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RESUMO

Este trabalho aborda a sintese e caracterizagcdo de radicais nitronil nitréxido (NTIR)
substituido com diferentes tiofenos. Os NTIR ja sdo aplicados na construgdo de
magnetos moleculares e como agentes eliminadores de radicais livres, enquanto os
tiofenos sdo compostos aromaticos com propriedades interessantes, sendo utilizados
na obtencdo de materiais semicondutores. Sendo assim, estudos da associagao
destes dois materiais podem permitir a obtengdo de materiais semicondutores
organicos com boas eficiéncias para aplicagdbes em células solares. A sintese foi
realizada a partir da reacéo da 2,3-bis(hidroxilamino)-2,3-dimetilbutano com aldeidos
de tiofeno, sendo obtidos rendimentos entre 30,0 — 50,0%, a depender do tiofeno
utilizado. Os produtos foram caracterizados e suas propriedades fisicas, eletrbnicas e
Opticas foram obtidas. A caracterizagao optoeletronica se deu por meio da obtengao
dos band gap opticos e eletrbnicos a partir dos resultados obtidos via espectroscopia
no ultravioleta e visivel e voltametria ciclica, respectivamente. Além disso, a fim de
melhorar as caracteristicas eletrénicas, realizou-se um estudo eletroquimico da
polimerizagdo dos radicais formados e seus precursores avaliando diferentes
parametros e determinando as condigbes em que O processo ocorre com mais
facilidade. O estudo permitiu observar quais parametros podem ser modulados de
forma a reduzir os potenciais requeridos para a eletropolimerizacdo dos NTIR

substituidos com tiofenos.

Palavras-chave: Radicais nitronil nitroxido; tiofenos; células solares; polimeros

organicos condutores; voltametria ciclica.



ABSTRACT

This work addresses the synthesis and characterization of nitronyl nitroxide radicals
(NTIR) substituted with different thiophenes. NTIR are already applied in the
construction of molecular magnets and as free radical scavenging agents, while
thiophenes are aromatic compounds with interesting properties, being used to obtain
semiconductor materials. Therefore, studies on the association of these two materials
may allow obtaining organic semiconductor materials with good efficiencies for
applications in solar cells. The synthesis was carried out from the reaction of 2,3-
bis(hydroxylamino)-2,3-dimethylbutane with thiophene aldehydes, obtaining yields
between 30,0 - 50,0%, depending on the thiophene used. The products were
characterized and their physical, electronic and optical properties were obtained. The
optoelectronic characterization was carried out by obtaining the optical and electronic
band gaps from the results obtained via ultraviolet and visible spectroscopy and cyclic
voltammetry, respectively. Furthermore, in order to improve the electronic
characteristics, an electrochemical study of the polymerization of the formed radicals
and their precursors was carried out, evaluating different parameters and determining
the conditions under which the process occurs more easily. The study made it possible
to observe which parameters can be modulated in order to reduce the potentials

required for the electropolymerization of NTIR substituted with thiophenes.

Keywords: Nitronyl nitroxide radicals; thiophenes; solar cells; conducting organic

polymers; cyclic voltammetry.
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1. INTRODUGAO

1.1.  Impacto ambiental e o historico das células solares

A descoberta de fontes de energia renovaveis tem sido amplamente requerida
de forma que possam substituir as fontes ndo renovaveis, como os combustiveis
fosseis. Tais estudos tem se tornado ainda mais importantes considerando que
atualmente o impacto ambiental das atividades antropogénicas vem se intensificando.
As emissodes globais de CO2 provenientes de processos de geragao de energia
aumentaram 1,1% em 2023, sendo observado um aumento de 410 milhdes de

toneladas (Mt), assim atingindo um novo recorde de 37,4 bilhdes de toneladas (Gt)
[1].

Atualmente, 65% do aumento nas emissdes globais de CO2 tem como fonte o
carvao mineral [1]. Neste sentido, 0 uso de energias renovaveis e limpas surgem como
perspectiva necessaria para o futuro da raga humana, e o Brasil surge como exemplo
de pais com matriz energética predominantemente renovavel. Dentre as fontes de
energia renovaveis utilizadas no Brasil, a energia hidrelétrica se destaca em funcao
das vastas reservas hidricas presentes no territério. No entanto, tal dependéncia do
pais na energia hidrelétrica agrava a situacgao da crise hidrica existente, uma vez que
as hidrelétricas alteram a vazdo dos rios, a oxigenagao e a acidez das aguas e
comprometem o ciclo da agua. Isto posto, ha a necessidade de se promover a
diversificacao da produgao energética, utilizando fontes renovaveis complementares

a hidrica, como a energia edlica e a solar [2].

Visando reduzir o uso de fontes ndo renovaveis e a crise hidrica do Brasil, a
energia solar surge como grande candidata a fonte de energia renovavel visto que é
amplamente disponivel (cerca de 885 milhdes de TWh de radiagéo solar atingem a
superficie da Terra por ano, distribuidos em 500 kWh m2/ano), possui elevada
eficiéncia de conversao (as células solares comerciais a base de silicio alcangaram
valores de 23%) e apresenta valores competitivos (0os modulos convencionais
apresentam custo de produgdo de US$ 0,32/watt) [3]. Além disso, o sol tem

capacidade de fornecer, em um periodo de uma hora, energia suficiente para alimentar
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as necessidades humanas por um ano [4]. Especialmente no caso do Brasil, o
desenvolvimento da energia solar é de extrema importancia e encontra como principal
vantagem o fato do pais apresentar grande parte do territério localizado proximo a
linha do Equador, de modo que sdo observadas elevadas emissdes luminosas e
baixas variagbes da luz solar durante o dia [2]. Tais caracteristicas tornam a

exploracéo da energia solar no Brasil altamente atrativa.

O uso da energia solar so € possivel hoje devido aos dispositivos fotovoltaicos,
portanto, podemos rastrear o histérico desta tecnologia ao século XIX., quando em
1839 o efeito fotovoltaico foi observado pela primeira vez. No ano de 1839, Alexandre
Edmond Becquerel observou pela primeira vez o efeito fotovoltaico ao conduzir
experiéncias eletroquimicas e perceber a ocorréncia deste fenbmeno em eletrodos de
prata e platina expostos a luz solar [5]. Com base nesse experimento foi possivel
conceber a geragao de corrente elétrica a partir da exposi¢ao a radiagao luminosa, e
consequentemente imaginada com a luz solar. Foi a partir dos estudos de Becquerel
que, em 1883, o inventor americano Charles Fritts desenvolveu a primeira célula
fotovoltaica funcional ao introduzir um wafer de selénio entre duas camadas finas de
metal (uma placa de ferro e uma camada de ouro semitransparente). O dispositivo de
Fritts apresentou uma eficiéncia de aproximadamente 1% [6]. Nos anos seguintes,
diversas pesquisas envolvendo o aumento da eficiéncia e novas construgcbes de
dispositivos fotovoltaicos levaram ao desenvolvimento de uma célula solar capaz
converter energia solar suficiente em eletricidade para operar qualquer equipamento
elétrico normal. No ano de 1954, os cientistas Calvin Fuller e Gerald Pearson, dos
Laboratdrios Bell (Holmdel, Nova Jersey), produziram o primeiro diodo contendo uma
juncao P-N para aplicagdo em células solares, com uma eficiéncia de conversao de
6% (figura 1). Tratava-se de um dispositivo construido ao ligar um semicondutor de
silicio contendo uma pequena concentragao de galio (semicondutor extrinseco do tipo
P) com um semicondutor de silicio imerso em banho de litio (semicondutor extrinseco
do tipo N) [7].
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Material tipo p Eletron

fons positivos Potencial
elétrico

Camada de deplecao fons negativos

Fluxo de elétrons

Figura 1 - Representagédo esquematica de uma célula fotovoltaica, mostrando as camadas

tipo N e tipo P. Fonte: Autoria prépria.

As décadas de 1950 e 1960 trouxeram resultados significativos para a
popularizacdo das células solares. A eficiéncia de conversdo das células solares
passou a valores de 11% em 1958 para 14% em 1960 (Si-monocristalino), no entanto
o preco ainda era elevado (cerca de US$ 1000,00 por watt gerado) [8]. E, visando
diminuir o custo da energia solar, novos materiais passaram a ser estudados, como o
arsenieto de galio (GaAs). Este semicondutor podia operar em temperaturas mais
elevadas que o silicio, no entanto seu uso era limitado em fungdo de seu custo de

producgao [6,8].

Em 1973, devido a crise do petréleo, houve maior interesse da comunidade
cientifica pela tecnologia fotovoltaica. Até 1973 utilizava-se principalmente o silicio
monocristalino (mono-Si), no entanto, apds este periodo, surgiram novas tecnologias,
utilizando materiais diferentes, visando a redugao de custos de produgao. O silicio
policristalino (poli-Si) e o silicio amorfo (a-Si) impulsionaram o mercado, uma vez que
apresentavam processos de produgdo mais baratos e menos exigentes, material e
energeticamente [5]. Com isso, a tecnologia fotovoltaica desenvolveu técnicas
aprimoradas de produgéo de silicio e contava com uma ampla gama de materiais com
caracteristicas competitivas ao silicio. A diversificagao na construcao e materiais das
células solares promoveu a necessidade de categoriza-las em duas, e posteriormente,

trés geracgdes diferentes, de acordo com o material absorvedor de luz utilizado [5,9].
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A primeira geracdo engloba tecnologias baseadas em filmes cristalinos
espessos (200-300 um) baseadas em silicio cristalino (c-Si), poli-Si e mono-Si. Fazem
parte deste grupo também, as células baseadas em jung¢des p-n feitas de diferentes
materiais semicondutores, como a multijuncdo de c-Si e GaAs [9]. Alias, os
semicondutores de primeira geracdo sao amplamente utilizados comercialmente
(~90% do mercado atual de células fotovoltaicas), visto que sdo os materiais mais
antigos e apresentam eficiéncias razoavelmente altas dentre as células disponiveis.
No entanto, seus maiores custos de producdo demandavam o desenvolvimento de

novos materiais [10].

Visando a reducao dos custos de producao das céulas solares baseadas em
silicio, a segunda geragao de dispositivos fotovoltaicos surge como uma alternativa
viavel. Estas células solares utilizam a tecnologia de filmes finos (alguns nanémetros
até 10 um) afim de reduzir o consumo de energia a quantidade de material
semicondutor utilizado durante a construgao do dispositivo, tornando-a uma tecnologia
de mais barata. Dentre os materiais utilizados compreendem as células solares de
filme fino de silicio amorfo (a-Si), silicio microcristalino, telureto de cadmio (CdTe) e
células solares de seleneto de cobre, indio e galio (CIGS) [5,11]. Apesar das
vantagens dos materiais da segunda geracdo, algumas desvantagens sao
observadas. A primeira trata-se da menor eficiéncia, sendo a melhor eficiéncia
alcancada em laboratério de 20,3% para CIGS, contra 25% das células de silicio. Em
segundo lugar, temos a degradagéao induzida pela luz logo nas primeiras etapas de
utilizacdo em ambientes externos. E por fim, em algumas tecnologias os materiais
necessarios para a manufatura dos dispositivos pode nao ser tdo abundante - como

telurio, indio e galio - dificultando sua aplicabilidade em larga escala [11].

Buscando alcancar as eficiéncias dos dispositivos de primeira geragéo,
utilizando semicondutores com maior resisténcia a fatores ambientais e menores
custos, se comparados aos da segunda geracao, surgem as células solares baseadas
em novos materiais e/ou novas arquiteturas [5]. Tais construcdes séo classificadas
como dispositivos fotovoltaicos de terceira geracédo e fazem uso de materiais como,
filmes nanocristalinos, pontos quéanticos, multicamadas em tandem, camadas de

compostos inorganicos empilhadas (como GaAs/GalnP), células solares organicas
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(polimeros), células solares sensibilizadas por corantes (DSSC) e a base de
perovskitas [12]. As novas arquiteturas propostas para dispositivos de terceira geragéo
geralmente elevam os custos de produgdo em fungdo das maiores areas requeridas,
no entanto o custo do watt-pico (poténcia maxima que um painel solar pode fornecer
ao meio-dia, com irradiagao solar plena) é reduzido. No entanto, € possivel encontrar
construgcdes compativeis com a implementagdo em grande escala, aplicando o uso de
filmes finos de Si, que sdo materiais ndo téxicos e abundantes, como ocorre nas
células tandem, [12,13]. O desenvolvimento de novas arquiteturas de construgao de
células solares agora permite um foco maior nos processos de carga e transferéncia
de energia, e as rotas para otimizar a coleta de carga e aumentar a area de absorg¢ao

de energia dentro do espectro solar [13].

Dentre as vantagens de dispositivos de terceira geragdo temos dispositivos
processaveis em solug¢ao, a adequacgao para produgao em larga escala em funcéo dos
materiais utilizados, robustez mecanica, a elevada eficiéncia em aplicacbes que
exigem altas temperaturas e, por fim, dispositivos que alcangam eficiéncias de 25,3%
(comparaveis aos dispositivos de primeira geragao) como ocorre para células solares
de perovskitas [14,15]. Entretando, apesar das vantagens das geracdes de
dispositivos supracitados, ainda existem desvantagens e desafios a serem superados,
de modo que novos materiais tém sido ostensivamente pesquisados, sendo um destes

grupos de materiais os radicais organicos estaveis.

1.2. Os radicais organicos estaveis

A busca por novos sensibilizadores capazes de contribuir no desenvolvimento
de novos dispositivos e superar as deficiéncias presentes nas tecnologias ja
estudadas, revelaram que radicais organicos sao capazes de captar fétons e gerar
fotocorrente. A geracao de eletricidade ocorre em funcado da presenca de elétrons
desemparelhados que sao prontamente enviados ao circuito elétrico [16]. Os radicais
organicos estaveis sao formados quando o elétron desemparelhado é estabilizado por
grupos ancorados contendo efeito de ressonancia ancorados e/ou impedimento
estérico [17]. A captagdo de fotons pode ser sinergicamente modulada a partir de
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grupos ancorados aos radicais, que alteram os niveis de energia dos orbitais de

fronteira.

Os radicais organicos estaveis sdo materiais interessantes que tém encontrado
aplicacbes em diversas areas, desde a medicina até a eletrbnica e,
consequentemente, a organica eletronica [18]. Estas moléculas apresentam
magnetismo induzido pelas interagbes dos elétrons desemparelhados, sendo

chamados geralmente de magnetos moleculares [17].

Os magnetos moleculares sdo imas formados a partir de sistemas moleculares
contendo radicais ou complexos metalicos. Sua composi¢cao sempre apresenta pelo
menos um elétron desemparelhado ocupando o orbital molecular de maior energia
(SOMO) que pode prontamente participar de reacdes como abstragéo de hidrogénio,
dimerizagdes e polimerizagdes, processos de recombinacéo, etc. [19]. Deste modo, a
adicao de substituintes volumosos ou altamente conjugados para proteger o centro
paramagnético de reagbes indesejadas € essencial [17]. Um exemplo é o radical
policlorotrifenilmetil (PTM) (figura 2a) cujo grupo metil central contendo carbono sp2 é
0 atomo com spin e este € protegido tanto estericamente, quanto via conjugagdo com
grupos fenil. Além disso, o PTM apresenta maior estabilidade térmica e quimica devido
ao efeito estérico adicional decorrente dos volumosos atomos de cloro. Outra forma
de produzir radicais organicos estaveis consiste em promover a deslocalizagao do
elétron desemparelhado sobre grande parte da estrutura molecular. Temos como
exemplos os grupos nitroxidos e, em especial, o radical nitronil nitréxido (NTIR) (figura
2b), onde os elétrons desemparelhados sao deslocalizados entre o nitrogénio e os

atomos de oxigénio (figura 2c) [17,18].
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Figura 2 - (a) Radical PTM, (b) NTIR e (c) Estruturas de ressonancia para o NTIR. Fonte:

Autoria prépria.
Os radicais organicos estaveis tém sua descoberta datada em 1900 com a

descoberta de Moses Gomberg por meio da sintese do radical trifenilmetil (TFM), cujo
carater radicalar € demonstrado ao reagir com oxigénio, levando a formagédo de

peroxidos. A figura 3 demonstra a sintese de Gomberg para o TFM [18].

