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RESUMO

LEITHOLD NETO, Alfredo. SINTESE E CARACTERIZA(;AO DE COMPOSTOS
DERIVADOS DO DICETOPIRROLOPIRROL PARA APLICACOES EM
OPTOELETRONICA. Dissertacdo de mestrado —Mestrado, Programa de POs-
graduacdo em Quimica. Universidade Tecnolégica Federal do Parana. Curitiba, 2019.

O interesse no desenvolvimento de novos materiais que possam ser utilizados
em células fotovoltaicas é crescente no cenario cientifico, devido a necessidade da
substituicdo das matrizes energéticas derivadas do petrdleo por fontes de energia
renovaveis. Os dispositivos fotovoltaicos organicos tém se destacado na comunidade
cientifica devido a possibilidade de fabricacdo de células solares flexiveis e de baixo
custo, principalmente pela producao via técnicas baratas e rapidas (como impressao
jato de tinta). Varios estudos tém como objetivo aprimorar os valores de eficiéncia
desses dispositivos, buscando a sintese de novos materiais e novas formas de
processamento. Entre os materiais que estdo sendo desenvolvidos para essa
aplicacdo os compostos derivados do dicetopirrolopirrol (DPP) ocupam um lugar de
destaque, sendo amplamente empregados como “blocos” deficientes de elétrons na
sintese de moléculas ou copolimeros do tipo doador — aceitador (D-A). Neste trabalho
foram sintetizados e caracterizados derivados do DPP, visando a aplicacdo destes
compostos em células solares organicas. Estudos preliminares utilizando o 2,5-dihexil
-3,6 - bis (5" — hexil - [2, 2":5', 2"- tertiofeno] — 5 -il) pirrolo [3,4-c]pirrol-1,4(2H,5H)-diona
(DPP_3Th) como camada ativa em uma célula solar bicamada com a configuracéo
ITO/PEDOT:PSS/DPP_3Th:C7o/Al apresentaram uma eficiéncia de cerca de 1% e um
potencial de circuito aberto de 0,72 V e uma corrente de curto circuito de 2,4 mA cm-?,
indicando que os resultados obtidos sdo promissores.

Palavras-chave: DPP; Optoeletronica; Dispositivos Fotovoltaicos Organicos;
Polimeros Conjugados.



ABSTRACT

LEITHOLD NETO, Alfredo. SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF DERIVED
COMPOUNDS OF DIKETOPYRROLOPYRROLE FOR OPTOELETRONIC APPLICATIONS.
Master's degree Dissertation - Graduate Program in Chemistry. Federal Technological
University of Parana. Curitiba, 2019.

The interest in the development of new materials that can be used in
photovoltaic cells is increasing in the scientific scenario, due to the need to replace the
energy matrixes derived from petroleum by renewable and clean energy sources of
easy production. Organic photovoltaic devices have stood out in the scientific
community due to the possibility of manufacturing flexible solar cells of low cost of
manufacture, mainly due to the possibility of production via printing technigues.
Several studies aim to improve the efficiency values of these devices, seeking the
synthesis of new materials and new forms of processing. Among the materials being
developed for this application, the diketopyrrolopyrrole (DPP) derivatives occupy a
prominent position, being widely used as electron deficient "blocks" in the synthesis of
molecules or polymers of the donor-acceptor (D - A) type. In this work DPP derivatives
were synthesized and characterized, aiming the application of these compounds in
organic solar cells. Preliminary studies using 2,5-dihexyl-3,6-bis(5"-hexyl- [2,2": 5',2"-
thothiophene]-5-yl)pyrrolo[3,4-c]pyrrole-1,4(2H, 5H)-dione (DPP_3Th) as an active
layer in a bilayer solar cell having the ITO / PEDOT: PSS / DPP_3Th: C70 / Al
configuration showed an efficiency of about 1% and an open circuit potential of 0,72 V,
and a short-circuit current of 2,4 mA cm?, indicating that the results obtained are
promising.

Keywords: DPP; Optoelectronics; Organic Photovoltaic Devices; Conjugated
Polymers.
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1. INTRODUCAO

Ha uma necessidade urgente de substituir a producdo de energia por
combustiveis fésseis por uma alternativa mais sustentavel. Células solares orgéanicas
e de filmes finos sdo uma alternativa promissora devido ao baixo “payback” (relacéo
entre o investimento inicial e a quantidade de energia captada ao longo da vida util do
sistema) e capacidade de producdo em massa. (BERGQVIST et al., 2018)

As células solares tém como funcdo principal converter energia luminosa,
oriunda do sol, em energia elétrica. Apesar de varias tecnologias existentes, como as
células solares convencionais, quantum dots e peroviskita, as células solares
organicas apresentam diversas vantagens, incluindo: producédo através de técnicas
de impressao a partir de solu¢des, menor peso comparadas as células convencionais
e producdo em massa para cobrir grandes areas. (YAN et al., 2018)

Entre as estratégias utilizadas para o desenvolvimento das células solares
organicas, a busca por novos compostos deve levar em consideracdo os seguintes
pontos:

o Possibilidade de modular a estrutura quimica das moléculas que serao
sintetizadas, a fim de alterar os niveis energéticos e, consequentemente, 0 espectro
de absorcdo, para que o mesmo apresente um perfil mais préximo possivel do

espectro da radiagcéo solar;

o Boa solubilidade em solventes organicos;

. Absortividade molar da ordem de 10° L molt cm™;
o Alta massa molar, no caso da sintese de polimeros;
o Alta mobilidade dos portadores positivos (buracos);
o Estabilidade quimica.

Para alcancar esses objetivos, uma das estratégias adotadas é a reacao de
copolimerizagcéo entre estruturas doadoras e aceitadoras de elétrons. (ZHOU; YANG,;
YOU, 2012) Entre as moléculas aceitadoras, destaca-se o dicetopirrolopirrol (DPP),
devido a sua natureza rica em elétrons.

Neste trabalho serdo apresentadas as principais caracteristicas, propriedades
e metodologias de sintese de derivados do dicetopirrolopirrol, bem como a aplicacéo

em células solares poliméricas.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. Energias renovaveis e as células solares

A populacdo mundial vem crescendo ao longo dos anos de maneira gradativa.
Em 2018, a populacdo mundial, segundo a Divisdo Populacional do Departamento de
Economia e Assuntos Sociais das Nag¢6es Unidas, chegou a 7,63 bilhdes e a previsao
para 2040 é que o planeta atinja a marca de 9,21 bilhdes de habitantes.

