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RESUMO

O desenvolvimento e aplicacao de novos polimeros conjugados compreende grande enfoque
de pesquisa da Eletronica Organica e permite a obtencao de dispositivos flexiveis e eficientes. No
presente trabalho, realizou-se a polimerizag@o por via quimica com cloreto férrico anidro de amidas
conjugadas de compostos heteroaromaticos com monomeros de etilenodioxitiofeno (EDOT), com
objetivo de obterem-se novos materiais potencialmente aplicaveis em dispositivos eletronicos
diversos, como células solares e diodos organicos emissores de luz, dentre outros. O texto também
contém uma exploracdo acerca da quimica da fenotiazina (PTZ) como composto heteroaromatico
fluorescente altamente disponivel na elaboracdo de compostos conjugados, mediante reacdes de
funcionalizagdo, como N-funcionalizagao, nitra¢ao e redugdo. Obtiveram-se os derivados metilados,
nitrado e reduzido respectivamente, que foram efetivamente caracterizados por Ressonancia
Magnética Nuclear e Infravermelho. O derivado aminado levou a obten¢do do composto inédito, N-
(10-metil-10H-fenotiazin-3-il)tiofeno-3-carboxamida (3-Tf-CO-NH-MPTZ), pela reagdo de adicao
ao cloreto do 4cido 3- tiofeno carboxilico. O composto 3-Tf-CO-NH-MPTZ foi caracterizado por
ponto de fusdo, Ressondncia Magnética Nuclear, Espectroscopia na regido do Ultravioleta e do
Visivel e eletroquimicamente por Voltametria Ciclica. O composto apresentou boa estabilidade
eletroquimica com baixo potencial de oxidagao (0,48 V). O monomero 3-Tf-CO-NH-MPTZ, bem
como seus compostos andlogos derivados de fluoreno 3-Tf-CO-NH-FLU, dibenzofurano 3-Tf-CO-
NH-DBF e 2-naftaleno 3-Tf-CO-NH-2NFT, foram copolimerizados com EDOT na propor¢ao de
2:1 em mol e os quatro copolimeros obtidos apresentaram estabilidade térmica até a faixa de
temperatura de aproximadamente 367-384°C. Além disso, todos os copolimeros apresentaram
absor¢des de alta intensidade na regido do Ultravioleta (faixa de 250-300 nm) com emissdes
significativas no Visivel, inclusive na regido do Laranja do espectro (PEDOT-co-2NFT, Aem = 615
nm). Os espectros de Raman para os PEDOT-co-FLU, PEDOT-co-MPTZ, PEDOT-co-DBF ¢
PEDOT-co-2NFT foram consistentes com espectros caracteristicos de PEDOT, com modos

vibracionais em 988, 1263, 1425 e 1504 cm™', comumente associados a esse tipo de material.

Palavras-chave: Polimero Condutor; PEDOT; Fenotiazina, Fluorescéncia; OLED's.



ABSTRACT

The development and application of novel conjugated polymers entail large research efforts
on the relevant area of Organic Electronics, allowing the manufacture of flexible and efficient devices.
In the present work, the chemical polymerization of conjugated heteroaromatic amides with
ethylenedioxythiophene (EDOT) was realized, with the main purpose of obtaining new and
potentially applicable materials on various electronic devices such as solar cells (OPV’s) and organic
light emitting diodes (OLED’s), etc. The dissertation also includes a chemical exploration of
phenothiazine (PTZ) as a widely available fluorescent heteroaromatic compound on the synthesis of
conjugated new substances, through functionalization reactions, such as N-functionalization, nitration
and reduction. The methyl, nitro and reduced compounds, respectively, were characterized by
Nuclear Magnetic Resonance and Infrared Spectroscopy. The aminated phenothiazine lead to the
elaboration of a novel aromatic compound, N-(10-methyl-10H-phenothiazin-3-yl)thiophen-3-
carboxamide (3-Tf-CO-NH-MPTZ), by addition reaction with the 3-thiophene carboxylic acid
chloride. 3-Tf-CO-NH-MPTZ was characterized through melting point analysis, Nuclear Magnetic
Resonance, Ultraviolet and Visible region Spectroscopy and electrochemically by Cyclic
Voltammetry. The novel compound had good electrochemical stability with a low oxidation potential
(0,48V). The monomer 3-Tf-CO-NH-MPTZ, and also its analog derivates from fluorene 3-Tf-CO-
NH-FLU, dibenzofuran 3-Tf-CO-NH-DBF and 2-nafthalene 3-Tf-CO-NH-2NFT, were
successfully copolymerized with EDOT on a 2:1 mol ratio and the four copolymers presented good
thermal stability until approximately 367-384°C. Also, all the copolymers had absorptions of good
intensity on the Ultraviolet region (250-300 nm), including an intense emission on the Orange region
of the spectrum (PEDOT-c0-2NFT, Aem ~ 615 nm). The Raman spectra for the PEDOT-co-FLU,
PEDOT-co-MPTZ, PEDOT-co-DBF and PEDOT-co-2NFT were consistent with typical Raman
spectra for PEDOT, with vibrational modes on 988, 1263, 1425 and 1504 cm™!, commonly associated

with this kind of material.

Keywords: Conductive polymer; PEDOT; Phenothiazine,; Fluorescence; OLED's.
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1 INTRODUCAO

A Quimica ¢ uma Ciéncia Central [1] e tem sido considerada, nos tltimos dois séculos, a
Ciéncia mais importante e util para a Humanidade por ter apresentado solugdes inovadoras para
graves problemas mundiais, principalmente devido ao excelente didlogo que trava com outras
areas de conhecimento. Dentre as varias contribui¢cdes dessa Ciéncia as transformagdes humanas
nos ultimos séculos podem-se destacar: disponibilizagdo de agroquimicos e fertilizantes com alta
eficiéncia, garantindo seguranca alimenticia para grande parte da populacdo; desenvolvimento de
novos farmacos para cura e alivio de doengas com alto indice de mortalidade, além de aumento da
qualidade de vida da populagdo promovido pelo controle de natalidade por meio da
disponibilizagdo de contraceptivos eficientes [2]; ampliacdo da escala de aplicacdo da estrutura
molecular, desde materiais macromoleculares até tecnologias na escala nanométrica, para criagdo
de materiais cada vez mais eficientes, langando novas fronteiras para a ciéncia como um todo;
adiciona-se também o papel essencial da Quimica na descoberta natural ou sintética de novos
corantes e pigmentos [3][4], cujas estruturas conjugadas constituem a base de novos materiais
semicondutores, seja na elaboracdo de corantes sensibilizadores ou na formacdo de materiais

poliméricos com diversas aplicagoes.
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Nesse interim, insere-se a proposta de trabalhar-se com materiais semicondutores a base

de substancias organicas, que alia conhecimentos acumulados da Quimica Organica e a Eletronica
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tradicionais, na formag¢do da area conhecida como Eletronica Organica (“Organic Electronics”).
Por meio da interface das areas ¢ possivel proporem-se materiais com potencial de superar em
custos e processabilidade os materiais inorganicos (2 base de Silicio, principalmente) muito
utilizados em dispositivos semicondutores essenciais para a industria e a vida como temos hoje,

como transistores, displays eletronicos e dispositivos fotovoltaicos.

A gama de materiais com potencial aplicabilidade dentro da Eletronica Organica ¢
praticamente ilimitada e encontrar o viés mais promissor, no qual os materiais com maior
eficiéncia, processabilidade, estabilidade, aliadas a um baixo custo se encontram configura-se
como o maior desafio. Neste trabalho, foram desenvolvidos polimeros cujas estruturas conjugadas
foram planejadas de forma a alcancarem-se propriedades de interesse para materiais

semicondutores, de aplicabilidade a ser investigada.

O texto ¢ composto por uma parte introdutoria (Se¢ao 1) seguida dos conceitos basicos
para compreensdo do trabalho desenvolvido (Secdo 2) e objetivos tragados (Secdo 3). A
metodologia seguida foi descrita na Se¢do 4 e os resultados foram expostos e discutidos na Se¢ao
5. As Conclusodes, bem como o fechamento do trabalho encontram-se na Se¢do 6, seguida das
Referéncias
Bibliogréficas (Secdo 7). Na Se¢do 8, Anexo, foram descritos procedimentos ndo realizados
durante este trabalho, que foram essenciais para sua completude. No Apéndice A (Secdo 9),
descrevem-se os estudos exploratorios feitos em torno da sintese de precursores, que nao entraram
no escopo. Finalmente, no Apéndice B (Se¢do 10), ha uma coletanea de todos os espectros e

demais analises realizadas durante as caracterizagdes dos materiais.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Eletroluminescéncia: dos Polimeros Condutores a Organica Eletronica

Em contraste com a fotoluminescéncia (PL, “PhotoLuminescence”) (Figura la) - que
consiste na absorcao e emissao de luz ou radiacdo eletromagnética por substancias por meio de
transicoes eletronicas, a eletroluminescéncia (EL, “ElectroLuminescence™) é a geragdo nao-

térmica de luz resultante da aplicagdo de um campo elétrico a uma amostra [5][6] (Figura 1b).

(a) (b) Eletroluminescéncia
Fotoluminescéncia _,9Q<_
S - - ~ ~
| — & ~
T S~
S| | —_—T O 000
8l Cruzamento 1 \ — T
E : interssistemas 1 Cruzamento 1
wl y ¢ interssistemas
S l
0 4 A 4

Figura 1: Diagramas dos fenomenos de (a) fotoluminescéncia (PL) ¢ (b) eletroluminescéncia (EL) (setas cheias:

processo radiativo, setas tracejadas: processo ndo radiativo). Fonte: propria autora.

A formagao de estados excitados pode ocorrer por excitagdo Optica (Figura 1a) ou elétrica
(Figura 1b). As excitagdes Opticas dos semicondutores organicos geram inicialmente somente
estados singleto de excitagdo (S1). A formagado de estados tripleto (T1) ocorre como resultado do
cruzamento interssistema do estado excitado singleto. O mecanismo bésico mais aceito para
explicar-se a excitagdo elétrica propde que uma voltagem externa ¢ aplicada entre dois eletrodos
levando a injecao de elétrons a partir do catodo e a formagao dos buracos no anodo. Nos materiais
eletroluminescentes, o elétron e o buraco difundem-se através da pelicula semicondutora até que
sejam atraidos e se recombinem em um cromdforo para formar estados excitados singleto S ou
tripleto T1 [7][8]. A emissdao de luz ocorre nos compostos organicos pelo rapido decaimento dos
estados excitados singleto, cuja cor esta relacionada a diferenga de energia, entre os estados
excitado e fundamental de cada composto. Deve-se destacar que parte da energia normalmente €

perdida pelo decaimento nao radiativo dos estados excitados tripleto [8]—-[10].
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Os estudos de fotoluminescéncia e de eletroluminescéncia apresentam grande
aplicabilidade desde a primeira descri¢ao do diodo organico emissor de luz (OLED) [11], em
1987, e da descoberta da eletroluminescéncia de um polimero conjugado emissor [12], em 1990.
O prémio Nobel de Quimica 2000, foi agraciado em conjunto a Alan J. Heeger [13], Alan G.
MacDiarmid [14] e Hideki Shirakawa [15] por trabalhos em polimeros condutores, compostos que
apresentam propriedades elétricas, magnéticas e Opticas tipicas de metais, com a leveza e
maleabilidade tipicas dos polimeros [16]-[18].

Os estudos em torno da quimica e aplicabilidade de materiais semicondutores organicos
delinearam a formacao de um novo campo interdisciplinar conhecido como “Eletréonica Orgdnica”™
(“Organic Electronics) [19]. Os semicondutores organicos constituem uma classe de materiais
nao-metalicos a base de carbono classificados em dois grupos baseados em seu peso molecular: as
moléculas pequenas e os polimeros n-conjugados [8]. Os polimeros n-conjugados [9][10][18][20]
sdo materiais estruturalmente diversos e através da sintese quimica propriedades como
condutividade e caracteristicas optoeletronicas intrinsecas a esses sistemas podem ser manipuladas.
As propriedades fisicas tais como foto-absor¢ao, emissdo, nivel de energia e solubilidade dos
materiais podem também ser ajustadas por meio de modificacdes estruturais arquitetadas a nivel
molecular, utilizando-se a Sintese Organica com discernimento e precisdo [21]. Quanto a estrutura
dos polimeros conjugados, destacam-se entre os materiais mais comumente investigados, os

politiofenos, os polipirrois, as polianilinas e os polifenilenos [7] (Figura 2).

H
NT&?‘T{—()—} j
\_/
n n nm

Polianilina Polipirrol Polifenileno Politiofeno
PANI

Figura 2: Estruturas quimicas de alguns polimeros conjugados.

Notadamente, os semicondutores organicos apresentam caracteristicas consideravelmente
diferenciadas em relacdo aos semicondutores inorganicos, como por exemplo: sabe-se que no
estado solido, os semicondutores inorganicos sdo frequentemente inflexiveis, quebradicos e
apresentam altos pontos de fusdo [10]. Por outro lado, os semicondutores orginicos geralmente
estdo na forma de estruturas amorfas com suas moléculas interagindo fracamente, em comparacao

com os semicondutores inorganicos, por for¢as de w “stacking”, van der Waals e dipolo-dipolo, o



24

que torna o material bem mais modelavel [22]-[24] (Figura 3). Substituintes alifaticos nas cadeias
laterais podem alterar a solubilidade e o processamento do material [25][26] bem como podem
levar a formagao de superestruturas especificas com um forte efeito sobre a microestrutura e a
organizagdo dos polimeros, dentro de um intervalo de algumas dezenas de nanémetros a poucos
micrémetros [27], [28]. A Eletronica Organica tem mostrado esforco consideravel no
desenvolvimento de aplicagdes modernas, tais como dispositivos eletrocromicos, transistores
organicos de efeito de campo (OFET’s, “Field Effect Transistor’), dispositivos fotovoltaicos
organicos (OPV’s, “Organic Photovoltaic Devices”) e os diodos organicos emissores de luz

(OLED’s, “Organic Light Emitting Diodes”).

Figura 3: Displays eletronicos comerciais desenvolvidos a partir de semicondutores orgéanicos [29][30].

Os OLED’s tem caracteristicas ideais para aplicagdes tanto na funcdao de agentes de
iluminacdo, quanto como telas brilhantes com diversas aplicacdes (“displays™), tais como: alto
contraste, cores vibrantes e com alta resolugdo, boa luminosidade, angulo de visdo e tempo de
resposta maior € com menor consumo de energia (a eficiéncia pode ser quase quatro vezes maior
se os materiais forem fluorescentes) [31]. Os OLED’s mostram-se superiores em desempenho e
propriedades aos displays previamente desenvolvidos, além de serem vendidos sob o selo de
sustentabilidade [32]. Essa tecnologia tem sido considerada um sucesso mercadolégico, tendo-se
em vista que o mercado global de “displays” ampliou-se de US$ 112 milhdes em 2003, com a
venda correspondente de 17,3 milhdes de OLEDs, para US$ 21 bilhdes em 2017. A expectativa
atual é de que o mercado de OLED’s seja avaliado em US$ 61,08 bilhoes até 2025 [33]. A guinada
nesse mercado observada nos ultimos anos e esperada para a préxima década pode ser atribuida a
contribuigdo do setor automobilistico, que investe na tecnologia ndo s6 por interesse em “displays”
eletronicos, mas também em agentes de iluminagdo nos veiculos. Somado a isso ha um crescente

interesse em dispositivos de sinalizacao digitais por parte do setor de varejo, impulsionado pela
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alta capacidade dessas telas em atrair e captar a atengdo, devido as cores vibrantes, brilho e boa

capacidade de transmissdo de informagdes para quem os utiliza [33][34] (Figura 4).

Figura 4: Telas de celulares flexiveis, tela ultrafinas de televisdo com uso de materiais luminescentes extremamente

finos e flexiveis [35]-[37].

Além dos polimeros comuns apresentados na Figura 2, a partir da modificagcdo quimica
estrutural de um polimero @ conjugado varias cores de emissdo podem ser obtidas, por exemplo,
poli(fluoreno) [12], poli(vinileno) [31] (Figura 5) e poli(3-octiltiofeno) [15] exibem emissdes
azuis, verdes e vermelhas, respectivamente (Figura 5). Destaca-se também o poli(3-hexiltiofeno)

(P3HT) como exemplo mais proeminente de regularidade na formacao de filmes finos [38].

n
PEDOT Po||(3 hexﬂtlofeno) Poli(3- octlltlofeno)

0]

n
Poli(fluoreno) Poli(vinileno)

EDOT

Figura 5: Estruturas quimicas dos principais polimeros 7 conjugados utilizados em Eletronica Organica.

E também importante destacar que os polimeros condutores surgiram nos ultimos anos
como uma classe promissora de materiais para a captacao de energia termoelétrica, com varias
formulagdes de poli (3,4-etilenodioxitiofeno) (PEDOT), que estd atualmente entre os polimeros
conjugados com melhor desempenho [39]-[41]. O PEDOT ¢ um dos materiais mais estudados,
apresentando propriedades fotoeletroquimicas e uma capacidade eletrocromica singular.
Eletrocromismo, deve-se definir como a modificacdo de propriedades Opticas que ocorrem em um
material mediante um estimulo elétrico. A associacdo do mondémero de EDOT na formagao de

copolimeros oferece uma grande possibilidade de variagdo estrutural e de propriedades
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eletroquimica e eletrocrdmica, bem como uma larga variabilidade de cores. Estes novos polimeros
sdo usualmente aplicados como injetores de carga em dispositivos OLED, além de também
atuarem como elemento de conversao termoelétrica. Esse amplo conjunto de materiais contempla

os polimeros mais potencialmente aplicaveis [41]-[43].

No que se refere a estrutura, o EDOT apresenta um anel tiofénico ligado a um ciclo 1,2-
dimetilenodioxi, cujos atomos de oxigénio desempenham um importante papel na estabilizagio do
mondmero durante processos de oxidagdo, em razdo da possibilidade de atuar como doador de
densidade eletronica. Sabe-se, portanto, que o EDOT possui um baixo potencial de oxidagao, o
que permite que este material seja empregado como iniciador em processos de polimerizagao.
Ainda, a posi¢do na qual o anel de seis membros estd alocado, ou seja, nas posi¢des 3- e 4-, previne
a formagao de produtos de polimerizagdo “alfa-beta”, a0 mesmo tempo que confere as posicoes 2
e 5 uma reatividade elevada para a polimerizagao. Por fim, os mondmeros de EDOT apresentam
também boa condutividade e transparéncia Optica na regido do visivel, caracteristicas desse
composto que lhe conferem a possibilidade de ser utilizado amplamente como “building block”
(bloco de constru¢do molecular em sintese organica) na elaboragdo de sistemas m conjugados para
dispositivos emissores de luz, croméforos para dispositivos de Optica ndo-linear, semicondutores

organicos e biosensores na area de engenharia biomédica [44][45].

