros de emisséo
de fluorescéncia no estado estacionario dos compostos finais (5, 6 e 8) no estado solido sob
excitacdo de 450 nm. Fendas: 1,5 nm /3,0 nm (Exc./Em.)
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Fonte: O autor, 2020.

Analisando os espectros de emissao de fluorescéncia dos compostos (5, 6 e 8) no
estado solido (Figura 44b), é observado que em todos 0s casos, 0s maximos de absorcao
mudaram para a regido do visivel vermelho em relagdo aos valores obtidos em solucédo (Figura
43), indicando uma forte interacéo entre esses compostos no estado solido.

Da mesma forma, os compostos (6 e 8) apresentaram um comportamento bastante
semelhante, no qual houve uma diminuicao significativa na porcentagem de refletancia difusa
(DR) da regido do infravermelho préximo (900 nm) para um DR final de aproximadamente

20% na regido do visivel azul (Figura 45). J& o composto (5) mostrou um comportamento
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excepcional, pois apesar do mesmo valor final de DR, uma diminuicdo dréstica foi observada
para o0 DR a aproximadamente 500 nm. Os espectros de refletancia difusa (DR) dos compostos

finais (5, 6 e 8), no estado sélido sdo apresentados na Figura 45.

Figura 45 — Espectros de refletéancia difusa (DR) dos compostos finais (5, 6 e 8), no estado

solido.
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Fonte: O autor, 2020.

Foram estudados os compostos de interesse (5, 6 e 8) em emissdo de fluorescéncia,
no estado estacionario solido em diferentes comprimentos de onda de excitacdo, nos quais é
possivel observar qualquer alteracdo nos maximos de emissdo, conforme visualizados na Figura
46. Analisando o espectro, pode-se constatar que 0s maximos de emissdao dos compostos

estudados estdo da faixa de aproximadamente 550 nm.
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Figura 46 — Espectros de emissdo de fluorescéncia, no estado estacionério, dos compostos

finais (a) 5, (b) 6 e (c) 8, no estado s6lido em diferentes comprimentos de onda de excitacao.
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Para todos os compostos estudados, o espectro maximo de excitacdo (Figura 47) foi

localizado a aproximadamente 450 nm, semelhante ao espectro DRUV. Esses resultados

obtidos no estado sélido sugerem a ocorréncia do fenbmeno de emissdo aumentada induzida

por agregacao (AIEE), como ja observado para fluor6foros baseados em BTD (CHEN et al.,

2012; L1 et al., 2013; PAZINI et al., 2020). Fenémeno no qual lumindforos organicos (atomo

ou grupo funcional de um composto quimico responsavel pelas suas propriedades
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luminescentes) apresentam maior eficiéncia fotoluminescente no estado agregado do que em
solugédo (MORRISON; BOYD, 1985).

Além disso, apesar da esperada conformacéo ndo-plana desses compostos, devido
ao grupo metileno entre o nacleo do BTD e os substituintes carbazol ou difenilamina, foram
observadas intensidades bastante diferentes. Assim, as intensidades observadas podem estar
diretamente relacionadas a mobilidade dos substituintes, onde a porcdo difenilamina parece

favorecer decaimentos ndo radiativos em maior extensdo que a por¢éo carbazol.

Figura 47 — Espectros de excitagdo dos compostos finais (5, 6 e 8) no estado sélido.
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A investigacdo fotofisica revelou que os compostos finais estudados eram
fracamente emissivos quando molecularmente dissolvidos, mas se tornaram altamente
emissivos no estado agregado. Aproveitando esse fendmeno, as propriedades AIEE dos
compostos finais foram investigadas. Alteracfes na intensidade de fluorescéncia foram
estudadas em funcgéo da fracdo da &gua em uma mistura de DMSO/agua com DMSO, sendo o
bom solvente e a &gua atuando como um nao solvente.

A Figura 48a apresenta os espectros de emissao de fluorescéncia do composto (5)
em diferentes misturas de DMSO/agua a um comprimento de onda de excitacdo de 450 nm. O
composto (5) mostrou emissdo muito fraca em DMSO puro. No entanto, quando o teor de agua

era de aproximadamente 5%, a intensidade comecou a aumentar, atingindo um platd com teor
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de &gua de aproximadamente 20%, sendo um aprimoramento significativo em comparacao ao

observado na solucéo pura de DMSO.

Figura 48 — (a) Espectros de emissao de fluorescéncia no estado estacionario do composto (5)
(450exc 450 nm) e (b) razdo I/lo, em que lo é a intensidade da fluorescéncia na solugdo DMSO
de todos os compostos finais estudados em misturas DMSO/agua com diferentes fracGes de
agua % (v/v).
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Fonte: O autor, 2020.

Os compostos (6 e 8) apresentaram resultados semelhantes, conforme apresentado
na Figura 49. O gréfico de (I/lo) contra a fracdo de &gua, em que lo e | sdo intensidades de
fluorescéncia nas misturas DMSO e DMSO/4gua, respectivamente, permitindo uma melhor
visualizacdo desse fendbmeno na Figura 48b. Para (5 e 6), a intensidade de fluorescéncia
aumentou significativamente quando o teor de &gua atingiu o ponto critico para a agregacao
ocorrer, e um maximo foi atingido quando o teor de agua era aproximadamente 20%.