Uma grande parcela desta populacédo reside em centros urbanos. Em 2008,
cerca de 50% da populacdo mundial vivia em centros urbanos e a previsao para 2050
€ que este percentual atinja 67%. As cidades ocupam aproximadamente 5% da
superficie terrestre; porém consomem cerca de 80% dos recursos produzidos
mundialmente e consequentemente sdo responsaveis por 80% da emissao de dioxido
de carbono. (ROSALES CARREON; WORRELL, 2018)

Com o crescente problema gerado pela emisséo de didéxido de carbono e gases
responsaveis pelo efeito estufa, a procura por fontes de energia renovaveis vem
ganhando crescente interesse no cenario cientifico mundial. Isto é notado por um
crescente aumento da utilizacdo de fontes de energia renovavel nos setores de
producdo de energia elétrica. A Figura 1 apresenta dados do ano de 2016 sobre a
poténcia de energia elétrica gerada através de diversas fontes, onde é possivel
observar que a poténcia gerada pelos sistemas fotovoltaicos apresentou um aumento
a partir de 2010.

As pesquisas na area voltam-se entdo para a busca de novos materiais, que
exibam efeito fotovoltaico, e, dentre eles, os polimeros conjugados tém despontado
como materiais promissores. Essa nova tecnologia foi apontada pela Agenda Global
de Tecnologias Emergentes, realizada pelo Forum Econdmico Mundial em 2013,
como uma alternativa de fonte de energia com desenvolvimento sustentavel, situando-
se entre as 10 principais tendéncias tecnologicas, mostrando a relevancia desta area.
O sucesso destes novos materiais € evidenciado pela montagem de empresas

utilizando estes materiais. E o caso da infinityPV (https://infinitypv.com/), da Solarmer

(http://www.solarmer.com/) e da Plextronics (http://www.plextronics.com/).



http://www.solarmer.com/
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Figura 1: Crescimento da geracao de energia elétrica a partir de fontes de energia renovaveis.

6 000 000
5000 000
4000 000

3000 000

GWh

2 000 000

1000 000

L1}
1950 1995 2000 2005 2010 2015

® Geotérmica ) Térmica Solar  @Hidrica ¢ Solar ® Oceédnica ® Edlica
fotovoltaica

Fonte: INTERNATIONAL ENERGY AGENCY, 2018.

O avanco da eficiéncia de conversdo de todos os tipos de tecnologias que
empregam o efeito fotovoltaico, registrado pelo Laboratério Nacional de Energia
Renovavel (NREL), 6rgado administrado pelo Departamento de Energia dos Estados
Unidos da América, estéa representado na Figura 2.

Figura 2: Valores de eficiéncia de conversao certificados pela NREL.
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Enfatizando-se a tecnologia citada como emergente, na Figura 3 é possivel
observar com mais clareza o avanco dos dispositivos fotovoltaicos organicos e as

universidades e companhias envolvidas no desenvolvimento desta tecnologia.

Figura 3: Valores de eficiéncia de converséo certificados pela NREL relativos as tecnologias
consideradas emergentes (células solares orgéanicas e multicamadas — tandem- e baseadas em
guantum dots).
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Fonte: NATIONAL RENEWABLE ENERGY LABORATORY, 2018

O efeito fotovoltaico envolve a geracdo de pares elétron-buraco e sua
subsequente coleta no eletrodo oposto. Em materiais inorganicos, a absorcao do foton
produz cargas livres diretamente, enquanto que nos materiais organicos a absorcao
do féton gera éxcitons moleculares, formando um par ligado elétron-buraco,
representado esquematicamente na Figura 4. (CHIECHI et al., 2013; HU et al., 2017).
Esses éxcitons devem dissociar-se em cargas livres para serem transportados ao
eletrodo. Esta dissociacdo ocorre em campos elétricos fortes, normalmente
encontrados na interface polimero-metal, mas, o processo mais eficiente é o que
envolve transferéncia de carga com uma molécula hdspede, em geral muito
eletronegativa.

A Figura 4 sugere que a preparacao de células fotovoltaicas poliméricas requer
um polimero capaz de doar elétrons e moléculas capazes de aceitar 0os portadores de
carga negativos. Desta forma cria-se uma heterojuncéo interna entre o polimero
(aceitador de buracos e doador de elétrons) e a molécula (aceitadora de elétrons).
Esta heterojuncédo é formada através da utilizagdo de dois materiais com diferentes

valores de afinidade eletronica e potencial de ionizacdo. Esta diferenca de niveis



21

energéticos favorece a dissociacdo do éxciton: o elétron podera ser aceito pela
espécie com a maior afinidade eletronica e o buraco pelo material com o menor

potencial de ionizacao.

Figura 4: Esquema ilustrativo do funcionamento de uma célula fotovoltaica. Apds airradiacdo o
elétron é promovido ao LUMO, levando a formag&do de um buraco no HOMO. Os elétrons sdo
coletados no eletrodo de Al e os buracos no eletrodo de ITO. ®@: fungédo trabalho; y: afinidade
eletrénica; IP: potencial de ionizacdo; Eg: energia da banda proibida.
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Fonte: O autor

Materiais organicos semicondutores, em particular os polimeros, apresentam-
se, portanto, como os candidatos naturais para a camada ativa destes dispositivos.
Este potencial justifica-se pela combinacdo das propriedades semicondutoras dos
polimeros conjugados com a facilidade de processamento, leveza e possibilidade de
fabricacdo de dispositivos flexiveis. Atualmente, as células solares poliméricas mais
eficientes combinam um polimero conjugado com derivados soluveis de fulereno (Ceo

e Cvo) atingindo uma eficiéncia de até 17,3%, como representado na Figura 5.
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Figura 5: Evolugao da eficiéncia das células solares orgéanicas constituidas por um polimero
conjugado entre 2005 e 2017. Os valores representam os recordes de eficiéncia (n) obtidos em
dispositivos certificados.

2013
1=10,6%

Fonte: Adaptado de CARSTEN et al., 2011; HE et al., 2012; KETTLE et al., 2011; MENG et al., 2018;
YOU et al., 2013.