Trabalhos envolvendo poli(fluoreno) (PF) e seus derivados, como os desenvolvidos por Bo
e colaboradores [46] podem ser destacados, nos quais o homopolimero do composto
espirobifluoreno 2 (Figura 6) foi obtido, com grupos alcoxi de cadeias longas caracterizados por
boa solubilidade em tetraidrofurano (THF) e boa estabilidade térmica (Tg (temperatura de
transicdo vitrea) ~ 121°C). Estruturas andlogas foram desenvolvidas com inser¢cdo de pontes
poli(p-fenileno) (LPPP7) [47]. De forma semelhante, espirofluorenos também inspiraram a
inser¢do de grupos de seis membros na posi¢ao 9 do fluoreno, como o polimero (PEHSAF) obtido
por Kim et al. cuja Tg € superior a 367°C, devido a estrutura rigida da espiral antraceno-fluoreno.
Em 2005, Shu et al. [48] apresentou polifluorenos do tipo xanteno 9- substituidos (PSFX) tendo
como mondmeros espiro(fluoreno-xanteno). A longa cadeia alcoxi levou a Tg do polimero a um
valor mais baixo se comparado a PEHSAF, apesar de mais alto que a Tg de poli(9,9-

dialquilfluoreno).
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PEHSAF PSFX

Figura 6: Estruturas moleculares dos polimeros baseados em espirobifluorenos [49].

Copolimeros de alta performance analogos a polifluorenos (PF) (Figura 7) foram
desenvolvidos por Dow [49][50] para obtengdo de emissdes nas regides do azul, verde e vermelho,
cujas estruturas constam na Figura 7. Nesse trabalho, uma série de copolimeros com pesos
moleculares variando entre 220000 e 430000 e Tg de 100°C foram obtidos por reacdo de

acoplamento de Suzuki. As impurezas inorganicas nesses materiais mantiveram-se abaixo de 50

ppm [50].
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Figura 7: Estruturas moleculares de copolimeros de poli(fluoreno) e diversos aromaticos [49].
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2.2 Tiofenos e Politiofenos como agentes eletroluminescentes

Os oligo- e politiofenos tem sido amplamente estudados pelo campo da Eletronica
Organica ha, pelo menos, trés décadas [22][51]. Propriedades fisicas como estabilidade térmica, e
propriedades eletronicas e opticas podem ser aprimoradas pelo emprego de derivados de tiofeno,
e sdo constitutivas da elabora¢do de novos dispositivos eletrocromicos [52], células solares [53],
diodos organicos emissores de luz [54] e baterias recarregaveis [55]-[57]. Os materiais em questao
tem como principal vantagem a capacidade de alterar suas propriedades Opticas mantendo parte
consideravel de suas propriedades elétricas, mediante variagdes estruturais simples na cadeia,
comparativamente aos materiais de poli(fenilenovinileno) e poli(fenileno). Um fino balango deve
ser feito na concepgdo e elaboragcdo de materiais para aplicacdo, principalmente em dispositivos

eletrocromicos e OLED’s.

Em artigo de revisao publicado por Beaujuge et al. [21] e em trabalhos anteriores realizados
pelo nosso grupo de pesquisas [58][59], observaram-se diferentes possibilidades de substituicao
de politiofenos, aplicando-se desde tiofeno ndo substituido a politiofenos com cadeias laterais nas
posi¢des 3- e 4-, de diferentes estruturas, de cadeias alifaticas a grupos aceptores de densidade
eletronica, fatores capazes de promover mudangas na capacidade de absor¢do e emissdo dos
polimeros. O autor cita outros resultados obtidos pela combinagdo de polimeros conjugados que
nos seus estados neutro e oxidado possuem como caracteristica a emissdo de radiagdo
eletromagnética nas regides do vermelho, verde e azul. A combinacdo de cores primarias foi capaz
de gerar uma grande variedade de cores, como ilustra a Figura 8. Os resultados apresentados por
Beaujuge evidenciam a importancia do planejamento estrutural e sintético na Eletronica Organica

[21].
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Figura 8: Polimeros com propriedades eletrocromicas e cores obtidas. Imagem obtida de Beaujuge [21].
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Politiofenos especificos oxigenados, semelhantes aos representados na Figura 9
apresentaram emissao em tons de vermelho e laranja - além do verde, do turquesa, do azul, do
magenta e do negro. Os polimeros sintetizados apresentaram toda a gama de cores mais comuns,

como uma paleta de cores formada ndo de aquarelas, mas de polimeros condutores [60].

OEtHXx OEtHx ) Preto
OEtHXx OEtHx urquesa Azul
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Laranja Vermelho

Figura 9: Politiofenos especificos oxigenados que emitem cores vermelha e laranja. Imagem adaptada de Beaujuge

[21].

Para um futuro proximo, a promessa de eletronica flexivel tem causado particular interesse,
desde que ¢ uma meta realista e possivel, gracas a natureza flexivel e plastica dos materiais

organicos usados como ativos [21].
2.3  Sistemas hibridos conjugados Doador-Aceptor (D-A)

Na concepcao de novos semicondutores organicos ¢ de essencial importancia que se
observem alguns critérios no planejamento sintético, para que sejam elaborados materiais
fotoeletronicos com propriedades e desempenho cada vez mais interessantes. Como mencionado,
um fator importante para avaliagao de aplicabilidade de um material perante os semicondutores ja
descritos ¢ a ampliagdo da conjugacdo, atrelada ao aumento da planaridade, caracteristicas
observadas em nivel molecular que proporcionam melhoria em propriedades como maior

fluorescéncia e eficiéncia.

Nesse contexto, surge a possibilidade de desenvolvimento de hibridos moleculares. O uso
de hibridos moleculares ou mistos envolve a associacdo entre sub-unidades ou grupamentos com
densidades eletronicas diferentes, que estabelece em escala intramolecular uma transferéncia

interna de cargas, ou ICT, (do inglés “Intramolecular Charge Transfer”). Os sistemas Doador-



30

Aceptor (D-A), possuem uma subunidade doadora (D), com maior densidade eletronica, ou
“electron-rich”, cuja interagao ocorre por meio do orbital HOMO (“Highest Occupied Molecular
Orbital”, do inglés Orbital Molecular Ocupado de Maior Energia); associada a outra subunidade
aceptora (A), com menor densidade eletronica, ou “electron-poor”, que interage por meio do
orbital LUMO (“Lowest Unoccupied Molecular Orbital”, do inglés Orbital Molecular
Desocupado de Menor Energia). Necessariamente essas subunidades devem estar ligadas
diretamente entre si ou por meio de uma ponte conjugada n [61][62] formando um sistema D-p-
A. Deve-se destacar que a avaliagcdo quanto a capacidade doadora ou aceptora de uma molécula
depende de qual outra estrutura esté ligada a ela. Ou seja, em diferentes sistemas uma subunidade
pode ser caracterizada como doadora ou aceptora [63]. O sistema D-A ou D-p-A pode ser aplicado
também a polimeros conjugados, nos quais a dindmica Doador-Aceptor poderia gerar uma sinergia
efetiva, levando a obten¢do de propriedades eletronicas de condutividade e separagcdo de cargas
aprimoradas. A alta conjugacdo alcangada em sistemas D-A possibilita a formagdo concreta de
uma estrutura de bandas, que permitiria fendmenos de transferéncia de cargas analogos a materiais
semicondutores inorganicos. As estruturas de bandas seriam formadas pela interacao eletronica
entre o orbital HOMO (rico em elétrons) de uma espécie doadora assemelhando-se a banda de
valéncia (VB, “valence band”) e o LUMO (deficiente em elétrons) de uma espécie aceptora
similar a banda de condugdo (CB, “conduction band”) (Figura 10). A nivel molecular, isso se

traduz por meio de planaridade e conjugacao ininterrupta entre as subunidades.

(a) HOMO: Highest Occupied Molecular Orbital (Valence Band) (b)
LUMO: Lowest Unoccupied Molecular Orbital (Conduction Band)
E —
LUMO —_ - — CB
n* E
Heos ve
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1.3 butadiene congugated ohgome conjugated polymer

Figura 10: (a) Diagrama de energia HOMO/LUMO. Fonte: propria autora. (b) Representacdo esquematica de

densidades eletronicas em sistema D-p-A. Fonte: propria autora.
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Em artigo de revisdo de 2013, Liang “ef al.” [62] descreve a utilizacdo de aril-aminas
conjugadas como possiveis grupamentos doadores em sistemas D-A ou D-p-A. Essas estruturas
podem apresentar aminas terciarias ligadas a anéis aromaticos, substituidos ou nao e, quando
associadas ao aceptor adequado por meio de um grupo conector, ou seja, que mantenha a
conjugacdo, forma-se um corante sensibilizador, ou “sensitizer dye”. Esse sistema poderia ser
concebido como um “push-pull”, onde a transferéncia interna de cargas seria efetivada também
pela presenca de sistema doador-aceptor de elétrons. A Figura 11 apresenta a diversidade estrutural
descrita. Os autores sugerem inclusive a associagdo entre os grupos presentes, como forma de
aumentar a conjugagdo pela extensdo do sistema m, reduzindo-se a energia dos fotons emitidos
pela molécula, o que acarretaria na redu¢do do comprimento de onda de emissdo, fendmeno

conhecido como efeito batocromico.

Trifenilamina (TPA) TPA substituida Triarilamina Indolina

QO AL an

PTZ X=S Carbazol

N,N-dialquilamina Tetrahldroqumollna POZ X=0 Fs
O m COT G

H | E

o] R J

Figura 11: Arilaminas utilizadas como doadores em sistemas Doador-Aceptor tipicos.

O principio basico de funcionamento de um dispositivo organico eletronico consiste na
injecao de carga por parte de um dos eletrodos na camada ativa, gerando o surgimento “in situ”
de transportadores de carga, ou seja, separacdo entre elétrons e buracos, levando a formagao de
um par elétron-buraco. Em seguida, ocorre o transporte do par formado a interface doador/aceptor,
0 que no caso dos sistemas D-p-A ocorre no interior da propria camada ativa, ou seja, a jungao ou
interface ¢ localizada massivamente dentro do proprio material, na disposi¢do conhecida como
“bulk heterojunction”’; seguida entdo de emissao de luz, para OLED’s. Pode-se observar, portanto,
que a mobilidade interna dos detentores de cargas ¢ de grande importancia para que os dispositivos
se mantenham eficientes. Contudo, essa mobilidade ainda depende de alguns fatores como

temperatura, morfologia e efeitos de superficie, como falhas internas.
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Liang [62], em 2013, citou algumas limitagdes a eficiéncia de células solares sensibilizadas
por corantes. Dentre elas, a tendéncia a agregacao entre as moléculas de corantes, que dificultaria
a dispersao dos compostos. Nesse contexto, pode-se destacar derivados fenilénicos das arilaminas,
como na Figura 12, na qual a estrutura da fenotiazina (PTZ) ¢ destacada. Esses compostos
heterociclicos tem ganhado cada vez mais destaque na literatura devido aos resultados satisfatorios

com relagdo as propriedades opticas e elétricas desses materiais.
Ph
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Figura 12: Estruturas quimicas das principais sub-unidades elétron-doadoras.

Os grupamentos aceptores de densidade eletronica comumente utilizados apresentam
especificidades estruturais, como conjugagdo e rigidez, capazes de proporcionar a passagem de
elétrons pelo sistema m. No entanto, em geral ndo apresentam grupos funcionais doadores de
densidade eletronica em sua estrutura, e apresentam menor densidade eletronica. Como dito
anteriormente, um grupo pode ser doador ou aceptor de densidade eletronica a depender do outro
grupamento ligado a ele. Podem conter em sua estrutura grupos cromoforos, ou seja, grupos
capazes de absorver radia¢do na regido do Ultravioleta e Visivel. Alguns exemplos sdo naftaleno,
fenantreno e derivados de benzotiadiazol (BT) e de dicetopirrol (DPP), moléculas que quando
associadas a um grupo doador estabelecem uma transferéncia interna localizada de densidade
eletronica. As estruturas dos principais substratos utilizados como aceptores de densidade

eletronica constam na Figura 13.
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Figura 13: Estruturas de Aceptores (A) comuns na literatura.

A alternancia entre doadores (D) e aceptores (A) em copolimeros permite a formagao de
estruturas  “push-pull” em polimeros conjugados com variagdo das propriedades
fotoluminescentes. Em trabalho recente da literatura [64] foram reportados copolimeros “push-
pull” baseados na associacdo de diversos aceptores diferentes a um esqueleto de P3HT, com uma
interacdo efetiva entre D e A. Os copolimeros apresentaram propriedades fotoluminescentes
substancialmente diferentes que indicaram que, quanto maior a conjugacao obtida, mais deslocada

para o vermelho estard a emissao, como pode ser observado na Figura 14.
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Figura 14: Derivados D-A obtidos a partir de blocos doadores e blocos aceptores ¢ seus respectivos espectros de

fotoluminescéncia legendado pelas coloracdes de suas estruturas quimicas. Adaptado de Aplan [64].

Estruturas como as descritas acima sdo conhecidas como hibridos moleculares, que
promovem a interagdo a nivel molecular de unidades quimica e eletronicamente diferentes para
obter sinergicamente propriedades melhoradas. Em trabalhos anteriores realizados em nosso grupo

de pesquisa foram concebidas estruturas conjugadas que tinham em sua concepgao a associagao
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entre grupamentos doadores e aceptores em uma escala macromolecular em polimeros conjugados
[9], [65]. A elaboragdo de carboxamidas conjugadas a partir de naftaleno, fluoreno e dibenzofurano
foi seguida da copolimerizagao eletroquimica com EDOT, formando-se uma estrutura hibrida Da-
(D-A)m. Os materiais poliméricos obtidos apresentaram propriedades térmicas, Opticas e
eletroquimicas aprimoradas se comparadas as propriedades do PEDOT. A caracteristica inerente
a estes materiais poliméricos que despertou interesse pela relacdo com a presente pesquisa foram
as emissOes moleculares que, anteriormente para o PEDOT, permaneciam na regido do vermelho
em 648 nm e foram deslocadas para o infravermelho préximo, com fortes emissdes entre 680 e
700 nm, inclusive no estado solido. Na Figura 15, estdo apresentadas as estruturas moleculares
propostas para os copolimeros obtidos no trabalho reportado na tese descrita e no artigo
correspondente publicado, bem como seus espectros de absor¢ao e emissao moleculares. Como ¢
possivel observar, todas sdo estruturas coplanares com a conjugagdo estendida que se provaram
eficientes na transferéncia interna de cargas em um sistema D-A-D. Ao longo do documento, as
estruturas de grupamentos aceptores de densidade eletronica foram representadas com coloracao
cinza, em tom abaixo do preto utilizado para doadores de densidade eletrénica em uma mesma

molécula, de forma a representar visualmente a discrepancia observada.
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Figura 15: (a) Estruturas propostas para polimeros “push-pull” com estrutura D-A-D e seus respectivos (b) espectros

de absor¢do e (c) emissdo molecular sobrepostos [9], [65].
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Finalmente, a utilizagdo de hidrocarbonetos aromaticos e compostos heteroaromaticos
fluorescentes deve ser destacada, tendo-se em vista que foram utilizados métodos de sintese
relativamente simples, sendo eles a reacdo de aminacao do derivado aromadtico e a reacao de
acilagdo do derivado tiofénico, para que fossem obtidos os compostos amidicos. O planejamento
estrutural deve ser pensado de modo a garantir que as propriedades fisico-quimicas possam ser
suplantadas aos materiais em uso. Por isso, o uso de fluoreno vem sendo realizado ha varios anos
no desenvolvimento de materiais organicos de alta eficiéncia, devido principalmente a suas
propriedades fluorescentes, seja pela polimerizagdo direta [66], pela concepcao de copolimeros,
ou pela associa¢do desse composto a aceptores de diferentes tipos [66]—[68]. O que mais se destaca
nesse tipo de composto aromatico ¢ a capacidade de formagdo de sistemas m conjugados, que
podem servir como blocos construtores de alta eficiéncia. De forma semelhante, outros compostos
aromaticos com estruturas semelhantes podem ser pensados para esse tipo de aplicacdo. Por
apresentar propriedades fluorescentes [69][70] a fenotiazina se apresenta como uma possibilidade
de estudo, tendo-se em vista que ja tem sido pensada na concepg¢ao de corantes para células solares
(DSSC) [62][71]-[73] como grupamento doador, como proposto para o desenvolvimento do

presente trabalho.

2.4 Fenotiazina como Doador em Sistemas Doador-Aceptor (D-A)

A fenotiazina (CAS: 92-84-2), usual e internacionalmente conhecida pela sigla PTZ, é um
derivado aza-tia-dibenzo-heteroaromatico triciclico composto por trés anéis conjugados, um anel
1,4-tiazina central (nitrogénio e enxofre em posicdo 1,4-) com conexdo di-orto aos dois anéis
benzénicos periféricos laterais - que foi descoberta, em 1883, por A. Bernthsen [69][74][75]
(Figura 16a). Mas, a fenotiazina foi pela primeira vez denominada, pelo proprio Bernthsen, como
tiodifenilamina, pelo fato de sua preparacdo ter sido feita a partir de difenilamina e enxofre [74].
Posteriormente, em 1920, Victor Meyer deu o nome dibenzo-para-tiazina [76], depois com as
normatizagdes mais formais das regras de numeragao dos atomos em relacdo a nomenclatura de
heterociclos forneceu-se primeiramente o nome 2,3,5,6-dibenzo-1,4-tiazina [77] e mais tarde, em
1949, estes compostos heterociclicos foram definitivamente nomeados com a numeracao que se
usa até hoje (Figura 16a), e assim, a fenotiazina ¢ oficialmente denominada como 10H-dibenzo-

1,4-tiazina. Na verdade, inicialmente a sintese e a descoberta da fenotiazina por Bernthsen foi
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considerada como comprovagdo da estrutura molecular dos conhecidos e importantes corantes:
violeta de Lauth (“Lauth’s violet”) (VL, Figura 16b), preparado em baixo rendimento pelo
tratamento de para-fenilenodiamina com sulfeto de hidrogénio e cloreto férrico como descrito por
Lauth, em 1876 [78]; e azul de metileno ( “Methylene blue’’) (AM, Figura 16c), que foi descoberto
por extracdo da anilina industrial bruta, por Heinrich Caro e que também foi preparado pelo
mesmo, usando-se rota similar a de Lauth, mas com melhor rendimento pelo uso de reagentes
analogos metil-substituidos, para-amino-N,N-dimetilanilina (Figura 16d). O AM foi realmente o
primeiro corante a ser patenteado sob a recente lei alema das patentes, com a recente empresa
quimica BASF (“Badische Anilin und Soda Fabrik”, em alemio; “Baden Aniline and Soda
Factory”, em inglés, ou em portugués: Fabrica de Anilina e Soda Caustica de Baden, nome antigo
da Alemanha Oriental), fundada pelo ourives e empresario Friedrich Engelhorn para producao de
corantes sintéticos para tecidos € que veio a se tornar uma das mais famosas e poderosas empresas
no mundo [79] (Figura 16d). Cabe destacar que o sistema heterociclico fenotiazinico nio existe em

nenhuma estrutura de produto natural [80].
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Figura 16: a) Fenotiazina (PTZ); b) Violeta de Lauth (VL); ¢) Azul de Metileno (VM); d) Rota sintética descrita por

H. Caro para preparag@o de azul de metileno.

A estrutura completa da fenotiazina foi estabelecida usando cristalografia de raios-X que
mostrou uma configuracdo dobrada com o angulo diédrico entre os dois planos dos anéis
benzénicos sendo 158,5 ° e com as distancias de ligagdo (em A) e os dngulos de ligagdo, mostrados
na Figura 17 e que evidenciam a maior conjugacao entre os anéis aromaticos e o par de elétrons do
atomo de nitrogénio [81]. Mais recentemente, outros autores comprovaram estes dados
cristalograficos com o uso de métodos computacionais e calorimétricos, que mostraram grande

\

concordancia [82]. Essa aparente distor¢do tem sido atribuida a consideravel discrepancia
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existente entre os comprimentos de ligacdo C-N (1,399 A) e C-S (1,763 A), que provocam a

configuragdo distorcida do nucleo triciclico e influenciam nas propriedades do composto [83].
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Figura 17: Dados estruturais (distancias de ligagdo em A e angulos de ligagio) obtidos por cristalografia de Raios-X

das ligacdes quimicas presentes na 10H-fenotiazina (PTZ).