_ - OO W
AgCl ‘_\//\

Figura 3 - Sintese do radical TFM proposta por Gomberg e formagao do peréxido na presencga

de oxigénio. Fonte: Autoria prépria.

A sintese do TFM abriu portas para o progresso nos estudos dos radicais

organicos estaveis, e o design de novas moléculas e estruturas eletrbnicas passou a
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ser pesquisado, para isso a diversidade estrutural dos compostos orgéanicos foi

amplamente aproveitada [18].

Os estudos das caracteristicas deste grupo de radicais permitiram a descoberta
da capacidade de se controlar a estrutura eletrénica dos radicais, como o NTIR, por
meio da insergao de grupos em ressonancia, e promover a introdugéo de propriedades
fisico-quimicas, modulando as interagdes intermoleculares spin-spin [19]. Temos
como exemplo a adi¢do de: () grupos altamente conjugados, como os quelantes (por
exemplo a 2,2-bipiridina-4,4-dicarboxilato, presente no corante a base de ruténio N3),
(I) ou que possuam baixo potencial redox, (lll) que apresentam elevado efeito de
deslocalizagdo eletronica, e (IV) alta absortividade molar, de modo a garantir
caracteristicas de elevada seg¢ao de choque (medida da probabilidade de que um
processo especifico ocorra quando uma radiagao intersecta uma particula) e produzir

novos cromoforos com maior eficiéncia de absorgao de luz a partir do NTIR [20].

Outra ferramenta capaz de controlar as interacbes intermoleculares dos
radicais € a insergao de heteroatomos que possuam pares de elétrons nao ligantes
na molécula. A adigdo possibilita interacées direcionais, como dipolo-dipolo ou
ligagdes de hidrogénio e pode afetar a energia do SOMO, alterando a densidade de
spin na estrutura molecular por meio de mudancas nas simetrias 1T e modificando os
niveis de energia dos orbitais moleculares [17]. E o caso do ion de cobre (Il), que é
capaz de reduzir a energia entre os orbitais HOMO e LUMO e de promover aumento
da mobilidade dos portadores de carga e a coleta de fétons. Outro exemplo é o ion de
zinco (IlI), que promove melhoria no transporte de cargas e na absorc¢ao de fétons,
aléem de aumentar a densidade de corrente dos compostos organicos ao qual se

coordena [21].

A possibilidade diversa de modificacdo estrutural permitiu a sintese de uma
série de radicais com aplicagao nos setores optoeletrdnicos, dentre outros setores da
quimica. Temos como exemplo, o 2,2,6,6-tetrametil-1-piperidiniloxi (TEMPO) e
2,2,5,5-tetrametil-1-pirrolidiniloxi (PROXYL), que sao utilizados como agentes

oxidantes e catalizadores em reagdes de oxidagao seletivas, principalmente de alcoois
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e como armadilhas de radicais utilizados em reacdes de polimerizacao como agentes

para a finalizagcao do crescimento das cadeias [19] (Figura 4).

N
N
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O )
(a) (b)

Figura 4 - (a) Radical TEMPO e (b) radical PROXYL. Fonte: Autoria prépria.

Os radicais organicos podem ser encontrados em diferentes formas, a
depender da sua carga ou do tempo de vida. Em relagao ao estado eletrénico dos
radicais, podemos classifica-los em fungdo de sua valéncia em radicais neutros ou
radicais i6nicos (ou ions radicais). Os ions radicais sao formados por radicais
eletricamente carregados via processos redox que promovem o ganho ou perda de
um ou mais elétrons. Os exemplos tipicos de ions radicais sao os materiais dopados
incluindo o famoso e comercial poli(3,4-etilenodioxitiofeno)-poli(estirenossulfonato)
(PEDOT:PSS) e a polianilina (PANI), cujo comportamento condutor permite o uso em
diversos dispositivos optoeletrénicos organicos e de armazenamento de energia
[19,22]. Os radicais organicos neutros, por sua vez, sao os compostos com valéncias
parcialmente preenchidas, porém eletricamente neutros [23], como os radicais

representados na figura 4.

Quanto ao seu tempo de vida, os radicais organicos sao divididos em radicais
persistentes e estaveis. Os radicais persistentes referem-se as espécies que podem
existir por um periodo relativamente curto, como algumas horas ou dias, sob
condi¢gdes controladas (como em atmosfera inerte). Seu tempo de vida é suficiente
para que sejam detectados e identificados por técnicas, como espectroscopia de
ressonancia paramagnética eletrénica (EPR) e medidas de suscetibilidade magnética

[19,23]. Ja os radicais estaveis séo definidos como aqueles que podem ser facilmente
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purificados e obtidos na forma de compostos isolados, que sao inertes ao oxigénio e
a agua. Apresentam um carater radicalar de vida longa e podem ser detectados por
técnicas como espectroscopia na regido do infravermelho (IV), espectroscopia
RAMAN, fluorescéncia de raios-X, e em atmosferas contendo oxigénio. Estas
especies podem também ter elevada estabilidade térmica e eletroquimica, o que
garante o escalonamento de sua sintese, armazenamento ao ar por um longo periodo
e aplicagbes em dispositivos eletrénicos produzidos a partir de moléculas organicas,

como os OLEDs e células solares [23].

As espécies radicalares, sejam elas neutras ou ibnicas, persistentes ou
estaveis podem ser geradas a partir de métodos variados. Normalmente a obtencéo
destas espécies se da a partir de reagdes redox ou processos térmicos aplicadas aos
precursores, cuja valéncia encontra-se saturada, levando a perda de um unico elétron
[19]. O design racional da estrutura molecular pela inclusdo de grupos protetores ou a
melhoria da deslocalizagdo do spin, tem como fungdo evitar contato intra e
intermolecular indesejado, mas o empilhamento das nuvens ™ podem em alguns
casos levar a estabilizagcdo de radicais, bem como aumentar a capacidade condutora
deles [22,24].

Dentre os radicais organicos estaveis temos um grupo que é empregado nas
areas de estudo das propriedades magnéticas, quimica de coordenagao e na quimica
medicinal [23,25,26]. Trata-se dos radicais NTIR, que tem se destacado por suas
capacidades magnéticas e potencial de gerar fotocorrente a partir de seu elétron

desemparelhado [16].

1.3. Radicais nitronil nitroxido (NTIR)

Os radicais NTIR sao identificados pela presenca de grupos N—O¢/N+-O- em
estado de ressonancia [25]. A densidade de spin esta distribuida principalmente nos
atomos de nitrogénio e oxigénio, sendo maior nos atomos de oxigénio em fungéo da
maior eletronegatividade deste. A distribuicdo de spin vai depender do grau de

piramidalizacdo do atomo de nitrogénio e da polaridade do meio de incorporacgao [26]
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e a estabilizagao deste radical ocorre a partir da deslocalizagdo do elétron solitario
através dos dois centros N-O. Trata-se de um radical com uso diversificado, como na
quimica de coordenagao, no estudo de propriedades magnéticas, estruturais e na

quimica medicinal, mas com potencial para uso na energia solar [25].

Apesar da estabilizacdo do elétron desemparelhado por ressonancia, os NTIR
podem ser degradados na presenga de um atomo de hidrogénio na posicdo a em
relagdo ao atomo de nitrogénio sofrendo processo de despropor¢ado para formar a
hidroxilamina e nitrona correspondentes (figura 5). Assim, a maioria dos nitréxidos

estaveis tem seus hidrogénios a substituidos por grupos alquil ou aril [26].

H1 D‘ D_ H1 GH

| Ri,  +/ |
2 R: N—R —— N\ + AR N—R
H Ry R H
Ry
Ri—N=0 + R, ———= ‘;N_D_Hg
R1\ . RE
)J_N—'D
R; ' Ry
RE_N:D + F{'I _— N_G_H‘]
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Figura 5 - Desproporgéo de um nitréxido contendo atomos de hidrogénio em um carbono das ligagdes
C — N(O) e fragmentagao de nitroxidos volumosos. Fonte: Adaptado de [26a].

A obtencdo destes radicais ocorre pelo acoplamento entre um aldeido
substituido e uma bis(hidroxilamina) organica, cujos carbonos vizinhos ndo possuam
hidrogénios ligados. Os NTIR mais estudados e que serdo alvos deste trabalho
utilizam do 2,3-dimetil-2,3- bis(hidroxilamilmetil)-butano (DNB) como reagente, a figura
6 demonstra a reacao de obtencao dos radicais. Os aldeidos séo a principal fonte de
insercdo de grupos que atuam sinergicamente no NTIR, sendo os substituintes
diversos dependendo das propriedades desejadas. Deste modo é possivel ancorar

diferentes grupos substituintes na posi¢ao 1 do anel [27].
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Figura 6 - Sintese dos NTIR a partir de aldeido genérico e do DNB. Fonte: Autoria prépria.

A sintese é facilitada ao reagir o DNB com aldeidos alifaticos, que formam
prontamente o intermediario da reagao, enquanto a formagao do produto ocorre mais
lentamente quando aldeidos aromaticos sao utilizados. O intermediario, ou pré-
radical, pode ser isolado na forma de um solido branco (quando o grupo R ligado ao
aldeido € pequeno) e diamagnético. Tal solido pode ser oxidado na presenca de
periodato de sédio em sistema bifasico e o radical € obtido. Os NTIR sao sélidos
formados intensamente coloridos, sendo azuis quando o substituinte é aromatico e
vermelhos quando o grupo ancorado € alifatico [25,27]. Logo, alterando o substituinte
do aldeido é possivel manipular a faixa do espectro eletromagnético que o material
absorve, inclusive alargando a regido absorvida para melhor aproveitamento da
radiacao solar incidente. Observa-se experimentalmente que rendimento sintético é
dependente do substituinte ancorado ao aldeido e a quantidade de NTIR produzido é

usualmente limitado pela quantidade de DNB [27].

Os NTIR sintetizados devem ser armazenados ao abrigo da luz e em baixas
temperaturas, deste modo sdo capazes de permanecer estaveis por meses permitindo
seu manuseio e uso em diversas reagodes [28]. Os dois grupos N-O equivalentes, além
de permitirem a deslocalizacdo do elétron desemparelhado, participam de processos
como a coordenagao com centros metalicos e podem transmitir interagdes magnéticas
entre eles no complexo formado. No entanto, a fraca capacidade de coordenacgao do
grupo nitroxila (N-O radicalar) exige a presenca de grupos retiradores de elétrons
ancorados atuando como ligantes auxiliares no processo de ligagao dos radicais e o
centro metalico, como por exemplo a hexafluoroacetilacetona (hfac) [25]. Desta forma
€ comum que o uso de NTIR na coordenacao gere sistemas polimetalicos na forma
de polimeros de coordenacao, em que os ligantes auxiliares bloqueiam parcialmente

o0 crescimento da cadeia nas demais dimensdes. Os grupos CFs3 do hfac séo
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volumosos e promovem a separagdao das cadeias formadas, a transmissdao de
interagcbes magnéticas intermoleculares torna-se ineficiente, dando assim origem a
materiais magnéticos unidimensionais ideais. O exemplo supracitado demonstra a
capacidade de modificagdo do grupo dos NTIR, cuja modificagdo do grupo R ancorado
pode estender a familia destes radicais em composic¢des, estruturas e habilidades de

coordenacao [25,29].

Dependendo da natureza do ion metalico a que estdo coordenados os NTIR
podem gerar compostos de caracteristicas magnéticas mais interessantes que as
unidades que o compdem separadamente. De maneira geral, as interagbes com ions
metalicos paramagnéticos se dao de modo ferromagnético com aumento no spin total
do sistema. Isto ocorre pela ortogonalidade entre os orbitais SOMO do NTIR (orbital
2p do oxigénio) e dos ions paramagnéticos, que seriam orbitais d dos metais de
transicdo e orbitais f dos lantanideos e actinideos. No entanto, foram reportados
estudos envolvendo coordenagao de radicais NTIR a ions metalicos diamagnéticos,
com foco em outras propriedades como obtencdo de estruturas tridimensionais
(polimeros que crescem ao longo de trés diregdes distintas) e quimica supramolecular
[29]. Portanto, os NTIR podem se coordenar com ions metalicos tanto diamagnéticos
quanto paramagnéticos que sejam redox-ativos presentes nas camadas retiradoras
de elétrons ou buracos das células solares, o que melhora o transporte de carga entre

camadas, como os ions Cu(l/ll) e Fe (lI/111).

A natureza ferro ou antiferromagnética do acoplamento nos NTIR n&o
coordenados depende da densidade de spin e as interacbes entre os atomos
envolvidos. No caso do nitronil nitréxido a dependéncia parece estar relacionada a
proximidade entre os atomos envolvidos, sendo o contato mais proximo desejavel. As
ligacbes de hidrogénio desempenham papel crucial no controle da dimensionalidade
das estruturas formadas e, por consequéncia, € um elemento no design do cristal
formado. Além disso, as ligacbes de hidrogénio demonstraram-se capazes de
transmitir o acoplamento ferromagnético entre spins nos diferentes radicais nitréxido

ordenados ferromagneticamente [30].
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Além de sua capacidade de coordenar a centros metalicos, os NTIR
apresentam também uma reatividade quimica interessante. Sao compostos
relativamente estaveis na auséncia de hidrogénios a, caracteristica que, em certa
extensao, é proveniente de propriedades dos radicais livres, e a estabilizagdo destes
radicais permite realizar reagdes seletivas em grupos nao envolvidos com o elétron
desemparelhado [31]. Uma caracteristica notavel destes radicais € a sua relagdo em
situagdes cuja cinética é controlada pelo Efeito do Radical Persistente [26]. Este efeito
leva a formacao seletiva de produtos em certas reacdes cruzadas de radicais livres
em que, diferentes radicais, um persistente e outro ndo, competem em reagdes
secundarias [26]. O Efeito do Radical Persistente ocorre quando, um radical
transitorio, centrado no carbono gerado pela decomposi¢ao térmica em um ambiente
estericamente lotado de um determinado reagente, decai rapidamente para produzir
varios produtos via reagdes préprias. No entanto, caso o radical formado seja estavel
(como ocorre com os NTIR) ocorre um acumulo deste no meio e, apds determinado
periodo sua concentracdo torna-se muito superior a do radical transitério. Neste
momento, as auto-reagdes do radical transitério sdo interrompidas e ocorre o
acoplamento cruzado do radical persistente para regenerar o reagente (figura 7)
[31,32].

R, Radical transitério
R
’ :'Rz Kg R
— . -
N—O 1 K N—O + R;—Cw R,
Alcoxiamina Dimerizagao | Desproporcao

Produtos
(Apos alguns
segundos)
Figura 7 — Exemplo do Efeito do Radical Persistente usando o TEMPO como referéncia.

Fonte: Adaptado de [26a].