Além do elevado rendimento apresentado, o0s polimeros conjugados
apresentam a possibilidade de processamento através de inUmeras técnicas, como
impressao por rolo (ilustrada na Figura 6), impressao por jato de tinta, “spin coating”,
impressao por doctor blade e evaporacgéo (processo seco). Dispositivos preparados
através destas técnicas utilizam uma pequena quantidade de material organico,
devido ao fato de que a camada ativa é extremamente fina (cerca de 100 nm), o que
se torna um ponto positivo em termos de uso de material. Por fim, a possibilidade de
modificacdo da estrutura quimica permite o controle dos niveis de energia do material,

bem como a solubilidade desses compostos nos solventes comumente utilizados na
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fabricacao dos dispositivos.(JIA et al., 2018; VAK et al., 2016)

Figura 6: a) Células fotovoltaicas poliméricas preparadas através do processo “roll-to-roll” a
partir da solucéo contendo um polimero conjugado e PCBM e b) fotografia de um equipamento
de impresséo por rolo, imprimindo células solares flexiveis.
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Fonte: VAK et al., 2016

2.2. Polimeros conjugados

A descoberta dos polimeros condutores modificou o uso tradicional desses
materiais na industria eletrbnica, causando nas Ultimas décadas um interesse
significativo, tanto da industria como na comunidade cientifica, devido a capacidade
dos compostos conjugados apresentarem propriedades mecénicas caracteristicas
dos polimeros aliadas a condutividade de materiais metélicos ou semi-metalicos.
(BURA; BLASKOVITS; LECLERC, 2016)

O primeiro polimero condutor descoberto e sintetizado foi o Poliacetileno (PA)
em 1974, utilizando catalisadores de Ziegler-Natta. Este composto ndo apresentou
condutividade elétrica em um primeiro momento (era um isolante, como todos os
polimeros da época). Porém, em 1977, ao realizar a sintese do PA utilizando uma
guantidade ndo-estequiométrica de um dos reagentes, observou-se que o material

obtido apresentava um brilho metalico, caracteristicos dos metais. Ao verificar o
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comportamento elétrico desse polimero, uma condutividade elétrica proxima a do
cobre foi observada. (H: SHIRAKAWA, E.J. LOUIS, A. G. MACDIARMID, CK.
CHIANG, 1977; HEEGER, ALAN J.; MACDIARMID, ALAN G. ; SHIRAKAWA, 1974)
A principal caracteristica estrutural desta nova classe de polimeros condutores
€ a alternancia entre ligagfes simples e duplas (ligacbes o e ). A hibridizacdo dos
carbonos nesta molécula é muito importante, uma vez que todos 0s &tomos possuem
trés orbitais atdbmicos com hibridizagédo sp? e um orbital atdbmico pz perpendicular ao
plano. (MOLITON; HIORNS, 2004) Um esquema de uma dupla ligacdo entre dois
carbonos mostrando os orbitais hibridizados sp? e os orbitais p; esta apresentado na

Figura 7.

Figura 7: Esquema da liga¢&o dupla entre dois carbonos com os orbitais.
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Fonte: O autor.

A sobreposicédo frontal dos orbitais atdbmicos sp? gera orbitais moleculares o
ligantes e anti-ligantes e a sobreposicao lateral dos orbitais pz, ortogonais ao plano,
gera orbitais moleculares 11 ligantes e anti-ligantes. A diferenca de energia entre os
orbitais ligante e antiligante ¢ € maior que a diferenga entre os orbitais envolvidos na
ligagéo 11. O orbital 11 ligante € comumente associado ao orbital molecular de mais alta
energia ocupado (do inglés Highest Occupied Molecular Orbital, HOMO) e o orbital 1
antiligante (11*) é chamado de orbital molecular de mais baixa energia desocupado (do
inglés Lowest Unoccupied Molecular Orbital, LUMO). A diferenca energética entre
estes orbitais € denominada de gap (ou band-gap). Um esquema da formacao desses
orbitais esta representado na Figura 8. (LI; CHANG; YANG, 2017)
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Figura 8: Esquema de formac&o dos orbitais ligantes e antiligantes moleculares.
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Fonte: O autor, baseado ATKINS; JONES, 2012

O estudo da transicdo HOMO-LUMO para polimeros conjugados € de extrema
importancia na aplicacdo destes materiais em dispositivos optoeletrénicos. Num
polimero conjugado, a medida que o numero de meros aumenta, cresce a
sobreposicao dos orbitais moleculares das unidades, até o momento onde nao ha
mais niveis de energia discretos. Neste momento a energia associada a estes orbitais
assume um carater continuo. Esse carater continuo é analogo as bandas de conducao
e de valéncia presentes em materiais inorganicos. (AJAYAGHOSH, 2003) A Figura 9
mostra a propagacao da combinagao linear dos orbitais moleculares e a formagao das

bandas analogas aos materiais inorganicos.

Figura 9: Combinacéo linear dos orbitais moleculares e aformacéo de bandas.
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Devido a possibilidade de modificagdo dos niveis de energia com 0 aumento
do numero de meros da cadeia polimérica e da possibilidade de obter diferentes
estruturas através da preparacao de copolimeros, estudos envolvendo a sintese de
novas estruturas poliméricas sdo reportados na literatura. A Figura 10 apresenta
alguns exemplos de estruturas que sdo amplamente utilizadas no campo da

optoeletrbnica.

Figura 10: Exemplo de alguns polimeros conjugados estudados, sendo eles: a) PCDTBT, b)
P3HT, ¢c) PCPDTBT, d) PTB7.

n

Fonte: O autor.

Existe uma ampla gama de aplicacdes para o0s polimeros conjugados,
possibilitando a utilizacdo desses em transistores de efeito de campo (OFET do inglés
organic field effect transistor), janelas eletrocromicas, supercapacitores organicos,
diodos emissores de luz organicos (organic light emiting diodes — OLED) e por fim, o
escopo deste trabalho que sao células solares organicas.

Para se obter um polimero que apresente um bom desempenho em células
solares organicas é necessario modular sua estrutura quimica a fim de alterar os
niveis energéticos do polimero e consequentemente, seu espectro de absorcao, para
gue o0 mesmo apresente um perfil mais préximo possivel do espectro da radiacéo

solar. Outras caracteristicas que também séo necessarias sdo a boa solubilidade em



27

solventes organicos, absortividade molar da ordem de 10° cm™, alta massa molar, alta
mobilidade dos portadores positivos (buracos) e estabilidade quimica. Para alcancgar
este objetivo, uma das estratégias adotadas € a reacdo de copolimerizacdo entre
estruturas doadoras e aceitadoras de elétrons. (CHENG; YANG; HSU, 2009;
SWAGER, 2017; ZHOU; YANG; YOU, 2012)

2.3. Copolimeros do tipo doador aceitador

Um copolimero ideal do ponto de vista da construcdo de moléculas é
constituido por uma unidade doadora rica em elétrons (D) e uma aceitadora propicia
a receber elétrons (A), ou seja, uma estrutura que apresente um HOMO em alta
energia, onde o elétron facilmente se desprende (doador) e uma estrutura com um
LUMO estavel, onde o elétron tende a ficar (aceitador). Isto é obtido através da
combinacdo dos orbitais das duas unidades, obtendo-se um copolimero, que
apresenta um orbital HOMO em alta energia e um orbital LUMO em baixa energia,
diminuindo a Egap. A Figura 11 mostra um esquema da combinac¢ao dos orbitais HOMO
do doador e do aceitador, assim como a combinag&o dos orbitais LUMO, gerando os
novos orbitais de fronteira do copolimero. (CHANDRAN; LEE, 2013; CHENG; YANG;
HSU, 2009; KIPPELEN; BREDAS, 2009)