Em contraste, o (8) mostrou intensidade de fluorescéncia mais fraca que (5 e 6) nas
mesmas condicOes experimentais, provavelmente devido ao sinal fraco de fluorescéncia,
mesmo em seu estado solido. No entanto, compostos semelhantes que possuem a unidade BTD,
apresentam comportamento semelhante e o fendbmeno AIEE nédo pode ser desprezado (PAZINI
et al., 2020).
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Figura 49 — Espectros de emissdo de fluorescéncia no estado estacionario de composto a) (6)
e b) (8), em diferentes fracdes de agua % (v/v). A linha preta ¢ DMSO puro.
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5.9 CARACTERIZACAO ELETROQUIMICA DOS COMPOSTOS FINAIS

Para avaliar a influéncia do equilibrio doador-aceptor no comportamento redox dos
compostos (5, 6 e 8), foram realizados ensaios de voltametria ciclica (CV) e foram obtidos os
respectivos potenciais de ionizagdo (IP) e afinidades eletrénicas (EA). Com essa diferenca, foi
possivel calcular a energia de bandgap dos compostos de interesse. Esses resultados sdo
apresentados na Figura 50 e os dados relevantes estdo resumidos na Tabela 6.

Figura 50 — a) Voltamogramas ciclicos dos compostos finais (5, 6 e 8), obtidos em BusNPFs
0,01 M em CH2Cl2 a uma taxa de varredura de 100 mV-s* e (b) respectivos valores absolutos
de IP eletrogquimico (HOMO) e EA (LUMO).
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De acordo com a literatura, espera-se que as unidades de carbazol e difenilamina
exercam efeitos mais perceptiveis na regido anddica devido a sua natureza doadora de elétrons
(nucleofilica), modulando assim a energia HOMO (KUROWSKA et al., 2017). Em potenciais
mais positivos, foi observado um processo de oxidacdo irreversivel, originario da formacédo de
um cétion radical (KUROWSKA et al., 2017; SYLVIANTI et al., 2017). Contrariamente,

espera-se que a unidade 2,1,3-benzotiadiazol (BTD), devido a sua natureza de retirada de
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elétrons (eletrofilica), exerca um efeito perceptivel na regido catodica, modulando assim a
energia LUMO (LEDWON et al., 2016; SYLVIANTI et al., 2017). Em potenciais negativos
aumentados, observou-se um processo de reducdo quase reversivel, resultante da reducédo da
unidade de BTD (DASILVEIRA NETO et al., 2005; KUROWSKA et al., 2017).

Analisando os voltamogramas ciclicos dos compostos de interesse, é notavel que
para o derivado simétrico de carbazol (5), o potencial de reducdo inicial foi menos negativo e
seu potencial de oxidacéo inicial foi menos positivo, comparado aos outros compostos (6 e 8).
Os compostos comecaram a oxidar na faixa de potencial de 0,74 a 1,03 V (vs. Ag/Ag®). Os
dados obtidos podem ser aplicados & seguinte relacdo empirica para estimar seus niveis de
energia HOMO (SAM et al., 2014):

IP (HOMO) = — (Eox + 4,44) eV, Eq. (4)

onde Eox (corrigido para NHE) é o potencial de oxidagdo inicial. Além disso, suas reducdes
iniciais ocorreram na faixa de —1,35 a -1,40 V (vs. Ag/Ag*) e foram empregadas para estimar
seus niveis de energia LUMO correspondentes, empregando a relacdo empirica (DASILVEIRA
NETO et al., 2005):

EA (LUMO) = — (Ered + 4,44) &V, Eq. (5)

Onde, Ered (corrigido para NHE) é o potencial de reducdo inicial. Assim, foram calculadas as

energias de bandgaps eletroquimicas (Ege}{;,), empregando a seguinte relacéo:

Eg =P -EA Eq. (6)

A Tabela 6 apresenta as propriedades eletroquimicas e as energias orbitais
moleculares dos compostos finais sintetizados, onde Eox € 0 potencial de oxidag&o inicial, Ered,
é o potencial de reducdo inicial, IP (HOMO) é o potencial de ionizagdo, EA (LUMO) ¢é a
afinidade eletrénica, Ege}{;, e Ej}fé sdo as energias de bandgaps eletroquimicas e Gpticos,

respectivamente, € Aonset € 0 COMprimento de onda dos conjuntos de absorcao.
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Tabela 6 — Propriedades eletroquimicas e as energias orbitais moleculares (Eox, Ered, IP

(HOMO), EA (LUMO), E£L%,, E;P” e honser) dos compostos finais (5, 6 e 8).

DarAmetros Compostos finais
5 6 8
Eox (V)2 1,18 0,91 0,91
Ered (V)2 -1,20 -1,25 -1,26
IP (HOMO) (eV)P 5,62 -5,35 -5,35
EA (LUMO) (eV)° -3,24 -3,19 -3,18
EZke, (eV)" 2,38 2,16 2,17
onset 421,6 437,2 425,8
EJh (eV)® 2,94 2,84 2,91

ayversus NHE.
1P = — (Eox+ 4,44) eV.
CEA = — (Ered + 4,44) V.

EEe = 1P - EA.

¢ Egg; = 1240/ onset), bandgap ®optico calculada para o bordo energético baixo do espectro de

absorcéo.

As energias de bandgap dos compostos finais (5, 6 e 8) correspondem para a
aplicacdo em optoeletrénica, como em diodos organicos emissores de luz (OLEDs) e filmes
fotovoltaicos organicos (OPVSs), pois de acordo com a literatura, devem apresentar energia de
bandgap entre (1,5 e 3,5 eV) (KARTHIK et al., 2016). E quanto menor for a bandgap, menor

sera a energia necessaria para a molécula ser excitada (SCHARBER et al., 2006).
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5.10 CARACTERIZACAO TERMICA DOS COMPOSTOS FINAIS

As curvas de analises térmicas geradas fornecem informag6es quanto a estabilidade
térmica dos compostos intermediarios e dos produtos finais. As estabilidades térmicas dos
compostos finais sintetizados foram estudadas por analise termogravimétrica (TGA),
termogravimetria derivada (DTG) e calorimetria exploratéria diferencial (DSC), e podem ser
acompanhadas nas Figuras 51 e 53.