Os NTIR sao espécies redox ativas e podem sofrer redugcao ou oxidagao
envolvendo um elétron (figura 8). Estes radicais podem ser reduzidos as
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hidroxilaminas correspondentes e, em alguns casos, a reagao € irreversivel. Ja as
reacoes de oxidacdo ocorrem de maneira reversivel formando o cation oxo-amoénio
correspondente. Supde-se que a capacidade oxidativa ou de reducédo dos NTIR se
relaciona a flexibilidade da molécula, seja pela facilidade de piramidilizar a

hidroxilamina formada, no caso da redugao, ou a capacidade de planarizar o cation

oxo-amonio obtido [29, 26b, 26c].
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Figura 8 - Processos redox do NTIR, onde R = metil e os seus potenciais. Fonte: Adaptado de [26D,
26¢]

Os NTIR tém sido constantemente utilizados como agentes eliminadores de
radicais livres, isto ocorre em fungdo da rapida interagcdo com outras espécies
radicalares, como radicais centrados em carbonos e nitrogénio, bem como radicais
proteicos. Sua capacidade em atuar como aniquilador de radicais permite seu uso
como estabilizador e inibidor em industrias plasticas e de borracha, além de atuar

como agente antioxidante no campo biomédico [32,33].

Portanto, os NTIR podem ser amplamente modificados a fim de alcancar
compostos com caracteristicas de interesse. Resumidamente, os NTIR podem se
coordenar com centros metalicos melhorando o transporte de cargas. Os NTIR sao
radicais coloridos e, portanto, absorvem fétons em comprimentos de onda limitados

do espectro solar. Ao ancorar grupos altamente absortivos a este radical é possivel
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promover o alargamento da faixa do espectro solar que o radical consegue acessar e
absorver fétons, bem como reduzir a energia dos orbitais HOMO e manter a energia
do LUMO em um nivel que permita uma boa separagédo de cargas, sendo este fator
importante para a manuteng¢ao das caracteristicas semicondutoras do radical formado
[34]. Aos NTIR também sado ancorados diferentes grupos organicos com
caracteristicas especificas. Os grupos ancorados atuam sinergicamente com as
demais propriedades do radical, obtendo possiveis corantes e materiais
sensibilizadores para aplicagdes em células solares organicas. Por exemplo, grupos
altamente conjugados e quelantes, que apresentem efeito de deslocalizagcéo
eletrbnica em area elevada, podem garantir alta se¢ao de choque e alta absortividade
molar, produzindo novos cromoforos com maior eficiéncia de absorgao de luz a partir
do NTIR [34]. E o caso do isoindigo (lIn) (figura 9), que apresenta eficiéncia de 7,3%
em células solares de heterojungdo em massa de polimero [34c]. Dentre os diversos
grupos ancoradores disponiveis, destacamos os tiofenos que apresentam varias
destas caracteristicas e a capacidade de polimerizagao para aumento da condugao

elétrica.
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Figura 9 - (a) Estrutura quimica do IIn e (b) birradicais do NTIR com lIn. Fonte: Adaptado de [34c]

1.4. Os tiofenos

O grupo dos tiofenos € constituido por compostos contendo um anel de cinco
membros, cujo heteroatomo é o enxofre. O heterociclo foi descoberto pela primeira
vez pelo pesquisador Victor Meyer, em 1882. Tem como caracteristicas o aspecto de

um liquido incolor com ponto de ebulicao de 84,4 °C (em pressao atmosférica) e ponto



32

de fuséo de -38,3 °C. Seu odor se assemelha ao do benzeno e é altamente inflamavel.
Trata-se de um composto moderadamente téxico, que € imiscivel em agua e soluvel

em solventes organicos [35a].

O tiofeno foi inicialmente sintetizado por meio da reagao de fechamento do anel

de moléculas de succinato de sédio com trissulfeto de fésforo (Figura 10) [35b].

P,S;, A
NaOZC\/\ 293 _ / \
CO,Na o

(C02 atm) S

Succinato de sédio Tiofeno

Figura 10 - Sintese do tiofeno a partir do succinato de sédio. Fonte: Adaptado de 35b

Os tiofenos também podem ser extraidos de fontes naturais, como em petréleo,
xisto betuminoso e carvao e a viabilidade do uso destas matrizes foram investigadas.
No entanto, a obtencdo destas moléculas a partir de depdsitos de linhita, carvao e

petréleo bruto, ndo foi exitosa [36].

Como indicada na figura 10 o tiofeno tem sua estrutura é derivada do benzeno
pela substituicdo de dois grupos C-H anulares por um atomo de enxofre e, portanto, é
um composto aromatico. O enxofre apresenta orbitais difusos facilmente polarizaveis.
Seus estados de oxidacdo sdo o0 2, 4 e 6 e para os estados 4 e 6 o enxofre é
hipervalente, de modo que se encontra rodeado por mais de 8 elétrons e encontra-se
em um estado rico em densidade eletronica [37,38]. Tal heteroatomo atua como
doador de elétrons para o sistema, contribuindo com dois elétrons para o sexteto
aromatico, caracterizando os tiofenos como espécies heterociclicas ricas em elétrons.
Além disso, o enxofre participa ativamente da ressonancia do anel, uma vez que o
dipolo do anel é direcionado ao enxofre (Figura 11) [35,36]. Apesar de ser uma
molécula aromatica nao € possivel observar a equivaléncia no comprimento de ligagao
para C — C e C — H. Para o tiofeno os comprimentos de ligagao sao diferentes para C
— S, C2—-C3, C4— Cs e C3 — Csa. O mesmo efeito se observa para as ligagbes C — H
[34].
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Figura 11 - Numeracgao dos atomos no tiofeno e o momento de dipolo da molécula. Fonte:
Autoria prépria

A identificacdo de compostos de tiofeno pode ser realizada empregando
técnicas espectroscopicas, como a espectroscopia na regido do ultravioleta-visivel
(UV-Vis) e espectroscopia por ressonancia magnética nuclear (RMN). O espectro UV-
Vis em solugdo consiste em uma banda larga, 220-250 nm, causado por uma
sobreposicao de estados de transigao e duas bandas de baixa intensidade em 313 e
318 nm. A adicdo de substituintes promove a variagdo do espectro de forma que
grupos alquila na posigédo 2 promovem a formagdo de uma unica banda na faixa de
220-250 nm, enquanto adigdes na posicdo 3 promovem o aparecimento de duas
bandas na regido entre 300-320 nm. Substituintes retiradores de elétrons, geralmente
halogénios fornecem duas absorg¢des (300-320 nm), quando ocorrem na posi¢ao 2,
enquanto uma banda (220-250 nm) aparece quando a substituicdo ocorre na posig¢ao
3 [36]. Ja o RMN apresenta maior confiabilidade na identificacao dos tiofenos, uma
vez que os deslocamentos quimicos para o composto sdo bem definidos para 'H e
séo fornecidos a seguir: tiofeno (CDCls), & = H2 7,12; H3 7,34; H4 7,34 e H5 7,12 ppm
[36].

O tiofeno é considerado um composto quimicamente estavel, de obtencéao
relativamente facil, e a quimica do tiofeno e seus derivados tém sido um assunto
constantemente investigado. Sabe-se que seu grau de aromaticidade é inferior ao do
benzeno, portanto, sdo capazes de sofrer reagdes de substituicdo. E possivel realizar
substituicdes eletrofilicas como: nitragao, sulfonagdo, halogenacao, acilacdo de
Friedel-Crafts, etc (figura 12). Ademais, os pares de elétrons no enxofre sao
significativamente deslocalizados no sistema de elétrons 1T e apresentam um grau de

estabilizagao superior ao furano equivalente, de tal modo que os tiofenos nao sofrem
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processos de oxidagao tipicas que estado relacionadas aos sulfetos. Isto ocorre, pois,
o enxofre tem um raio maior e € capaz de tolerar com maior facilidade tanto as cargas
positivas préximas como resultado da atragdo indutiva do heteroatomo, quanto
torgdes nas ligagbes com os carbonos vizinhos [37,38]. As reagdes de oxidagado nos
tiofenos promovem a perda da aromaticidade e, portanto, ocorrem em condi¢gdes mais
violentas, além disso os produtos sdo dificeis de controlar. Os sulfoxidos sao
rapidamente oxidados a sulfonas e, por fim, ocorrem processos de dimerizacao a partir

do intermediario reativo formado (figura 13) [38].
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Figura 12 - Reagdes eletrofilicas para o tiofeno (a) nitragéo, (b) halogenagao, (c) sulfonagao (d)
acilagéo de Friedel-Crafts. Fonte: Adaptado de [37]
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Figura 13 - Reagbes de oxidagao para o tiofeno e seus potenciais, (a) sulfona, (b) sulféxido e (c)
dimero de tiofeno. Fonte: Autoria propria.

Apesar da elevada estabilidade do anel tiofeno ao ataque por agentes
oxidantes, suas cadeias laterais podem ser oxidadas a grupos acido carboxilico. O
processo oxidativo pode também levar a formacao de oligbmeros e polimeros, cujas
estruturas formadas tém sido ostensivamente estudadas para aplicagdes no setor
optoeletrénico. E possivel também realizar reagcdes com agentes nucleofilicos, onde
os deslocamentos nucleofilicos ocorrem pelo menos cem vezes mais rapido do que
para o0s equivalentes benzenoides. Isto se deve a participacdo do enxofre na
deslocalizagao de carga no intermediario formado [37]. Por fim, temos as reagdes com
agentes eletrofilicos, onde ocorre a substituicdo de hidrogénio por grupos de interesse
geralmente na posicao 2, sendo possivel obter rendimentos elevados no processo
[38,39].

A impressionante versatilidade dos materiais a base de tiofeno depende das
inumeras possibilidades para funcionalizagdo do anel e alongamento da cadeia
levando desde a formacao de anéis de oligdmeros monodispersos até a juncao de
muitos anéis formando polimeros polidispersos [39].
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Moléculas conjugadas pequenas, ou seja, aquelas contendo insaturacdes e
ligacbes simples alternadas, e oligbmeros com estruturas moleculares bem definidas
e pureza controlavel, tem atraido grande interesse no setor de semicondutores
organicos. A introducao de blocos de constru¢gdo contendo grupos eletrodoadores ou
retiradores de elétrons em tiofenos ou oligotiofenos € uma maneira simples e direta
de construir novos oligbmeros com estruturas bem definidas e orbitais de fronteira
sintonizaveis. Deste modo, os oligbmeros a base de tiofeno tém sido considerados
para o uso como materiais semicondutores organicos devido a sua sintese facilitada,
excelentes propriedades de transporte, altas polarizabilidades, bem como sua 6ptica

sintonizavel e propriedades eletroquimicas desejaveis [40].

As propriedades eletrénicas dos tiofenos sao intimamente ligadas ao grau de
conjugacao 1T da estrutura, que afeta as energias dos orbitais moleculares de fronteira,
0 band gap, as propriedades optoeletrbnicas e eletroquimicas. A possibilidade de
realizar o ajuste entre os niveis de energia dos orbitais HOMO e LUMO e os band
gaps tem atraido a atencéo de pesquisadores que buscam otimizar as caracteristicas
dos tiofenos. Em funcédo de suas condutividades adequadas e propriedades opticas,
os compostos derivados do tiofeno apresentam-se como condutores organicos
promissores utilizados em aplicagdes eletrénicas. Em geral, uma das estratégias para
ajustar tanto o band gap, quanto a energia absoluta dos orbitais HOMO-LUMO de
materiais de interesse no setor de eletrbnicos organicos envolve a modificagdo dos
substituintes ou ainda a adicdo de subunidades de tiofeno, muitas vezes recorrendo
ao processo de polimerizagdo dos tiofenos afim de obter os compostos com

caracteristicas desejaveis [40].

1.5. Politiofenos

Os politiofenos (PTs) e seus derivados tém atraido grande atencao para
aplicacdes em dispositivos fotovoltaicos devido sua elevada estabilidade mesmo em
estados ndo dopados, a facilidade com a qual sua estrutura pode ser modificada e
processabilidade em solug&o. Estudos sobre o papel dos grupos laterais ancorados e

o efeito da dopagem ocorrem em grande extensdo e nota-se que modificacbes
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significativas ocorrem, como a alteragao do band gap de 3 eV para aproximadamente
1 eV, permitindo sua aplicagdo como um material isolante ou condutor [41]. Tais
polimeros sdo estaveis ao ar e, a substituicdo de hidrogénios por grupos alquil ou aril,

permitem sua solubilidade em uma variadade de solventes organicos [35].

Os polimeros conjugados (PCs) a base de tiofenos exibe uma condutividade
com carater entre o de semicondutores e isolantes em seu estado original, mas podem
ser trabalhados de modo a se tornar materiais condutores por processos de dopagem.
O processo de dopagem em polimeros nao se refere a substituicdo de atomo na
estrutura do material, mas sim a oxidagao ou reducéao parcial do sistema eletrénico 1
- consideradas dopagens P e dopagem N, respectivamente - e podem ser efetuados
quimica ou eletroquimicamente. Uma vez dopados, a manutengdo da

eletroneutralidade do material ocorre por meio da incorporagéo de um contra-ion [42].

O histdrico do processo de polimerizacao dos tiofenos data da década de 1950.
Meisel e colaboradores reportaram pela primeira vez a sintese de PTs contendo certo
grau de controle no crescimento da cadeia. A reagado quimica utilizava acido fosférico
como agente iniciador da oxidagao de tiofenos e levou a obtengcdo de uma mistura
liquida contendo, em sua maioria, trimeros de tiofeno, uma menor quantidade de
pentadmeros e tracos de materiais dimerizados. Tal observagao teve grande impacto
no meio académico, pois até entdo os polimeros obtidos a partir de tiofenos e

derivados eram materiais amorfos e altamente insoluveis [43].

Foiem 1983, buscando a obteng¢ao de oligbmeros com crescimento a tamanhos
especificos e grau de pureza satisfatorio, que Kagan e colaboradores reportaram a
obtencao de trimeros de tiofeno através da ciclizacao do 1,4-ditienil-1,3-butadiino com
sulfeto de hidrogénio (figura 14), além de apresentarem a obtengao dos oligdmeros a-
tetra-tiofeno e a-hepta-tiofeno através da ciclizagao de derivados de 1,3-butadiino com
sulfeto de sddio. A metodologia mostrou-se eficiente na obtengéo de produtos com
numeros pares ou impares de unidades repetitivas, porém o aumento do tamanho da
cadeia era limitado devido ao rapido decréscimo da solubilidade com o aumento do

peso molecular dos oligbmeros [44].
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Figura 14 - Sintese de oligbmeros de tiofeno proposta por Kagan. Fonte: Adaptado de [43]

Ainda na década de 80 diversos pesquisadores demonstraram a obtencao de
oligbmeros regiorregulares (ou seja, PCs que seguem uma orientagdo estrita de
unidades repetitivas assimétricas alternadas ao longo da estrutura) contendo de 3 a 6
unidades repetitivas a partir do acoplamento do tipo Kumada de organomagnésios de

tiofeno com 2,5-dibromotiofeno catalisado por complexos de niquel (figura 15) [45].
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Figura 15 - Obtengao de oligbmeros de tiofeno a partir de acoplamento do tipo Kumada. Fonte:
Adaptado de [45]

Ja em 1995, Katz e colaboradores reportaram a obtencdo de hexatiofenos
através da dimerizacdo de trimeros de tiofeno através de duas metodologias: A
primeira técnica se baseia na dimerizagdo oxidativa com cloreto de ferro (lll) em
benzeno (Figura 16a), ja a segunda reagao se da pela dimerizagéo por acoplamento
de trimeros de 2-litio-tiofeno catalisados por cloreto de cobre (IlI) (Figura 16b). As
desvantagens destes processos foram levantadas, onde se observou que oprocesso
de acoplamento oxidativo com FeCls resultava na contaminagao do produto por ions
de ferro (ll), requerendo purificagao apds a polimerizacao, enquanto o acoplamento
de derivados de litio levava a uma pequena contaminag¢ao do produto com ions de
cobre (l). No entanto houve formagao em quantidade significativa (cerca de 25%) de
oligbmeros contendo 2 e 3 unidades de tiofeno, de modo que estas sinteses sao
utilizadas até os dias de hoje [46].
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Figura 16 -Sintese de hexameros através de acoplamentos utilizando (a) FeCls e (b) cloreto de cobre

(I1). Fonte: Autoria propria.