Figura 11: Esquema das interac6es entre os orbitais moleculares das unidades doadoras (D) e
aceitadoras (A), as quais permitem a formagado de uma espécie D-A que possui um baixo valor
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Doador  pyador-aceitador  Aceitador

Fonte: o Autor.
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A combinacdo dessas unidades doadores e aceitadores gera um copolimero
que combina um segmento que tem facilidade em doar elétrons (com caracteristicas
mais nucleofilicas) com um capaz de ganhar elétrons (com caracteristicas mais
eletrofilicas). Isto faz com que a separacdo de cargas e a formacéo do par eletron-
buraco (h*— e°) seja facilitado, devido as for¢cas que agem dentro deste polimero (uma
espécie de forca que “empurra e puxa” elétrons). Este comportamento gera cargas
parciais dentro do polimero, as quais estdo representadas esqguematicamente na

Figura 12.

Figura 12: Esquema da formacdo de cargas parciais e planarizagcdo da estrutura em um
copolimero doador aceitador.
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Fonte: SU; LAN; WEI, 2012

A Figura 12 exemplifica o que acontece nos polimeros conjugados quando
ocorre um processo de excitacao, levando a formacdo de cargas parciais, além da
modificacdo das estruturas aromaticas dos cromaoforos, de estruturas benzendides
para quinoidais, o que planariza o copolimero como um todo. (CHENG; YANG; HSU,
2009; ZHANG; WANG, 2012)

Estudos tedricos sobre a estrutura eletrénica de copolimeros D-A, utilizando a
teoria do funcional de densidade (DFT), corroboram com a formac&o de cargas
parciais e planarizagdo da estrutura no estado excitado, conforme citado
anteriormente. Segundo Rodrigues et al, copolimeros contendo unidades de fluoreno
(D) e benzotiadiazol (A) apresentam no estado excitado uma localizacdo de cargas,

conforme é possivel observar na Figura 13. No estado fundamental, o copolimero,
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representado por um trimero, apresenta uma delocalizacdo de cargas por toda a
cadeia (Fig. 13, b). Quando ocorre uma transi¢ao eletrénica do tipo HOMO-LUMO, a
densidade eletrbnica concentra-se principalmente no benzotiadizol, gerando uma
separacao parcial de cargas (Fig. 13, c). Essa separacao parcial de cargas € chamada
de transferéncia interna de carga (ou ICT — internal charge transfer). (RODRIGUES et
al., 2012; SU; LAN; WEI, 2012)

Figura 13: Distribuicdo da densidade de carga de um trimero de fluoreno-benzotiadiazol (a) no
estado fundamental - HOMO (b) e no primeiro estado excitado LUMO (c). As setas em amarelo
representam a orientacdo do momento de dipolo no plano cartesiano.

(@)

(b)

p=395D

Fonte: RODRIGUES et al., 2012

Diversas estruturas quimicas sao comumente empregadas na sintese de
copolimeros do tipo doador-aceitador (D-A). A Figura 14 apresenta alguns blocos que
podem ser utilizados nas rea¢des de copolimerizacao. (ZHANG; WANG, 2012; ZHOU,;
YANG; YOU, 2012)
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Figura 14: Unidades doadoras e aceitadoras presentes em copolimeros do tipo doador-
aceitador. Na imagem temos as unidades doadoras tiofeno (a), tieno [3,2- b]tiofeno (b),
ciclopentaditiofeno (c), fluoreno (d) e carbazol (e) e as unidades aceitadoras: dicetopirrolopirrol
(f), tiofenopirrol (g), benzotriazol (h) e benzotiadiazol (i).
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Fonte: O autor, baseado em ZHANG; WANG, 2012.

A combinacado sistematica destas unidades permite um ajuste fino na energia
dos orbitais de fronteira e, consequentemente no espectro de absor¢cdo. Na Tabela 1
estdo apresentadas estruturas de copolimeros D-A e 0s respectivos valores de
energia dos orbitais de fronteira.

Através da Tabela 1 é possivel observar que os segmentos doadores e
aceitadores utilizados na sintese do copolimero permitem um controle dos niveis de
energia do composto. Este controle é importante quando se faz a escolha da espécie
gue atuara como material do tipo n (por exemplo, derivados de fulereno) na camada

ativa, bem como na selecéo dos eletrodos que serdo utilizados na célula.
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Tabela 1: Exemplos de copolimeros D-A e valores de energia dos orbitais de fronteira.

Energia dos orbitais de
Copolimero fronteira / eV Egap /€V Refer.
HOMO LUMO

(INGANAS et al.,
-5,8 -3,4 1,86 200)
-4,89 -3,08 1,41 (YUE et al., 2009)

(ALBRECHT et al.,
-5,02 -3,58 1,45 2012)
-5,26 -3,59 1,67 (GUO et al., 2011)

Outro ponto importante esta relacionado ao controle dos niveis de energia e a
possibilidade de controlar o espectro de absor¢cdo do material sintetizado. Na Figura
15 tem-se a comparacdo entre o espectro solar, o espectro de absorcdo de um
copolimero baseado em dicetopirrolopirrol como unidade aceitadora e benzoditiofeno
como unidade doadora (PBDTT-DPP) e, por fim, o espectro de absor¢cao do poli-3-
hexiltiofeno(P3HT).(DOU et al., 2012a)
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Figura 15: Comparacdo entre os espectros de absorcdo do PBDTT-DPP e do P3HT com o
espectro de emissao solar (a). Estrutura do copolimero PBDTT-DPP (b).
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Fonte: DOU et al., 2012

Os polimeros apresentados na Figura 15 (a) servem como exemplo de como
diferentes estruturas quimicas podem ser utilizadas a fim de promover a maior coleta
possivel de foétons provenientes dos Sol. Observa-se ainda na Figura que o P3HT
apresenta uma banda de absorcéo entre 400 e 600 nm (Eg = 1,9 eV), enquanto que
no PBDTT-DPP a absorcéo esta localizada entre 550 e 800 nm (Eg = 1,4 eV). Juntos
0s materiais atuam de forma complementar, cobrindo o espectro solar de 350 a
850 nm, tornando-se, portanto, uma boa combinacdo para a constru¢édo de camada

ativa constituida por dois polimeros.
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2.4. 2,5-Dihidropirrolo[3,4-c]pirrol-1,4-diona (DPP)

O 2,5-Dihidropirrolo[3,4-c]pirrol-1,4-diona, referido na literatura como

dicetopirrolopirrol ou simplesmente por DPP, esta ilustrado na Figura 16.