Embora ndo seja o enfoque principal deste trabalho, ¢ importante destacar que a estrutura
molecular da fenotiazina ja tem sido considerada como uma potente unidade farmacoforica e a
estrutura-modelo lider para o desenvolvimento de novos agentes farmacologicos [84], pois até
2011, mais de 5000 derivados de fenotiazina tinham sido investigados com as mais variadas
propriedades biologicas, tais como: analgésica, anticancer, antibacteriana, anti-convulsivante,
anti-diabética, antiemética, anti-fungica, anti-helmintica, anti-inflamatoéria, anti-histaminica, anti-
malarial, anti-puritica, anti-plasmideo, anti-tuberculose, anti-viral, imunossupressiva, tripanocida,
anti-Parkinson e anti-Alzheimer. Esta enorme importancia pode ser comprovada nas centenas de
artigos cientificos especificos e pode ser visualizada em varios artigos de revisdo importantes da

literatura, com centenas de citagoes [80][84]-[91].

E sabido que as fenotiazinas sao compostos relativamente baratos, de facil funcionalizagao,
amplamente disponiveis, bem tolerados e ndo toxicos [84]. A PTZ apresenta também grande
potencial de aplicagdo devido ao seu baixo potencial de oxidagdo, sendo muito estudada para
aplicacdo como indicador na determinagao de diversos metais. Seu uso foi estudado no campo de
quimica analitica para esse fim, principalmente os derivados 2,10- dissubstituidos, que reagem
com metais como Cobalto (II), Ferro (III), Bismuto (III), Cromo (III), Titanio(IV), Nidbio (V),
Molibdénio (V), Tungsténio (V) e Uranio (VI) formando cétions radicais coloridos e estaveis em

meio acido, sendo que as cores obtidas dependem dos substituintes [92]-[94].

Sabe-se que o a&tomo de enxofre da PTZ (Figura 18a) ¢ altamente suscetivel a oxidacao, que

pode ocorrer em duas etapas: primeiramente, ocorre a formacao de um cation radical estabilizado
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por ressonancia, obtendo-se a semi- ou aza-quinona correspondente (Figura 18b) que evidencia a
conjugacao dos anéis aromaticos com o nitrogénio e a oxidagdo sucessiva leva a formagao de um
cation, também estabilizado [95]-[97] (Figura 18c). Devido ao maior efeito elétron-doador do
atomo de nitrogénio, as posi¢cdes mais ativas para substitui¢des eletrofilicas aromaticas, dentre elas
a nitragdo, sdo as posi¢des 3- e 7- [98] da PTZ, posicao 4- (ou considerada para-) em relagdo ao
nitrogénio (Figura 18a). Esses processos de conjugacdo estendida com o atomo de nitrogénio sdo
ainda mais intensos nos casos dos amino-derivados fenotiazinicos tendo-se estes nas formas aza-
quinoidicas de alta coloragdo muito estaveis, como o azul de metileno e violeta de Lauth, ja citados.
Cabe ressaltar que o efeito elétron-doador, ou mesmo elétron-aceptor de grupos substituintes pode
ser quantitativamente avaliado, como o que foi feito por Louis Plack Hammett [99], obtendo-se
para cada tipo de grupo ou substituinte, uma constante dita ¢ ( “sigma”) que € definida como a
constante que mede a influéncia eletronica, independentemente da reacao investigada e no caso de
substituintes elétron-doadores como os atomos de nitrogénio e de enxofre, sabe-se que o a&tomo de
nitrogénio tem um efeito ativador maior e assim o seu efeito dirigente prevalece, tornando a
posicdo 4- (ou para-) em relagio a ele mais reativa. E importante destacar que o heterociclico aza-
oxigenado correspondente, a fenoxazina, também apresenta similaridades estruturais e de
reatividade, comprovando realmente a grande influéncia do efeito eletronico do atomo de
nitrogénio sobre a conjugagdo eletronica dos sistemas heterociclicos [100]. Efeitos eletronicos
similares sdo também observados para o analogo 1,4-diaza-substituido, ou 5,10-dihidro-
dibenzofenazina, que também gera espécies muito coloridas como o azul de Wiirster (“Wurster’s

Blue”, N,N,N',N'-tetramethyl-1,4-benzenediamine), ja descrito em 1893 por C. Wiirster [98][101].
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Figura 18: a) Estrutura molecular da fenotiazina (PTZ), b) Estrutura do cation radical c) Estrutura do cation.

Deve-se destacar que o atomo de nitrogénio da PTZ ¢ facilmente funcionalizado para
obten¢cdo de compostos N-substituidos com maior solubilidade e estabilidade. Além disso,
fenotiazina ¢ reativa em reagoes de substituicao eletrofilica aromatica, levando a obtencao de

derivados acilados, alquilados, halogenados, com destaque para as posicoes 3- ¢ 7-. Reacodes de
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nitracdo usando meios oxidantes fortes foram também reportados, no entanto, sem confirmacao da
estrutura real dos derivados obtidos, pois 0 &tomo de enxofre ¢ levado a oxidagdo em meios acidos,
podendo haver inclusive a formagdo de derivados S-oxido e S,S-6xido, dependendo do meio
oxidante utilizado. Com a facilidade de formag¢ao do cation radical, hd uma diversidade grande de
possibilidades de subprodutos formados, principalmente quando a fenotiazina ndo-substituida ¢
submetida a meios fortemente acidos, como acido nitrico/acido sulfurico ou até acido nitrico/acido

acético, métodos comuns para reacao de nitragao [102].

Apesar de ter se mantido inexplorada por alguns anos apos ter sido isolada e caracterizada
por Bernthsen [74], a fenotiazina serviu por algumas décadas a area de desenvolvimento de
farmacos para medicamentos para diversas doencas. Posteriormente, devido aos atributos
observados para a molécula com relagdo a estrutura e suas caracteristicas Unicas, o esqueleto
fenotiazinico pode ser explorado na literatura de outras formas. Sua estrutura rica em elétrons T,
altos coeficientes de absortividade molar, intensa luminescéncia, baixo potencial de oxidagao, boas
estabilidades térmica e eletroquimica surgiram como atributos interessantes para sua utilizagdo
como subunidade base em novos compostos organicos optoeletronicos [70]. Modificacdes
estruturais diversas foram sendo procuradas, principalmente apos Grétzel apontar sua potencial
aplicacdo em materiais eletrocromicos, em 2001 [103]. Gritzel anteriormente havia desenvolvido
as primeiras células solares sensibilizadas por corantes com compostos a base de complexos
fluorescentes de Ruténio [104], e posteriormente, o potencial elétron doador de derivados de
fenotiazina ja utilizados como corantes despertou o interesse da comunidade cientifica. De forma
semelhante a outros compostos heteroaromaticos, a fenotiazina possui varios sitios de
funcionalizacdo e com uma boa regularidade suas propriedades Opticas e eletronicas podem ser
aprimoradas. Emissores no Infravermelho (IR, “Infrared’) [105], [106], dispositivos de Optica
ndo-linear [107], OLED’s [108][109] e outros dispositivos optoeletronicos [83] podem ser

destacados da literatura com estruturas semelhantes a da fenotiazina.

Em artigo de revisdo escrito por Huang et al, corantes baseados em fenotiazina sdo
evidenciados como possiveis substitutos dos corantes de Ruténio utilizados em DSSC’s, devido
principalmente a variabilidade estrutural observada em diversos trabalhos da literatura, bem como
as eficiéncias de conversdo (PCE’s) que também tem sido reportadas [71]. A fenotiazina tem
frequentemente sido associada quimicamente a grupos aceptores do tipo cianoacrilico, cuja

estrutura consta na Figura 19, formando sistemas do tipo D-m(p)-A, ou D’-D-n-A, mediante a
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inser¢ao de outros doadores e estendendo-se a conjugacao [76][77][73]. As eficiéncias que tem
sido reportadas variam entre 3 e 10%, e inspiram a busca por variabilidades estruturais cada vez
mais diferenciadas para obtengdo de moléculas altamente eficientes no transporte de elétrons e

absorc¢ao de radiagdo solar.
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Figura 19: Corantes fenotiazinicos frequentemente usados em DSSC’s.

Em um trabalho de Liang et al., sdo apontados indicadores de aumento na eficiéncia de
DSSC’s pela inser¢do de conectores heteroaromaticos que caracterizam-se como bons doadores,
como furano, EDOT e tiofeno [111]. Inclusive, os autores observam que um dos fatores mais
relevantes para o aumento da eficiéncia dos corantes estd na diminui¢do da agregacao dos nucleos
fenotiazinicos, que se relaciona diretamente ao angulo de torsdo no anel mais interno a molécula
de fenotiazina. Quanto maior o angulo, menor a capacidade de empacotamento e agregacao das
moléculas, o que por consequéncia aumentaria a eficiéncia da célula. De fato, a associacdo de
fenotiazina a grupamentos de tiofeno com objetivo de serem obtidas estruturas conjugadas D-n-A
ndo ¢ inédita na literatura [79][80][114]. A concepcao de polimeros conjugados de tiofeno destaca-
se na area de dispositivos optoeletronicos, devido a sua facilidade de funcionalizagdo e
consequente modificagdo de propriedades. Com a inser¢ao de diferentes grupamentos, dentre eles
compostos aromaticos e heteroaromaticos, pode-se manter a coplanaridade e dar ao monomero de

tiofeno um carater “push-pull” com varias possibilidades de aplicacao [72].

Em trabalho recente, publicado em 2020 [115], foram propostos compostos doador-aceptor
contendo fenoxazina e fenotiazina como doadores, sendo que dois tipos de conectores aromaticos
foram testados, fenil e tiofeno, a um aceptor comum, um anel furdnico substituido com grupos
ciano, como pode ser observado na Figura 20. Os compostos citados apresentaram potencial
aplicabilidade como dispositivos de Optica ndo-linear, principalmente devido a boa estabilidade
térmica e luminescéncia na regido do vermelho. Os autores observaram, no entanto, que quando a

juncdo entre doador e aceptor ocorria pela N-substituicdo do anel a hiperpolarizabilidade
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intramolecular era menor, devido ao angulo proximo a 90° que pode ser observado pela introdugado
do conector nessa posi¢do, reduzindo consequentemente a conjugagdo O que tornava a
transferéncia interna de cargas menor. O trabalho citado destaca a importancia da direcao da
conjugacdo dentro do sistema m conjugado. No mesmo trabalho, a utilizagdo de fenotiazina e
fenoxazina ¢ alvo de comparagdo, pois apesar dos dois compostos apresentarem forte carater
doador de densidade eletronica, o angulo diédrico existente nos dois heteroarométicos ¢ maior na
fenotiazina, o que pode elevar sua aplicabilidade pela capacidade de dispersar agregados

decorrentes de interagdes “w-stacking”.

PTZX=S
POXX=0

Figura 20: Cromoforos a base de fenotiazina e fenoxazina testados para aplicagdo em dispositivos de optica ndo-

linear.

A diferenca estrutural entre fenotiazina e fenoxazina (Figura 21) foi melhor explorada por
Freitas “et al. ”, por estudos calorimétricos e teoricos [82]. Confirma-se nesse trabalho a diferenca
angular entre o anel contendo os heteroatomos e os anéis nao substituidos, que ¢ atribuida
principalmente a presen¢a de um atomo mais volumoso, o enxofre, se comparado ao oxigénio, e
que provoca uma distor¢ao nos comprimentos de ligagdo, presente na fenoxazina. Deve-se destacar
também que a fenotiazina apresenta uma diferenga energética entre seus orbitais de fronteira
(“bandgap’) bem menor se comparada a fenoxazina, sendo os valores 7,14 eV para fenotiazina e
7,41 eV para fenoxazina. O valor absoluto ndo ¢ indicativo necessariamente de reatividade, porém
indica que a capacidade da fenotiazina de interagir por meio de seu orbital HOMO como unidade
doadora pode ser maior se comparada a fenoxazina. Além disso, a polarizabilidade da fenotiazina,
medida pelo momento de dipolo das moléculas, ¢ quantitativamente maior que a da fenoxazina, o

que aumenta sua reatividade. De fato, em muitos trabalhos as duas unidades moleculares sdo
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confrontadas e comparadas, pois apesar de serem quimicamente semelhantes, podem apresentar

diferentes propriedades.
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Figura 21: Estruturas moleculares de (a) fenoxazina e (b) fenotiazina, nas quais os atomos de carbono, hidrogénio,

nitrogénio, oxigénio e enxofre sdo representados, respectivamente, pelas esferas de cor cinza, branca, azul, vermelha

e amarela.
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3 OBJETIVOS

3.1 Objetivos Gerais

Sintese, isolamento, caracterizacdo estrutural e estudo das propriedades fotoquimicas e
eletroquimicas de hibrido molecular funcionalizado inédito, do tipo doador-aceptor, D-A (Ari-
C=0-NAr?) com transferéncia interna de cargas eficiente ¢ possivel aplicagdo como corantes em

DSSC’s ou na formagdo de polimeros conjugados (D-A-D).

3.2  Objetivos especificos e Metodologias

A) Avalia¢do experimental e tedrica com revisdo extensa da bibliografia para replicagdo de
métodos utilizados para elaboragdo de derivados nitrados e aminados de fenotiazina.
Avaliagdo do efeito do substituinte na posi¢ao 10 quanto a reatividade. Sintese e elaboragao
de derivados alquilados, nitrados e reduzidos da fenotiazina e caracterizagao fisico-quimica
e espectrométrica (ponto de fusdo, IR, UV-Vis, fluorescéncia, RMN de 'H e '*C) dos
compostos obtidos. A rota retrossintética escolhida para obter o composto 3-amino-10-

metilfenotiazina (Am-MPTZ) consta no Esquema 1.

CHs CH, CHy H
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Esquema 1: Rota retrossintética para obtengao do derivado 3-amino-10-metilfenotiazina (Am-MPTZ).

B) Sintese, caracterizagao fisico-quimica e espectrométrica (UV-Vis, fluorescéncia, IR, RMN
de 'H e *C) de hibrido molecular inédito D-A derivado tiofeno-beta-carboxamida-
substituido (3-Tf-CO-NH-MPTZ) a partir da reacdo da 3-amino-10-metilfenotiazina
(Am-MPTZ), unidade elétron doadora D, com o cloreto de acido tiofeno carboxilico 3-

Tf-CO-Cl, unidade elétron-aceptora A conforme a rota sintética mostrada na Esquema 2.
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Esquema 2: Rota sintética para obteng@o de hibrido molecular inédito amidico (3-Tf-CO-NH-MPTZ).

C) Investigacdao da copolimerizacao por via quimica (Esquema 3) dos mondémeros 3-Tf-CO-
NHAr; Ar: = (3-N-metilfenotiazinil, 2-fluorenil, 2-dibenzofuranil, 2-naftil) com EDOT
(3,4-etilenodioxitiofeno), unidade elétron-doadora (D) e possivel formagao de copolimeros
fluorescentes, Poli-(3-Tf-CO-NH-Ar2)m-co-Poli(EDOT)u, hibridos moleculares ternarios
com formula geral [(EDOT)m-(Tf-CO-NH-Ar2)a], ou (D)m-(AD)m. Anélise fisico-
quimica e espectroscopica por TG/DTG, UV-Vis, Fluorescéncia ¢ Raman. Comparagao
dos resultados obtidos com os polimeros obtidos por polimerizagdo eletroquimica em

trabalho anterior do grupo de pesquisa.
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Esquema 3: Rota sintética para obteng@o de copolimero de EDOT com amidas tiofénicas.
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4 PARTE EXPERIMENTAL (METODOLOGIA)

4.1 Equipamentos

As faixas de fusdo dos compostos foram obtidas em aparelho digital MicroQuimica,
modelo MQAOF-301. Os espectros de RMN 'H e *C e sub-espectros de DEPT-135 foram
obtidos em solugdo utilizando-se como solventes cloroféormio deuterado e/ou dimetilssulfoxido
hexadeuterado. Foram utilizados espectrometros da marca BRUKER ADVANCE DRX 400 MHz
e BRUKER ADVANCE NEO 600 ASCEND 600 MHz (DQ/ UFMG), usando solventes como
referéncias internas, as solu¢des foram preparadas a partir de 20 mg das amostras em 0,6 mL dos
solventes deuterados, os deslocamentos quimicos (8) foram relatados em partes por milhdo em
relacdo ao tetrametilsilano (TMS). Os espectros na regido do infravermelho foram coletados em
espectrometro Thermo Scientific Nicolet 380 FT-IR, na regido de alta frequéncia (4000 a 600 cm”
). Utilizou-se aparelhagem ATR (Reflectdncia Total Atenuada) em cristal de ZnSe. O
equipamento pertence ao grupo NIEMBAYV, DQ/ UFMG. As anélises termogravimétricas foram
realizadas em equipamento DTG-60 Shimadzu pertencente ao laboratorio de Analise Térmica do
DQ/UFMG. Os espectros Raman foram coletados usando o equipamento Witec Alpha 300,
pertencente ao Laboratorio de Caracterizagdo e de Processamento de Nanomateriais — LCPNano
do DF/UFMGQ, a radiagao utilizada foi de 633 nm. Espectros de absor¢do na regido do Ultravioleta
e Visivel foram obtidos utilizando-se o Espectrofotdometro UV-Vis UV-2550 — Shimadzu
(Laboratorio 141/ Departamento de Quimica —UFMG) e os espectros de fluorescéncia em
espectrofotometro Cary Eclipse (lampada de Xe, 80 Hz) do Departamento de Quimica — UFMG
(A excitagdo = Amax de absor¢do). Para cromatografia em camada delgada (CCD) foram utilizadas
placas de aluminio com silica gel (0,25 mm) Whatman e com indicador fluorescente e visualizado
com luz Ultra-Violeta (254 e 365 nm) Marconi, MA 544 em cabine de andlise de fluorescéncia
Spectroline CM-10. As medidas de voltametria ciclica foram realizadas em potenciostato

PalmSens, tendo-se Pt como eletrodo e contraeletrodo, Ag/Ag" como referéncia.
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4.2 Materiais e Métodos de purificacao

4.2.1 Reagentes

Os reagentes e solventes utilizados nas sinteses e suas respectivas procedéncias foram

registrados na Tabela 1.