As curvas de TGA podem e devem ser derivadas (primeira) registrando-se a DTG,
que fornece informacdes da derivada primeira da variacdo da massa em relacdo ao tempo ou
em funcdo da temperatura. Cada pico da derivada corresponde a uma etapa de
degradacao/decomposicdo do sistema, assim, é possivel conhecer em quantas etapas de
degradacéo ocorre o processo de decomposi¢do do composto analisado, que por sua vez esta
intimamente relacionado com a composi¢cdo do mesmo (CANEVAROLO JR., 2003).

Analisando a Figura 51, os termogramas TGA e DTG dos compostos (5, 6 e 8),
mostraram que as temperaturas de decomposic¢do dos compostos finais estavam entre 80 e 273
°C. E as temperaturas iniciais de decomposi¢do (Tin) @ 5% da perda de peso foram de
aproximadamente 330 °C para o composto (5), 200 °C para o composto (6) e 110 °C para o
composto (8). O composto (5) apresentou temperatura inicial de decomposicdo mais elevada,
provavelmente devido a presenca das unidades de carbazol.

A partir das curvas DTG (Figura 51b), observa-se que o composto (5) apresentou
trés picos principais com temperaturas maximas de degradacdo (Td) de aproximadamente 290
°C, 370 °C e 830 °C, respectivamente. E cada um dos compostos (6 e 8) apresentou dois picos
principais com valores de Td de 240 °C e 350 °C, e 150 °C e 320 °C, respectivamente. A
porcentagem residual (%) a 950 °C foi de aproximadamente 40% para os compostos (5 e 6), e
aproximadamente 30% para o composto (8), mostrando que a degradacdo completa ndo havia
ocorrido.

Os compostos (5 e 6) exibiram boas estabilidades térmicas até 200 °C, o que é
importante para sua aplicacdo em dispositivos fotovoltaicos, como filmes fotovoltaicos
organicos (OPVs) (ARRECHEA et al., 2016; VAGHASIYA et al., 2017) e no aquecimento do
dispositivo diodo organico emissor de luz (OLED) (BRABEC et al., 2003).
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Figura 51 — (a) Analise termogravimétrica (TGA) a uma taxa de aquecimento de 10 °C-min!
de 30-950 °C, sob atmosfera de nitrogénio gasoso e (b) respectivos termogramas DTG dos

compostos finais (5, 6 e 8).
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Fonte: O autor, 2020.

A medida que a rota sintética se desenvolve, ocorre aumento na estabilidade térmica
dos compostos. Os compostos intermediarios (3 e 4) apresentam maior estabilidade térmica que
os intermediarios derivados do benzotiadiazol (BTD). As temperaturas de decomposicdo dos
compostos intermediarios (1 a 4) foram de aproximadamente 75 °C para BTD (1),
aproximadamente 130 °C para derivado BTD (2), aproximadamente 130 °C para intermediario
(3) e aproximadamente 180 °C para intermediario (4). A Figura 52 apresenta a analise
termogravimetrica (TGA) sob atmosfera de nitrogénio gasoso dos compostos (3 e 4) e seus

respectivos termogramas DTG.
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Figura 52 - (a) Analise termogravimétrica (TGA) a uma taxa de aquecimento de 10 °C-min!
de 30-950 °C, sob atmosfera de nitrogénio gasoso e (b) respectivos termogramas DTG dos

compostos intermediarios (3 e 4).
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Fonte: O autor, 2020.

Os resultados da analise DSC mostraram que 0os compostos sintetizados (5, 6 e 8)
sdo estruturas amorfas, ou seja, ndo tém ordenacdo espacial a longa distancia em termos
atdbmicos. Caracteristica a qual é importante para obter um diodo organico emissor de luz
(OLED) de alto desempenho (KARTHIK et al., 2016).

Os resultados sdo apresentados na Figura 53, na qual pode ser observado que a
temperatura de transicdo vitrea (Tg) para o composto (5) foi de aproximadamente 70°C no
primeiro ciclo de aguecimento e para o composto (6) foi de aproximadamente 60°C durante o
primeiro e o segundo ciclo de aquecimento. O composto (5) apresentou a Tg maior,
provavelmente devido a presenca dos anéis aromaticos que tornam sua estrutura mais rigida.
No entanto, para o composto (8), o primeiro e o segundo ciclo de aquecimento ndo

demonstraram nenhuma transicao.
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Figura 53 — Curvas DSC dos compostos finais (a) composto 5, (b) composto 6 e (¢) composto

8, a taxa de aquecimento de 10°C-min™ de 25 a 200°C sob atmosfera de gas nitrogénio.
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6 CONCLUSAO

Os compostos (1) ao (8) foram sintetizados e caracterizados. A rota sintética
planejada apresentou rendimentos de 54% a 95% para todos 0s compostos intermediarios e
finais. Permitindo a obtencdo com sucesso de trés novos compostos simétricos e ndo-simeétricos,
constituidos por um nucleo derivado da unidade 2,1,3-benzotiadiazol (BTD), ligados pela
extensdo da conjugacdo m, com grupos laterais doadores de elétrons (derivados do carbazol e
difenilamina), via reacdo de acoplamento de Sonogashira, constituindo um sistema (D-n-A-n-
D).

Todos os compostos sintetizados foram caracterizados por Microscopia Optica de
Luz Polarizada (MOLP) e técnicas espectroscopicas de Ressonancia Magnética Nuclear (RMN)
de H e de C, Absorcdo no Infravermelho (FTIR) e Espectrometria de Massa de Alta
Resolucdo (HRMS). Os compostos finais foram caracterizados quanto as suas estruturas
quimicas, propriedades térmicas, fotofisicas e eletroquimicas, com o intuito de investigar a
potencial aplicacdo em optoeletrénica, como diodos organicos emissores de luz (OLEDs) e
filmes fotovoltaicos orgéanicos (OPVs).