Figura 16: Estrutura quimica do dicetopirrolopirrol.

Fonte: o autor

Esta molécula foi primeiramente utilizada e comercializada pela empresa Cyba-
Geigy, como corante de alta performance. O primeiro relato sobre o DPP na
bibliografia cientifica foi em 1974, quando Farnum et al reportou um erro na reagéo de
Reformatsky que gerou de 5 a 20% de um composto inesperado com uma forte
coloracdo vermelha. Apoés isto, estudos levaram a diferentes rotas de sintese até uma
rota utilizando o éster succinico como precursor, capaz de render cerca de 70% do
composto. (CHANDRAN; LEE, 2013; TANG et al., 2017) A Figura 17 mostra a rota

succinica para a sintese do DPP.
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Figura 17: Rota succinica para a sintese do DPP.
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Fonte: o autor, baseado em CHANDRAN; LEE, 2013

A molécula do DPP apresenta uma versatilidade de reacdes nucleofilicas e
eletrofilicas que podem ocorrer em seus atomos, possibilitando um controle nas
propriedades dos materiais gerados. A adicdo de cadeias alquilicas, ramificadas ou
lineares, nos nitrogénios presentes nas posi¢cdes 2 e 5 do composto permitem o
controle da solubilidade e da formacéo de ligacdes de hidrogénio intermoleculares. E
possivel também adicionar grupos aromaticos nas posicées 3 e 6, 0s quais por
estarem conjugados com o nucleo de DPP possibilitam uma modificacdo dos niveis
de energia da molécula e com isto, alteram a energia de gap do material formado.
(GLOWACKI et al., 2014; LUCARELLI et al., 2016).

A natureza aceitadora de elétrons e a estrutura planar de moléculas contendo
como nucleo central o DPP fazem com que este composto receba uma grande
atencao da comunidade cientifica quando busca-se sintetizar copolimeros conjugados
gue possam ser aplicados em dispositivos optoeletrénicos. (LI et al., 2016) Outra
caracteristica importante destes materiais € a presencga de fortes interacdes do tipo
empilhamento 1r-11 (17 Stacking), o que facilita a transferéncia de elétrons de uma
molécula para outra quando em estado solido ou totalmente agregado, possibilitando

a aplicacdo do material em transistores de efeito de campo. (NAIK et al., 2012). Porém
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esta interagao entre orbitais 1T € prejudicial a solubilidade. Devido a isto é inserido ao
nucleo central do DPP cadeias laterais de diferentes tamanhos e funcionalidades. Por
exemplo, a alquilacdo dos atomos de nitrogénio do DPP facilita a solubilidade sem
eliminar o empilhamento 1 responsavel pela condutividade do material.(LI et al.,
2016). A Figura 18 apresenta as estruturas quimicas do PDPPTPT e DPPTT, assim
como as cadeias laterais que foram adicionadas.

Figura 18: Estruturas do PDPPTPT (a) e do DPPTT (b).

Fonte: o autor

Li e colaboradores reportaram varias alteragcdes nas cadeias laterais em
copolimeros derivados do DPP (Figura 18, a). Nesta referéncia, foi comprovado que
0 aumento das cadeias laterais em um copolimero contendo unidades de DPP ligadas
a um segmento de tiofeno e fenila (PDPPTPT), faz com que a eficiéncia de converséo
de energia (PCE) passe de 7,4%, em um copolimero com a ramificacdo 2-hexildecil,
para 3,2% em um com 2-deciltetradecil como cadeia lateral, apontando que o aumento
do tamanho dessas cadeias laterais influencia o rendimento da célula solar.(LI et al.,
2016)

Shin e colaboradores, em 2015, relataram a modificacdo em cadeias laterais

de um copolimero de DPP, bitiofeno e tiofeno (DPPTT), apresentado na Figura 18 (b),
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mostrando que cadeias alquilicas menores, como 2-octildecil, tem PCE’s maiores que
copolimeros que possuem cadeias maiores, como as que contem 2-octadecildocosil
(5,6 % para o primeiro em comparacao com 0,78% do segundo). (SHIN et al., 2015)

A unidade de DPP é normalmente associada a outras moléculas mais ricas em
elétrons, possibilitando a formagdo de um par aceitador-doador. Entre as moléculas
gue séo adicionadas a estrutura central do DPP, as mais comuns sao derivados de
tiofenos. Esta escolha acontece devido a natureza rica em elétrons do tiofeno, o qual
apresenta um par de elétrons livres no orbital pz participante da conjugacao, que
facilita a transferéncia de carga para o centro da molécula e um par de elétrons livres
no orbital sp? que ajuda a estabilizar o &tomo de enxofre. (BUJAK et al., 2013; LIU et
al., 2013; ZHANG; WANG, 2012)

A Tabela 2 relaciona alguns exemplos de trabalhos publicados com derivados
do DPP, apresentando as energias do HOMO e do LUMO dos copolimeros formados,
o band-gap e o rendimento das melhores células publicadas nestes artigos, mostrando

a versatilidade desta unidade aceitadora.

Tabela 2: Copolimeros derivados do DPP utilizados em células solares.

Copolimero HOMO /eV LUMO/eV Ego/eV n/% Refer.

(BULEVELD
-5,35 3,53 1,53 2> atal, 2010)
(HEUVEL et
5,21 -3,41 1,39 4,8 al., 2018)
-5,39 -3,59 1,63 5,7 (Ll etal.,

2014)
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(CHOI et al.,

-5,10 -3,68 1,42 9,0 2015)

2.5. Principios de funcionamento das células solares organicas de

heterojuncéo de volume.

As células solares organicas (OSC’s — do inglés, Organic solar cell) séo
montadas em uma arquitetura com varias camadas sobrepostas, afim de maximizar
varios processos que ocorrem dentro da mesma. Considerando a estrutura de uma
célula convencional, a primeira camada é constituida por um filme de 6xido de indio e
estanho (ITO), o qual é depositado sobre um substrato transparente (flexivel ou n&o).
Em seguida € depositada uma camada de Poli (etileno-dioxitiofeno) - &cido
Poliestirenossulfonico (PEDOT:PSS), a qual tem como funcdo atuar como uma
camada transportadora de buracos. Sobre este material deposita-se a camada ativa,
a qual é constituida por um material doador de elétrons (normalmente um polimero
conjugado) e um aceitador de elétrons (derivados do fulereno). Por fim deposita-se
uma finissima camada de fluoreto de litio (ou calcio), seguida da deposicdo de um
metal com funcao trabalho menor que a do ITO. A Figura 19 mostra um esquema de
uma célula solar com esta geometria e a estrutura quimica do PEDOT:PSS e do ([6,6]-
fenil-C61-acido butirico-metil ester (PCBM). (GUNES; NEUGEBAUER; SARICIFTCI,
2007)
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Figura 19: Esquema de montagem de uma célula solar e as estruturas quimicas do PEDOT:PSS
e do [6,6]-fenil-C61-acido butirico-metil ester.
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Fonte: o Autor.