Tabela 1: Reagentes utilizados e respectivos fabricantes.

Fornecedor Reagente

Sigma-Aldrich Fenotiazina, t-butdxido de Potassio, Cloreto de tionila P.A., 3,4-

etilenodioxitiofeno (EDOT)

Synth Tetra-hidrofurano P.A., Acido acético glacial P.A., Diclorometano P.A.,
Carbonato de Sodio, Bicarbonato de Sodio, Acido cloridrico, Acetato de

etila P.A., Cloreto estanoso diihidratado, Cloroférmio P.A.

Quimex Acido nitrico concentrado P.A.
Nox Hexano P.A.
Neon Etanol P.A. e Pentoxido de Fosforo
CRQ Sulfato de Magnésio anidro

Merck Cloreto férrico anidro, Hidroxido de Sodio e Silica Gel 60 mesh

Riedel-de Haen Iodometano
Pharmablock 3-tiofeno carbaldeido
Cennabras Nitrato de prata

4.2.2 Métodos de purificacao de solventes

a) Tetrahidrofurano anidro (THF anidro)

Para purificacdo do solvente foi seguida a literatura [116]. Em baldo monotubulado de

fundo redondo de capacidade 500 mL com cerca de 400 mL de THF foram adicionados 2,000 g
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de sddio metalico e cerca de 0,500 g do indicador benzofenona. Adaptou-se um condensador de
bolas e o solvente foi aquecido a temperatura de refluxo até que fosse observada coloracao azul
escura no baldo. Com auxilio de sistema de destilacdo vertical, o solvente anidro foi coletado em

baldo de fundo chato com peneiras moleculares de 3 A recém-ativadas.
b) Diclorometano anidro (DCM anidro)

O método de purificacdo seguiu a literatura [117]. Em funil de separagdo de 1000 mL foram
vertidos 300 mL de diclorometano comercial, volume medido com proveta de 500 mL. O solvente
foi lavado com agua e solugdo saturada de carbonato de s6dio. Em seguida, o solvente foi vertido
em baldo de 500 mL e apds adicionar-se cloreto de célcio anidro (2,000 g), um condensador de
bolas foi adaptado e o solvente foi aquecido a refluxo durante 2 horas. Ao final, destilou-se o

diclorometano anidro, que foi armazenado em frasco ambar sob baixa temperatura.
c) Cloroférmio anidro

O procedimento realizado seguiu metodologia da literatura [117]. Em funil de separagdo
de 500 mL, 100 mL de cloroférmio foram lavados com duas por¢des de 50 mL de agua destilada.
Em seguida, o solvente foi vertido em Erlenmeyer de 500 mL e foram adicionados
aproximadamente 2,000 g de cloreto de calcio anidro. A mistura foi agitada durante 20 minutos € o
cloreto de calcio foi retirado por filtragdo. O filtrado foi coletado em baldo de 250 mL de fundo
redondo e fez-se a destilacdo do cloroférmio sob pentoxido de fosforo. Coletou-se o solvente anidro

em baldo de fundo chato de 100 mL, contendo peneiras moleculares de 3 A recém-ativadas.

4.3 Rotas sintéticas e métodos reacionais utilizados

4.3.1 Obtencao N-(10-metil-10H-fenotiazin-3-il)tiofeno-3-carboxamida (3-Tf-CO-
NH-MPTZ)

Para a satisfatoria obtencdo do hibrido molecular inédito, aminofenotiazinil-carboxi-
tiofeno doador-aceptor D-A (3-Tf-CO-NH-MPTZ), seguiu-se a rota retrossintética mostrada no

Esquema 4, na qual as etapas-chaves sdo a funcionalizacdo regiosseletiva do anel heterociclico
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fenotiazinico (PTZ) para obtencdo da aminofenotiazina Am-MPTZ e a etapa de reagdo de
amidacdao com o cloreto do acido 3-tiofeno carboxilico (3-Tf-CO-NH-MPTZ). Assim, foram
investigados diversos métodos reacionais eficientes para a funcionalizacdo na fenotiazina por
prévia protecao de oxidagdo do grupo amino, por alquilagdo ou benzoilagdo, seguida de reagao de
nitracdo via substitui¢do eletrofilica aromatica e obtencdo do intermedidrio nitrado NT-MPTZ que
pode ser diretamente transformado no amino-derivado Am-MPTZ. Obteve-se um significativo
volume de resultados que estao na Tabela 3, do Capitulo de Resultados e Discussdo e detalhados
na Parte Experimental somente se detalhara a metodologia mais eficiente selecionada. A primeira
funcionalizacdo consistiu na introdu¢ao de um grupo metilico no heteroatomo nitrogénio, em uma
etapa de substituicdo nucleofilica de segunda ordem, utilizando-se iodometano e t-butéxido de
potassio em THF anidro [118][119][120]. Em seguida, foi realizada a nitragdo da 10-
metilfenotiazina seguindo-se metodologia cléassica da literatura [121], tendo-se como eletréfilo o
ion nitroénio, em meio reacional contendo 4cido nitrico e acido acético. A reducdo do grupo nitro

foi feita em atmosfera de N> [122], tendo-se como agente redutor SnCl>.2H>O (cloreto estanoso

diidratado).
CHs
N CHs CH, CH, H
| ! |
O Y | | ~
A O, = OO0, = CL0 = CL0
H)J\QS S NH, S NO, S S
(I)\
3-Tf-CO-NH-MPTZ Am-MPTZ NT-MPTZ MPTZ PTZ

Esquema 4: Rota retrossintética para obtenc¢do do hibrido molecular D-A (3-Tf-CO-NH-MPTZ).

Para a obtengdo do acido 3-tiofeno carboxilico (3-Tf~-COOH), partiu-se do derivado 3-
tiofeno carbaldeido (3-Tf-COH) que foi oxidado por 6xido de prata em meio aquoso para obten¢ao
acido 3-carboxitiofeno, que posteriormente foi tratado com cloreto de tionila para que se obtivesse
o cloreto de acido correspondente. Pode-se, entdo, realizar a reagdo de formacgdo da carboxamida
em diclorometano anidro [65], a partir do cloreto de acido da unidade tiofénica e do amino

derivado da metilfenotiazina. Os procedimentos experimentais foram descritos a seguir.



49

4.3.2 Obtencao da 10-metil-10H-fenotiazina (MPTZ)

Para obtengdo do derivado alquilado seguiu-se a literatura com metodologia adaptada
[123][124], descrita no Esquema 5. Em baldo de 100 mL de fundo redondo foram pesados 2,000
g (10 mmol) de fenotiazina, PTZ, que foram solubilizados em 20 mL de THF. Em seguida,
adaptou-se ao sistema condensador de refluxo e banho de gelo. Quando se verificou que a
temperatura do baldo estava abaixo de 5 °C, fez-se a adi¢dao de 1,680 g (15 mmol) de terbutdxido
de potassio em pequenas por¢oes. Ao fim da adi¢ao, aguardou-se 20 minutos durante os quais a
mistura foi mantida sob agitagdo e banho de gelo. Em seguida, adicionou-se 1,25 mL de
iodometano com auxilio de uma seringa. A mistura foi mantida sob agitagdo a 25 °C e a evolucao
da reacdo foi observada por Cromatografia em Camada Delgada, tendo-se como eluente
hexano/acetato de etila, na proporcao de 9:1 v/v. Ao final, a reacdo foi vertida em 20 mL de dgua
destilada e extraida trés vezes com 15 mL de diclorometano. A fase organica foi seca com sulfato
de magnésio anidro e filtrada e, em seguida, o solvente foi evaporado sob vacuo e a fase aquosa
foi descartada. O solido obtido foi purificado por coluna em silica com granulometria 60 mesh,
tendo-se como eluente hexano. Obteve-se 1,500 g de um so6lido branco e cristalino, MPTZ (70%).

P.F.: 99,5-101,0 °C Lit.: 99,0-100,0 °C [121].
|T| 12 CH3
@N D tBuO" K*/CH3/ (:11[” D
S THF, t.a.,, 24h 8
Esquema 5: Equacio quimica da obten¢do de MPTZ.

Solavel: Acetato de Etila, Tolueno, Benzeno, Cloroférmio.

LR. (ATR, cm™): 1447,34; 743,13 RMN 'H (400 MHz, ppm, CDCls): & 3,28 (H12, 3H); 6,72
(H1/H10, 2H); 6,84 (H3/HS, 2H); 7,07 (H2/H4/H7/H9, 4H). RMN *C (100 MHz, CDCls): &
3546 (C12); 11424 (C1/C10); 122,62 (C3/C8); 123,56 (C5/C6); 127,32 (C4/C7); 127,59
(C2/C9); 145,99 (C11/C13).
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4.3.3 Obtenc¢ao da 3-nitro-5-0xido-10-metilfenotiazina (NT-MPTZ)

O procedimento experimental seguido foi descrito no Esquema 6. Em baldo de 50 mL de
fundo redondo foi pesado 0,500 g (2,3 mmol) de 10-metilfenotiazina, MPTZ. O so6lido foi
solubilizado sob agitacdo magnética em 15 mL de acido acético glacial sob brando aquecimento
(40°C). Em seguida ao balao foi adaptado condensador de refluxo e banho de gelo para o rapido
resfriamento da mistura. Fez-se entdo a adicdo em pequenas por¢des da mistura nitrante: 0,5 mL
de acido nitrico 65 % v/v solubilizado em 2 mL de &cido acético glacial. A mistura foi mantida
sob agitacdo constante a 25 °C, e o progresso da reacdo acompanhado por CCD, tendo-se como
eluente acetato de etila. O fim da reacdo foi observado apds 24 horas. A mistura reacional foi
tratada em um Erlenmeyer contendo 10 mL de agua com carbonato de sodio anidro, até que a
precipitacdo do sélido amarelo fosse observada. O solido obtido foi filtrado e lavado com agua
destilada até que o pH da dgua-mae fosse igual a 5. O s6lido permaneceu no dessecador durante
dois dias, com pentdxido de fosforo e hidréxido de sodio, para remover o excesso de dgua e acido

remanescente. Obteve-se 0,5100 g (81%) de NT-MPTZ. P.F.: 177-179 °C Lit.: 176-177 °C [121].

12CH3
HNO t.a. 24h
st.a. 3°NO,
Esquema 6: Equagio quimica para obtengdo de NT-MPTZ.

Solubilidade: Etanol, Acetato de Etila, Cloroformio, Tolueno.

LR. (ATR, cm™): 1579, 1323 (Vassno2, Vsimno2). RMN 'H (400 MHz, ppm, CDCL3): & 3,85 (H12,
3H), 7,38 (H8, 3H), 7,45 (H10, 1H), 7,47 (H1, 1H), 7,65 (H9, 1H), 7,95 (H7, 1H), 8,42 (H2, 1H),
8,84 (H4, 1H). RMN C (100 MHz, CDCL): § 36,42 (C12), 116,13 (C10), 116,55 (C1), 124,10
(C8), 124,73 (C6), 125,21 (C5), 127,83 (C9), 127, 85 (C7), 131, 23 (C2), 133,74 (C4), 138,81
(C3), 141,45 (C11), 143,94 (C13).
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4.3.4 Obtenc¢ao da 3-amino-10-metilfenotiazina (Am-MPTZ)

A reacdo (Esquema 7) foi realizada seguindo-se procedimento descrito em 2017, por
Guilmin [122]. Em baldo de 100 mL de fundo redondo foram vertidos 30 mL de etanol P.A. Fez-
se a purga do baldo com nitrogénio gasoso durante cerca de 30 minutos. Em seguida,
solubilizaram-se 3,280 g de SnCl».2H>0 (14,5 mmol) e 0,500 g (1,82 mmol) de 3-nitro-5-6xido-
10-metilfenotiazina (NT-MPTZ). Adaptaram-se condensador de refluxo e banho de o6leo ao
sistema, que foi mantido sob refluxo durante 12 horas. Detectou-se o fim da reagdo por CCD,
utilizando mistura hexano/acetato de etila na propor¢do de 1:1. Ao final da reagdo, apos o baldo
atingir a temperatura ambiente, o contetdo foi vertido em erlenmeyer contendo 20 mL de 4dgua
gelada. O pH da suspensao obtida foi ajustado para 7 com solug¢do aquosa de bicarbonato de sédio
5% m/v. Extraiu-se a solucdo trés vezes com 15 mL de acetato de etila e a fase orgénica foi lavada
com solu¢do saturada de cloreto de so6dio. A fase organica foi seca com sulfato de magnésio e
filtrada. O excesso de solvente foi evaporado sob vacuo e ao final adicionaram-se 5 mL de benzeno.

Obteve-se 0,300 g de Am-MPTZ, rendimento de 73%. P. F.: 135-138 °C.

(|:H3 13(;.‘H3
11 1
N 12 _N_ 14
SnCl,.2H,0, EtOH 10 2
—_— 4
S NO, 80°C,atmN,12n ° 777876, 3" NH,
(o]

Esquema 7: Equagdo quimica para a reagdo de obtengdo de Am-MPTZ.
Solubilidade: Etanol, Agua (pouco solavel), Acetato de Etila, Benzeno, Tolueno.

RMN 'H (400 MHz, ppm, DMSO-d°): § 3,20 (H13, 3H), 4,80 (H4, 2H), 6,42-6,45 (H2/HS, 2H),
6,66 (H1, 1H), 6,86 (H11, 1H), 6,89 (H9, 1H), 7,12 (HS8, 1H), 7,17 (H10, 1H).

4.3.5 Obtencao do 3-carboxitiofeno (3-Tf-COOH)

O procedimento para oxidacdo do aldeido tiofénico foi obtido a partir de metodologia

Organic Synthesis, de 1963 [125].
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> Preparagio do Oxido de Prata (I)

Em baldao de 50 mL com fundo redondo foram pesados 1,750 g (43,7 mmol) de hidréxido
de sodio em pelotas, ao qual foi solubilizado em 7,5 mL de 4gua destilada. Apds o resfriamento,
foram adicionados 3,740 g de nitrato de prata solubilizados em 7,5 mL de agua. Observou-se

instantaneamente a formacao de precipitado marrom, indicando a formacgao do 6xido de prata.

> Obtengdo 3-carboxitiofeno (3-Tf-COOH) a partir da oxida¢do do aldeido 3-Tf~-COH

Ao baldo contendo 6xido de prata adaptou-se banho de gelo e assim que a temperatura do
banho alcangou 5 °C, 1,188 g (10,6 mmol) de 3-tiofeno carbaldeido (3-Tf-COH) foi adicionado
em pequenas por¢des. Apos 20 minutos de reacdo a mesma foi interrompida. O 6xido de prata
foi filtrado do meio reacional e lavado com agua quente. O filtrado foi coletado e utilizou-se
acido cloridrico 37% m/m para promover a precipitacdo do acido 3-carboxitiofeno. O sélido
branco obtido foi filtrado e recristalizado em agua. A reagdo foi descrita no Esquema 8. Obteve-

se 0,875 g de 3-Tf-COOH (64%). P. F.: 135-138 °C. Lit.: (137-138°C) [125].

S ) S
3
() oo )
H 5°C, 20 min S OH
o o ¢

Esquema 8: Equacdo quimica para a reacdo de obtencao de 3-Tf~-COOH.

RMN 'H (400 MHz, ppm, CDCls): 7,25 (H1, 1H), 7,49 (H2, 1H), 8,16 (H3, 1H), 10,05 (H6, 1H)
RMN 3C (100 MHz, ppm, CDCL3): 126,47 (C2), 128,26 (C1), 133,05 (C4), 134,73 (C3), 168,31
(C5).
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4.3.6 Obtencao N-(10-metil-10H-fenotiazin-3-il)tiofeno-3-carboxamida (3-Tf-CO-
NH-MPTZ)

> Obtencao do cloreto de 3-carboxitiofeno (3-Tf-CO-CI) [9]

Em baldo de 10 mL de fundo redondo, foi pesado 0,192 g (1,5 mmol) de 3-carboxitiofeno
(3-Tf-COOH), que foi solubilizado em 0,435 mL (6 mmol) de cloreto de tionila (SOCl>) recém
destilado. Ao baldo adicionou-se barra magnética, condensador de refluxo e banho de 6leo de
silicone e o sistema foi adaptado a uma chapa magnética com aquecimento. A mistura refluxou
durante 18 horas e ao final obteve-se 6leo marrom, que ap6s resfriamento foi solubilizado em
hexano e evaporado sob vacuo. Apos a remogao do excesso de cloreto de tionila, o cloreto de acido
estava satisfatoriamente puro e pronto para ser utilizado na préxima etapa. A reagdo quimica foi

descrita no Esquema 9. Rendimento: 60%

S S
SOCl, 70°C 2 3
\ / > T\,
oH 18 1 5
Cl
(o) (o) 6

Esquema 9: Equagdo quimica da reagdo de formagao de 3-Tf-CO-CL.

> Obtengdo N-(10-metil-10H-fenotiazin-3-il)tiofeno-3-carboxamida (3-Tf-CO-NH-
MPTZ) [9]

Os reagentes amina e cloreto de acido, foram preparados e utilizados sem mais purificagdes,
devido a instabilidade de ambos. No baldo contendo 3-Tf-CO-Cl (0,9 mmol) foram vertidos 4 mL
de diclorometano anidro. O cloreto de &cido foi solubilizado sob agitagdo magnética.
Concomitantemente, solubilizou-se 0,205 g (0,9 mmol) Am-MTPZ em 6 mL de diclorometano
anidro. A amina foi adicionada em pequenas porgdes € a mistura permaneceu sob agitacao durante
24-48 horas a 25 °C. Considerou-se a reagao 1:1 em quantidade de mol. A reagdo foi descrita no

Esquema 10.

Ao final, a mistura reacional foi neutralizada com solugao saturada de bicarbonato de s6dio

e transferida para um funil de separa¢do, no qual foi extraida com acetato de etila. A fase organica
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foi reservada e lavada com solucao de HC1 10% v/v. Apos a lavagem, a fase organica foi seca com
sulfato de magnésio e filtrada. O solvente foi evaporado e o solido obtido foi recristalizado em

benzeno.

17
CHy

CH;
CHACly ta. 14 RN
@E D\ 2adan J\C
5 o

Esquema 10: Reagdo quimica de amidagio para obtengdo de 3-Tf-CO-NH-MPTZ.
Rendimento: 80%

Formula molecular: CisH14N>0S;

Massa molecular: 338,44 g mol™!

Aspecto: s6lido branco.

Solubilidade: DMSO, Nitrobenzeno, Cloroféormio*.

P. F.: 228-230 °C.

RMN 'H (600 MHz, ppm, DMSO-d®): § 3,31 (H17, s, 3H), 6,95-6,97 (H13/H15/H19, m, 3H),
7,17-7,18 (H12, 1H), 7,21-7,24 (H14, 1H), 7,55-7,57 (H20, 1H), 7,61-7,65 (H1/H2/HS, 1H), 8,31
(H3, 1H), 9,99 (H6, 1H). RMN C (150 MHz, DMSO-d®): § 35,55 (C17), 114,90 (C15), 114,92
(C13), 119,15 (C19), 120,09 (C12), 122,09 (C11), 122,55 (C9), 122, 76 (C14), 127, 26 (C8),
127,39 (C2), 127,55 (C1), 128,30 (C20), 130,00 (C3), 134,52 (C16), 138,17 (C18), 141,60 (C7),
145,85 (C4), 161,05 (CS).