Uma vez sintetizados, os oligbmeros e polimeros de tiofeno podem ser

descritos a partir da possibilidade de rotagcdo em torno da ligagéo entre dois anéis tienil

adjacentes, sendo denominados aromaticos quando a rotagao € permitida e quinoides

quando é restrita. Além disso, multiplas interagdes intermoleculares curtas nao

ligantes de S---S podem produzir esqueletos altamente alinhados no estado solido,

permitindo uma elevada mobilidade das cargas ao longo do empilhamento das

cadeias poliméricas por meio de interagdes do tipo empilhamento 1 (figura 17) [40].

Figura 17 - Interacbes de empilhamento 1 que ocorrem em PCs de tiofenos. Fonte: Autoria propria.

O crescimento da cadeia a partir da ligagdo de unidades monoméricas de

tiofenos nas posi¢coes C2 e Cs promove o prolongamento da deslocalizagdo, que

ocorre pela formacdo de conformacdo coplanar do PCs formados. Quando a

polimerizacao leva a formagao de estruturas quinoides, ocorre um aumento na rigidez

e planarizacdo da cadeia principal pela restricdo na rotacdo permitida entre os anéis
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e as estruturas apresentam energias mais altas, bem como um band gap menor, se

comparado com a forma aromatica correspondente (Figura 18) [40,47].

Tiofeno Aromatico Quinoide

Figura 18 - Representacdo esquematica do tiofeno e as estruturas aromaticas e quinoidais de
bitiofenos formados via polimerizacao. Fonte: Adaptado de [40]

Durante a formacgédo de oligbmeros e polimeros o ajuste do band gap dos
orbitais HOMO-LUMO é permitido. Dentre os métodos empregados temos a adigao
de subunidades de tiofeno contendo grupos ancorados contendo estruturas rigidas

que apresentem um grau estendido de conjugacao 1 em seu estado fundamental [48].

Sumarizando, os PCs a base de tiofenos tém caracteristicas importantes como:
(i) propriedades o6pticas e eletrénicas facilmente sintonizaveis via pré-funcionalizagao
dos mondmeros; (ii) possibilidade de obter derivados de PTs que podem ser
processados a partir de solugdo, fornecendo a construcdo econémica de filmes finos;
(iii) aumento da estabilidade e o maior tempo de vida, garantindo propriedades
fotovoltaicas interessantes para aplicagoes em dispositivos fotovoltaicos. No entanto,
a absor¢ao mais estreita no espectro luminoso e o alto band gap observado nos
espectros de absor¢ao de PTs sdo os principais obstaculos para a producéao de células

solares poliméricas de alta eficiéncia [49].

Para a melhoria do desempenho dos tiofenos em aplicagdes em dispositivos
fotovoltaicos organicos (OPVs), sdo necessarios PCs apresentando band gaps
reduzidos, niveis de energia dos orbitais HOMO-LUMO adequados e ampla absorgéo
no espectro luminoso. Tais propriedades podem ser alcangcadas a partir da introdugao
de blocos eletroeficientes (aceitador de elétrons, A) ou rico em elétrons (doadores de
elétrons, D), que levam a formagao de estruturas poliméricas bem definidas e com
orbitais moleculares de fronteira ajustaveis. As cadeias com estrutura D-A (polimero
formado por duas subunidades diferentes de tiofeno, um contendo um grupo ancorado
doador de elétrons e outro um grupo retirador/aceitador de elétrons) séo interessantes
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em aplicagdes que requerem componentes atuando como doadores de elétrons em
OPVs. Isto se deve a uma eficiente reprodutibilidade sintética, fortes interagdes
intermoleculares, larga banda de absorgéo de luz, boa processabilidade e deposigéo

quimica na fase vapor [50].

Alguns PTs se destacaram na fase inicial da pesquisa de OPVs, incluindo poli(3-
hexiltiofeno) (P3HT) e o PEDOT:PSS (figura 19), que s&o utilizados comercialmente
[40,50].
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Figura 19 - Estruturas do P3HT (esquerda) e PEDOT:PSS (direita). Fonte: Autoria propria

1.6. Processos de polimerizagao dos tiofenos

A polimerizagdo de tiofenos pode ser realizada de diversas maneiras e 0s
meétodos utilizados podem ser generalizados em trés categorias: eletropolimerizagao,

reacdes de acoplamento catalisada por metais e polimerizagéo quimica oxidativa [51].

As metodologias para a obtengdo de politiofenos apresentam uma
caracteristica comum: trata-se de um processo de polimerizagao radicalar (figura 20),
em que oxidagdo do mondémero (formando ions radicais) ocorre através de um agente
iniciador (agente oxidante) e posterior acoplamento dos monémeros. Neste caso, a
oxidacao e a reducao desempenham um papel importante nas reagdes de compostos
organicos de enxofre e, uma vez que os estados de oxidagao do enxofre anelar podem
variar de -2 a +6, originando uma gama de compostos baseados neste heteroatomo,

como mostrado na Figura 13 [52].
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Figura 20 - Mecanismo proposto para a polimerizagao de tiofenos. Fonte: Adaptado de [52]

1.6.1. Eletropolimerizacao de tiofenos

A obtencdo dos polimeros via processos eletroquimicos tem se destacado
pelas aplicagdes sintéticas, bem como por permitir a avaliacdo de informacgdes
cinéticas e termodinamicas no estudo dos mecanismos envolvidos nas

transformacgdes dos tiofenos em PTs [52].

Na Eletrolise de Potencial Controlado e Corrente Controlada, a sintese de
compostos poliméricos ocorre por meio de reagdes eletroliticas onde o potencial do
eletrodo ou a corrente sdo controlados para garantir que a seletividade maxima seja
alcancada. Para os métodos em que o potencial € controlado, &€ necessario primeiro
realizar estudos analiticos para determinar os potenciais adequados para o eletrodo
pertinente. Geralmente utiliza-se Voltametria Ciclica (CV) e Polarografia para a

determinacao das condigbes reacionais [51,52].

Outra técnica empregada é a polimerizagao por Voltametria Ciclica, em que o
potencial do eletrodo onde ocorrem os processos de interesse, geralmente chamado
de eletrodo de trabalho, varia linearmente com o tempo em um ciclo pré-determinado.

A sintese do PT pode ser acompanhada a partir da resposta do substrato com o
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potencial aplicado e algumas caracteristicas sédo fornecidas durante o processo,
como: (lI) o potencial de eletrodo para o processo de oxidagdo ou reducgao, (ll) a
indicagao da estabilidade do intermediario formado e (lIl) a reversibilidade do processo
estudado partir do voltamograma gerado. Esta ultima propriedade é desejavel em

processos de polimerizagao, visto que € desejavel que a reacgao seja irreversivel [52].

1.6.2. Reacdes de acoplamento catalisadas por metais

Os PTs também podem ser obtidos a partir de procedimentos envolvendo
reacoes utilizando iniciadores quimicos. Um procedimento amplamente estudado na
polimerizagdo de tiofenos € o acoplamento de Grignard (tipo Kumada). A reacéo
ocorre a partir do uso de 2,5-di-halogeniotiofeno como unidades monomeéricas e
derivados (Figura 21) [53].

S
X a) CH;MgX, THF, refluxo

S
\ / b) Ni(dppp)Cl,, refluxo g \ /

Haleto de tiofeno PT

n

Figura 21 - Polimerizagcédo promovida por acoplamento de Grignard. Fonte: Autoria prépria.

O acoplamento de Ullmann também é utilizado para a produgdo de PTs.
Pomerantz e colaboradores obtiveram polimeros derivados de tiofenos (dibromo-
ésteres) utilizando trés equivalentes de cobre metalico em DMF (figura 22), porém
esta reagao teve um tempo relativamente alto (7 dias) tornando-a nao tao viavel em

aplicacbes de grande escala [53,54].
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Figura 22 - Polimerizagéo por acoplamento de Ullman descrita por Pomerantz e colaboradores.
Fonte: Adaptado de [54]

A reacgao de Grignard é utilizada também para a funcionalizagdo da unidade
monomeérica, uma vez que o PT n&o substituido € um material insoluvel na maioria
dos solventes encontrados geralmente disponiveis em laboratérios (requerendo o uso
de solventes agressivos como AsFs ou misturas de AsFs/tiofurano) e infusivel,
portanto, a processabilidade é dificultada para polimeros preparados sem uma adigao
de grupos ancorados. A solubilidade pode ser alterada pela introdu¢cao de cadeias
laterais na posicao 3, geralmente grupos n-alquil, via Grignard. O aumento da
processabilidade promovido na reagdo de Grignard resulta em um crescimento da
cadeia polimérica com diferentes regiorregulares a partir do acoplamento dos anéis
de tiofenos: cabega com cauda (H-T), cabega com cabecga (H-H) e cauda com cauda
(T-T) (figura 23) [40,45]. Dentre as regiorregularidades possiveis, o acoplamento
cabega com cabega em PTs irregulares causa um aumento da torgdo das unidades
monomeéricas (devido a repulsdo estérica) com perda de conjugacdo, aumento do
band gap (deslocamento para o azul na absor¢cao e luminescéncia) e redugao da
condutividade [40].

H-T H-H T-T

B [\ s /N s
T\ =\ T\

Figura 23 - Diferentes regiorregularidades para o acoplamento de dois tiofenos substituidos. Fonte:
Adaptado de [40]
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A necessidade de direcionamento do crescimento em uma das trés possiveis
regiorregularidades durante o acoplamento demandou pesquisas que investigavam
reacdes regiosseletivas, que demonstraram que o controle eletrénico e estérico da
unidade monomeérica favorecia o crescimento seletivo da cadeia polimérica. Um
processo para a orientacdo da polimerizagdo é alcangcado pela metalagao
regioespecifica de 2-bromo-3-R-tiofeno (onde R = alquil) com diisopropilamida de litio
(LDA) na posigéo 5 e sua posterior transformagéo no derivado de Grignard. Este ultimo
€ polimerizado com quantidades cataliticas de Ni(dppp)Cl2 (figura 24) usando o
método de acoplamento do tipo Kumada (acoplamento cruzado entre halogenetos de
alquila, arila ou vinila e reagentes de Grignard catalisado por complexos de niquel com
fosfinas). O produto formado tem o acoplamento cabega com cauda favorecido, que

leva a formacéo de polimeros altamente coplanares [55].

R R R
/ \ LDA, THF, -78 °C /d\ Ni(dppp)Cl,
— /)N — |/ \
H Br BrMg Br
S S
n

S

2-bromo-3-R-tiofeno Derivado de Grignard PT (H-T)

Figura 24 - Obtengao de polimeros com regiorregularidade H-T de alquiltiofenos bromados. Fonte:
Adaptado de [55]

1.6.3. Polimerizagdo quimica oxidativa empregando cloreto de ferro (lll)

A polimerizagdo quimica pode ser iniciada também ao introduzir agentes
oxidantes que atuam como iniciadores do crescimento da cadeia. O processo
oxidativo mais utilizado emprega haletos metalicos como agentes iniciadores da
reacao radicalar, sendo o FeCls o reagente de uso mais frequente. A metodologia
requer excesso do oxidante, geralmente adicionado em razdo molar 4:1

(FeClz:monémero) e a sintese ocorre sob atmosfera inerte (Figura 25) [43].
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FeCls, atm. inerte
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Figura 25 - Sintese de politiofeno via polimerizagdo por oxidagéo quimica. Fonte: Autoria

propria

As principais vantagens do método de polimerizagao utilizando FeCls como
agente oxidante é sua simplicidade e o uso de reagentes amplamente disponiveis.
Todavia, o produto apresenta defeitos regioquimicos significativos, demandando
diversos estudos dedicados ao desenvolvimento de metodologias para a produgao de
materiais com acoplamentos controlados. No entanto, € possivel controlar o
crescimento da cadeia para obter materiais regiorregulares fazendo uso de tiofenos
substituidos nas posigbes 3 e 4 [43]. Dentre as reagdes regiosseletivas, temos o
procedimento proposto por Amou e colaboradores [56], que mostra a sintese do P3HT
utilizando FeCls e sua correlagdo com o controle da temperatura e concentragao do
mondmero. Em solugdes diluidas e temperaturas de -45 °C a regiorregularidade do
P3HT se aproxima de 90%. Deste modo, € possivel observar que a polimerizacao
oxidativa pode ser regulada tanto pelo controle das condi¢gdes experimentais, quanto

pelo uso de monémeros que apresentem grupos ancorados especificos.

No entanto, as reacgdes de polimerizagdo via processo oxidativo ainda
apresentam regiosseletividades inferiores aos processos que empregam o reagente
de Grignard. Sua maior vantagem ainda consiste na velocidade com a qual o processo

ocorre e o reduzido custo dos reagentes [57].

1.7. Fatores que afetam a polimerizag¢ao dos tiofenos

O processo de polimerizacéo dos tiofenos pode ser facilitado ou dificultado por
uma série de fatores, que dependem tanto do sistema quanto da estrutura do

mondmero. Dentre as caracteristicas que afetam este fendbmeno temos: os grupos
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ancorados, o efeito da concentracdo do monémero e a condutividade dos solventes,

dada pela constante dielétrica destes.

Os politiofenos ndo substituidos sao termicamente estaveis, com elevada
condugao de cargas pela cadeia, porém insoluveis em solventes convencionais. A
adicdo de substituintes ao tiofeno promove alteracdo nestas caracteristicas a partir
dos efeitos eletrbnicos e estéricos introduzidos pelos grupos ancorados, e é

considerada a abordagem mais direta para a alteragao do band gap [58].

Com base apenas nos efeitos eletrbnicos, a energia de absorgao diminui com
a substituicdo por grupos alquil e a redugao é intensificada com a funcionalizagao a
partir de radicais alcéxi. Tal efeito € observado na tabela 1. A presencga de substituintes
doadores de elétrons aumenta a energia dos orbitais HOMO e leva ao estreitamento
do band gap. Este efeito é exacerbado pela inclusdo de grupos ancorados em que
ocorrem efeitos mesomeéricos (efeitos de atragdo ou liberacdo de elétrons dos
substituintes presentes por efeitos de ressonancia), como presente nos substituintes
alcoxi [59].

Ja a introducao de grupos retiradores de elétrons leva a um aumento no band
gap do polimero, indicado na tabela 1. E observado um deslocamento do comprimento
de onda maximo para o azul e a formacado de polimeros com maior resisténcia
oxidativa, estabilidade quimica melhorada e aumento da hidrofobicidade. Outro efeito
promovido pela funcionalizacido com espécies retiradoras de elétrons é a ampliagao
do grau de ordenamento da estrutura no estado solido e, em alguns casos,

comportamento cristalino [58].