Nas células de heterojuncao volumétrica é necesséario que na camada ativa
seja formada uma rede de percolacdo. A Figura 20 apresenta um esquema de uma
rede de percolacéo, a qual é caraterizada pela presenca de uma rede interpenetrante
formada pelas cadeias poliméricas e pelo PCBM. Uma rede bicontinua deve ser
formada em toda sua extensdo sem grandes dominios isolados, ou seja, sem “ilhas”
de polimeros isolados em meio ao fulereno, assim como o mesmo deve acontecer
para o fulereno. (CHIECHI et al., 2013; LI; CHANG; YANG, 2017)
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Figura 20: Estrutura de umarede de percolacéo de elétrons e buracos (a) e imagem tomografica
de uma mistura P3HT:PCBM (b).
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Fonte: LI; ZHU; YANG, 2012.

E nesta rede de percolacéo que a célula solar de heterojuncéo de volume se
diferencia da célula bicamada. Em uma célula bicamada, como as camadas de
polimero e fulereno estdo separadas e ndo intimamente ligadas, a area de contato é
significativamente menor, diminuindo a quantidade de exciton coletados, pois estes
difundem apenas cerca de 10 nm dentro do polimero, o que é bem menor do que a
profundidade de penetracéo da luz num dispositivo bicamada. (BLOM et al., 2007,
BRABEC et al., 2010; LI; ZHU; YANG, 2012)
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Na célula de heterojuncéo de volume, a maior &rea de contato, com ajuste fino
da morfologia para se ter dominios na faixa nanométrica, de 5 a 20 nm- como exibido
na Figura 20 leva a um aumento do rendimento.(BLOM et al., 2007)

Porém este tipo de dispositivo é sensivel a inumeros fatores durante
processamento, como por exemplo propor¢do da mistura PCBM:polimero, quantidade
de aditivo, tipo de deposicdo e varios parametros operacionais, sendo necessario
sempre a otimizagao do dispositivo.

Como ja citado anteriormente, a absorcéo de luz em uma célula solar envolve
a criacdo de cargas livres. Um esquema dos processos envolvidos e os niveis de
energia de uma OSC, cuja camada ativa é constituida por um polimero conjugado e
um derivado de fulereno, estad representada na Figura 21. A eficiéncia quantica
externa (EQE) é definida pela razdo entre as cargas fotogeradas que foram coletadas
nos respectivos eletrodos e o numero de fétons incidentes. A EQE (também
denominada de n) depende da eficiéncia individual dos seguintes processos: absor¢ao
da radiagéo solar (na); difusdo do éxciton (nep); separacéo das cargas (ncs) e coleta
das cargas nos respectivos eletrodos (ncc). Desta forma, a EQE num determinado
comprimento de onda pode ser descrita pela equacao 1. (CHENG; YANG; HSU, 2009;
LI; ZHU; YANG, 2012)

EQE(A) = n,(A) X 15, (D) X 1704(A) X 11, (2) Equacéo 1

Figura 21: Esquema dos processos que ocorrem em um dispositivo fotovoltaico.
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Fonte: Adaptado LI; ZHU; YANG, 2012.



41

A caracterizagcdo das OSCs é realizada através da analise de uma curva de
tensdo (V) versus corrente elétrica (J). A partir desta curva é possivel obter
informacdes sobre o funcionamento e o rendimento do dispositivo. Ao ndo aplicar
tensado no dispositivo, surge, devido a diferenca da funcao trabalho entre os eletrodos,
uma equalizacdo de cargas, levando ao acumulo destas no eletrodo. Isto faz com que
um campo elétrico interno seja criado, semelhante ao de um capacitor, como ilustrado
Figura 22 (a). Quando esta situacdo ocorre, as cargas geradas pela incidéncia da luz
aceleram em direcdo aos eletrodos, gerando uma corrente elétrica. Esta corrente é
chamada de corrente de curto circuito (Jsc). Ao aumentar a tensdo este efeito é
reduzido até se ter uma situacdo de equilibrio, onde as cargas geradas no
semicondutor organico ndo sédo aceleradas e se recombinam, como mostrado na
Figura 22 (b). A esta tensdo é dada o nome de tensdo de circuito aberto (Voc).
(BARTESAGHI et al., 2015; COUTINHO, 2015)

Figura 22: Esquema simplificado do que ocorre nos eletrodos e no semicondutor durante a
realizagdo da curva V versus J.
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Fonte: O autor

Através desses parametros apresentados podemos retirar duas informacdes
importantes: o rendimento e o fator de preenchimento. O rendimento () é definido
atraves da razao entre a poténcia elétrica maxima gerada (Pmax) € a poténcia luminosa
aplicada (Pin), de acordo com a equagédo 2. Ja o fator de preenchimento € calculado
de acordo com a equacao 3. (BARTESAGHI et al., 2015)

Equacéo 2
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FF = VmaxXJmax
VocXJsc

Equacéo 3

A Figura 23 apresenta onde encontram-se estes parametros em um grafico de
densidade de corrente por tenséo (grafico JxV), neste grafico a razéo entre a area azul
pela area vermelha nos da o fator de preenchimento, quanto mais proxima a curva se
encontrar do quadro vermelho, maior seré este fator. Além disto, o quadro azul é onde

se obtém a maior poténcia possivel do dispositivo.

Figura 23: Esquema simplificado de um grafico de densidade de corrente por tenséo J.
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Fonte: Baseado em BARTESAGHI et al., 2015
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O potencial de circuito aberto é diretamente ligado a dois niveis de energia
dentro da célula solar. Um deles € o HOMO do polimero doador (camada ativa) e o
outro nivel de energia é o LUMO do aceitador (PCBM). (CHENG; YANG; HSU, 2009)
Este potencial entdo varia de acordo com a estrutura do polimero e o derivado de
fulereno que é utilizado na fabricacdo da célula solar. Devido a isto, diferentes
segmentos doadores de elétrons ligados ao DPP acabam alterando a eficiéncia e

demais parametros do dispositivo. A Tabela 3 apresenta algumas moléculas derivadas
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de DPP com que foram construidos dispositivos em heterojuncdo de volume, assim

como os parametros obtidos para as células solares de maior desempenho.

Tabela 3: Células solares poliméricas utilizando DPP como camada ativa.