Na caracterizacdo fotofisica, as espectroscopias de absor¢do no UV-Vis e emissdo
de fluorescéncia foram realizadas variando os solventes organicos com o objetivo de analisar
as mudancas na absorcao e emissao. Os compostos finais exibiram bandas de absor¢édo na regido
ultravioleta (UV), com seus maximos de absorcéo localizados entre 372 a 380 nm, relacionados
as transicdes eletrénicas de n—n*. Os compostos apresentaram absortividade molar (€) entre
1,24 a 4,06 x 10* M*-cmt, também estando de acordo com as transicdes do tipo n—m*. Os
espectros de emissdo de fluorescéncia dos compostos de interesse, foram adquiridos dos
maximos de absor¢do nos comprimentos de onda de excitagdo, 0s quais apresentaram dupla
emissdo de fluorescéncia, representada por uma banda deslocada em azul a aproximadamente
419-470 nm e uma banda deslocada em verde a aproximadamente 511-571 nm, com QY < 6%.
O aumento de Aist entre 7097 e 9052 cm™ indicou transferéncia de carga no estado excitado.

Para expandir a caracterizacdo fotofisica dos compostos, suas propriedades
eletronicas também foram investigadas no estado solido. Os espectros de UV-Vis por
refletancia difusa (DRUV) mostraram intensa absor¢do na regido visivel, com maximos a
aproximadamente 425 nm, valor semelhante em correspondéncia com os espectros de excitacdo
no estado solido. Os espectros de emissdo de fluorescéncia no estado estacionario mostraram
uma emissdo altamente notével e estruturada no estado sélido, com os méximos localizados a

aproximadamente 550 nm, valor semelhante em correspondéncia com 0s espectros variando
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diferentes comprimentos de onda de excitacdo. Os espectros de refletancia difusa (DR)
mostraram um comportamento semelhante para os compostos (6 e 8), e comportamento
excepcional para o0 composto (5), onde os trés tiveram diminuicéo significativa na porcentagem
de DR da regido do infravermelho proximo (900 nm) para um DR final de aproximadamente
20% na regido do visivel azul. A investigacao fotofisica revelou que os compostos finais eram
fracamente emissivos quando molecularmente dissolvidos, mas se tornaram altamente
emissivos no estado agregado, relacionada ao fendmeno AIEE. Esta observacdo estava em
correspondéncia com os espectros de emissdo de fluorescéncia observados usando diferentes
misturas DMSO/agua.

Os estudos eletroquimicos revelam que a magnitude dos potenciais de oxidagdo
variou de 0,91 a 1,18 V vs NHE, e que os potenciais de reducao variaram de —1,20 a 1,26 V vs
NHE. As investigacdes de voltametria ciclica (CV) estimaram valores de bandgap entre 2,16 a
2,38 eV. Os resultados demonstraram que a modificacdo da unidade doadora de elétrons pode
alterar significativamente os valores de HOMO, LUMO e a energia de bandgap das moléculas.

Os resultados térmicos indicaram que compostos simétricos (5 e 6) exibiram boa
estabilidade térmica, com temperatura de decomposicéo de aproximadamente 330°C e 200°C,
respectivamente. O composto assimétrico (8) mostrou menor estabilidade térmica, com
temperatura de decomposicao de aproximadamente 110°C. Os compostos simétricos (5 e 6),
exibiram valores de temperatura de transicao vitrea (Tg) de 70 °C (primeiro aguecimento) para
0 composto (5) e 60°C (primeiro e segundo aquecimento) para 0 composto (6). O composto (8)
ndo revelou a temperatura de transicdo vitrea (Tg).

Em concluséo, os resultados obtidos demonstraram que os compostos (5, 6 e 8)
atenderam alguns critérios importantes para serem aplicados em dispositivos optoeletronicos,
como diodos organicos emissores de luz (OLEDS) e filmes fotovoltaicos organicos (OPVSs), tais
como: boa planaridade, o que facilita a transferéncia de carga intramolecular (ICT) e as
transi¢des m—7*, energia de bandgap de acordo; estabilidade térmica suficiente para suportar
0 aquecimento do dispositivo; boa solubilidade em solventes organicos, para que possa ser

aplicado em forma de filmes finos e apresentar emissdo de fluorescéncia.
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7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Avaliar as propriedades térmicas dos compostos finais por Analise
Termogravimétrica (TGA) em atmosfera oxidante.

Analisar por Microscopia de Forca Atbmica (AFM) os compostos finais em forma
de filmes.

Testar os compostos finais na aplicacdo em diodos organicos emissores de luz

(OLED:S) e filmes organicos fotovoltaicos (OPVs).
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APENDICE A - Diodo Organico Emissor de Luz (OLED)

O primeiro dispositivo luminescente orgéanico emissor de luz foi fabricado pela
Kodak em 1987, que deu origem a uma das tecnologias mais promissoras na area de eletronica
organica: a dos diodos eletroluminescentes. O primeiro trabalho publicado sobre diodo
orgénico emissor de luz (OLED) polimérico foi em 1990 por Burroughes et al,. Atualmente os
OLEDs dominam o mercado de dispositivos organicos, devido ao fato de grandes empresas,
como a Samsung e LG apresentarem produtos com display ultrafinos e flexiveis, conforme
ilustra a Figura 54 (QUIRINO, 2007).

Figura 54 — Primeiro celular com tela curvada do mundo, utilizando painel OLED flexivel para

possibilitar a curva.

Fonte: Samsung Electronics Co., Ltd.