Os efeitos eletronicos sdo contrapostos pelo aumento dos efeitos estéricos
provenientes da funcionalizacao do tiofeno, que podem aumentar o band gap e reduzir
a coplanaridade do PT formado. As tor¢des introduzidas no sistema 1T do esqueleto
polimérico em que grupos ancorados volumosos ou pela adigdo de substituintes nas
posicoes 3 e 4 do anel de tiofeno (como indicado na quarta estrutura presente na
tabela 1) resultam no deslocamento do maximo de absorcao de energia para energias
mais altas e diminuicdo da extensdo da conjugacdo na estrutura do polimero. De

forma a favorecer os efeitos eletrbnicos que promovem a reducédo do band gap e
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limitar os efeitos do impedimento estérico, os PTs sao funcionalizados na posi¢ao 3
do anel, favorecendo a regiosseletividade do tipo cabega-cauda onde efeitos estéricos

sdo minimos. [58,59].

Tabela 1 - Efeito do grupo ancorado ao tiofeno na energia do band gap.

Estrutura Band gap | eV
/A 20
S
CGH12
/o \ 1,7
S
0(08;17)
/ 16
S
H3C O(CZHW)
S
S S

/ \ 2,19

21

/

S

*Fonte: Adaptado de [58]

Além das modificacbes estruturais no mondmero de tiofeno, estudos
demonstraram que a concentracao deste em solucdo influencia o perfil da curva obtida
pela Voltametria Ciclica seja pela reducao do potencial requerido para o processo de
eletropolimerizagao com o aumento da concentragéo, bem como na formagao do filme
polimérico [60]. A figura 26 demonstra a redugcdo no potencial requerido para a

polimerizagao pelo aumento da concentragdo em 10x, que é observada claramente
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no segundo ciclo (linha tracejada) da varredura. Com a existéncia de uma grande
quantidade de espécies monomeéricas, a taxa de difusdo do monémero € maior que a
taxa de transferéncia de elétrons do monémero para o eletrodo facilitando assim a
reacao. Isto ocorre pela maior quantidade de monémeros que estdo presentes em

solucao ao redor do eletrodo de trabalho.

Legenda:
—— Primeiro ciclo
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o4t (@)

1/mA

0.0

L P T | 1

FE ?
1.0 20

EIV vs. SCE

Figura 26 - Voltamogramas ciclicos da solucao eletrolitica contendo tiofeno (acetonitrila + perclorato
de tetrabutilaménio). (a) tiofeno 0,01 M, (b) tiofeno 0,1 M. Fonte: Adaptado de [60]

O processo de polimerizagao dos tiofenos também esta intimamente ligado ao
uso de um solvente adequado para a solugao eletrolitica. A concentragao minima de
mondmero necessaria para o inicio da reacdo € dependente do solvente utilizado.
Observa-se que sao requeridas menores quantidades de tiofeno para solventes com
grandes constantes dielétricas, como indica a tabela 2, pois deve-se considerar que a
interacdo entre o intermediario radicalar catidbnico e as moléculas do solvente séo
muito importantes. A formagao do radical catiénico pelo agente iniciador (conforme
demonstra a figura 20) e sua estabilizagdo no meio reacional a partir de interagoes
ion-solvente sdo determinantes para a reatividade do tiofeno, de tal modo que, a
presenca de solventes com elevada constante dielétrica contendo substituintes
retiradores de elétrons contribui na formagao do radical catidnico. Aimportancia destes

solventes € pronunciada em casos em que o mondémero apresenta grupos ancorados
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com forte efeito retirador de elétrons, como o NO2 ou C-N. Tais grupos promovem o
aumento no potencial de ionizagdo do tiofeno e a supressdo da formagao do
intermediario catiénico [61,62]. Sendo assim, solventes com elevada constante
dielétrica e, portanto, apresentando uma alta capacidade de retirada de elétrons do
anel tiofeno, tem uma relacao estreita com a reatividade do radical catidnico formado

e desempenha um papel importante na facilitagdo do processo de polimerizagao [60].

Tabela 2 - Concentragdo minima de tiofeno para uma polimerizagao pratica em diferentes solventes

Concentragdo minima Constante dielétrica do

Solvente
de monébmero solvente
Nitrobenzeno 0,1 35,70
Acetonitrila 0,1 37,50
Benzonitrila 0,4 25,20

*Fonte: adaptado de [60]

1.8. Radicais nitronil nitréxido ancorados ao tiofeno

As caracteristicas vantajosas do tiofeno e seus polimeros, fomentaram estudos
que buscavam a sintese e avaliagao de propriedades dos radicais formados pela
associagao entre o tiofeno e os NTIR, se destacando o estudo das propriedades

magnéticas dos produtos formados.

A sintese de NTIR contendo tiofenos ancorados foi reportada em 2003 por
Coronado e colaboradores ao adaptar a metodologia proposta por Ullmann [27,63a].
O radical formado pela reacdo com o tiofeno-3- carboxaldeido foi obtido em
rendimento superior a 40% e demonstrou perfil eletrénico que indicava processos de
oxidagao reversiveis e que o NTIR atuava como um grupo com fraco efeito retirador
de elétrons. Ja Kolaniji e colaboradores [63b] obtiveram birradicais nitronil nitroxido em
ponte ligadas por ter-tiofenos com rendimentos superiores a 52%. O grupo de
pesquisa também determinou o band gap 6ptico do produto obtido que apresentava

um possivel perfil semicondutor.
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Os estudos das caracteristicas de radicais NTIR ancorados ao tiofeno se
concentraram em determinagdes de propriedades magnéticas. Sugano e
colaboradores [63c] observaram um comportamento antiferromagnético para NTIR
ancorados a dimeros de tiofeno enquanto Guo e colaboradores [63d] observaram que
complexos de manganés (Il) e NTIR tem seu perfil magnético alterado de fortemente
antiferromagnético a fracamente ferromagnético ao ancorar um grupo tiofeno ao

radical.

Quando avaliamos as propriedades necessarias para produgao de células
solares eficientes percebemos que os NTIR e os tiofenos apresentam caracteristicas
que possibilitam sua aplicagdo. Os radicais sdo compostos altamente coloridos e a
presenca de um elétron desemparelhado disponivel para ser transportado a um
circuito elétrico indica propriedades favoraveis para boa conducao elétrica. No
entanto, a absor¢dao luminosa na regido visivel ocorre em uma faixa estreita do
espectro eletromagnético [34]. Ja os tiofenos sdo compostos aromaticos capazes de
distribuir a densidade eletronica de compostos que estejam ancorados contribuindo
com a conjugagao do sistema formado. Além disso, sua capacidade de formar
polimeros condutores tornam este material desejavel em células solares, ja

encontrando aplicagdes praticas em OPVs

Isto posto, a unido dos NTIR com grupos tiofenos contribuem de maneira
sinérgica para a reducao do band gap dos radicais, aumento da condutividade a partir
do aumento da deslocalizacio eletrénica do sistema e por meio da polimerizagao dos
anéis de tiofeno. Por fim, a elevada conjugacao eletrbnica pode promover uma
melhoria das caracteristicas Opticas dos NTIR pelo aumento da absortividade dos
compostos e uma maior distribuicido da absor¢cdo na regido visivel do espectro

luminoso.

Tais caracteristicas dos NTIR funcionalizados com tiofenos diversos sao
interessantes na constru¢dao de OPVs, no entanto ainda ha uma demanda de
pesquisas envolvendo a aplicagao deste grupo de radicais em dispositivos como as

células solares.
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2. OBJETIVOS

Este trabalho objetiva a sintese e caracterizagdo de novos radicais do tipo
nitronilnitroxido contendo substituintes altamente conjugados derivados do tiofeno,
bem como de polimeros formados a partir destes. Além disso, o potencial dos
compostos sintetizados sera avaliado para aplicagbes em células solares e um estudo

eletroquimico para o processo de eletropolimerizagao dos radicais sera apresentado.
Objetivos especificos:

e Sintese e caracterizacdo de tiofenos substituidos nas posi¢cées 2 ou 3 pelo
NTIR;

e Avaliacado da energia dos orbitais HOMO e LUMO, bem como band gap dos
radicais sintetizados;

e Avaliacdo do potencial de aplicaggo dos NTIR em tiofenos como
sensibilizadores de células solares a base de corantes;

e Estudo eletroquimico dos NTIR em tiofenos para produgao de polimeros do tipo
PT.
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3. METODOLOGIA

As sinteses e analises realizadas durante o decorrer do trabalho serao

descritas nesta secéo do trabalho, bem como a caracterizacdo dos produtos obtidos.

3.1.

3.2.

3.2.1.

Equipamentos

e Balanga semi-analitica modelo AL500C (marca Marte);

e Balanga analitica modelo BP 210 D (marca Sartorius);

e Aparelho digital de ponto de fusdo modelo MQ APF-302 (marca
Microquimica Equipamentos Ltda.);

e Espectrometro de RMN modelo Avance Ill 400 MHz nanobay (marca
Bruker); Nanobay

e Espectrébmetro de IV modelo FTIR BX (marca Perkim Elmer);

e Cromatografo a Liquido de Alta Eficiéncia com detector de absorbancia UV
modelo LC-202 (marca Shimadzu);

o Espectrébmetro UV-Vis modelo 8453 (marca Agilent), software G1369C;

e Potenciostato modelo PG-29 (marca Omnimetra Instrumentos).

Sintese do 2,3-bis(hidroxilamino)-2,3-dimetilbutano (BHA)

Reagentes e quantidades

e 3,00 g de 2,3-dimetil-2,3-dinitrobutano (DNB);

e 145 mL de tetrahidrofurano P.AACS (99,0%), marca CHEMIFLEX;
e 2,30 g de papel aluminio picado (dimensao: 1 cm x 1 cm);

e 80 mL de agua destilada;

e 1,68 g de sulfato de mercurio (llI) P.A (99%), marca Vetec;

e 1,32 g de cloreto de sédio PAACS (99%), marca Exodo cientifica;
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e Solvente para RMN: 6xido de deutério (99,9% de atomos de deutério, marca
Sigma Aldrich;

e Metanol e éter etilico para lavagem.

3.2.2. Procedimento

Para a sintese dos radicais faz-se necessario a obtencdo do 2,3-
bis(hidroxilamino)-2,3-dimetilbutano (BHA) (figura 27), que atua como precursor das
demais espécies. A metodologia descrita foi adaptada a partir de procedimentos de
reducdo de nitroalcanos com auxilio de uma amalgama de aluminio-mercurio

relatados na literatura [64,65].

H.C  CH H.C  CH
¢ 3 Al(Hg), THF ? 3
H,C CH = HjC CH
L } : 3 0-4°C : ( :
O,N NO, HOHN NHOH
DNB BHA

Figura 27 - Sintese do BHA a partir da redu¢cao do DNB. Fonte: Autoria propria

Inicialmente 50 mL de tetrahidrofurano (THF) e 10 mL de agua destilada sao
adicionados a um baldo de fundo redondo de 500 mL, O baldo é levado ao freezer até
o sistema alcancar a temperatura de 0 °C, concomitantemente, em um béquer de 100
mL, dissolve-se 3,00 g (17,02 mmol) de DNB em 75 mL de THF e a solucéo é levada

ao freezer.

Para o preparo da amalgama de Al/Hg, 2,30 g (85,02 mmol) do aluminio cortado
€ adicionado a uma solugao de cloreto de mercurio, preparada a partir da adi¢ao lenta
de 1,68 g (5,65 mmol) de sulfato de mercurio (ll), 1,32 g (45,00 mmol) de cloreto de
sodio, em 50 mL de agua destilada. O aluminio é deixado para reagir até que o
sobrenadante esteja levemente acinzentado e em seguida se procede com a lavagem

da amalgama com agua e THF (duas vezes para cada solvente).

A amalgama é transferida para o baldo contendo THF e agua, em banho de

gelo e sob agitagdo, em seguida, a solugdo de DNB ¢é adicionada gota a gota ao
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conteudo do baldo de reagao. O sistema deve ter a temperatura monitorada de forma

a manté-lo abaixo de 4 °C.

A reacgao se procede por 30 min, sendo retiradas aliquotas para realizar uma
placa de cromatografia em camada delgada contra DNB em THF (eluente: acetato de
etila’hexano 1:1) a cada 10 minutos. Uma vez que nao se observe o DNB na eluicéo
do produto, a reacéo € finalizada. A mistura é filtrada em funil de Blichner com auxilio
de um chumacgo de algodao e dois papéis de filtro. O filtrado é evaporado em rotavapor
até a obtencao de um sélido amarelo-claro no fundo do baldo. O sdlido obtido é lavado
com metanol e éter etilico em funil de placa porosa até a obtengdo de um material de

coloragao branca. Este solido € entédo levado ao dessecador por 24 horas.

O sdlido obtido apds a purificagao foi caracterizado por RMN (utilizando D20
como solvente de analise) e ponto de fulgor (menor temperatura na qual um
combustivel libera vapor suficiente para formar uma mistura inflamavel, ou seja, gases
inflamaveis e ar atmosférico, que rapidamente se inflama por meio de uma fonte

externa de calor).

Rendimento: 38,0% (1,00 g; 6,75 mmol). Ponto de fulgor: 117-121 °C. RMN de
H (ppm): 1,169 (s, 12H); 1,900 (s, 1H); 2,227 (s, 2H).

3.3. Sintese do radical 2-(2-tienil)-4,4,5,5-tetrametilimidazolina 3-6xido 1-oxil
(Th2NN)

3.3.1. Reagentes e quantidades

e 1,07 g (7,23 mmol) de BHA;

e 60 mL de metanol P.A. ACS (99,8%), marca Synth;

e 562 uL (6,02 mmol) de tiofeno-2-carboxaldeido (T2CA) (98%), marca
Sigma Aldrich;

e 50 mL de diclorometano P.A. ACS (99,5%), marca Exodo Cientifica;

e 1,28 g (6,00 mmol) de periodato de sddio (99%), marca Acros Organics;

e 50 mL de agua destilada;

e Secagem: Sulfato de magnésio;
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e Lavagem: diclorometano.
3.3.2. Procedimento
Inicialmente faz-se necessaria condensagao do BHA com um aldeido, gerando
o intermediario genericamente denominado de pré-radical. A sintese foi adaptada a
partir da reagao de condensacao descrita por Coronado [63] e a reagcao entre o BHA
com o T2CA produz o 1,3-di-hidroxi-2-(2-tienil)-4,4,5,5-tetrametilimidazolidina

(DTh2TIm). Em seguida, oxida-se o DTh2TIm para obter-se o NTIR, neste caso o
radical Th2NN (figura 28).