. Jsc/ Composto
Copolimero Voc IV n/% Refer.
mA cm?? n

(ASHRAF et

19,0 PC:1:BM 7,0
al., 2015)

(HENDRIKS

15,9 PC7:BM 8,0
et al., 2013)

(BIJLEVELD

10,8 PC71BM 55
et al., 2010)

(DOU et al.,

14,0 PC7:BM 6,6
2012b)
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2.6. Fotofisica de sistemas conjugados

A palavra luminescéncia vem do latin (“Lumen” — luz) e foi introduzida pela
primeira vez pelo fisico aleméo Eilhardt Wiedemann. Este fenbmeno envolve a
emissdo de luz por uma substancia e ocorre devido ao decaimento radiativo
proveniente de estados eletrénicos excitados e normalmente esta dividido em duas
categorias: fluorescéncia e fosforescéncia, as quais séo dependentes da natureza do
decaimento do estado excitado para o estado fundamental. A Figura 24 apresenta o

comportamento de moléculas fluorescentes quando submetidas a iluminacao por luz

ultravioleta (A = 254 nm).

Figura 24: Fendmeno da fluorescéncia apresentado por algumas moléculas aromaticas.

Fonte: O autor.

Na fluorescéncia o decaimento ocorre a partir de estados singletos excitados e,
devido a isto, os spins dos elétrons estdo desemparelhados (Figura 25, a) e a
transicao é permitida por spin, gerando um fenbmeno com tempo de decaimento na
faixa de nanosegundos. Na fosforescéncia, a emisséo de luz ocorre a partir de estados

tripletes excitados, com elétrons emparelhados (Figura 25, b) que, como
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consequéncia, tem um decaimento proibido, causando neste fendmeno uma emisséo

na faixa de milissegundos a segundos. (LAKOWICZ, 1999)

Figura 25: Esquema simplificado dos estados eletrénicos envolvidos na fluorescéncia (a) e na
fosforescéncia (b).
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Fonte: O autor.

As transi¢cdes eletrdnicas que ocorrem em uma molécula podem ser ilustradas
através de um diagrama de Jablonski. No diagrama, apresentado na Figura 26, as
barras horizontais de maior espessura representam os niveis eletrénicos (n); as mais
delgadas simbolizam os diversos estados vibracionais que existem dentro de um nivel
eletrdnico. As flechas na vertical indicam as transicdes energéticas que ocorrem
devido a absorcao ou emissao de luz. (VALEUR; BERBERAN-SANTOS, 2012).

Figura 26: Diagrama de Jablonski, representam os processos de absorcédo e emissao radiativa.
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Nos processos de emissao radiativa, observa-se que a energia relacionada ao
processo de decaimento (seja ele através de fluorescéncia ou fosforescéncia) é
sempre menor que a energia absorvida pelas moléculas. Um exemplo desse fato é
ilustrado através dos espectros de absorcdo e emissdo do perileno. Como esta
molécula possui uma estrutura rigida, seu espectro apresenta bandas definidas e
estruturadas, caracteristicas da presenca de estruturas vibronicas. Na Figura 27 estao
representados os espectros de absorcéo e emissao sobrepostos do perileno, onde as
bandas relativas as transi¢des 0-0, 0-1 e 0-2 estdo assinalados nos espectros (Fig.

27, a) e representadas esquematicamente na Figura 27, b) (LAKOWICZ, 1999)

Figura 27: Espectros de absorcdo e emissdo do perileno em solucdo (a) e esquema
representando as transi¢cfes observadas (b)
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Fonte: LAKOWICZ, 1999.

Outra caracteristica presente no espectro da Figura 27 é que existe um
pequeno deslocamento batocrémico entre os espectros de absorcdo e de emissao.
Este deslocamento esta ligado principalmente ao principio de Frank-Condon e ao fato
de que durante o relaxamento da molécula, ha perdas inerentes de energia para o
solvente e perdas térmicas. (VALEUR; BERBERAN-SANTOS, 2012)

Como os polimeros conjugados possuem fortes interagcbes do tipo
empilhamento n, as técnicas espectroscopicas de absorcdo e emissdo de

fluorescéncia podem ser utilizadas para monitorar a presenca dessas interacdes, tanto
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em solucdo quanto no estado sélido. A possibilidade de formacgéo de agregados no
estado sdlido influéncia a eficiéncia da célula pois, esse estado promove um melhor
transporte dos portadores de carga gerados.(SPANO; SILVA, 2014)

Classicamente dois tipos de agregado podem existir: 0 agregado H, onde as
moléculas empilham-se paralelamente (uma molécula sobre a outra) e o agregado J,
onde as moléculas empilham-se lado a lado, organizando-se diagonalmente. A Figura
28 contém um esquema dos dois tipos de agregado. De acordo com o tipo do
agregado formado, o espectros de absorcdo (ou emissdo) pode apresentar um
deslocamento batocromico (agregado J) ou hipsocromico (agregado H) quando
comparado com o espectro da espécie isolada (HESTAND; SPANO, 2017; SPANO;
SILVA, 2014)

Figura 28: Tipos de agregados formados.
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Fonte: Adaptado de Pescitelli; Bari; Berova, 2014

Moléculas de DPP podem se empilhar de ambas as maneiras, dependendo do
grupo ligado ao nucleo central. Zhou e colaboradores trabalharam com derivados de
DPP com um unico anel de tiofeno ligado ao nucleo central e o estudo levou a
conclusdo que este derivado formava agregados com empilhamento cabeca-cauda

(agregados J), os quais apresentavam uma distancia interplanar de 3,65 A. Esta
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distancia é representada pela linha pontilhada presente entre duas unidades da

molécula (Figura 29). (ZHOU et al., 2016)

Figura 29: Moléculas de DPP empilhadas na conformacgédo cabega-cauda.

Fonte: ZHOU et al., 2016

Ja4 Wawrzinek e colaboradores modificaram os grupos ligados ao nucleo do

DPP de maneira a forcar empilhamentos diferentes. Com isto chegaram a concluséo

gue quando havia a formacdo do agregado H, a emissdo de fluorescéncia era

favorecida. Porém, quando um agregado J era formado ocorria uma extingdo

(quenching) da fluorescéncia, devido a um processo de transferéncia de carga entre

as moléculas. A Figura 30 ilustra o empilhnamento formado pelas diferentes moléculas

estudadas. (WAWRZINEK et al., 2017)

Figura 30: Derivados de DPP com diferentes tipos de empilhamentos.
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Fonte: WAWRZINEK et al., 2017



49

3. OBJETIVO

Sintetizar e caracterizar moléculas e copolimeros derivados do
dicetopirrolopirrol (DPP) e verificar a aplicabilidade desses materiais em dispositivos

optoeletrénicos.