Os diodos organicos emissores de luz (OLEDs) sé@o dispositivos para conversao de
energia (eletricidade-luz) baseada em eletroluminescéncia que transformam a energia elétrica
em energia luminosa. Os dispositivos detectores de luz geram um pequeno sinal elétrico ao
serem iluminados, transformando a energia luminosa em energia elétrica (MAJUMDAR,;
CHAKRABORTI; SRIVASTAVA, 2012; STOLKA, 2002).

Em comparacdo com os convencionais displays de cristal liquido (LCDs) e LEDs
inorgénicos, os OLEDs sdo mais desejaveis em tecnologias de telas, como telefones celulares
e televisores curvos, devido as vantagens superiores oferecidas. As vantagens incluem alto
brilho, alto contraste de cores, angulos de visdo amplos (em torno de 160°), alta flexibilidade
(Figura 54), facilidade de fabricacdo (capacidade de impresséo) e espessura fina (menor que
500 nm) (AZRAIN et al., 2019). Uma das vantagens dos OLEDs é que eles podem ser

depositados em qualquer substrato: vidro, ceramica, metal, folhas de plastico finas, tecidos,


https://www.sciencedirect.com/topics/materials-science/liquid-crystal-display
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substratos flexiveis, etc., 0 que os tornam dominantes no mercado de tecnologia (STOLKA,
2002).

O diodo organico emissor de luz (OLED) recebeu imensa atencdo entre os
dispositivos eletrdnicos organicos, pois ofereceu maneiras de otimizar a funcdo dos materiais
por simples modificagcdes quimicas. Os OLEDs dominam a aplicacdo da exibicdo de iluminacao
colorida devido ao seu baixo consumo de energia. Nas Gltimas décadas, uma quantidade enorme
de pesquisas foi direcionada para melhorar o desempenho e a pureza das cores do dispositivo
OLED por variac@es sutis dos materiais utilizados na fabricacdo (KARTHIK et al., 2016).

Fundamentalmente, as estruturas de fabricacdo do OLED dependem das aplicagdes
e usos. As estruturas OLED mais comuns incluem estruturas de camada Unica, camada dupla e
multicamadas. Os OLEDs multicamadas podem ser fabricados com duas ou mais camadas para
melhorar a eficiéncia do dispositivo (AZRAIN et al., 2019).

Basicamente, todas as estruturas sao compostas de camadas organicas imprensadas
entre dois terminais condutores (anodo e céatodo) (Figura 55). Ao contrario dos LEDs
inorgéanicos que usavam o mesmo grupo de materiais em seu processo de fabricacédo, os OLEDs
utilizam diferentes tipos de materiais (empilhados alternadamente camada por camada) entre
os eletrodos (AZRAIN et al., 2019). Essas camadas s&o normalmente uma combinagdo de
materiais a base de metal e & base de moléculas orgénicas.

Figura 55 — Estrutura tipica de um diodo orgéanico emissor de luz (OLED), a) diagrama
esquematico e (b) em vista transversal, tirada com ampliacdo de 100000x.
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156

APENDICE B — Mecanismo de funcionamento do OLED

Os OLEDs séo construidos a partir da sobreposicdo em camadas de uma série de
filmes finos, os quais sdo normalmente depositados sequencialmente em sistemas de alto vacuo.
Entretanto, varios outros métodos de deposicdo de filmes finos podem ser empregados na
fabricacdo desses dispositivos, como por exemplo, evaporagdo térmica resistiva, usada para a
deposicao de moléculas orgénicas, evaporacdo assistida por plasma (magnetron sputtering),
usada para deposicdo de Oxidos e metais. Além disso, € possivel mesclar estas técnicas com
técnicas de deposicdo por vias Umidas, como spin-coating, Langmuir-Blodgett e etc,
normalmente usadas para deposicdo de moléculas orgénicas que se degradam quando
depositadas termicamente (QUIRINO, 2007).

O mecanismo de funcionamento de um OLED e praticamente o inverso dos diodos
fotovoltaicos, os OLEDs emitem luz estimulados por tensdo externa aplicada. A emissao de luz
é obtida por excitagdo elétrica através dos buracos e dos elétrons injetados pelos eletrodos.
Durante a opera¢do, uma tensdo é aplicada através do OLED, de modo que o anodo seja positivo
em relacdo ao catodo. Os anodos sdo escolhidos com base na qualidade de sua transparéncia
Optica, condutividade elétrica e estabilidade quimica (BARFORD, 2013).

O funcionamento geral de um OLED pode ser dividido em quatro etapas: injecéo
de portadores, transporte de cargas, formacdo do éxciton, recombinacao do éxciton seguida de
emissdo de fotons (STOLKA, 2002). Essas principais etapas apresentadas a seguir foram
baseadas em (BARFORD, 2013; QUIRINO, 2007; STOLKA, 2002), sdo enumeradas de 1 a 4,
e podem ser acompanhadas pela Figura 56.

1) Ao se aplicar uma tensdo no dispositivo, os elétrons sdo injetados através do
catodo no LUMO, que € a correspondente da banda de valéncia do polimero eletroluminescente
e 0s buracos sdo injetados atraves do &nodo no HOMO, que é analogo a banda de conducéo do
polimero eletroluminescente. Com isso, é formado pélarons p* e p7, respectivamente.

2) As cargas podem entdo ser transportadas pelo mecanismo de tunelamento
quantico assistido por fénons, conhecido por “hopping”. Geralmente o transporte acontece por
“hopping” dentro do HOMO e do LUMO.