*Solubilizagao parcial.
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4.4 Estudos de polimerizacio quimica

Os estudos de polimerizagdo por oxidagdo quimica de politiofenos foram realizados
seguindo-se metodologias estabelecidas na literatura. Os monomeros escolhidos foram N-(10-
metil-10H-fenotiazin-3-il)tiofeno-3-carboxamida (3-Tf-CO-NH-MPT?Z), 2-fluoreno-3-
tiofenocarboxamida (3-Tf-CO-NH-FLU), 2-dibenzofurano-3-tiofenocarboxamida (3-Tf-CO-
NH-DBF) e 2-naftil-3-tiofenocarboxamida (3-Tf-CO-NH-2NFT) (Figura 22). Os mondmeros 3-
Tf-CO-NH-FLU, 3-Tf-CO-NH-DBF e 3-Tf-CO-NH-2NFT j4 sdo descritos na literatura, € como
suas sinteses e caracterizagdes ja foram descritas em outro trabalho do grupo de pesquisa [65], os
relatos constam em Anexo. Primeiramente, foram realizadas reagdes para obtencao dos
homopolimeros das respectivas carboxamidas, elétron-aceptoras (D-A), seguidas da aplicagdo da
mesma metodologia para copolimerizagdo dos mondmeros de carboxamida com o iniciador
radicalar dos processos oxidativos, EDOT, elétron-doador (D). Como copolimero, a proporg¢ao

escolhida foi de 2:1 em mol da amida com relagdao ao EDOT.

oYY oS

I !\

)
3-Tf-CO-NH-MPTZ 3-Tf-CO-NH-FLU °
o H _ y _ ! S\
s
S S
o 0

3-Tf-CO-NH-DBF 3-Tf-CO-NH-2NFT

Figura 22: Estruturas quimica dos monémeros empregados na obteng@o dos copolimeros deste trabalho.

Obtiveram-se  quatro copolimeros de EDOT, caracterizados por Analise
Termogravimétrica, Raman e estudos de absor¢ao e emissao molecular. O procedimento geral para

obtencdo dos polimeros serd apresentado na Se¢do 4.4.2, e a discussdo dos resultados consta na

Se¢do 5.2.2.
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4.4.1 Medida do potencial de oxidacio do monomero obtido

Os valores dos potenciais de oxidacdo foram determinados através de voltametria ciclica
(VC) com uma faixa de potencial de 0 a 2 V e velocidade de varredura de 50 mV s utilizando-se
um potenciostato PalmSens. Os experimentos foram realizados em uma célula eletroquimica de
trés eletrodos: Eletrodo de Trabalho (ET) = disco de platina (a = 0,0113 ¢cm?), Contra Eletrodo
(CE) = placa de platina (a = 2,31 cm?) e Eletrodo de Pseudo-Referéncia (ER) = Ag/AgCl. Foram
utilizadas solugoes de 0,035 M do mondmero em nitrobenzeno com 0,1 M de

tetrabutilamoniotetrafluorborato (BusNBF3).

4.4.2 Obtenciao dos homopolimeros tiofénicos em cloroférmio

Os monomeros 3-Tf-CO-NH-MPTZ, 3-Tf-CO-NH-FLU, 3-Tf-CO-NH-DBF e 3-Tf-
CO-NH-2NFT foram utilizados na reagdo de formag¢ao do homopolimero em cloroférmio, sob o

seguinte procedimento:

A reacgao foi realizada em baldo tritubulado de 100 mL adaptado com condensador de
refluxo e um funil de adi¢do sob atmosfera inerte. Inicialmente, o cloreto férrico anidro foi disperso
sob agitacdo magnética em 10 mL de cloroférmio anidro. Fez-se a purga do baldo com gas N2> e o
sistema foi fechado. A reacgao foi realizada em propor¢ao mondmero/cloreto férrico 1:4 mol/mol.
Apos cerca de 10 horas, a reagado foi interrompida e o sistema foi aberto. Ao balao foram adicionados
70 mL de metanol para promover a precipitacdo do polimero, ¢ a mistura foi mantida em repouso
por 2 horas. O so6lido obtido foi purificado em extrator Soxhlet com metanol (Figura 23). Nao se

detectou s6lido restante no papel de filtro apos 48 horas na montagem Soxhlet.
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Figura 23: Sistema de extragdo Soxhlet.

4.4.3 Obtenc¢ao dos homopolimeros tiofénicos em nitrobenzeno

O procedimento descrito no item 4.4.2 foi replicado empregando-se nitrobenzeno como
solvente com objetivo de aumentar a solubilidade dos monémeros 3-Tf-CO-NH-MPTZ, 3-Tf-CO-
NH-FLU, 3-Tf-CO-NH-DBF e 3-Tf-CO-NH-2NFT [126]. Realizou-se procedimento de
desgaseificagdo sob Argdnio e resfriamento sob nitrogénio liquido para garantir a auséncia de gas
oxigénio no sistema. No entanto, apds a adicdo de metanol para precipitacdo do polimero nao se

observou formagao de solido, nao sendo possivel detectar a formacao de polimero.

4.4.4 Obtencao dos copolimeros D-A-D com EDOT

Ap0s as iniciativas para obtencdo dos homopolimeros, buscou-se trabalhar na elaboragao
dos copolimeros inéditos contando ainda com um aumento na conjugacao e transferéncia interna

de cargas, todos fatores proporcionados pela inser¢do de EDOT como espacador na cadeia
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polimérica. Foram sintetizados quatro politiofenos a partir de amidas tiofénicas (D-A) e EDOT

(D) na propor¢ao de 2:1 mol/mol (Esquema 11).

A 0/\\0
S \ E O o0 S 7\
2@\« -Ar + 1 FeCl, \ /l 'L
% T\ CHCI, m
S (0]
DHN
Ar

Esquema 11: Equagfo quimica geral de formagdo de copolimeros D-A-D.

Seguiu-se o mesmo procedimento descrito na se¢ao 4.4.2. O EDOT foi solubilizado em
cloroférmio seco juntamente com o monomero tiofénico da amida. Foram obtidos quatro
copolimeros, que foram caracterizados por Analise Termogravimétrica, Raman e Espectroscopia
de absorcdo e emissdo no UV/Visivel. Rendimentos e solubilidades, juntamente com a estrutura

basica proposta para os polimeros de EDOT constam na Tabela 2.

Tabela 2: Estruturas propostas para os hibridos tiofénicos e dados reacionais obtidos.

Hibrido

PEDOT-co-2NFT  PEDOT-co-MPTZ PEDOT-co-FLU PEDOT-co-DBF

o/\\o 0/\\0 ) 0/\\0
S, S, 72 S, /
nl S m m
0 (o]
Estrutura HN N "
S
proposta Q Q\s 9 O
N
O e ® C

Rendimento 41% 21% 41% 20%
DMSO, DMF,
Solubilidade DMSO* DMSO, DMF DMSO, DMF
Acetonitrila*®

*Solubilidade parcial.
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5  APRESENTACAO E DISCUSSAO DOS RESULTADOS

5.1 Obtencio dos derivados intermediarios fenotiazinicos

Ap6s intensa busca na literatura, constatou-se que diversas metodologias haviam sido
testadas desde o fim do século XIX para isolar os derivados mono e dinitrados, quando a
fenotiazina foi observada pela primeira vez por Bernthsen em 1886 [127]. Como ja citado, a
fenotiazina ¢ um composto heteroaromatico composto por trés anéis conjugados e dois
heterodtomos nas posi¢des 2- e 3- com relacdo aos dois anéis periféricos, sendo os dois

heterodtomos nitrogénio e enxofre, Esquema 12a.

O atomo de enxofre ¢ altamente suscetivel a oxidacao, que pode ocorrer em duas etapas:
primeiramente ocorre a formacao de um cation radical estabilizado por ressonancia, semiquinona,
vide Esquema 12b, cuja oxidag¢do sucessiva leva a formacdo de um cation divalente, também
estabilizado, Esquema 12c. As posi¢des mais ativas para substitui¢des eletrofilicas aromaticas sdo
as posicoes 3- e 7- [95]. A oxidagao da fenotiazina ¢ favorecida em meio leve ou fortemente acido,
levando a obtencdo de uma grande quantidade de produtos quando utilizadas as condigdes

classicas para reacdo de nitracao [128].

H N H
N ox N ox X El N
L0 s O OO
@ESD‘ S — S L/ s N,
a) b) ©)

Esquema 12: Reacdes de oxidagdo dos derivados fenotiazinicos a) Fenotiazina b) Cation radical ¢) Cation divalente.

Ap0s algumas tentativas variando-se o meio oxidante, desde 4dcido acético/acido nitrico até
reacoes com dacido nitrico em baixa temperatura, concluiu-se que modificagdes estruturais
deveriam ser feitas no substrato para reduzir a sua reatividade como um todo, e para que fossem
obtidos compostos isoldveis e puros. Os derivados N-benzoil, N-acetil substituidos foram
sintetizados por reacdes de adig@o eletrofilica aos cloretos de acidos correspondentes (Topicos

1.1.1 e 1.1.2, Apéndice) e os principais resultados obtidos constam na Tabela 3.
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As modificagdes estruturais realizadas ao esqueleto da fenotiazina tinham como objetivo
variar a reatividade por meio da inser¢ao de grupos elétron-doadores e elétron-atraentes. A
utilizacdo de grupos retiradores, como os grupos acetil (Figura 24a) e benzoil (Figura 24b),
respectivamente para N-acetil e N-benzoil fenotiazinas a priori reduziria a capacidade doadora da
fenotiazina e representaria maior seletividade em reagdes de substitui¢do eletrofilica aromatica,
como a nitracdo. Observou-se, no entanto, que a fenotiazina benzoilada (Figura 24b) ndo possui
um anel suficientemente ativado para sofrer nitracao (devido ao efeito retirador de elétrons da
carbonila ligada ao nitrogénio), tendo-se isolado somente o derivado sulféxido na posi¢ao 5-, como
descrito nas Reacdes 14-17 da Tabela 3. O derivado acetilado (Figura 24a), por sua vez, foi testado
quanto a sua reatividade em meios brandos e fortemente acidos (Reacdes 10-13 da Tabela 3), e
reage excessivamente em meios oxidantes, levando a formac¢ao de um numero elevado de produtos.
Sabe-se que o grupo acetil atua como um desativador do anel fenotiazinico, no entanto, nos meios
acidos utilizados observou-se que ocorre desacetilagdo recuperando-se a fenotiazina de partida,

gerando-se produtos de alta coloragdo, que ndo foram isolados.

HsC O OYO CH
3
o o oo
a) b) c)
Figura 24: Estruturas quimicas de fenotiazinas N-substituidas a) 10-acetilfenotiazina b) 10-benzoilfenotiazina c¢) 10-

metilfenotiazina (MPTZ).



61

Tabela 3: Métodos de nitragdo fenotiazina e derivados.

PTZ Reacio Método (Anexo) Acido Ag. Nitrante Solvente  Temperatura Tempo Produtos
1 1 CH;COOH HNO;3 fym, CH;COOH 25°C 60 minutos 5 produtos
2 2 CH;COOH HNO3 fum. CH;COOH 0°C - 5 produtos
3 3 - Bi(NOs); Acetona 25°C 24 horas Nao reage
HNO;
4 4 CH;COOH CH3COOH  50°C > 25°C 2 horas 5 produtos
H 1:3,5 mol
@(Nj@ 5 5 CH;COOH NaNO, CHCl3 25°C 2 horas Di/mononitro
S 6 6 CH;COOH NaNO; MeCN 25°C 2 horas Di/mononitro
7 7 FeCls NaNO; MeOH 25°C 10 minutos Di/mononitro
8 7 FeCl; NaNO; MeOH 0-10°C 10 minutos Di/mononitro
FeCl; (adicao
9 7 | ) NaNO; MeOH 0-5°C 5 minutos Mononitro
enta
H3CYO 10 8 TFAA NH4NO3 - 60-70°C 24 horas Desacetila
N 11 8 TFAA NH4NO; CH3;COOH 60-70°C 24 horas Desacetila
@ESD 12 9 H>S04 HNO:; CH;COOH 0°C 1 hora 3 produtos
13 9 H,S04 HNO; CH;COOH 60°C 2 horas 5 produtos
@Y 14 10 CH;COOH NH4NO3 25°C 75 horas Sulfoxido
o]
N 15 4 CH;COOH HNO; CH3COOH  50°C >25°C 2 horas Sulfoxido
@ SD 16 11 TFA NHsNO; CHCl; 25°C 30 minutos Sulfoxido
17 12 CH;COOH Y(NOs); CH;COOH 25°C 72 horas Sulfoxido
CH, HNO; ) .
! 18 4 CH;COOH CH;COOH  50°C >25°C 24 horas Mononitro/sulfoxido
@(Nj@ 1:3,5 mol
s HNO3 L. .
19 13 CH;COOH CH;COOH 35°C 48 horas Dinitro/sulfoxido

1:8 mol
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Voltando-se novamente para a fenotiazina ndo-substituida PTZ, testou-se uma nova
metodologia (Reacdes 5-9, Tabela 3), originalmente descrita por Daneke em 1970 [129], que
trabalha na elaboragdo de um meio oxidante menos drastico. Tal metodologia, utiliza nitrito de
sodio e cloreto férrico em metanol tamponado com acetato de potassio, para obter como produto
3-nitrofenotiazina. O mecanismo proposto pelos autores consiste na oxidacdo da PTZ ao cation
pela acdo do agente oxidante FeCls, seguida pelo ataque nucleofilico do nitrito de sédio ao anel
aromatico, preferencialmente na posicao 3-, conforme descrito no Esquema 13. Esse mecanismo
ndo engloba uma reagdo de substituicao eletrofilica aromatica, como tipicamente esperado para
uma nitragdo e para que ocorra da forma proposta, o nucleofilo utilizado deveria ter a carga
localizada no nitrogénio, para que o ataque ocorra pelo nitrogénio. A estrutura do anion nitrito, no
entanto, possui a carga negativa distribuida entre os dois oxigénios, o que dificultaria que o

mecanismo ocorresse da forma proposta pelos autores.

PTZ + Fe® —»PTZ+ + Fe?*

PTZ+ + 6’N°_> PTZH-NO,

N\

PTZH-NO, + AcO —> PTZ-NO,

Esquema 13: Mecanismo de nitra¢do da fenotiazina com FeCl; e nitrito de s6dio via ataque nucleofilico.

Diversos mecanismos diferentes foram propostos na literatura para justificar a eficiéncia
do método que associa nitritos inorganicos a um agente oxidante. Shine propds, em 1971, que a
nitragdo do perileno, um hidrocarboneto aromatico, envolveria a formacao “in situ” de um cation
radical que seria capaz de reagir com o anion nitrito [130]. O perileno também sofre reagdes
paralelas de oxidagdo em meios fortemente acidos, que reduz a seletividade das reacdes ou nao
leva a formagao do produto nitrado. O procedimento descrito apesar de utilizar um agente oxidante
diferente, o iodo, ainda ¢ compardvel. Nesse mecanismo, a nitragdo ocorre onde ha maior
concentragdo da carga do cation radical. Na fenotiazina, entretanto, o cation radical ¢ gerado no
enxofre e estabilizado por ressonancia, sendo que a carga ndo se localiza sobre a posic¢ao 3-. E de
forma semelhante ao descrito por Daneke, esse mecanismo envolveria o ataque nucleofilico ao
anel aromatico, que parece improvavel, conforme explicitado anteriormente [129][131]. Em 2014,
a nitragdo de sulfonamidas aromaticas foi proposta sob condi¢des suaves, com nitrito de sodio e

1odo hipervalente [132] e os autores propuseram dois mecanismos, envolvendo transferéncia de
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um ou dois elétrons. No mecanismo envolvendo dois elétrons haveria a formagdo de um complexo
entre o iodo hipervalente e o nitrito para gerar o ion nitronio seguida da reacao de substituicdao
eletrofilica aromatica para formar o derivado nitrado. Essa ideia ndo contemplaria a formacao do
cation radical pela fenotiazina, portanto, ndo se aplicaria. O segundo mecanismo proposto pelos
autores, no entanto, contempla a participacao do radical derivado do substrato, e poderia explicar

como o ion nitrénio poderia ser gerado “in situ”’, Esquema 14.

5 /$, 0=N=0 _ ».n
'T'./ . 0o -X SE}\
X—Il—X o, X-I-N ArNO,
Ph -NaX PhO

o_+
N
1]
v 0

X o A

Ph Ar-H HX + PhI

Esquema 14: : Mecanismo de nitragdo de sulfonamidas por nitrito de sédio € iodo hipervalente, adaptado [132]

Assim, foi proposto o mecanismo abaixo, Esquema 15, no qual a geracao do cétion radical
da fenotiazina seria o iniciador para formagdo do radical nitrito que apds recombinacao geraria
tetroxido de dinitrogénio e permitiria a geragcdo de nitronio no meio reacional. A fun¢do no anion

acetato seria promover a desprotonagdo do derivado nitrado, gerando acido acético no meio.

PTZ —> +PTZ + &
Fe3* + & —» Fe?
+p1z + N, — PTZ+ _N_ Radical

6/ N 6/ \o
VTN O +0 PTZ r/_?z'é

- N N —= NN ——5— PTZH-NO, —2—> PTZNO,

o

Esquema 15: Mecanismo de nitra¢do por cation radical

Os derivados mono- e dinitrados foram obtidos, em contrapartida, os métodos de redugao
nao produziram produtos isolaveis, devido principalmente a instabilidade dos derivados aminados.
Foram testados diversos redutores, como zinco em meio aquoso [102] e meio acido [133] e

também estanho em meio aquoso [90][98] e meio acido [135]. Os amino derivados ndo foram
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isolados e isso pode ser atribuido a dificuldade de estabilizagdo do grupo amino na posi¢ao para-
com relagdao ao nitrogénio heteroaomatico, o que torna os derivados amino nas posi¢oes 3 ¢ 7
muito suscetiveis a oxidacdo, levando a formacdo de corantes azulados, com estruturas

semelhantes ao azul de metileno, conforme descrito por Rodd [75].

5.1.1 Obtenc¢ao 3-nitro-5-6xido-10-metilfenotiazina

Diante da instabilidade observada para os derivados aminados da fenotiazina uma nova
premissa foi possivel com a alquilagao prévia do nitrogénio da fenotiazina. Quando a fenotiazina
ndo estd substituida no atomo de nitrogénio, o nitrogénio secundario consequentemente possui
uma hibridizag¢do intermedidria entre sp* e sp?, dando ao cation radical maior estabiliza¢do por
ressonancia (Figura 18a), e uma consequéncia possivel ¢ a ocorréncia de reagdes em cadeia de
dificil controle, gerando grande quantidade de produtos em condi¢des oxidantes. Em contrapartida,
quando o nitrogénio ¢ alquilado, sua hibridizagdo é mais préxima a sp?, dificultando a conjugacao
do nitrogénio com os anéis aromaticos. Como resultado, tem-se que os anéis aromaticos
apresentam caracteristicas de anéis isolados, e reatividades semelhantes ao observado para

compostos aromaticos como fluoreno e dibenzofurano cujas estruturas foram explicitadas na

O

Figura 25: Estrutura a) Fluoreno b) Dibenzofurano.