OH
0 /
. L
Metanol
HOHN NHOH + _— > ‘
\ ] o >—@
\
OH

BHA T2CA DTh2TIm

N S N/o S
NalOy
N>—@ T.A. /30 min i’\l}—@
\

DTh2TIm Th2NN

\

Figura 28 - Sequéncia reacional para a obtencédo do NTIR a partir do T2CA. Fonte: Autoria prépria

Em 60 mL de metanol, sao dispersados 1,07 g (7,23 mmol) de BHA e, a esta
mistura, acrescentam-se 562 uL (6,02 mmol) de T2CA, a temperatura ambiente. A
mistura reacional é protegida da luz e agitada por um periodo de 24 horas. Apds este
periodo, é obtido um sdlido branco (DTh2TIm) que é recolhido por filtragéo a vacuo,
lavado com metanol e levado ao dessecador por 12 horas. Rendimento: 38,4% (0,67

g; 2,78 mmol).
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Em seguida, procede-se com a oxidacdo do pré-radical. E preparada uma
suspensdo de 1,21 g (4,99 mmol) de DTh2Tim em 50 mL de diclorometano. A
suspensao adiciona-se gota a gota uma solugdo de periodato de sodio (1,28 g, 6,00
mmol) em 50 mL de agua. Observa-se a formagdo de uma mistura bifasica de
coloragao azul intenso, que € agitada por 30 minutos, a temperatura ambiente. A fase
organica é recuperada via funil de separacao e seca com sulfato de magnésio. Apos
a filtracao, o solvente foi evaporado em rotavapor. O sélido azul obtido tem sua pureza
avaliada por cromatografia em camada delgada (eluente: acetato de etila/hexano 1:1)
e foi purificado via coluna cromatografica (eluente: acetato de etila’/hexano 1:1). E o
produto foi caracterizado via UV-Vis, IV e espectrometria de massas com tempo de
voo de armadilha de ions (IT-TOF). Rendimento: 71,0% (0,847 g; 3,54 mmol). Ponto
de fusdo: 105-106 °C. IV (KBr, cm™): 1368 (vn-0). (UV-vis (nm, €/mol L' cm™"): 289
(15158), 370 (8447), 584 (513), 638 (750), 702 (630). EM (m/z): 240,093 [M+H"].

3.4. Sintese do 2-(3-tienil)-4,4,5,5-tetrametilimidazolina 3-6xido 1-oxil (Th3NN)

3.4.1. Reagentes e quantidades

e 0,268 g (2,01 mmol) de BHA;

e 15 mL de metanol P.A. ACS (99,8%), marca Synth;

e 140 pL (1,25 mmol) de tiofeno-3-carboxaldeido (T3CA) (98%), marca Sigma
AlLdrich;

e 18 mL de diclorometano P.A. ACS (99,5%), marca Exodo Cientifica;

e 0,369 g (1,73 mmol) de periodato de sédio (99%), marca Acros Organics;

e 18 mL de agua destilada;

e Secagem: Sulfato de magnésio;

e Lavagem: diclorometano.
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3.4.2. Procedimento

Conforme indicado na figura 29, a obtenc¢do do radical Th3NN ocorre mediante

etapas de sintese semelhantes ao Th2NN.

OH

o /

\ Metanol / S
HOHN NHOH + N, —
\ TA. /24h _
N
S

\OH

BHA T3CA DTh3TIm
/OH /é
e T.A. /30 min / _—
N N\+
\OH o
DTh3TIm Th3NN

Figura 29 - Sequéncia reacional para a obtencado do NTIR a partir do T3CA. Fonte: Autoria prépria

O procedimento se da pela adicdo de 15 mL de metanol em um balao
volumétrico de 50 mL e, em seguida, sdo dispersados 0,268 g (2,01 mmol) de BHA e,
a esta mistura, acrescentam-se 140 L (1,25 mmol) de T3CA, a temperatura ambiente.
A mistura reacional é protegida da luz e agitada por um periodo de 24 horas. Ao final
da reacéo, é obtido um sélido branco (DTh3TIm) que é recolhido por filtragdo a vacuo,
lavado com metanol e levado ao dessecador por 12 horas. Rendimento: 53,9% (0,237
g; 0,98 mmol). IV (KBr, cm): 3256 (vo-H), 1366 (Vn-0).

O Th3NN foi obtido apds oxidagao do DTh3TIm com periodato de sédio, similar
para o Th2NN. E preparada uma suspensao de 0,346 g (1,43 mmol) de DTh3TIm em
18 mL de diclorometano. A suspens&o adiciona-se gota a gota uma solugdo de
periodato de sddio (0,369 g, 1,73 mmol) em 18 mL de agua. A mistura bifasica de
coloracao azul intensa é agitada por 30 minutos, a temperatura ambiente. A fase
organica é recuperada via funil de separagao e secada com sulfato de magnésio. Apos
a filtracdo, o solvente foi evaporado em rotavapor e obtém-se um solido azul-escuro.

A purificagao ocorreu via coluna cromatografica (eluente: acetato de etila’hexano 1:1)
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e o produto puro foi obtido. Rendimento: 80,0% (0,27 g; 1,14 mmol). Ponto de fuséo:
141-143 °C. IV (KBr, cm™): 1366 (vn-0). (UV-vis (nm, &/mol L' cm"): 270 (14830), 357
(12454), 563 (607), 608 (889), 664 (667). EM (m/z): 240,0822 [M+H"].

3.5. Determinagao das caracteristicas optoeletrénicas dos radicais

As caracteristicas optoeletronicas para os radicais produzidos foram
determinadas a partir da obtencdo dos valores dos orbitais HOMO e LUMO das
moléculas e do band gap optico e eletrénico, sendo o primeiro determinado via tauc
plot do espectro de absor¢éo UV-Vis das solugdes 0,10 mmol e o segundo a partir da

voltametria ciclica dos analitos em questao.

3.5.1. Graficos tauc plot para os radicais sintetizados

3.5.1.1. Reagentes, materiais e equipamentos

e Solugdo 0,10 mmol L' do radical (Th2NN e Th3NN);
e Solugdo 1,00 mmol L' do radical (Th2NN e Th3NN);
e Baldo volumétrico de 25 mL;
e Baldo volumétrico de 10 mL;

e Cubeta de quartzo de duas faces polidas de 10 mm.

3.5.1.2. Procedimento

Inicialmente preparou-se uma solucéo dos radicais na concentracéo 0,10 mmol
L-'. Com auxilio de uma balanga analitica foi pesado 0,670 mg (2,79x10-3 mmol) do
radical a ser analisado. A massa pesada foi transferida para um béquer e solido foi
dissolvido em um pequeno volume de &gua. O conteudo foi transferido
quantitativamente a um baldo volumétrico de 25 mL onde volume do baldo foi

completado com agua destilada.
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Em seguida procedeu-se com o preparo uma solucdo dos radicais na
concentragdo 1,00 mmol L. Foi pesado 2,39 mg (9,95x10-3 mmol) do radical com
auxilio de uma balanca analitica. O sdlido foi transferido para um béquer e dissolvido
em pequeno volume de agua destilada. O radical dissolvido foi transferido
quantitativamente para um baldo volumétrico de 10 mL e o volume deste foi

completado com agua destilada.

As solugdes foram analisadas por UV-Vis e os espectros de absor¢ao foram

coletados.

A absortividade molar de um composto foi obtida através da lei de Lambert-
Beer [70].

A=alc (1)

Onde, A é a absorbancia, a € o é a absortividade molar do analito, | é o

comprimento do caminho optico, c é a concentracado das espécies analisada.

Os graficos tauc para o Th2NN e Th3NN foram determinados a partir do

tratamento dos dados obtidos nos espectros de UV-Vis.

Para obter o band gap 6ptico, utilizou-se como base a equacéo 2:

(ahv)"n= B(hv - Eg) (2)

onde, a é a absortividade molar do composto, onde h € a constante de Planck,
v € a frequéncia do foton, B € uma constante de proporcionalidade e Eg representa a

energia do band gap. O fator n (expoente de Tauc) depende da natureza da transi¢céao
do elétron e foi utilizado o valor 2 para transigdes diretas permitidas por se tratar de

compostos em solucéao [66].



61

3.5.2. Voltametria ciclica para os radicais sintetizados

3.5.2.1. Reagentes, materiais e equipamentos

e 17,94 mg (5,00 mmol L") do radical (Th2NN e Th3NN);

e 0,159 g (0,10 mol L") de LiCIOs ACS (95,0%), marca Sigma Aldrich;
e 15 mL de acetonitrila P.A. ACS (99,8%), marca Vetec;

e Célula eletroquimica de trés eletrodos;

e Eletrodo de Ag/AgCI;

e Eletrodo de placa de platina;

e Eletrodo de fio de platina;

e Sistema potenciostatico.

3.5.2.2. Procedimento

Em uma célula de trés eletrodos (figura 30) foram adicionados 15 mL de
acetonitrila, 17,94 mg do radical a ser estudado e 0,159 g de LiClO4. O sistema foi
fechado e degasado por 5 minutos em argdnio. Foram introduzidos a célula os
seguintes eletrodos: Ag/AgCl (eletrodo de referéncia), placa de platina dentro de

suporte polimérico (eletrodo de trabalho) e fio de platina (contra-eletrodo).

/.Z_ !
% > P p

Figura 30 -Fotografia do sistema potenciostatico de trés eletrodos. Fonte: Autoria prépria
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Foi realizada uma varredura linear de 10 ciclos, variando o potencial em uma
faixa de -2,0 a +2,0 V e a uma velocidade de varredura de 100 mV/s. Os resultados

para o Th2NN e Th3NN foram coletados e tratados.

3.6. Estudo eletroquimico da polimerizagao dos radicais e seus precursores

Foi realizado um estudo da eletropolimerizacdo do Th2NN, Th3NN e seus
precursores (os pré-radicais e os reagentes de partida, T2CA e T3CA). Os
experimentos foram conduzidos via voltametria ciclica, cujo procedimento esta
descrito na sec¢ao 3.4.2.2 e os parametros dos experimentos foram: faixa de varredura
de 0,0 a +2,0 V, taxa de varredura de 50 mV/s e 14 ciclos (limite de ciclos do software
utilizado). Foi utilizado um eletrodo de fio de platina como eletrodo de pseudo-
referéncia (ER), o eletrodo de placa de platina como eletrodo de trabalho (ET) (e anion
no processo oxidativo) e um contra-eletrodo constituido de uma placa de vidro

condutor com TiO2 depositado (CE) conforme a figura 31.

Figura 31 — Fotografia dos eletrodos utilizados na montagem da voltametria ciclica, onde ET
representa o eletrodo de placa de platina, ER ¢é o fio de platina e CE é constituido por uma placa de
vidro condutor de TiO2. Fonte: Autoria prépria.
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Foram considerados parametros de estudo da polimerizagdo: variagao da
concentracdo do monbmero e o grupo ancorado ao tiofeno. As condi¢des

experimentais estdo descritas na tabela 3.

Tabela 3 - Estudo eletroquimico da polimerizagédo do NTIR e seus precursores

Estudo Concentragao do analito
Parametros ~1,00x10-3 mol L™’ ~1,00x10-2 mol L

Analito Massa pesada (mg)

T2CA 1,50 11,70

T3CA 1,12 11,21
DTh2Tim 2,43 24,23
DTh3Tim 2,50 24,34

Th2NN 2,39 23,92

Th3NN 2,41 24,12

*Fonte: autoria propria

4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. Sintese e caracterizagao dos radicais nitronil nitroxido

4.1.1. Caracterizagao da 2,3-bis(hidroxilamino)-2,3-dimetilbutano (BHA) sintetizada

O BHA obtido a partir da reducdo do DNB apresentou um rendimento médio de
38,0%, valor abaixo do reportado na literatura [64]. Pode-se inferir que a dificuldade
no controle da temperatura da reagao ocorrida em banho de gelo, que deve ser
mantida constantemente abaixo de 0 °C, e a formacgdo de uma pasta acinzentada a
partir da decomposi¢do da amalgama de Al/Hg podem ter influenciado no resultado
abaixo do esperado. A pasta em questéao dificulta a agitagdo do sistema n&o permitindo
uma boa distribuicdo do reagente e a homogeneizagdo da temperatura no meio
reacional, sendo possivel notar algumas regides do baldo aquecidas em fungéo da

liberacdo de calor pela reacéo de reducgao.

O produto foi caracterizado a partir de seu ponto de fulgor e via RMN. Quanto
ao ponto de fusdo, sabe-se que o BHA funde a 275 °C em condi¢des controladas, no

entanto, geralmente o so6lido é degradado e alcanca seu ponto de fulgor a 123 °C [66].
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O solido obtido durante a sintese teve seu ponto de fulgor observado na faixa de 117-
121 °C indicando que a reacgao ocorreu corretamente, com tragos de contaminantes

que nao foram eliminados na lavagem.

A figura 32 representa o espectro de RMN para o BHA enquanto a tabela 4

expressa as atribuicoes referentes aos sinais observados.

BHA_D2O
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Figura 32 - Espectro de 'H-RMN para o BHA em D20. Fonte: Autoria propria

Tabela 4 - Atribuigdo dos sinais para o espectro de 1H (400 MHz, D20) para o BHA.

Sinal Atribuigcao
1,169 (s) -CHs
1,900 (s) -OH
2,227 (s) -NH

*Fonte: Autoria prépria

Considerando o solvente utilizado na analise de RMN, cujo deslocamento
quimico € 4,800 ppm, os deslocamentos quimicos permitem inferir a formagao do
produto de interesse. E possivel observar um sinal de simpleto em 1,169 ppm
referente a 12 atomos de hidrogénio, indicando a presenga de grupos CH3 (12 atomos
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de hidrogénio). Os sinais para OH e NH, indicados pelos simpletos em 1,900 e 2,227
ppm respectivamente, encontram-se presentes no espectro. A auséncia destes sinais
no espectro indicaria a presenga de grande quantidade de DNB, cujos grupos NH e
OH séao substituidos por unidades NO [67].

A partir da caracterizagao do produto e associando ambos os resultados (ponto

de fulgor e RMN) é possivel dizer que a sintese de BHA foi bem-sucedida.

4.1.2. Caracterizagcdo do 2-(2-tienil)-4,4,5,5-tetrametilimidazolina 3-6xido 1-oxil
(Th2NN) e seu pré-radical (DTh2TIm)

A sintese do radical ocorre em duas etapas: a formacao de um pré-radical
(DTh2TIm) que rapidamente oxida na presencga de oxigénio e luz e, por fim, o radical
Th2NN.

A primeira etapa da reagao, a obtencdo do DTh2TIm, ocorreu conforme descrito
em [65]. Um sélido branco foi obtido apds a purificacdo com um rendimento de 38,4%.
Observou-se que o produto formado nido apresentava boa estabilidade, oxidando
parcialmente ao Th2NN quando em contato com oxigénio e luz. O comportamento foi
observado para o DTh2TIm no estado sdlido e em solugdo, impossibilitando sua

caracterizagao.

Ap0Os a oxidagao e purificagcao via coluna cromatografica um sélido azul escuro
foi obtido (figura 33) com um rendimento da oxidagao de 70,0%. O sdlido obtido foi
avaliado por ponto de fusédo: 105 - 107 °C (P.F.teoria: 107 °C) [69] e posteriormente foi
caracterizado por IV, UV-Vis e IT-TOF.
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Figura 33 — Fotografias de Th2NN em estado sdlido (esquerda) e dissolvido em acetato de etila
(direita). Fonte: Autoria prépria

O espectro de IV para o Th2NN (em pastilha de KBr) é apresentado na figura
34 e a tabela 5 demonstra as bandas de IV atribuidas ao radical.
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Figura 34 -Espectro de absorc¢ao na regiao do infravermelho para o Th2NN (em pastilha de KBr).
Fonte: Autoria propria.