3) Os elétrons e buracos migram de camada em camada até se encontrarem na
mesma regido, conhecida como zona de recombinagéo, dando origem a um estado ligado neutro
(quase-particula), chamado éxciton. (No dispositivo ideal, esses éxcitons devem ser formados

na camada emissora).
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4) A energia de excitagcdo proveniente dos éxcitons pode ser transferida, para os
estados moleculares excitados de singleto e de tripleto do composto molecular. Em muitos
trabalhos estes eéxcitons sdo denominados éxcitons de singleto e éxcitons de tripleto
respectivamente. A emissdo de luz ocorre na maioria dos compostos organicos pelo rapido
decaimento dos estados moleculares excitados de singleto do composto, e a cor emitida depende
da diferenca de energia entre estes estados e o estado fundamental do composto, relacionada ao
gap do semicondutor polimérico. Uma parte da energia € normalmente perdida pelo decaimento
ndo radiativo dos estados excitados de tripleto, provenientes da transferéncia de energia dos

éxcitons de tripleto.

Figura 56 — Processo esquematico do funcionamento de um OLED.
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APENDICE C - Compostos organicos luminescentes usados em OLEDs

As moléculas orgéanicas que compdem a camada organica do OLED séo
eletricamente condutivas como resultado da deslocalizacdo de elétrons = causada por
conjugacao sobre parte ou a totalidade da molécula. Esses materiais tém niveis de condutividade
gue variam de isolantes a condutores e, portanto, sdo considerados semicondutores organicos
(AZRAIN et al., 2019).

Atualmente existe uma enorme quantidade de materiais organicos usados em
dispositivos organicos emissores de luz (OLEDs). Compostos organicos m-conjugados podem
ser empregados em OLEDSs, que possuem a estrutura quimica D-n-A-n-D devido a eficiente
transferéncia da carga produzida (FRIZON et al., 2018), e tém uma &rea de muito interesse para
essas aplicacbes optoeletronicas (ANANT et al., 2011; BEHRAMAND; MOLIN;
GALLARDO, 2012).

Materiais transportadores de cargas sdo importantes para OLEDs de multi-camadas.
Eles podem ser também polimeros ou compostos organicos de baixa massa molar capazes de
formar filmes amorfos, podendo ser transportadores de buracos, transportadores de elétrons, ou
bipolares (capazes de transportar ambos: buracos e elétrons). Para o transporte de elétrons, estes
sdo deslocados a partir de radicais aniénicos para moléculas neutras, as quais requerem
funcionalidades aceptoras (SALVATIERRA, 2014).

Como dito no inicio desta revisdo bibliografica, o carbazol possui alto nivel de
energia HOMO, o que é favoravel a capacidade de transporte de buracos, energia tripla
adequada e oferece possibilidades eficientes de funcionalizagdo em diferentes posi¢oes
nucleares. Assim, tem sido explorado na construcdo de materiais transportadores de buracos,
em materiais fluorescentes, entre outros (KARTHIK et al., 2016; SHI et al., 2016).

Outro bom candidato para uso comercial na tecnologia de diodo organico emissor
de luz (OLED) é o nucleo 2,1,3-benzotiadiazol (BTD), muito usado para melhorar as
caracteristicas moleculares que sdo necessarias para aplicagdo em OLED (NETO et al., 2013).

A Figura 57 apresenta algumas estruturas de compostos organicos luminescentes

que podem ser usados em diodos organicos emissores de luz (OLEDS).
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Figura 57 — Estrutura quimica de compostos organicos luminescentes que podem ser utilizados
em diodos organicos emissores de luz (OLEDs): 3a) 4,7-bis((3,4 bis(octaciloxi)feniletinil)
benzo[c][1,2,5]tiadiazol e 3b) 4,7-bis  (1-dodecanotetrazol-4-etinilbenzeno)-2,1,3-
benzotiadiazol.
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Fonte: Adaptado de Martinez, 2015; Westrup, 2014.
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APENDICE D - Dispositivos Fotovoltaicos Organicos

Fontes de energia ndo renovaveis, finitas e poluentes, como o petréleo, carvdo e gas
natural tém causado consequéncias nocivas ao planeta. Com o crescimento global, fontes de
energias limpas e sustentaveis vém sendo pesquisadas e 0s investimentos sdo crescentes na
solucdo deste problema, que ¢é a geracdo de energia elétrica através da tecnologia fotovoltaica
(TOKITO et al., 2003).

A tecnologia atual de células solares depende do silicio, cujo processamento é
relativamente caro e ambientalmente problematico. O uso de materiais organicos como
materiais em dispositivos de energia solar oferece grande potencial para reduzir seu preco e
impacto ambiental. Além disso, os materiais organicos devido a sua caracteristica de poderem
ser depositados em filmes que possuem grandes areas, podem ser usados para fabricar
dispositivos flexiveis, ndo sendo possivel com células a base de silicio (LI; GRIMSDALE,
2010).

Pesquisas mostram que dispositivos fotovoltaicos baseados em pequenas moléculas
organicas tém atraido atencdo dos pesquisadores, isto se deve a alguns fatores como a facil
reprodutividade, facil funcionalizacéo, facilidade de purificacdo excelente monodispersao, isso
guando dominada a técnica e se comparadas ao material fotossensivel em células inorganicas
(ZENG et al., 2012). Uma das classes de materiais organicos que se tornou de grande interesse
recentemente para dispositivos fotovoltaicos € a das moléculas a base de carbazol.

O processo de geracdo de energia fotovoltaica organica € composto por quatro
etapas: absorcéo de luz, geracdo de carga, transporte ao longo da camada ativa do dispositivo e
coleta de portadores pelos eletrodos (KIM, 2009). Os dispositivos fotovoltaicos tém como
objetivo gerar corrente elétrica quando submetidos a iluminagdo. Podem ser divididos em dois
tipos dependendo da aplicacdo tecnoldgica: deteccdo de luz (fotodiodos, fotocondutores) ou
conversdo de energia elétrica (células solares). Para um fotodetector, algumas vezes é suficiente
apresentar sensibilidade para apenas um comprimento de onda, por outro lado, as células solares
devem possuir uma ampla sensibilidade ao espectro solar de emissdo. (HARRISON; GRUNER;
SPENCER, 1997).