Assim, optou-se pela preparacdo da N-metil-fenotiazina (MPTZ), o homoélogo mais
simples, para posterior nitragdo. A obten¢do da N-metil-fenotiazina foi conseguida pelo uso da
metodologia adaptada, utilizando-se iodometano como agente alquilante e terbutoxido de potassio
como base, em THF anidro . A reacdo apresentou bons rendimentos e a alquilagdo pode ser
comprovada pela analise dos espectros na regido do infravermelho, bem como dos espectros de

RMN. Os dados espectrométricos da N-metilfenotiazina foram expostos na Tabela 4.
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Tabela 4: Dados espectrométricos para 10-metil-10H-fenotiazina (MPTZ).

10 12?H3
1
8
g §7s " 8
LR. (ATR) 1447,34 cm™; 743,13 cm’!

RMN 'H (400 MHz, 3,85 (H12, 3H), 7,38 (HS, 3H), 7,45 (H10, 1H), 7,47 (H1, 1H),
CDCL) 7,65 (H9, 1H), 7,95 (H7, 1H), 8,42 (H2, 1H), 8,84 (H4, 1H).

§ 36,42 (C12), 116,13 (C10), 116,55 (C1), 124,10 (C8), 124,73 (C6),
125,21 (C5), 127,83 (C9), 127, 85 (C7), 131, 23 (C2), 133,74 (C4),
138,81 (C3), 141,45 (C11), 143,94 (C13).

RMN “*C (100 MHz,
CDCb)

Com a N-metilfenotiazina (MPTZ) em maos, pode-se entdo efetuar a sua reagdo de
nitracdo. O mecanismo proposto para a nitracdo da 10-metilfenotiazina (MPTZ) (Esquema 16)
envolve primeiramente a oxidacdo do sulfeto a sulféxido, seguida do ataque do anel ao eletréfilo
formado no meio reacional, espécie mais reativa derivada do acido nitrico, fon nitronio. E
evidenciado pelos resultados da analise por espectrometria de massas (Espectro 25 — Apéndice B)
que a oxidagdo ocorre somente uma vez com formacgao de sulfoxido e ndo ha deteccdo da formagao
da sulfona correspondente. Nesse mecanismo a inser¢do do grupo nitro deve ocorrer,
preferencialmente nas posi¢des 3- ou 7-, na posi¢ao para- com relagao ao nitrogénio da fenotiazina,
que € um grupo elétron-doador. Além do mais, o grupo sulfoxido ¢ elétron-aceptor e deve ter a
dirigéncia preferencial em meta- em relagdo a este, levando a orientagdo no mesmo carbono (3-
ou 7-) e a obtencao de 3-nitro-5-6xido-10-metilfenotiazina (NT-MPTZ). Um mecanismo analogo
deve ocorrer na dinitracao de 1, também em meio reacional com acido acético ¢ acido nitrico, a

formacgdo de composto dinitrado ocorre em seguida.

70.
0. C —
o=N... + HO\' :/0H co
+\O.|;I HOS,: = ole\f‘ 0=N=0
a = 9" ‘0" 0"
S ﬁ' S__AMH s Neo
N —= NO, —>
; 6 i N
| |
CH, CH, CH;

Esquema 16: Mecanismo proposto para reagdo de nitragio MPTZ.
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O composto nitrado foi caracterizado por medicao de seu ponto de fusdo, RMN 'H, RMN
BC, IR e ESI-MS (Tabela 5). A anélise dos espectros na regido do infravermelho, bem como dos
espectros de RMN confirmou a estrutura esperada. Os modos vibracionais simétrico (1323 cm™)
e assimétrico (1579 cm™) caracteristicos de grupo nitro foram observados no espectro de
infravermelho. No espectro de RMN foi detectado numero de sinais e deslocamentos quimicos
compativeis com a modifica¢do estrutural proposta, pela inser¢do do grupo retirador de elétrons.
A confirmagao da oxidag¢ao no atomo de enxofre foi confirmada por espectrometria de massas de
alta resolug¢ao (ESI-MS), com relagdo massa/carga coerente com a inser¢ao do atomo de oxigénio.

Assim, comprovou-se a obtencao da N-metil-3-nitro-5-6xido-fenotiazina (NT-MPTZ) (Tabela 5).

Tabela 5: Dados espectrométricos para composto 3-nitro-5-6xido-10-metilfenotiazina (NT-MPTZ).

12CH3
COD
8 5875 N7 N0,
7 1 4
LR. (ATR) 1579 cm™!(Vassnoz) 1323 (Vsimnoz)
ESI-MS (m/z) Calculado: [M+Na*]: 297,0304 Obtido: [M+Na*]: 297,0286

RMN 'H (400 MHz, & 3,85 (H12, 3H), 7,38 (H8, 3H), 7,45 (H10, 1H), 7,47 (H1, 1H),
CDCL) 7,65 (H9, 1H), 7,95 (H7, 1H), 8,42 (H2, 1H), 8,84 (H4, 1H).

RMN =C (100 MHz,  § 36,42 (C12), 116,13 (C10), 116,55 (C1), 124,10 (C8), 124,73 (C6),
CDCl) 125,21 (C5), 127,83 (C9), 127, 85 (C7), 131, 23 (C2), 133,74 (C4),
138,81 (C3), 141,45 (C11), 143,94 (C13).

5.1.2 Obten¢ao de 3-amino-10-metilfenotiazina (Am-MPTZ)

A redugdo do grupo nitro a amina ¢ metodologia muito comum e eficiente, sendo que ha
varios métodos conhecidos [29][195][196]. Dentre as varias metodologias, selecionou-se a que
utiliza como agente redutor cloreto estanoso em meio etandlico, cujo mecanismo geral passa pela
doagdo de elétrons pelo metal e prétons pelo etanol em agua [29][195][196]. Esse método foi
escolhido por ser suave e reduzir a quantidade de subprodutos possiveis, devido a grande
reatividade da fenotiazina. A literatura ja havia reportado sobre a dificuldade do isolamento de

aminas estaveis a partir de métodos de reducdo convencionais, considerando-se que a principal
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razdo postulada para essa dificuldade ¢ a facilidade com que as fenotiazinas substituidas na posi¢ao
para- com relagao ao nitrogénio sofrem oxidagdo ao entrarem em contato com o oxigénio do ar,
levando a formagdao de quinonas e semiquinonas [154][155][194]. Portanto, utilizar um meio
redutor seletivo que ndo leve a reagdes paralelas, principalmente em outros sitios reacionais da
molécula ¢ essencial. A redug@o ocorre em solvente protico e ndo envolve a utilizagdo de acidos,
além de se processar rapidamente [122]. A realizacdo da reacdo sob atmosfera inerte ocorre
também com o proposito de evitar-se que o oxigénio do ar provoque a oxidagdao dos derivados
aminados. A reducdo de grupos nitro em solventes organicos tendo-se como agente redutor cloreto
estanoso ja havia sido reportada na literatura [134] como um meio seletivo e pouco agressivo, €
que foi aplicada para compostos benzilicos substituidos com diversos grupos funcionais, que nao

foram afetados, alcangando rendimentos superiores a 95%.

Tendo-se em vista que a reagdo de oxidagdo e redugdo de sulfoxidos apresenta uma
caracteristica reversivel, ¢ plausivel supor que em meio redutor como o utilizado houvesse a
possibilidade de ser gerado o composto reduzido tanto no nitrogénio do grupo nitro quanto no
sulfeto pertencente ao anel aromatico da fenotiazina. O procedimento original [122] indica pelos
dados espectroscopicos e fisico-quimicos a formagao do sulfeto em meio reacional como utilizado,
e uma analise por espectrometria de massas seria suficiente para confirmar o estado de oxidacdo
do enxofre, o que ndo foi realizado nas ultimas etapas de sintese. Na Tabela 6, constam os dados
espectrométricos e Opticos para o composto 3-amino-10-metilfenotiazina (Am-MPTZ). Observa-
se que os dados confirmam o sucesso da reagao de redugdo, pois observou-se distintamente o sinal
referente a amina com integragao para 2H em 4,78 ppm sendo o valor de deslocamento quimico

compativel com o esperado para aminas aromaticas [65].

Realizou-se também a caracterizagdo Optica para o composto Am-MPTZ, de forma a
avaliar a capacidade do mesmo de interagir com a radiacdo eletromagnética na regido do
Ultravioleta e do Visivel quando em solugao, pela varredura e posterior excitagdo no comprimento
de onda maximo de absor¢do. Observa-se o derivado aminado (Am-MPTZ) com absor¢do na
regido do Ultravioleta (Amax ~ 256 nm), e com a excitagdo em 256 nm o composto apresentou
emissao na regido do Visivel, com menor intensidade inclusive na regido do vermelho (608 nm).

Os dados obtidos constam na Tabela 6.
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Tabela 6: Dados espectrométricos para 3-aminofenotiazina (Am-MPTZ).

13(;2H3
11 1
0 12 N )
0 4
78 6 3 NHZ
8 5

256 €317 nm

Absorc¢ao molecular
(DMSO)

Emissao molecular

4 1
(DMSO) 66, 517, 608 nm

RMN 'H (400 MHz, 5 3,20 (H13, 3H), 4,80 (H4, 2H), 6,42-6,45 (H2/H5, 2H), 6,66 (H1,
DMSO-d°) 1H), 6,86 (H11, 1H), 6,89 (H9, 1H), 7,12 (HS, 1H), 7,17 (H10, 1H).

5.1.3 Obtenc¢ao de N-(10-metil-10H-fenotiazin-3-il)tiofeno-3-carboxamida (3-Tf-
CO-NH-MPTZ)

O procedimento seguido para obtencdo da carboxamida foi baseado em trabalho da
literatura e ja foi anteriormente utilizado em nosso grupo de pesquisa em Avila-Costa [65]. A
primeira etapa para obtencdo da carboxamida inédita consiste na ativa¢do da carbonila do 3-
carboxitiofeno pela adi¢do de 4tomo de cloro, que eleva a capacidade eletrofilica da carbonila.
Para tanto, um tratamento da espécie carboxilada com cloreto de tionila ¢ feito e obtém-se um o6leo
marrom, cor caracteristica dos cloreto de acila e que ¢ diretamente utilizado para executar a
proxima etapa de reagdo. Portanto, o intermediario ndo foi caracterizado ou passou por longas
purificacdes, devido a sua natureza reativa. O reagente foi utilizado em seguida para obtencao de
3-Tf-CO-NH-MPTZ, pela reacao de adi¢ao eletrofilica a carbonila. A reagdo deve ser realizada
em meio anidro devido principalmente a natureza reativa do cloreto de acido, que em presenga de
agua geraria subprodutos indesejaveis. O mecanismo de adicdo a carbonila foi descrito no
Esquema 17 e envolve primeiramente o ataque dos pares de elétrons ndo ligantes do atomo de
nitrogénio da amina aromatica a carboxila eletrofilica. Em seguida, ocorre a saida do atomo de

cloro assistida pelos pares de elétrons do oxigénio.



Esquema 17: Mecanismo genérico de adicao eletrofilica a carboxila.
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Apesar de apresentar reatividade diferente se comparada aos outros compostos aromaticos

(naftaleno, dibenzofurano e fluoreno) utilizados para produzir amidas tiofénicas, o composto

fenotiazinico reagiu de maneira satisfatoria no meio reacional proposto. A amida tiofénica obtida

derivada de 10-metilfenotiazina, denominada 3-Tf-CO-NH-MPTZ, ¢ inédita e foi caracterizada

por ponto de fusdo, RMN 600 MHz de 'H, *C e sub-espectro de DEPT-135. As caracterizagdes

corroboram a estrutura proposta para o composto inédito. No Espectro 1, consta o espectro de

RMN 'H 600 MHz obtido para 3-Tf-CO-NH-MPTZ.

Ho

D}

100

3.3510
33

32231
3.3076

r
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o

10

T
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T
0.4

-0.0

Espectro 1: RMN H' 600 MHz para N-(10-metil-10H-fenotiazin-3-il)tiofeno-3-carboxamida (3-Tf-CO-NH-MPTZ).

O espectro de RMN 'H 600 MHz para 3-Tf-CO-NH-MPTZ apresentou em ¢ 3,3 ppm um

sinal referente ao deslocamento quimico dos hidrogénios metilicos na posi¢do H17, com

integragdo para 3H. Além disso, o proton de 6 4,78 ppm na amina de partida nao foi mais observado,

com o aparecimento de um sinal caracteristico de préton de amida em 6 9,98 ppm (H6), ¢ a

integragcdo foi consistente com 1H. A ampliagdo da regido de aromadticos e as respectivas

atribui¢des dos sinais constam no Espectro 2.
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Espectro 2: RMN 'H 600 MHz para N-(10-metil-10H-fenotiazin-3-il)tiofeno-3-carboxamida, ampliacdo da regido de

aromaticos.

Observa-se que os protons pertencentes ao esqueleto aromatico da fenotiazina estdo
majoritariamente localizados na regido de 7 ppm e ndo apresentaram grandes alteragdes em
deslocamentos quimicos se comparados a amina de partida, apesar das mudangas estruturais. Pelo

espectro de RMN 'H 600 MHz foi possivel detectar 14 protons, corroborando a estrutura proposta.

No espectro de RMN *C 600 MHz (Espectro 3) foi possivel observar 18 sinais referentes
aos deslocamentos quimicos da molécula da amida e o sub-espectro de DEPT-135 auxiliou na
atribui¢do. Em 6 77,36 ppm pode ser detectado o sinal do solvente, dimetissulfoxido
hexadeuterado, pelo qual foi calibrado o espectro. Os carbonos C13 e C15 ficaram sobrepostos
nos dois espectros, no entanto, com a ampliacao € possivel verificar a existéncia dos dois sinais
(Espectro 3(a)). Deve-se destacar o sinal 161 ppm, com deslocamento quimico compativel com
C=0 de amida, ndo presente nos espectros das modificagdes anteriores, presente somente no
espectro de RMN "*C, sendo esse um forte indicativo da presenca de uma carbonila de amida na
estrutura proposta para a molécula. Os sinais correspondentes ao anel tiofénico foram encontrados
em valores de deslocamento quimico superiores aos sinais da fenotiazina, que nao sofreram
grandes alteracdes em blindagem pela inser¢ao da amida ap6s as modificagdes quimica realizadas

(Espectro 4).
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Espectro 3: RMN 3C 600 MHz em DMSO para carboxamida 3-Tf-CO-NH-MPTZ (a) Ampliacio em O 114 ppm.
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Espectro 4: RMN C 600 MHz em DMSO, ampliagdo da regido de aromaticos para carboxamida 3-Tf-CO-NH-
MPTZ.

A caracterizagdo por RMN 'H e *C, juntamente com o sub-espectro de DEPT-135, sao
suficientes para elucidar a estrutura do composto inédito, tendo-se em vista também as
propriedades fisico-quimicas (ponto de fusdo e solubilidade) obtidas para o composto sintetizado.
Foi realizada também a caracterizagdo optica do composto (Espectro 5), para se verificar seu perfil
de absorcdo e emissdo de radiagdo eletromagnética e constatar-se sua capacidade de atuar como

cromoforo ou fluordéforo. Observa-se que de maneira semelhante ao derivado aminado (Am-
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MPTZ), 3-Tf-CO-NH-MPTZ apresentou absor¢do na regido do Ultravioleta (Amax ~ 264 nm), e
com a excitacdo em 264 nm houve emissdo na regido do Visivel, com maximo em 514 nm. Na

Tabela 7, hd um resumo dos dados espectrométricos obtidos para o composto 3-Tf-CO-NH-

MPTZ.
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Espectro 5: Absor¢do e emissdo na regido do UV-Visivel para N-(10-metil-10H-fenotiazin-3-il)tiofeno-3-

carboxamida (3-Tf-CO-NH-MPTZ). Amax ~ 264 nm. Solvente: DMSO.

Tabela 7: Dados espectrométricos para N-(10-metil-10H-fenotiazin-3-il)tiofeno-3-carboxamida (3-Tf-CO-NH-

MPTZ).
17
CH,
14(11;16(&:[1819120 o
6
" 12”15098 7H54/Ss
"
Absorc¢ao molecular
(DMSO) 264 ¢ 320 nm
Emissao molecular
(DMSO) 444 ¢ 514 nm
6 3,31 (H17, 3H), 6,95-6,97 (H13/H15/H19, 3H), 7,17-7,18 (H12,
RMN 'H MH
DMS((6)0?I6) B 1H), 7,21-7,24 (H14, 1H), 7,55-7,57 (H20, 1H), 7,61-7,65
(H1/H2/HS, 1H), 8,31 (H3, 1H), 9,99 (H6, 1H)

§ 35,55 (C17), 114,90 (C15), 114,92 (C13), 119,15 (C19), 120,09
RMN 5C (150 MHz,  (C12), 122,09 (C11), 122,55 (C9), 122, 76 (C14), 127, 26 (C8),
DMSO-d®) 127,39 (C2), 127,55 (C1), 128,30 (C20), 130,00 (C3), 134,52 (C16),
138,17 (C18), 141,60 (C7), 145,85 (C4), 161,05 (C5).
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5.2 Estudos de polimerizacio e caracterizacio do monomeros

5.2.1 Estudo eletroquimico dos monomeros

O monomero 3-Tf-CO-NH-MPTZ foi caracterizado por voltametria ciclica em
nitrobenzeno na concentragdo de 0,035 M, tendo-se como eletrélito BusNF4 na concentragdo de
0,1 M. Os eletrodo de trabalho e contra-eletrodo foram de Pt e o eletrodo de pseudo-referéncia foi
de Ag/Ag’. A velocidade de varredura foi de 50 mV s™'. Na Figura 26 consta a curva de voltametria

ciclica para o composto, de onde foram retiradas as informacdes da Tabela 8.

2.000 ~
1.500 ~

1.000 -

ol /

I/uA

-500

-1.000

-1.500 T y T T T T T y T
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0

E/V

Figura 26: Voltametria Ciclica para N-(10-metil-10H-fenotiazin-3-il)tiofeno-3-carboxamida. Obtida em

nitrobenzeno com velocidade de varredura 50 mV s™\.

Pode-se observar pelo perfil do voltamograma que a molécula estudada apresentou uma
boa eletroatividade entre 0 e 2V. A curva apresentou dois potenciais de oxidagdo/redugdo. O
primeiro pico de oxidacdo ocorre em 0,485V, e apresentou um comportamento quase reversivel.
A reversibilidade de um processo redox pode ser determinada pela razao modular entre a corrente
de pico anddica e a corrente de pico catddica, e em sistemas reversiveis ¢ maior que 1. Visualmente

pode ser entendido como o distanciamento relativo entre o pico anddico e catodico, e para o
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primeiro processo ha um carater reversivel. O segundo pico pode ser associado a formacao do
cation divalente da fenotiazina, ou seja, a oxidagdo no atomo de nitrogénio (Figura 18c) e ¢ um
processo irreversivel. Em uma janela expandida entre -1 e 2V, a molécula ndo apresentou aumento

de atividade.