67

Tabela 5 - Atribuicdo de bandas (IV) para o espectro do Th2NN

Banda / cm™ Atribuicdo
1548 Estiramento simétrico N-O
1368 Estiramento assimétrico N-O
848 Estiramento C-S
798 Flexdo C=C trissubstituido

*Fonte: Autoria propria

As bandas foram atribuidas a partir de informacdes retiradas da literatura [70a]
e considerando a estrutura do radical Th2NN e seu precursor apresentada na figura
35. A presenca de bandas de estiramento NO em ambos os modos, simétrico e
assimeétrico indicam a formagao do produto, visto que se espera um comportamento
entre N-O e N=0O, em fungao da ressonancia do elétron do radical no sistema O-N-C-
N-O, o estiramento em 1368 cm-'indica a presenga de um grupo aminoxila (radical N-
0), enquanto a banda em 1548 cm™' indica a contribuicdo do modo de estiramento
simétrico presente nos nitrocompostos em funcdo da planaridade do sistema
promovida pela ressonéancia dos grupos nitro [70b]. A auséncia de bandas largas e
intensas na regido de 3200-3550 cm-" (alcoois) € um forte indicativo de que o produto
foi purificado com éxito e a oxidagdo ocorreu com sucesso visto que o pré-radical
apresenta tal grupo. A banda referente ao estiramento C-S demonstra que o processo
de oxidagao néao foi intenso o suficiente para promover a oxidagao do enxofre, a
sulfonas ou sulfoxidos. Além disso, a presenca de flexdo em 798 cm™ indica a
presenca de alquenos trissubstituidos evidenciando a ligagao entre o anel de tiofeno
e o NTIR.
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DTh2TIm Th2NN

Figura 35 - Estrutura para o DTh2TIm (esquerda) e Th2NN (direita). Fonte: Autoria propria
O radical foi avaliado via IT-TOF e a massa tedrica do ion molecular é 239,31
g mol! (calculado para C11H1sN202S). O espectro de massas esta indicado na figura

36 e seu espectro completo (m/z de 100 a 350) é indicado na figura 53, nos anexos.



69

125

(@)

100 - 225,0920 262,0561

~
(&)
1

Intensidade relativa (%)
[$)}
o

N
(6]
1

240,0689

209,0972
2471292
2410753 l
T 1 ul 1 L T l T T
200 210 220 230 240 250 260 270
m/z

120

209,11 225,11 262,08
100 240,09

Intensidade Relativa (%)
B [o)] (o]
(] o o

N
o

226,11 241,10 263,08

o || || 1| |

210 220 230 240 250 260 270
m/z

Figura 36 — (a) Espectro IT-TOF para o Th2NN e (b) Espectro previsto para o Th2NN e suas
decomposicoes. Fonte: Autoria propria

Obtiveram-se picos para os ions moleculares do Th2NN em razdes m/z de:
240,0932 [M+H*] e 262,0561 para [M+Na*]. Os picos de ions de razdao m/z de
225,0920 e 209,0972 referem-se a estruturas do radical com perda de um oxigénio,
formando o grupo iminonitroxido, e dois oxigénios, que leva a formagao do grupo
imidamida (figura 37), respectivamente. Os grupos A formagdo dos grupos
iminonitroxido e imidamida n&o aparecem apds a purificagdo via coluna

cromatografica e infere-se que sao formados durante a analise, possivelmente pelo
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ataque acido do ion reagente. A razdo m/z obtida para o ion molecular do produto é

condizente com o expresso na literatura e com o espectro previsto [68].
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Figura 37 - Estruturas do iminonitréxido (esquerda) e imidamida (direita). Fonte: Autoria prépria.

A figura 38 apresenta o espectro de absor¢ao na regiao do ultravioleta-visivel

para solugdo 0,10 e 1,00 mmol L' do Th2NN em metanol. Os dados de absortividade

molar dos sinais de maximo do composto estao indicados na tabela 6.
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Figura 38 - Espectro UV-Vis para o Th2NN em metanol. Fonte: Autoria prépria
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Tabela 6 - Valores de absortividade molar (a) para os sinais obtidos do Th2NN

Comprimento de onda / nm Absortividade molar / mol L' cm-"
289 15158
370 8447
584 513
638 750
702 630

*Fonte: Autoria propria

O composto sintetizado (Th2NN) apresenta elevada absor¢do na regido do
ultravioleta chegando a absortividades de 15158 mol L' cm™' em 289 nm, porém vale
salientar que absortividades intensas no UV nao sao fator determinante para um bom
corante. Tal valor € comparavel ao de corantes comerciais utilizados na construgao de
células solares como o corante cis-bis(isotiocianato)bis(2,2'-bipiridil-4,4'-
dicarboxilato)ruténio (II) (N3) (figura 39) cujas absortividades molares em 305, 395 e
530 nm s&o 58700, 13400, 13400 M-'cm-" respectivamente [71]. No entanto, o mesmo
comportamento ndo se repete na regiao do visivel. Nota-se absor¢do na regido do
laranja e vermelho (585-780 nm), que é esperada para solugbes de forte coloragao
azul. No entanto, a absortividade molar obtida foi abaixo de 1000 mol L' cm™ e

ocorreu em uma regiao restrita do espectro visivel.
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Figura 39 - Estrutura do corante N3. Fonte: Adaptado de [71]

Destaca-se que se deseja que corantes para aplicagcbes em células solares
possuam de absor¢des com bandas largas na regido do visivel e, uma vez que o
radical Th2ZNN apresenta restricbes nestas caracteristicas estima-se que atuando

como corante ele produzira células solares a base de corantes com eficiéncia baixa.

4.1.3. Caracterizacdo do 2-(3-tienil)-4,4,5,5-tetrametilimidazolina 3-6xido 1-oxil
(Th3NN) e seu pré-radical (DTh3TIm)

A sintese do radical se deu conforme descrito em [63] e o pré-radical (DTh3Tim)
obtido se apresentava como um soélido branco, cuja reacao teve rendimento de 53,9%.
O rendimento foi superior ao obtido na literatura e o solido apresentava estabilidade
superior ao isdbmero com o tiofeno na posicéo 2, quando protegido da luz e foi possivel
a sua caracterizacao. A figura 40 demonstra as estruturas previstas para o DTh3TIm
e 0 Th3NN.
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DTh3TIm Th3NN

Figura 40 - Estrutura para o DTh3TIm (esquerda) e Th3NN (direita). Fonte: Autoria prépria

O espectro IV para o DTh3TIm esta indicado na figura 41 e a tabela de

atribuicdes para os sinais observados encontram-se dispostos na tabela 7.
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Figura 41 - Espectro IV para o DTh3TIm. Fonte: Autoria prépria
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Tabela 7 - Atribuicdo de bandas (IV) para o espectro do DTh3TIm

Banda / cm™! Atribuicao
3496-3210 Estiramento O-H (ligacao
intermolecular)
2916 Estiramento C-H (alcano)
1366 Estiramento assimétrico N-O
844 Estiramento C-S
778 Flexado C=C trissubstituido

*Fonte: Autoria propria

O pré-radical pode ser caracterizado a partir da presenga de uma intensa banda
ampla entre 3496-3210 cm™' [63]. Tal estiramento é caracteristico de grupos O-H,
como ocorre na estrutura do DTh3TIm no fragmento N-OH e ndo se encontra presente
no NTIR obtido apds a oxidacéo. Outro estiramento importante para a caracterizacao
refere-se a banda em 2916 cm', proveniente do estiramento C-H em alcanos que
indica a presencga do carbono sp® que liga a porgdo NTIR ao grupo tiofeno. A banda
referente ao estiramento assimétrico do N-O em 1366 cm™ explicita a formagao do
anel de cinco membros e consequentemente consumo da amina secundaria presente
no reagente de partida. Como relatado anteriormente, as bandas de estiramento e
flexdo atribuidas demonstram a formacao da ligagao entre a fracdo NTIR e o tiofeno
[70].

O Th3NN obtido apés oxidacdo com periodato de sodio apresentou um
rendimento de 80,0% de conversdo. O sodlido apresentava aspecto cristalino e
coloracao azul-escura (figura 42). Entdo, determinou-se o ponto de fusdao do

composto, obtendo-se um P.F. = 141-143 °C.
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Figura 42 - Th3NN em estado sdlido (esquerda) e dissolvido em acetato de etila (direita). Fonte:

Autoria propria

O espectro IV para o Th3NN esta indicado na figura 43 e a tabela de atribuices

para os sinais IV encontram-se dispostos na tabela 8.
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Figura 43 - Espectro IV para o Th3NN. Fonte: Autoria prépria
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Tabela 8 - Atribuicdo de bandas (IV) para o espectro do Th2NN

Banda / cm™ Atribuicdo
1550 Estiramento simétrico N-O
1362 Estiramento assimétrico N-O
834 Estiramento C-S
798 Flexdo C=C trissubstituido

*Fonte: Autoria propria.

A similaridade estrutural entre o Th3NN com seu isébmero estrutural Th2NN é
observado por meio do espectro IV cujas bandas caracteristicas sao correlatas.
Encontramos os estiramentos simétrico e assimétrico referentes ao sistema N-O em
ressonancia. De maneira similar ao Th2NN, as bandas referentes a ligagao entre os

anéis, como o estiramento C-S e a flexdo C=C trissubstituido estdo presentes [70].

O radical Th3NN foi avaliado via IT-TOF e a massa teorica do ion molecular é
dada por 239,31 g mol' (calculada para C11H15sN202S). O espectro forneceu os
seguintes dados representados na figura 44 e o espectro completo (m/z de 100 a 350)

para o radical encontra-se representado na figura 54, nos anexos.
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Figura 44 — (a) Espectro IT-TOF para o Th3NN em metanol e (b) Espectro de massas previsto para o
Th3NN e suas decomposicdes. Fonte: Autoria propria.

Obteve-se para o Th3NN picos para ions moleculares de razdo m/z 240,0822
e 279,0426 referentes a [M+H*] e [M+K*], respectivamente. Os picos obtidos para os
ions moleculares do radical decomposto sdo observados em m/z 225,0903 para o
iminonitroxido e em 209,1088 para a iminamida. Por fim, encontramos um pico para o

ion molecular [M+Na*] em 262,0371, porém em baixa intensidade.
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Por fim, obteve-se o espectro UV-Vis. Afigura 45 exibe o espectro de absorgao

no ultravioleta-visivel para solugdo 0,10 e 1,00 mmol L' do Th3NN em metanol.
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Figura 45 - Espectro UV-Vis para o ThA3NN em metanol. Fonte: Autoria propria.

O espectro na regido do ultravioleta-visivel para o Th3NN apresenta perfil
similar ao do Th2NN sendo possivel notar intensidades elevadas de absor¢ao na
regido do ultravioleta e uma baixa absorgéo, com valores inferiores a 1000 mol L-' cm-
" na regido do espectro referente ao laranja e vermelho (585-780 nm). A absorgiao em
uma faixa restrita na regido visivel do espectro é esperada, uma vez que o sélido
obtido tem coloragao azul intensa. Por fim, os dados de absortividade molar foram

obtidos e expostos na tabela 9.

Tabela 9 - Valores de absortividade molar (a) para os sinais obtidos do Th3NN

Comprimento de onda / nm Absortividade molar / mol L' cm*
270 14830
357 12454
563 607
608 889
664 667

*Fonte: Autoria propria
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Os valores de absortividade molar foram maiores que os obtidos para o seu
isdmero (Th2NN), em que ambas as bandas de absorg¢ao no ultravioleta apresentam
também absortividades molares acima de 10000 mol L' cm'. Além disso, na regido
do visivel, houve um aumento na absorg¢ao, resultando em maiores valores para todas
as trés bandas. A conclusao é de que o isdbmero Th3NN é mais eficiente na absorgéo
que o Th2NN em ambas as regides do espectro solar e apresenta, no ultravioleta,
absortividades comparaveis aos de corantes comerciais (figura 39). No entanto, vale
pontuar que, apesar das maiores absortividades, a extensdo da regi&do no espectro
visivel onde ocorre a absor¢ao nao alterou significativamente, o que novamente leva

a extrapolar que nao produzira uma célula solar a base de corantes com alta eficiéncia.

4.2. Obtencao das caracteristicas optoeletronicas para o Th2NN e o Th3NN

As caracteristicas optoeletrénicas de interesse deste trabalho sédo os band gaps
opticos e eletrdnicos, a determinagéo dos valores absolutos das energias dos orbitais
HOMO e LUMO dos radicais sintetizados, além de observar o comportamento redox

das moléculas a partir dos seus potenciais de oxidagao e reducgao.

4.2.1. Estudo 6ptico a partir dos graficos tauc para os radicais sintetizados

Os valores de band gap optico para ambos os radicais foi obtido a partir do
tratamento grafico dos espectros de UV-Vis obtidos para os radicais em solugéo 1,00
mmol conforme demonstra as figuras 37 e 44 e tomando como base a equacgao 2 para
tracar tais graficos extrapolando as faixas lineares até o eixo das abscissas. O valor
de n é determinado a partir do melhor ajuste dos valores da curva [71]. Utilizou-se n =
Y2 que além de promover melhor ajuste dos valores da curva é utilizado para moléculas

isoladas em solugao que possuem transi¢ao eletronica permitida.

Afigura 46 apresenta os graficos tauc para o Th2NN e Th3NN e tem inscrito os

valores obtidos para o band gap o6ptico.
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Figura 46 -Band gap optico para o Th2NN (a) e para o Th3NN (b). Fonte: Autoria prépria.

O band gap 6ptico pode ser tratado como a energia do éxciton (€ um estado ligado
de um elétron e um buraco que sdao mantidos juntos pela forgca eletrostatica de
Coulomb) formado durante uma transi¢ao de um elétron da banda de valéncia para a
banda de condugao ao receber energia de um foton [72]. Sabe-se que um material é
isolante quanto temos Eg > 4,00 eV, semicondutor com Eg4 < 3,00 eV e condutores
apresentam Eg préximo a zero (as bandas de valéncia e condugao estao sobrepostas).
Além disso, observa-se que a faixa ideal para materiais fotovoltaicos € entre 1,00 —
1,80 eV, sendo observada nessa faixa os materiais de maior eficiéncia (> 25,0%) como
o silicio cristalino (Eg = 1,10 eV) as perovskitas e as células solares sensibilizadas por
corantes (DSSC) (~ 1,50 eV) [73a]. Levando em consideragédo apenas tal parametro,
ambos os radicais obtidos seriam considerados semicondutores eficientes,
alcangando o patamar encontrado nos materiais fotovoltaicos de alta eficiéncia e tem
indicado o comportamento de um semicondutor, o que € desejavel quando

trabalhamos com células solares.

4.2.2. Estudo eletrdnico a partir da voltametria ciclica dos radicais

Os voltamogramas para o Th2NN e Th3NN estao expressos respectivamente
nas figuras 47 e 48.
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Figura 47 - Voltametria ciclica para o Th2NN 5,00 mmol L-' e velocidade de varredura de 100 mV/s
em acetonitrila, regido em destaque se refere aos processos redox do NTIR. Fonte: Autoria prépria.
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Figura 48 - Voltametria ciclica para o Th3NN 5,00 mmol L-" e velocidade de varredura de 100 mV/s
em acetonitrila, regido em destaque se refere aos processos redox do NTIR. Fonte: Autoria prépria.

Inicialmente foram determinados os sinais referentes ao processo redox para o

NTIR e os sinais que seriam ignorados no processo. Os sinais em -1,60 V presentes
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em ambos os voltamogramas indica o processo de decomposicdo da acetonitrila,
quando o solvente se encontra umido [73b], enquanto o sinal em -1,00 V surge da
reducdo de nitrilas residuais que se formam quando o radical entra em contato com
oxigénio atmosférico (€ possivel que apos degasar o sistema ainda houvesse
oxigénio) [73c]. Os valores para os orbitais HOMO e LUMO foram determinados a
partir das equacdes 3 e 4 [74] e levando em conta que a relagao entre os potenciais
de Ag/AgCI e o ferroceno (Fc/Fc*) € dada por E = 0,20 V. Considerando que as
equacodes abaixo sao validas apenas quando se considera o Fc como referéncia, os
valores de potencial extraidos dos voltamogramas foram inicialmente padronizados
considerando o potencial. A energia dos orbitais e o band gap para os radicais Th2NN

e Th3NN encontram-se expressos na tabela 10.