Os dispositivos fotovoltaicos organicos baseados em moléculas organicas
conjugadas tém apresentado resultados promissores no desenvolvimento de fontes renovaveis
e ndo poluentes de energia, bem como, méetodos mais simples e mais baratos de producéo.
Aliado a isso, 0s materiais organicos oferecem a possibilidade de se produzir dispositivos com

grandes &reas ativas, custos menores e metodologia simples de producdo. Além de ser
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dissolvidos em solventes comuns e pulverizados ou pintados sobre substratos (KACIMI et al.,
2019; PHILIPOSE et al., 2005).

Um dispositivo fotovoltaico organico consiste basicamente de um material
semicondutor organico (moléculas conjugadas) compondo a camada fotossensivel e que €
disposto entre dois materiais condutores (eletrodos) com diferentes valores de funcao trabalho.
Um desses eletrodos deve ser transparente para permitir a entrada de luz nos dispositivos
(HARRISON; GRUNER; SPENCER, 1997; TOKITO et al., 2003). A Figura 58 ilustra a

estrutura tipica de uma célula fotovoltaica organica.

Figura 58 — Estrutura tipica de uma célula fotovoltaica organica. O filme organico compreende
uma ou mais camadas semicondutoras, uma mistura de materiais ou a combinacao destas duas

estruturas.

. oo — Circuito externo
Filme orgénico

Eletrodo metalico «—:q» NS —» Eletrodo
substrato transparente
Luz

Fonte: Brabec et al., 2003.

A absorcdo de luz acontece quando o material tem uma propriedade semicondutora,
que responde as ondas incidentes. A caracteristica de absor¢cdo depende da energia de bandgap
do material semicondutor e do seu coeficiente de extingdo intrinseca. Quando um foton
incidente atinge os elétrons no estado fundamental, nos semicondutores inorganicos geram
portadores de cargas, enquanto que nos semicondutores organicos, os elétrons excitados geram
um éxciton (KI1M, 2009).

Para que ocorra a absorcdo de luz pelo dispositivo fotovoltaico orgénico, é
necessario que o material semicondutor absorva fétons com energia maior ou igual a energia
de bandgap (Eg) do material. Assim, sob a incidéncia de luz na camada fotossensivel, um
elétron é promovido do nivel de energia do HOMO para o nivel do LUMO. A “falta” de um
elétron (ou buraco) no nivel HOMO e o elétron no nivel LUMO formam um par de portadores
de carga ligados pela atracdo de Coulomb, também chamado de éxciton (HARRISON;
GRUNER; SPENCER, 1997).
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Para que haja corrente elétrica, € necessario que os éxcitons gerados sejam
dissociados na forma de cargas livres e que estas cargas sejam coletadas pelos eletrodos. Esse
processo, ilustrado na Figura 59, fornece a fotocorrente (geracdo de corrente elétrica pela
absorcdo de luz). A dissociacdo do éxciton ocorre em regides de alto campo elétrico,
normalmente encontradas proximas as interfaces material organico/metal, ou em outros centros
de dissociacdo, como por exemplo, atomos de oxigénio que atuam como armadilhas para
elétrons (HARRISON; GRUNER; SPENCER, 1997).

A Figura 59 apresenta o diagrama de niveis de energia para um dispositivo
fotovoltaico orgéanico. Sob incidéncia de luz, um elétron (e) € promovido ao nivel LUMO
deixando um buraco (h*) no nivel HOMO, criando o éxciton. Elétrons séo coletados pelo catodo
e buracos, pelo &nodo. Na Figura 59, @1 e @2 sdo as fungdes trabalho do dnodo e do catodo,
é a eletroafinidade, IP € o potencial de ionizacdo e Eg € a energia de bandgap (THOMAZINI;
ALBUQUERQUE, 2005).

Figura 59 — Diagrama de niveis de energia para um dispositivo fotovoltaico organico, sob

incidéncia de luz.
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Fonte: Thomazini; Albuguerque, 2005.

Resumidamente, o processo de geracdo de fotocorrente em dispositivos

fotovoltaicos organicos segue 0s seguintes passos (Figura 60):
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Figura 60 — Processos envolvidos na geragdo de corrente elétrica em um dispositivo

fotovoltaico organico.
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Fonte: Canestraro, 2010.

Embora os materiais organicos conjugados apresentem altos coeficientes de
absorcdo (> 10° Mt.cm™), somente uma pequena fragdo de toda a luz absorvida ira contribuir
para a fotocorrente (THOMAZINI; ALBUQUERQUE, 2005). Na maioria dos dispositivos
organicos, nem todos os fotons incidentes sdo absorvidos na camada ativa, devido
principalmente as seguintes questbes: a energia de bandgap geralmente é muito alta. Um valor
de 1,1 eV (1100 nm) proporcionaria a absorcao de 77% da luz solar. No entanto, 0os materiais
organicos conjugados apresentam energias de bandgap um tanto maiores, da ordem de 1,5-3,0
eV, o0 que reduz o aproveitamento para aproximadamente 30% (SCHARBER et al., 2006).

Porém, é necessario ressaltar que apesar de mais fotons serem absorvidos em
materiais com baixos valores de bandgap, perdas serdo geradas pelo excesso de foétons com
comprimentos de onda menores. Existem entdo limites praticos na obtencdo de materiais com
baixos valores de energia de bandgap (SCHARBER et al., 2006).