Tabela 8: Dados eletroquimicos para N-(10-metil-10H-fenotiazin-3-il)tiofeno-3-carboxamida.

Hibrido Ep,al/V Epcl/V Ep,aZ/V Ech/V Eo

Tf-CO-NH-MPTZ 0,485 0,14 1,15 0,845 0,31-1,0

Quando a amida derivada da fenotiazina é comparada a outras amidas utilizadas na
elaboracdo dos polimeros pode-se ver que ha uma ampliacdo na eletroatividade do composto, pois
ha transferéncia efetiva de elétrons em quase toda janela explorada. A formacao de cations radicais
estaveis € uma caracteristica conhecida de compostos com o esqueleto fenotiazinico, o que pode
ser observado pelos dados fornecidos pelo voltamograma. A capacidade doadora do anel e dos
heterodtomos N e S novamente sdo determinantes. Na Tabela 9, uma comparacao foi feita entre
os potenciais de oxidagdo obtidos para cada composto, e permite perceber a diferencga estrutural

causada pela presenca dos heteroatomos.

Tabela 9: Potenciais de Oxidacdo para Amidas tiofénicas. Dados obtidos experimentalmente e em trabalho anterior

feito pelo grupo.

Hibrido Epa/V
Tf-CO-NH-FLU 1,80
Tf-CO-NH-MPTZ 0,485/1,15
Tf-CO-NH-DBF 1,89
Tf-CO-NH-2NFT 1,73

Apos a varredura entre 0 e 2V, o composto passou pela ciclagem para que se obtivesse o
homopolimero. A concentracdo da amida em solucao de nitrobenzeno foi aumentada para 0,1 M.
No entanto, ap6s 20 ciclos a uma velocidade de 50 mV s™!, ndo observou-se a deposicdo de sélido
sobre o eletrodo. Uma limitacdo que foi detectada para obtengdo do homopolimero ¢ a dificuldade
de obtengao de solucdes homogéneas, devido a baixa solubilidade do composto. O resultado da
ciclagem foi exposto na Figura 27. Dessa maneira, a copolimerizacdo foi proposta, € novos

copolimeros de EDOT, desta feita por polimerizagdo quimica foram elaborados.
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Figura 27: Curvas voltamétricas para N-(10-metil-10H-fenotiazin-3-il)tiofeno-3-carboxamida obtidas ap6s 20 ciclos.
Velocidade de varredura: 50 mV s™'; Concentracdo do mondmero: 0,1 M; Concentracdo do eletrélito: 0,1 M; ET: Pt;

CE: Pt; Pseudo-referéncia: Ag/Ag".

5.2.2 Polimeriza¢ao quimica

Os copolimeros entre os mondmeros amida-tiofenos ¢ PEDOT foram obtidos por
copolimerizagdo via quimica usando-se FeCls 4:1 em mol em relagdo ao mondmero da amida.
Esse processo passa pelas etapas de iniciacdo, propagacdo e finalizagdo, € 0 mecanismo

simplificado [138] por ser visualizado no Esquema 18.

Esquema 18: Mecanismo de polimerizagdo de tiofenos 3-substituidos.
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O EDOT foi escolhido como iniciador do processo de oxidagdo devido a facilidade com
que seu cation radical ¢ formado, induzindo a formagao da amida oxidada de cada copolimero. Era
esperado que ao utilizar-se monomeros de EDOT como espagador entre os monomeros de tiofeno
carboxamida amplie-se também a transferéncia interna de cargas, com melhoria das propriedades

fisico-quimicas dos materiais.

Foram obtidos rendimentos na ordem de 20-40%. Sabe-se que a polimerizagdo quimica
com cloreto férrico como oxidante ocorre preferencialmente em meio anidro e atmosfera inerte,
fator que pode influenciar na formagao eficiente de cations radicais em solugdo. E importante
salientar também que uma possivel limitagdo provocada pelo meio reacional escolhido ¢ a
solubilizacdo dos mondmeros tiofénicos. Tendo-se em vista que os mondémeros utilizados possuem
massas moleculares elevadas, bem como um bom nivel de planaridade que levam a interagdes
razoavelmente fortes entre os anéis aromaticos, ha dificuldade de se alcangar solubilizacao efetiva
em solventes organicos comuns. Nesse intuito, a utilizacao de nitrobenzeno levou a solubiliza¢ao
das amidas de forma mais eficiente, porém a formacao de polimero nao foi observada. No trabalho
utilizado como referéncia para esse procedimento, os autores sugerem que a realizacao de reagdes
de oxidagdo em meios homogéneos, teriam rendimentos mais baixos do que os realizados em duas
fases. Existem trabalhos [139] na literatura que indicam que a reag¢do de polimerizagdo ocorreria
mais efetivamente na superficie dos cristais de FeCls;. O modelo proposto envolve a polimeriza¢ao
como um fendmeno que ocorreria entre os &tomos de Ferro mais externos, que teriam um carater
de acidez de Lewis mais pronunciado, permitindo a coordenacao com o tiofeno através do orbital
vazio do atomo de Ferro. Quando em solu¢ao, isso nao ocorre de maneira eficiente. Portanto, deve-
se destacar a importancia da heterogeneidade do meio para a reagdo de polimerizag¢do, o que nao

ocorre quando solventes como nitrobenzeno sdo utilizados [92] [104].

Em Hai “et al. ”, os autores exploram os principais gargalos das reacdes de polimerizagdo
realizadas em cloroféormio tendo como agente oxidante FeCls [140]. A presenca de etanol e a
proporcao de agente oxidante com relagdo aos monomeros sdo fatores que os autores indicam
como possiveis limitadores. Primeiramente, o procedimento de purificagdo realizado para o
cloroférmio (secdo 4.2.2¢) eliminaria o excesso de etanol presente como estabilizante. Outro fator
que deve-se analisar é a propor¢do mondmeros/agente oxidante. E importante lembrar que,
obedecidas as condigdes necessarias para a reagdo (meio anidro e livre de oxigénio), a reacao de

oxidagdo ocorreria em qualquer propor¢do, tendo-se em vista ser um fendmeno de superficie. O
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que leva novamente a se considerar como o fator mais relevante nesse caso a pobre solubiliza¢do
dos mondmeros de tiofeno, que dificultaria o encontro entre espécies de EDOT e de amida,
podendo reduzir a regiorregularidade dos polimeros. Foram feitas caracterizagdes para avaliar
mais proximamente a estrutura molecular dos polimeros obtidos, principalmente com relagdo as

suas propriedades Opticas.

5.3 Caracterizacio fisico-quimica PEDOT-co-TfCOAr (D-A-D)

5.3.1 Estabilidade térmica

Os polimeros obtidos foram caracterizados quanto a sua estabilidade térmica por meio da
técnica de Andlise Termogravimétrica, em que foram expostos a uma curva ascendente de
temperatura de 25 a 600 °C. Os polimeros apresentaram perfis de decomposi¢do térmica
semelhantes entre si, com eventos térmicos pouco significativos abaixo de 200 °C, que podem ser
atribuidos a mondmeros livres ou moléculas de solvente adsorvidas na estrutura do polimero.
Observa-se que todos apresentaram seus eventos significativos de perda de massa na faixa entre
200 e 600 °C, com taxa maxima entre 367-384 °C. Esses eventos de perda de massa tem sido
atribuidos a quebra de ligagdes mais fortes, como a decomposi¢ao da estrutura polimérica dos
PEDOT, o que é consistente com a literatura [141]. Avila-Costa reportou estabilidades térmicas
para os polimeros obtidos por via eletroquimica PEDOT-co-2NFT, PEDOT-co-DBF ¢ PEDOT-
co-FLU entre 337 e 346 °C [12][37], o que indica um aumento na estabilidade térmica geral dos
polimeros em pelo menos 30 °C. A grande quantidade de residuo final, 37-47%, apds a andlise
pode ser justificada pelo fato de que ela foi realizada em atmosfera de N». O polimero PEDOT-
co-FLU apresentou a curva TGA com o perfil mais destoante dentre todos os analisados,
apresentando dois eventos térmicos entre 158 °C e 442 °C, o que pode indicar uma menor
regiorregularidade na disposi¢do dos monomeros se comparado aos outros. Pode-se atribuir a
maior estabilidade térmica dos polimeros obtidos por oxidacdo quimica principalmente a inser¢ao
dos mondmeros de tiofeno substituidos com amidas aromaticas, formando ligacdes fortes mediante

o acoplamento entre os mondmeros, o que indica razoavel aplicabilidade desses materiais como
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dispositivos organicos Opticos [142]. Na Figura 28 foram sobrepostos os Termogramas para os

copolimeros de EDOT.
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Figura 28: Termogramas para (a) PEDOT-co-MPTZ (b) PEDOT-co-DBF (c) PEDOT-co-FLU e (d) PEDOT-co-
2NFT.

5.3.2 Caracterizacio optica dos copolimeros

Os copolimeros foram avaliados opticamente em solugdes diluidas de DMSO com

concentragdes variantes entre 10°-10* M. Foram obtidos primeiramente os A maximos de
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absor¢do dos copolimeros, que constam na Tabela 10. De maneira geral, os copolimeros
apresentaram espectros de absor¢do e emissao semelhantes entre si. Os comprimentos de onda de
maxima absor¢ao ocorrem na regido de 250-300 nm e os espectros de emissdo foram obtidos
nesses comprimentos de onda. A principal transicdo eletronica observada em copolimeros de
tiofeno ¢ m-n* e geralmente ocorre com a maior absortividade. As bandas secundarias decorrem
usualmente de interagdes entre os niveis eletronicos e vibracionais dos compostos aromaticos, €
ocorrem com menor absortividade. Nao foram observadas emissdes fora da regido do espectro
Visivel, sendo o copolimero PEDOT-co-2NFT aquele que apresentou o maior comprimento de
onda de emissdo, 615 nm (Aabs,max ~ 272 nm). Quando comparados aos copolimeros obtidos
eletroquimicamente por Avila-Costa, houve um comportamento optico diferente, tendo sido
observado um deslocamento hipsocromico, efeito de aumento da energia e consequente redugdo
do comprimento de onda de emissdao [65]. Tendo-se em vista que os comprimentos de onda de
absorc¢do apresentam correlacdo ao trabalho anterior, leva-se a supor que o nivel de conjugacao
atingido por esses copolimeros ¢, em certa extensdo, inferior aos copolimeros sintetizados

eletroquimicamente.

Tabela 10: Dados espectroscopicos copolimeros de EDOT.

Copolimero PEDOT-co-FLU PEDOT-co-MPTZ PEDOT-co-2NFT PEDOT-co-DBF

275 nm (4.51 eV) 267 nm (4.64 eV) 272 nm (4.56 eV) 257 nm (4.82 eV)
Absorc¢ao
303 nm (4.09 eV) 462 nm (2.68 eV) 350 nm (3.54 eV) 320 nm (3.87 eV)

489 nm (2.53 eV)
Emissao 499 nm (2.48 eV) 615nm (2.02eV) 468 nm (2.65 eV)
612 nm (2.02 eV)

5.3.3 Caracterizacio por espectroscopia vibracional

Os polimeros obtidos por polimerizagdo quimica foram analisados quanto a sua
composi¢ao e estrutura por meio de espectroscopia vibracional. Foram obtidos espectros de Raman,
cujos dados sdo reportados em unidades de energia ou niimero de onda, cm™'. A espectroscopia
Raman detecta um tipo de espalhamento inelastico que ocorre em escala molecular quando uma

amostra ¢ incidida com radiagdo na regido do espectro eletromagnético do UV-Visivel ou do
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Infravermelho Proximo, levando a observacdao de modos vibracionais. As amostras foram
excitadas com radiagdo monocromatica 633 nm. Pode-se verificar que todas as amostras tiveram
alta luminescéncia nessa regido do espectro, levando a observagdo de efeito Raman ressonante.
No entanto, os modos vibracionais observados refletem uma estrutura semelhante ao esperado para
polimeros de EDOT, conforme a literatura [143]-[146]. No espectro de Raman obtido para
PEDOT-co-MPTZ, Espectro 6, foi observado deslocamento Raman com boa intensidade em
1419 cm™, que pode ser atribuido ao estiramento simétrico da ligagio C=C do anel tiofénico do
EDOT e o estiramento assimétrico figura em aproximadamente 1500 cm™', e 0 modo vibracional
aproximadamente em 1364 cm™! pertence a ligacdo C3-Cs. As principais bandas obtidas pela

espectroscopia Raman encontram-se na Tabela 11.

Intensidade Raman

T T T T T T T 1
500 1000 1500 2000 2500

. -1
Deslocamento Raman/relativo cm

Espectro 6: Raman para PEDOT-co-MPTZ, realizado com radiagdo monocromatica 632nm.

A alta intensidade de bandas associadas a formacao de polimeros de EDOT pode indicar
que a regiorregularidade dos polimeros nao foi a esperada ao eleger a proporcao de 2:1, tendo-se
em vista que as bandas associadas aos mondmeros amida utilizados ndo puderam ser observadas.
Deve-se considerar que o efeito Raman ressonante dificulta a avaliagdo da regido entre 1000 e
2000 cm™, onde poderiam ser observados modos vibracionais caracteristicos dos mondmeros das

amidas aromaticas.



Tabela 11: Deslocamentos Raman para copolimeros de EDOT em radiagdo monocromatica 632 nm.
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Hibrido

Modo vibracional

/em™!

PEDOT-co-2NFT

PEDOT-co-MPTZ

PEDOT-co-DBF

PEDOT-co-FLU

Deformagéo do anel EDOT 441, 572, 988 439, 565, 691, 983 439, 573, 700, 988 313, 572, 693, 986
CH, twisting 1263 1258 1260 1100, 1264
Estiramento C3-C4 1362 1364 1364 1359
Estiramento simétrico C=C 1425 1419 1428 1421
Estiramento assimétrico C=C 1504 1500 1504 1500
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6 CONCLUSOES

O presente trabalho de dissertagdo produziu quatro copolimeros do tipo (D)m-(DA)n por
uma metodologia para polimerizagdo quimica. Os polimeros obtidos foram caracterizados por
Analise Termogravimétrica, Raman e Espectroscopia de Absor¢cao e Emissao moleculares na
regido do UV-Visivel. E digno de nota que quanto & estabilidade térmica os copolimeros obtidos
apresentaram de maneira geral um comportamento superior ao obtido eletroquimicamente em pelo
menos 30°C. Para avaliar melhor a cristalinidade e estabilidade geral dos materiais obtidos analises

por DSC seriam cabiveis, pelas quais seriam melhor observados os eventos de perda de massa.

A caracterizagdo fisico-quimica por espectroscopia Raman indicou a presenca de modos
vibracionais associados a estrutura quimica do EDOT, além de intensa presenga de fluorescéncia.
Pode-se sugerir a mudanga no método com a utilizacdo de outros solventes (preferencialmente
com baixo potencial de oxidag¢do) para que haja um aumento na solubilidade do mondmero de
amida, ou até o aumento de equivalentes utilizados do derivado amidico para elaboragdo de

polimeros com uma razao consideravel entre os mondmeros.

Os polimeros obtidos apresentaram bandas de absor¢ao na regido do Ultravioleta e emissao
na regido do Visivel, do espectro eletromagnético. De forma geral, o comportamento 6ptico dos
polimeros foi semelhante, sendo que somente o copolimero derivado 2-NFT apresentou emissao
intensa na regido do laranja, apresentando o maior deslocamento observado entre a banda de
absorcdo e emissdo. Os polimeros PEDOT-co-DBF, PEDOT-co-FLU ¢ PEDOT-co-MPTZ

apresentaram bandas de emissdo intensas na regiao do azul.

Pode-se inferir que os polimeros obtidos apresentaram estruturas com regularidade
razoavel com a possibilidade de melhora pela utilizacio de métodos mais compativeis com as
caracteristicas fisico-quimicas dos mondmeros, como a solubilidade. O método de oxidagao por
via quimica ndo apresentou robustez destacavel e pode ser aprimorado em futuros trabalhos,
possivelmente pela inclusdao de novos solventes capazes de manter o sistema heterogéneo, com o
agente oxidante em fase sélida, no entanto, melhorando a interagdo entre os monomeros para que
as proporcdes utilizadas sejam efetivadas no copolimero, dando ao material as propriedades

optoeletronicas desejaveis para aplicagdes como material eletrocromico ou semicondutor.
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O projeto envolveu também a exploragdo tedrica e experimental da fenotiazina como
composto precursor de corantes e a sua recente aplicacido como doador em dispositivos
optoeletronicos. Foi obtido composto inédito N-(10-metil-10H-fenotiazin-3-il)tiofeno-3-
carboxamida, que foi isolado e caracterizado fisico-quimica e opticamente. Conclui-se que, apesar
das dificuldades experimentais de se trabalhar com o composto, existem ainda grandes
possibilidades de elaboragdo de novas estruturas com melhoria das propriedades fisico-quimicas
e opticas. Pela sua geometria unica e grande capacidade doadora, a fenotiazina angaria crescente
interesse da area de sintese organica e juntamente com outros compostos heterociclicos pode ser
de grande utilidade na elaboracdo de novos hibridos moleculares, principalmente com a
configuracdo D-A. Por meio da inser¢do de novos grupos alquila e novos padroes de substitui¢ao,

com diferentes grupos aceptores, compostos do tipo amida podem ser melhor explorados.

Idealmente, o trabalho envolveria a exploracao experimental mais ampla, particularmente
com a inser¢ao de outros grupos aceptores com boa condutividade, como nanotubos de carbono.
E devido principalmente a dificuldades logisticas a caracterizagdo morfoldgica por microscopia
eletronica de varredura dos materiais obtidos ndo pode ser realizada. Possibilidades de exploragao

futuras sdo vastas e o trabalho deve ser continuado.
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8 ANEXO

Caracterizacao dos compostos amidicos derivados de 2-NFT/DBF/FLU

Dados extraidos diretamente da Tese de doutorado de Marina de Avila Costa [65], 2019.

H (o) H — —
= H
3-Tf-CO-NH-FLU 3-Tf-CO-NH-DBF 3-Tf-CO-NH-2NFT

N-9H-fluoren-2-il-3-tiofenocarboxamida ou 2-fluoreno-3-tiofenocarboxamida (3-Tf-CO-NH-
FLU): 72% (PF: 215 -216 °C). LR. (ATR, cm™): 1642 (vC=0), 1550 (6N-H), 1522 (vC=C), 1249 (vC-N),
955 (vC=C), 730 (8C-H). RMN 'H (400 MHz, DMSO-d°) 4 3,92 (H17, s, 2H); 7,27 (H14, t, J = 7, 1H);
7,36 (H13,t,J =7, 1H); 7,55 (H15,d, J =7, 1H); 7,66 (H8-H12, m, 2H); 7,73 (H9, d, J =8, 1H); 7,82-7,86
(H1-H2, m, 2H); 8,07 (H19, s, 1H); 8,37 (H3, s, 1H); 10,12 (H6, s, 1H). RMN '*C (400 MHz, DMSO-d")
036,48 (C17); 117,09 (C19); 119,08 (C8); 119,46 (C12); 119,94 (C9); 124,98 (C14); 126,11 (C15); 126,69
(C13); 126,84 (C2); 127,17 (C1); 129,53 (C3); 136,65 (C10); 137,87 (C16); 137,98 (C11); 140,95 (C18);
142,82 (C7); 143,53 (C4); 160,69 (C5). ESI-MS m/z [5+Na]": Calculado para CisHi3NOS: 314,0615,
encontrado: 314,0605.