Eromo = '(on + 4,40) (3)
Eiumo = '(Ered + 4,40) (4)

Tabela 10 - Energia dos orbitais HOMO e LUMO para os radicais estudados e band gap eletronico.

Radical Erea/V*  Eox/V*  Eiwumo/eV  Enowmo/ eV Ba7cégap
g

Th2NN 146 034 204 474 1.80

Th3NN 152 0,32 288 472 1,84

*Fonte: Autoria propria.

** Potenciais padronizados em relagao ao ferroceno

E possivel inferir pelos valores de oxidacdo e redugdo encontrados em
potenciais de aproximadamente 0,30 V e -1,30 V se referem ao NTIR, sendo os pares
NTIR/cation oxo-aménio e NTIR/hidroxilamina (figura 8) respectivamente. O desvio
dos valores padrbées para estes pares se da provavelmente devido a presenga do
substituinte tiofeno. Além disso, tem-se conhecimento de que o potencial de oxidagao
do tiofeno para polimerizacédo ocorre por volta de 2,00 V. A partir dos valores obtidos
por meio da analise dos voltamogramas e aplicando as equagdes 3 e 4, obteve-se
band gaps de 1,80 e 1,84 eV para, respectivamente, Th2NN e Th3NN.

Se tomarmos os valores dos band gaps 6pticos (1,557 eV e 1,594 eV) nota-se
que a relacao entre band gap oOptico e elétrico foi respeitada para os radicais. O band

gap elétrico se refere ao band gap 6ptico (formagado de um éxciton) acrescido pela
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energia necessaria para separar o par elétron-buraco formado e terminar com um par
elétron-buraco nao ligado. A variagao desta energia encontra-se na faixa de centenas
de milivolts e é observada para o Th2NN e Th3NN, visto que a diferenca observada
entre os band gap se encontra na faixa de 0,20 eV. Infere-se, ent&o, que as transicoes
para o NTIR ocorrem em energias correspondentes a faixa 6tima de semicondutores
ideais (1,00 a 1,80 eV).

Por fim, os valores obtidos para o band gap elétrico indicam um comportamento
entre o de um semicondutor a isolante, com valores préximos a faixa ideal (1,00— 1,80

V), do ponto de vista eletrénico.

A partir do voltamograma é possivel notar a reversibilidade dos processos redox
para o NTIR. O processo de oxidagao tem perfil reversivel enquanto a regiao referente
a reducao do radical indica comportamento semi-reversivel, fato que é desejado em
semicondutores aplicados a materiais fotovoltaicos. Espera-se que o material ao
absorver fotons provenientes do sol, se regenere ao final do processo de geracgéo de

energia.

A porgao do voltamograma dos processos redox do tiofeno de ambas as moléculas
aparenta oxidar de maneira irreversivel a partir de 1,70 V. A oxidagao do tiofeno nao
€ desejavel durante a operagao de uma futura célula solar utilizando esta molécula,
portanto a diferencga significativa entre o potencial de oxidagcdo deste grupo com os
processos redox do NTIR é uma caracteristica importante. Por sua vez, este perfil
redox irreversivel é interessante quando se planeja promover a eletropolimerizagao
da porgao tiofeno do radical, garantindo a formacgao do polimero ocorra e nao seja

possivel sua regeneragdo ao mondmero de partida.

4.3. Estudo eletroquimico da polimerizagdo do Th2NN e Th3NN

Foram avaliados os efeitos da estrutura do grupo ancorado ao NTIR e a

variagao da concentragdo do monémero durante o processo de polimerizagao.

Considerando inicialmente o efeito do grupo ancorado, sabe-se que a

introdugéo de grupos doadores de elétrons promove o0 aumento da energia do orbital
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HOMO e estreitamento do band gap. Deste modo, espera-se que 0 processo de
oxidagao ocorra em menores potenciais e a polimerizagao seja facilitada. Além disso,
ao doarem densidade eletrdnica o intermediario formado pela retirada do elétron
durante a oxidagao é estabilizado. O oposto se espera ao ancorar grupos retiradores
de elétrons, observando o aumento do band gap e aumento do potencial requerido
para a polimerizagado. Considerando as estruturas dos tiofeno-carboxaldeidos, os pré-
radicais e os NTIRs formados (figura 49) espera-se variagbes nos potenciais de

oxidagao (polimerizagéo).

T3CA DTh3TIm Th3NN

Figura 49 - Estruturas referentes ao T3CA, DTh3TIm e Th3NN destacando os grupos
ancorados ao tiofeno. Fonte: Autoria propria.

Em termos gerais, espera-se que o T3CA apresente os maiores potenciais de
oxidagao, em fungdo de uma carbonila ancorada. Tal grupo € um retirador de elétrons
por ressonancia, um efeito de maior intensidade, se comparado a efeitos indutivos.
Consequentemente, espera-se um maior potencial de oxidagao para o reagente de

partida.

Ja para o DTh3TIm temos um efeito indutivo doador de elétrons por parte do
carbono sp® da porgdo NTIR cuja densidade eletrdnica é transmitida para o anel
tiofeno (carbonos sp? e consequentemente mais eletronegativos) promovendo
reducao no band gap e a necessidade de potenciais menores de oxidagéo. Além disso,
0s grupos que séao fortes retiradores de elétrons (como as hidroxilas) encontram-se

distantes do tiofeno, de modo que o efeito destas espécies é reduzido.
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Por fim, temos o NTIR formado e a analise de sua estrutura indica processos
de ressonancia ocorrendo no anel tiofeno e no grupo NTIR separadamente. Devido a
competicado pela ressonancia, nao ha retirada de densidade eletrénica do tiofeno com
tanta intensidade quanto o T3CA. Espera-se para o NTIR um comportamento

intermediario entre o aldeido e o pré-radical.

E possivel notar a variagéo entre os potenciais de oxidagao para o tiofeno, tanto
para o radical Th2NN quanto para o Th3NN e seus respectivos precursores (figuras
50 e 51). Visualmente, podemos observar para os radicais, uma mudan¢ca na
coloracao da solucao (figuras 55 e 57, nos anexos), para o0 Th2NN a coloragao azul
torna-se mais escura e com um tom préximo ao roxo, enquanto para o Th3NN a
solugcao, também azul, muda para uma coloracdo avermelhada bem escura, tais
mudancgas sao mais bem percebidas pela cromatografia em camada delgada (CCD)

realizada na solugéo apos aplicacdo do potencial (figuras 56 e 58, nos anexos).
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Figura 50 -Voltamogramas ciclicos para o (a) T2CA, (b) DTh2TIm e (c) Th2ZNN em concentragéo 1,00
mmol e velocidade de varredura de 50 mV/s. Fonte: Autoria propria
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Figura 51 - Voltamogramas ciclicos para o (a) T3CA, (b) DTh3TIm e (¢) Th3NN em concentragéo 1,00
mmol e velocidade de varredura de 50 mV/s. Fonte: Autoria prépria.

Atabela 11 compila os resultados obtidos para os isémeros Th2NN e Th3NN (1

mmol) e seus precursores.

Tabela 11 - Potenciais de oxidagéo variando os grupos ancorados ao tiofeno.

Analito Potencial de oxidacao / V
T2CA 1,63
DTh2Tim 1,49
Th2NN 1,60
T3CA 1,92
DTh3Tim 1,61
Th3NN 1,58

*Fonte: Autoria prépria

E possivel notar um comportamento esperado em relagéo ao pré-radicais e os
radicais em relacao ao aldeido, sendo ambos com potencial de oxidagdo menor que

o ultimo em funcao de interagdes eletrénicas mais favoraveis. O DTh2Tim apresenta
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potencial menor que Th2NN, como esperado, mas o mesmo fendmeno nao é
observado para os derivados do 3-tiofeno. No par DTh3Tim e Th3NN o radical
apresenta um menor potencial, possivelmente devido ao fato de que grupos
ancorados na posigao 3 permitem a redugédo da influéncia dos efeitos estéricos,
facilitando a oxidagdo do Th3NN ao seu polimero. Deste modo, tanto o pré-radical
quanto o radical sao facilmente oxidados e os potenciais se aproximam, dentro de

uma margem de erro que podem até estarem com potenciais invertidos.

Outro fator avaliado durante o estudo eletroquimico foi a variagdo da
concentracdo dos mondmeros. Um aumento na concentragdo dos monémeros deveria
resultar em reducéo nos valores dos potenciais requeridos para a polimerizagao. Isto
se deve a maior disponibilidade de moléculas do monémero e o aumento da
quantidade de analito presente no ambiente reacional préximo aos eletrodos (onde
ocorrem as reacgdes eletroquimicas). Além disso, 0 aumento no numero de moléculas
permite que haja um maior numero de colisbes favoraveis entre as espécies em
solugdo. A figura 52 demonstra o efeito da concentragéo para os aldeidos de partida
(T2CA e T3CA) e nos pré-radicais (DTh2Tim e DTh3Tim).
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Figura 52 -Voltametrias ciclicas em velocidade de varredura de 50 mV/s indicando o efeito da

concentragdo para os aldeidos e pré-radicais, em que (a) T2CA 103 M, (b) T2CA 102M, (c) DTh2TIm
10 M, (d) DTh2TIm 10-2M, (e) T3CA 103 M, (f) T3CA 102 M, (g) DTh3TIm 10-*M e (h) DTh3TIm 10-2

M. Fonte: autoria propria.
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A tabela 12 resume os resultados obtidos durante o estudo eletroquimico. Foi
possivel observar a deposi¢ao de sélido levando a formagao de filmes finos para o
T2CA, DTh2TIm e T3CA, e o fenbmeno ocorreu em ambas as concentragdes (Figuras

59, 60 e 61, nos anexos).

Tabela 12 - Estudo da variagao do potencial de oxidagéo do tiofeno e o pré-radical

Analito Potenciais
103 mol L' 102 mol L
T2CA 1,63 135
DTh2Tim 1,49 146
T3CA 1,90 170
DTh3Tim 1,61 150

*Fonte: Autoria propria

O resultado do estudo variando a concentracdo ocorreu de maneira mais
previsivel, confirmando a relacdo entre o0 aumento da disponibilidade do monémero e
a observacao de menores potenciais requeridos para o processo de polimerizagdo do
tiofeno e seus derivados. Deste modo, a variagao deste parametro se mostrou mais
consistente do que a modificagdo estrutural do tiofeno podendo ser um fator de

importancia para a otimizagao do processo de polimerizacao dos analitos em questao.
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5. CONCLUSOES

O presente trabalho apresentou a sintese, caracterizagdo e o estudo
eletroquimico do Th2NN e Th3NN, isdbmeros obtidos pela reacédo entre BHA e aldeidos
de tiofenos. A caracterizagcéo se deu via ponto de fusao e analises como UV-Vis, IV,
IT-TOF, RMN e foi possivel confirmar a formagcdo de ambos os radicais. As sinteses
apresentaram rendimentos entre 30,0-50,0% onde os maiores valores sao observados

para o radical formado a partir do tiofeno-3-carboxaldeido.

Realizou-se também um estudo optoeletrdnico, determinando-se os band gaps
opticos e eletrdnicos e permitiu constatar o perfil semicondutor dos radicais formados.
Seus band gaps encontram-se na faixa referente aos semicondutores (1,00 — 1,80 eV)
e modificagdes estruturais dos NTIR podem levar a redugdes do band gap, tornando-
os semicondutores mais eficientes, com band gaps similares aos materiais
fotovoltaicos baseados em silica. Uma das modificagcbes propostas seria a

polimerizagao dos radicais formados.

O estudo eletroquimico do processo de polimerizag¢ao indicou que a adigao de
grupos ancorados com estruturas que promovam efeitos retiradores de elétrons
reduziu a energia necessaria para a polimerizagdo dos radicais. Para o T2CA, a
substituicdo da carbonila pelo alterou o valor de 1,63 eV para 1,49 eV (DTh2TIm) e
1,60 (Th2NN). Da mesma forma, o T3CA ao ter sua carbonila substituida tem seu
potencial de polimerizagao alterado de 1,92 eV para 1,61 eV (DTh3TIm) e 1,58 eV
(Th3NN). Por fim, o aumento da concentracdo do monémero também tem efeito na

reducao do potencial de oxidagao requerido.

Conclui-se que os radicais sintetizados podem ser usados como corantes nas
células solares que usam essa tecnologia, mas a eficiéncia de conversao de luz em
energia elétrica tende a ser baixa. Para o aumentar esta eficiéncia ha a necessidade
de modificagbes estruturais para incrementar sua absorgdo na regido do visivel e
promover uma diminuicdo no band gap. A polimerizagdo é uma das possiveis
modificagdes adequadas e para tal, os outros parametros que afetam a
eletropolimerizagcao devem ser estudados, seja modificando os solventes da reagao,
o eletrdlito de suporte, dentre outros fatores.



91

PERSPECTIVAS

O presente trabalho tem como perspectivas o estudo eletroquimico de outras
propriedades que afetam a eletropolimerizagdo dos radicais nitronil nitroxido com
grupos tiofenos ancorados, como variagado no solvente, eletrolito, etc. Além disso, é
de grande interesse avaliar a eficiéncia dos radicais sintetizados, bem como seus

polimeros, como corantes em células solares.

Além do estudo das propriedades dos radicais e seus polimeros em solugao,
deseja-se produzir filmes finos dos mesmos e avaliar suas propriedades em estado

solido.

Uma vez determinada as condicbes otimizadas para o processo de
polimerizagao dos radicais, espera-se realizar a producao de células solares a partir
dos filmes finos poliméricos obtidos, avaliar a eficiéncia dos dispositivos e determinar

a montagem da célula solar mais adequada.
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ANEXO A - ESPECTROS DE MASSA DOS RADICAIS
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Figura 53 - Espectro completo (faixa de m/z de 100 a 350) de IT-TOF para o Th2NN em

metanol. Fonte: Autoria prépria.
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Figura 54 - Espectro completo (faixa de m/z de 100 a 350) de IT-TOF para o Th3NN em

metanol. Fonte: Autoria propria.

ANEXO B — EVIDENCIAS VISUAIS DA POLIMERIZAGAO

Figura 55 - Antes e depois da solugdo de Th2NN submetida ao estudo eletroquimico (variacao
de potencial de 0 a 2,0 V, 14 ciclos). Fonte: Autoria propria.
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Figura 56 - Cromatografia em camada delgada para o Th2NN apés estudo eletroquimico.
Fonte: Autoria prépria.

Figura 57 - Antes e depois da solugao de Th3NN submetida ao estudo eletroquimico (variagdo
de potencial de 0 a 2,0 V, 14 ciclos). Fonte: Autoria propria.

Figura 58 - Cromatografia em camada delgada para o Th3NN apds estudo eletroquimico.
Fonte: Autoria propria.
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Figura 59 - Formacéo de filme fino de T2CA a 1 mmol L-' (esquerda) e 10 mmol L'
(direita) apos estudo eletroquimico. Fonte: Autoria prépria.

Figura 60 - Formagcao de filme fino de DTh2TIm a 1 mmol L' (esquerda) e 10 mmol L (direita)
apos estudo eletroquimico. Fonte: Autoria propria.

Figura 61 - Formac&o de filme fino de T3CA a 1 mmol L' (esquerda) e 10 mmol L' (direita)
apos estudo eletroquimico. Fonte: Autoria propria.