Desde entéo, diversas classes de materiais organicos conjugados foram estudadas
buscando otimizar as baixas eficiéncias de conversdo, baseadas tanto no controle da absorcao
de luz e na mobilidade de portadores. Verificou-se que a adicdo de outro material com
propriedade aceptora de elétrons, embora ndo participe da absorcéo de luz, poderia aumentar
significativamente a eficiéncia de células fotovoltaicas baseadas em materiais organicos
conjugados (PATRA et al., 2011; SALVATIERRA, 2014).
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APENDICE E - Filme Fotovoltaico Organico (OPV)

A busca por fontes de energia sustentaveis tem movimento o setor civil com a
intensa pesquisa em painéis fotovoltaicos organicos, ou, também, chamados de filmes
fotovoltaicos organicos, conhecidos por sua sigla em inglés: OPVs, que € uma espécie de lamina
leve, fina, resistente e extremamente maleavel que gera energia elétrica através da absorcdo da
luz solar (RICCIARDI et al., 2016).

Os OPVs foram inspirados no mais eficiente sistema de conversdo de energia da
natureza - a fotossintese. A estrutura de um OPV € basicamente composta por camadas de
filmes orgéanicos depositados sobre um substrato com contatos metélicos, conforme a Figura
61. De forma geral, a luz incidente sobre o dispositivo provoca o surgimento de cargas elétricas
positivas e negativas que, sob a acdo de um campo elétrico, sdo separadas, gerando uma
diferenca de potencial (CANDIDO, 2014).

Figura 61 — Estrutura de um OPV e as descricdes das etapas de producdo da corrente elétrica
na célula solar.
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Fonte: Yuri Vasconcelos, 2013.

Os OPVs compostos por camadas de materiais organicos possibilitam o

aproveitamento da energia solar para geracdo de energia sustentavel, absorvendo a luz e
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transformando-a em energia (RICCIARDI et al., 2016). O filme fotovoltaico orgénico é a
terceira geracao de tecnologia de células solares, sendo a fonte mais sustentavel para geracdo
de energia, permitindo a sua integracdo em projetos inovadores de arquitetura, construcéo,
mobiliario urbano e mobilidade (CANESTRARO, 2010).

A producéo de um filme fotovoltaico orgénica envolve o estudo em trés areas da
ciéncia: Quimica, Fisica e a Engenharia. Em suma, a construgdo de um filme fotovoltaico segue
trés etapas, a sintese das moléculas organicas, o estudo tedrico dessas moléculas, e a producédo
das células (CANESTRARO, 2010).

Os dispositivos OPVs podem ser fabricados em atmosfera comum, ndo inerte, além
de usar a técnica de deposicdo de filmes finos denominada “blade coating”. Este método se
trata de uma tecnologia muito simples em que a cinética de secagem e a morfologia dos filmes
produzidos sdo comparaveis aos da técnica rolo-a-rolo, utilizada na producdo comercial de
painéis, demonstrando a escalabilidade dos resultados (CSEM BRASIL, 2018).

Para serem competitivas, as OPVs precisam superar ou equivaler as células
inorganicas no quesito rendimento. Desenvolvimentos recentes (CSEM BRASIL, 2018)
mostram que o rendimento das OPV esta sendo continuamente elevado a patamares recordes.

A empresa que lidera a fabricacdo de OPV no Brasil e no mundo, a Sunew -
Greenest Energy Everywher, e produz OPVs que chegam a liberar até 20 vezes menos carbono
no ambiente quando comparados aos painéis solares tradicionais, por serem compostos de
materiais organicos. Ainda, em comparacao, as placas de painéis solares tradicionais chegam a
pesar 25 quilos, enquanto que, os filmes fabricados ficam na faixa de 300 gramas por metro
quadrado, tém 0,3 milimetros de espessura e podem ser colocados em estruturas curvas
(SUNEW, 2020).

Atualmente, sdo poucas as empresas que conseguiram levar a producao de filmes
fotovoltaicos organicos (OPV) para uma escala industrial. No Brasil, também existe a CSEM
Brasil, parceira da Votorantim na aplicagdo em estruturas flutuantes em usinas hidrelétricas.
Nesse caso, os filmes podem ser acoplados em flutuadores, nos reservatorios de usinas
hidrelétricas, integrados em primeiro estagio para alimentacdo dos servicos auxiliares das
usinas e aplicados sobre as barragens e areas livres sem uso nos arredores das usinas, fazendo
monitoramento e analise dos dados captados pelo sistema de aquisicdo de dados (CSEM
BRASIL, 2020).

O OPV ¢ considerado a tecnologia solar mais sustentavel entre as opcdes
disponiveis no mercado, além de terem caracteristicas disruptivas como semitransparéncia,

potencial de baixo custo, serem reciclaveis, ainda, podem ser fabricados diretamente sobre 0s
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substratos a partir de um desenho predefinido (Figura 62). Por esses motivos, as conquistas
obtidas no campo de energias renovaveis trazem beneficios de relevancia mundial para o futuro
da geracao de energia (CSEM BRASIL, 2018).

Figura 62 — Filme fotovoltaico organico (OPV) sendo aplicado como pelicula adesiva em um

substrato de vidro.
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Fonte: Sunew, 2020.

O OPV pode ser utilizado também em mobiliarios urbanos, como em parada de
onibus, bicicletarios e fachadas de shoppings, por exemplo. No Museu do Amanha, no Rio de
Janeiro, ele pode ser visto por meio da OPTree, a Arvore Fotovoltaica Organica (Figura 63),
um mobilidrio com formato de arvore, cujas folhas sdo feitas com filmes fotovoltaicos
organicos, que capta a luz solar e a transforma em energia elétrica, o que possibilita a
alimentacéo de lampadas e carregamento de celulares de modo independente e sustentavel. Essa
arvore, inclusive, ja estd presente nos Estados Unidos, na Austrdlia e em Dubai (CSEM
BRASIL, 2017).



167

Figura 63 — OPTree instalada em frente ao Museu do Amanha.

Fonte: Csem Brasil, 2017.
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