N-3-dibenzofuranil-3-tiofenocarboxamida ou 3-dibenzofurano-3-tiofenocarboxamida (3-Tf-CO-
NH-FLU): 70% (PF: 211-213 °C). L.R. (ATR, cm™): 1638 (vC=0), 1550 (6N-H), 1523 (vC=C), 1241 (vC-
N), 943 (vC=C), 735 (8C-H). RMN 'H (400 MHz, DMSO-d°)) & 7,37 (H14, t, ] =7, 1H); 7,46 (H13,t,J =
7, 1H); 7,66-7,73 (H15, HS8, H12, H9, m, 4H); 8,05-8,09 (H1-H2, m, 2H); 8,27 (H18, s, 1H); 8,40 (H3, s,
1H); 10,33 (H6, s, 1H). RMN *C (100 MHz, DMSO-d%) 6 103,08 (C19); 111,44 (C15); 115,81 (C8); 119,00
(C10); 120,51 (C12); 120,88 (C9); 123,07 (C14); 123,60 (C11); 126,69 (C13); 126,96 (C2); 127,17 (C1);
128,14 (C16); 129,88 (C13); 137,62 (C18); 138,81 (C7); 155,72 (C4); 161,04 (C5). ESI-MS m/z [6+Na]*:
Calculado para C17H11NO,S: 316,0408, encontrado: 316,0403.

N-2-naftalenil-3-tiofenocarboxamida ou 2-naftil-3-tiofenocarboxamida (3-Tf-CO-NH-2NFT):
65% (PF: 184-185 °C). LR. (ATR, cm™): 1638 (vC=0), 1550 (6N-H), 1520 (vC=C) 1266 (vC-N), 963
(vC=C), 735 (8C-H). RMN 'H (400 MHz, DMSO-d®)) & 7,41 (H13,t,J=7, 1H); 7,48 (H12,t,J =7, 1H);
7,66-7,70 (H14-H8, m, 2H); 7,80-7,86 (H11, H1, H2, m, 3H); 7,91 (H9, d, ] = 8, 1H); 8,40 (H16-H3, m,
2H); 10,26 (H6, s, 1H). RMN *C (100 MHz, DMSO-d®) 6 117,30 (C16); 121,46 (C8); 125,37 (C13); 126,94
(C14); 127,45 (C12); 127,62 (C9); 127,79 (C11); 127,93 (C2); 128,69 (C1); 130,28 (C3); 130,48 (C10);
133,74 (C15); 136,83 (C7); 138,00 (C4); 161,67 (C5). ESI-MS m/z [7a+Na]*: Calculado para C;sHiNOS:
276,0459, encontrado: 276,0450
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9 APENDICE A

Estudo exploratério de funcionalizacao da fenotiazina

A fenotiazina passou por modificagdes estruturais que levaram a obtengdo de trés derivados N-
substituidos, sendo eles: 10-acetilfenotiazina, 10-benzoilfenotiazina e 10-metilfenotiazina. Varios métodos
de nitragdo foram testados para posterior obten¢do de derivados amino e os resultados obtidos constam na
Tabela 3, Resultados e Discussdo. Abaixo, foram descritos os métodos nela citados e os respectivos
procedimentos experimentais seguidos para cada um.

1.1. N-funcionalizagdo fenotiazina
1.1.1. N-acetilfenotiazina [147]

Em baldo de 50 mL de fundo redondo solubilizou-se 40 mmol de fenotiazina em acido acético
glacial. Em seguida, 40 mmol de anidrido acético recém destilado solubilizado em &cido acético foram
adicionados ao meio reacional que permaneceu sob agitagdo e refluxo por 15 horas. Ao final, o sélido
obtido foi filtrado, fornecendo um s6lido verde (87%). P.F.: 199-201 °C.

1.1.2. N-benzoilfenotiazina [148]

Em baldo tritubulado de 100 mL adaptado com condensador de bolas e tubo secante, foram
solubilizados 50 mmol de fenotiazina em 30 mL de diclorometano. Em seguida, adaptou-se um banho de
gelo e a temperatura foi mantida entre 0 e 5°C para adicdo de 96 mmol de trietilamina. Ao final da adi¢do,
64 mmol cloreto de benzoila recém preparados [147] foram solubilizados em 10 mL de diclorometano e
adicionado gota a gota ao meio reacional. A reagado teve durag@o de 2 horas e ao final foi vertida em agua
destilada e filtrada a vacuo. Obtiveram-se agulhas brancas recristalizadas em etanol (80%). P.F.: 174-
175 °C.

1.1.3. N-metilfenotiazina

Ver Topico 4.3.2.

1.2. Nitracao derivados fenotiazinicos
1.2.1. Método 1 [149]

Em balao monotubulado de 25 mL, 10 mmol de fenotiazina foram solubilizados em 10 mL de acido
acético glacial sob agitacdo magnética. Em seguida, a temperatura de 25°C foram adicionados 24,2 mmol
de acido nitrico fumegante (p=1,42 g mL) lentamente durante 1 hora. Ap6s o fim da reagdo ter sido
constatado por CCD (Hexano 5:1 Acetato de etila) a mesma foi vertida em 50 mL de agua destilada e
filtrada & vacuo e lavada com agua. O s6lido marrom obtido foi levado ao dessecador.

1.2.2. Método 2 [150]

Um balao monotubulado de 25 mL contendo 2,5 mmol de fenotiazina foi adaptado com um banho
de gelo, e a temperatura foi mantida abaixo de 5 °C durante a adigdo de acido nitrico fumegante

1.2.3. Método 3 [151]
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Em baldao monotubulado de 25 mL, 1 mmol de fenotiazina foi solubilizado em 5 mL de acetona.
Adicionou-se 1 mmol de Bi(NO3)3.5H,O a solugdo e a reagdo foi mantida a temperatura ambiente por 24
horas. Ao final, a mistura foi lavada com diclorometano e o solvente evaporado sob vacuo.

1.2.4. Método 4
Ver Topico 4.3.3.
1.2.5. M¢étodo 5 [152]

Em balao tritubulado de 50 mL adaptado com condensador de refluxo, 2 mmol de fenotiazina foram
solubilizados em 5 mL de cloroféormio. Em seguida, 4 mmol de nitrito de soédio dispersos em 5 mL de
cloroférmio foram adicionados e por fim foi adicionado 1 mL de 4cido acético glacial. A reagdo foi mantida
a temperatura ambiente durante 2 horas, ¢ o sélido obtido foi filtrado e lavado com acido acético, etanol,
agua ¢ novamente etanol. Obteve-se uma mistura de dois produtos, mononitrofenotiazina e
dinitrofenotiazina, com ponto de fusdo 286 °C.

1.2.6. Método 6 [153]

Em baldo tritubulado de 125 mL, 15 mmol de fenotiazina foram solubilizados em 40 mL de
acetonitrila ao qual foram adicionados 9 mL de acido acético glacial recém destilado e 145 mmol de nitrito
de sodio. A reacgdo foi mantida sob agitacdo durante 24 horas e ao final o s6lido obtido foi filtrado e lavado
com agua e metanol. Obteve-se um s6lido marrom escuro que foi recristalizado em N,N’-dimetilformamida.
P.F.: > 300 °C.

1.2.7.  Método 7 [129]

A reacdo foi realizada em erlenmeyer de 250 mL adaptado com agitacdo magnética. 5 mmol de
fenotiazina foram pesados juntamente com 10 mmol de acetato de potassio e foram suspensos em 100 mL
de metanol. Apds a solubilizagdo sob agitacdo ter sido observada, 36 mmol de nitrito de sédio foram
solubilizados em uma quantidade minima de agua destilada e adicionados lentamente. Nenhuma reagéo foi
observada até esse momento. Adicionou-se entdo, 10 mmol de cloreto férrico solubilizados em 25 mL de
metanol. A reacdo permaneceu sob agitagdo durante 30 minutos. Ao final, detectou-se a formagao de mono
e dinitrofenotiazina. A mistura foi filtrada a vacuo e lavada com metanol e dgua.

1.2.8. Método 8 [154]

Em baldo tritubulado de 50 mL adaptado com condensador de refluxo, foram adicionados 10 mmol
de N-acetilfenotiazina, em 10 mL de anidrido trifluoroacético (TFAA) e 10 mmol de nitrato de aménio. Ao
final de 24 horas de reagao, a viscosidade da solugdo aumentou consideravelmente e nao foi possivel tratar
a reagao.

Reacdo 11: utilizou-se pequena quantidade de acido acético para solubilizar o susbtrato.

1.2.9. Método 9 [155]

Em baldo tritubulado de 50 mL, foram solubilizados 15 mmol de N-acetilfenotiazina em 10 mL
acido acético. Sob agitacdo, um funil de adi¢ao foi adaptado ao sistema e uma solugédo formada por 9,6 mL
de acido nitrico concentrado em 5,25 mL de acido sulfurico concentrado foi lentamente adicionada.
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Reacdo 12: a reacdo foi interrompida logo apods a adicdo da mistura nitrante, vertida em agua
destilada gelada e filtrada a vacuo.

Reagdo 13: a reagdo foi aquecida até 60 °C e assim permaneceu durante 10 minutos. A reacao foi
entdo resfriada, verteu-se em agua e filtrou-se.

1.2.10. Método 10 [156]

Em bal3o tritubulado de 50 mL acoplado a um condensador de refluxo e agitagdo magnética, foram
adicionados 5 mmol de N-benzoilfenotiazina em 25 mL de acido acético. Em seguida, 31,5 mmol de nitrato
de amonio foram lentamente adicionados ao baldo. Apos 75 horas o produto foi vertido em agua e filtrado,
levando a obtengao de solido laranja. Constatou-se que a reagao levou somente oxidacao do sulfeto e ndo a
obten¢ao do derivado nitrado.

1.2.11. Método 11 [156]

Em baldo de 25 mL adaptado com condensador de refluxo, 2 mmol de N-benzoilfenotiazina foram
solubilizados em 5 mL de cloroférmio. Em seguida, adicionou-se 4 mmol de 4cido trifluoroacético e 2
mmol de nitrato de amdnio. A reag@o prosseguiu durante 30 minutos e em seguida foi lavada com agua
destilada e solucdo 5% de bicarbonato de sodio. Por fim, a fase organica foi seca com sulfato de sodio e
evaporada sob vacuo. Constatou-se a obteng¢do do sulfoxido.

1.2.12. Método 12 [157]

Em baldo de 50 mL sob agitacdo magnética foram adicionados 1 mmol de N-benzoilfenotiazina
em 1 mL de acido acético em banho de gelo, com a temperatura mantida entre 15-17 °C. Em seguida,
solubilizou-se 1 mmol de nitrato de itrio hexahidratado em 2 mL de 4cido acético, mistura que foi
adicionada ao baldo lentamente. Apos a adigdo, a reagdo foi mantida sob agitacdo no banho de gelo durante
uma hora e mais uma hora a temperatura ambiente. O baldo foi levado a geladeira, onde permaneceu em
repouso durante dois dias, e posteriormente esteve sob agitacdo por 3 horas. A reacdo foi vertida em agua
e filtrada. O filtrado passou por extragao liquido-liquido com acetato de etila, que foi evaporado a vacuo.
Isolou-se o sulfoxido.

1.2.13. Método 13 [122]

Em baldo tritubulado de 25 mL adaptado com um condensador de refluxo, funil de adi¢do e sob
agitacdo magnética 2,3 mmol de N-metilfenotiazina foram solubilizados em 2,5 mL de acido acético glacial.
Em seguida, adicionou-se lentamente 1,2 mL de acido nitrico solubilizado em 3,0 mL de acido acético
glacial. A temperatura da reacdo foi elevada para 35 °C e a reagdo permaneceu sob agitacdo magnética
durante 48 horas. Ao final, o produto foi filtrado e lavado com solucdo 5% de bicarbonato de sddio e lavado
com etanol a quente.
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10 APENDICE B

Caracterizacio fisico-quimica e eletroquimica dos compostos e polimeros sintetizados

10.1 Espectroscopia de Ressoniancia Magnética Nuclear
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Espectro 7: RMN 'H para 10-metil-10H-fenotiazina (MPTZ) (Solvente: CDCIs).
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Espectro 8: RMN 'H para 10-metil-10H-fenotiazina, ampliagdo regido de aromaticos (MPTZ) (Solvente: CDCl3).
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Espectro 9: RMN 3C 400 MHz para 10-metil-10H-fenotiazina (MPTZ) (Solvente: CDCls).
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Espectro 10: Sub-espectro de DEPT-135 para 10-metil-10H-fenotiazina (MPTZ) (Solvente: CDCl3).
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Espectro 12: RMN 'H para 3-nitro-5-6xido-fenotiazina, ampliagdo regido de aromaticos (NT-MPTZ) (Solvente:
CDCl).
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Espectro 13: RMN '*C 400 MHz para 3-nitro-5-6xido-fenotiazina (NT-MPTZ) (Solvente: CDCIs).
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Espectro 14: Sub-espectro de DEPT-135 para 3-nitro-5-6xido-fenotiazina (NT-MPTZ) (Solvente: CDCl3).
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Espectro 15: RMN 'H 400 MHz para 3-amino-10-metilfenotiazina (Am-MPTZ) (Solvente: DMSO-d°).
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Espectro 16: RMN 'H 400 MHz 3-amino-10-metilfenotiazina, ampliagdo regido de aromaticos (Am-MPTZ)

(Solvente: DMSO-d°).
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Espectro 17: RMN 'H 400 MHz para 3-carboxitiofeno (Solvente: CDCls).
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Espectro 18: RMN '*C 400 MHz para 3-carboxitiofeno (Solvente: CDCI3).
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Espectro 19: Sub-espectro de DEPT-135 para 3-carboxitiofeno (Solvente: CDCl3).
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Espectro 20: RMN C 600 MHz para N-(10-metil-10H-fenotiazin-3-il)tiofeno-3-carboxamida (3-Tf-CO-NH-
MPTZ) (Solvente: DMSO-d°).
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Espectro 21: Sub-espectro de DEPT-135 para N-(10-metil-10H-fenotiazin-3-il)tiofeno-3-carboxamida (3-Tf-CO-

NH-MPTZ) (Solvente: DMSO-d®).

a) Espectroscopia na regido do infravermelho (FT-IR)
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Espectro 22: Infravermelho obtido por amostragem ATR para 10-metil-10H-fenotiazina (MPTZ).
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Espectro 23: Infravermelho obtido por amostragem ATR para 3-nitro-5-6xido-10-metilfenotiazina (NT-MPTZ).

10.2 Espectrometria de Massas
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Espectro 24: Espectro de massas obtido pela técnica ESI-MS para 10-metil-10H-fenotiazina (sulfoxido metilptz

(M+H"=230,0634) (M+Na*=252,0453) (2M+Na*=481,1014)).
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Espectro 25: Espectro de massas obtido pela técnica ESI-MS para 3-nitro-5-6xido-10-metilfenotiazina (MPTZ-
NO2-SO (M+H"=275,0484) (M+Na"=297,0304) (2M+Na*=571,0716)).

10.3 Espectroscopia Raman
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Figura 29: Raman para PEDOT-co-FLU.
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Espectro 26: Raman para PEDOT-co-DBF.
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Espectro 27: Raman para PEDOT-co-MPTZ.
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Espectro 28: Raman para PEDOT-co-2NFT.

10.4 Espectroscopia de absorc¢io e emissdao molecular
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Espectro 29: Absor¢do e emissdo na regido do UV-Visivel para 3-amino-10-metilfenotiazina (Am-PTZ). O

espectro de emissdo foi obtido com excitagdo em Amax ~ 256 nm. Foram analisadas solugdes diluidas em Etanol.
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Espectro 30: Absor¢do e emissdo na regido do UV-Visivel para N-(10-metil-10H-fenotiazin-3-il)tiofeno-3-
carboxamida (3-Tf-CO-NH-MPTZ)). O espectro de emissao foi obtido com excitacdo em Amax ~ 264 nm. Foram

analisadas solug¢des diluidas em DMSO.
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Espectro 31: Absorcdo e emissdo na regido do UV-Visivel para PEDOT-co-MPTZ. O espectro de emissdo foi

obtido com excitagdo em Amax ~ 268 nm. Foram analisadas solugdes diluidas em DMSO.
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Espectro 32: Absorcdo na regido do UV-Visivel para PEDOT-co-FLU. Foram analisadas solugdes diluidas em

DMSO.
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Espectro 33: Emissdo na regido do UV-Visivel para PEDOT-co-FLU. O espectro de emissdo foi obtido com

excitagdo em Amax ~ 275 nm. Foram analisadas solugdes diluidas em DMSO.
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Espectro 34: Absor¢do e emissdo na regido do UV-Visivel para PEDOT-co-DBF. O espectro de emissdo foi

obtido com excitacdo em Amax ~ 257 nm. Foram analisadas soluc¢oes diluidas em DMSO.
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Espectro 35: Absor¢do e emissdo na regido do UV-Visivel para PEDOT-co-2NFT. O espectro de emissdo foi

obtido com excitagdo em Amax ~ 350 nm. Foram analisadas solugdes diluidas em DMSO.
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10.5 Eletroquimica

A técnica de voltametria ciclica ¢ uma técnica bastante utilizada para caracterizagdo de
espécies quanto a sua eletroatividade, principalmente avaliando a transferéncia de elétrons que
ocorre entre elas e o eletrodo de trabalho. Um potencial € aplicado e variado de forma crescente
no sentido anddico, até que seja invertido para o sentido catodico e retornar ao ponto inicial.
Por meio dessa técnica podem ser obtidos pardmetros importantes, retirados diretamente da
curva obtida, como Potencial de pico Anddico (Epa), Potencial de pico Catddico (Ep.c),

Corrente de pico Anddica (Ip,a) e Corrente de pico Catodica (Ip,c).
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Figura 30: Voltametria ciclica realizada com N-(10-metil-10H-fenotiazin-3-il)tiofeno-3-carboxamida obtida entre
os potenciais -1V e 2V. Analise feita em nitrobenzeno. Eletrodo de Trabalho (ET) = disco de platina (¢ = 0,0113
cm?), Contra Eletrodo (CE) = placa de platina (a = 2,31 cm?) e Eletrodo de Pseudo-Referéncia (ER) = Ag/AgCl.
Foram utilizadas solugdes de 0,035 ™M do mondémero em nitrobenzeno com 0,1 M de

tetrabutilamoniotetrafluorborato (BusNBFy).