3.1. Objetivo especifico

e Sintetizar compostos derivados do DPP (DPP_Th, DPP_Th_Br, DPP_3Th e
pDPP_3Th);

e Confirmar a estrutura quimica e a pureza dos compostos através das técnicas
espectrocopica de ressonancia magnética nuclear (*H-RMN) e espectroscopia
de absorcao no Infravermelho com Transformada de Fourier;

e Analisar o comportamento fotofisico dos materiais sintetizadas através de
espectroscopia de absorcao na regiao do ultravioleta e visivel e espectroscopia
de emisséo de fluorescéncia, tanto em solucdes quanto em filmes;

e Caracterizar as propriedades eletroquimicas dos materiais sintetizados;

e Avaliar a aplicabilidade dos compostos sintetizados como camada ativa em

dispositivos optoeletronicos.
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4. METODOLOGIA

4.1. Materiais

Reagentes da Sigma-Aldrich foram adquiridos para este trabalho, os quais

foram utilizados sem prévia purificacao.

4.2. Sintese dos Compostos:

4.2.1. Sintese do 2,5-dihexil-3,6-di (tiofen-2-il) pirrolo [3,4-c] pirrol-1,4
(2H,5H) -diona (DPP_Th)]

O 2,5-dihexil-3,6-di (tiofen-2-il) pirrolo [3,4-c] pirrol-1,4 (2H, 5H)-diona (DPP_Th)

foi sintetizado conforme representado na Figura 31.

Figura 31: Representacdo esquemaética da reacdo de alquilacdo do DPP.

Fonte: O autor

O derivado do DPP foi obtido utilizando a metodologia proposta por Kwon e
colaboradores (KWON et al., 2015). Inicialmente, foram pesados 0,50 g (1,68 mmol)
de 3,6-(tiofen-2-il)pirrolo[3,4-c]pirrol-1,4(2H,5H)-diona e 0,71g (5,12 mmol) carbonato
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de potassio (K2CO3), os quais foram adicionados em um baldo de fundo redondo de
duas bocas. A mistura foi submetida a um ciclo de 3 repeticdes de vacuo e nitrogénio
de grau de pureza 4.6 (99,996% de N2), mantendo o fluxo de nitrogénio ao final dos
ciclos. Apos foram adicionados 17 mL de dimetilformamida anidra (DMF) ao meio
reacional e a mistura foi agitada e aquecida a 120°C por 1 hora. ApOs este tempo
foram adicionados 6 mL de 1-bromohexano, gota a gota. Esta mistura reacional foi
mantida entdo por 24 horas. ApoOs este periodo, o meio foi resfriado a temperatura
ambiente e 22 mL de agua ultrapura foram adicionados ao baldo, formando um sélido
roxo, que foi mantido sob agitacao por mais 1 hora para a solubilizagdo do composto.
Posteriormente esta mistura foi transferida para um funil de separacdo onde foi
realizada uma extracdo com cloroférmio. A fase organica foi seca com sulfato de
magneésio e o0 solvente removido através de rotoevaporacdo. O 2,5-dihexil-3,6-
di(tiofen-2-il)pirrolo[3,4-c]pirrol-1,4(2H,5H)-diona (DPP_Th) bruto foi em seguida seco
a vacuo. O composto obtido foi purificado em uma coluna cromatografica com fase
estacionéria de silica gel Sigma-Aldrich (230-400 mesh) e fase movel de CHCls. O
rendimento final obtido foi de cerca 48%.

1H-NMR (200 MHz, CDCls): &(ppm) 8,94 (dd, 2H, J=1,1Hz, J=3,9Hz); 7,65 (dd, 2H,
J=1,1Hz, J=5,0Hz); 7,29 (dd, 2H, J=4,3Hz, J=5,3Hz); 4,07 ppm (t, 4H, J=7,8Hz); 1,75
ppm (m, 4H); 1,37 ppm (m, 12H); 0,88 ppm(t, 6H, J=6,8Hz)

4.2.2. Sintese do 3,6-bis(5-bromotiofen-2-il)-2,5-di-hexilpirrolo [3,4-c]pirrol-
1,4(2H,5H)-diona (DPP_Th_Br).

O derivado halogenado do DPP_Th foi sintetizado seguindo o esquema

representado na Figura 32.
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Figura 32: Representagao esquematica da reacdo da halogenagao do DPP_Th.

Cloroférmio
0°C

Fonte: O autor

Para a sintese do 3,6-bis(5-bromotiofen-2-il)-2,5-di-hexilpirrolo[3,4-c]pirrol-
1,4(2H, 5H)-diona (DPP_Th_Br), a metodologia utilizada foi a proposta por Kirkus e
colaboradores.(KIRKUS et al., 2012) Foram pesados 0,43 g (0,91 mmol) de DPP_Th
em um baldo e em seguida dissolvidos em 30 mL de cloroférmio. A solucao foi entdo
colocada em banho de gelo. Em seguida, foram pesados 0,409 (2,26 mmol) de N-
bromosuccinimida e adicionados lentamente ao meio reacional. A mistura reacional
foi entdo protegida da luz e deixada em agitacéo por 24 horas a temperatura ambiente.
Posteriormente foram adicionados cerca de 100 mL de metanol, lavando o sélido em
3 porcbes de 30 mL. Apos esta lavagem, o sélido foi filtrado e seco. O rendimento
desta reacao foi de 86%.
1H RMN (200 MHz, CDCls): & (ppm) 8.69 (d, J = 4,2 Hz, 2H), 7.24 (d, J = 4,2 Hz, 2H),
3.99 (t, J = 7,8 Hz, 4H), 1,72 (m, 4H), 1,35 (m, 12H), 0.89 (t, J = 6,7 Hz, 6H).

4.2.3. Sintese do composto 2,5-dihexil-3,6-bis (5"-hexil-[2,2"5',2"-
tertiofeno]-5-il)pirrolo[3,4-c]pirrol-1,4(2H,5H)-diona (DPP_3Th)

Através de um acoplamento do tipo Suzuki foi obtido um dos compostos finais
deste trabalho, o 2,5-dihexil-3,6-bis (5"-hexil-[2,2"5",2"-tertiofeno]-5-il)pirrolo[3,4-
c]pirrol-1,4(2H,5H)-diona (DPP_3Th). Um esquema contendo a rota reacional para a

obtencdo desta molécula esta representada na Figura 33.
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Figura 33: Representagao esquematica da sintese do DPP_3Th.
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Fonte: O autor

Inicialmente, em um baldo de fundo redondo, 0,10 g (0,16 mmol) de
DPP_Th_Br e 0,56 g (4,08 mmol) de K2COs foram adicionados; em seguida foi
realizado trés ciclos de troca de atmosfera, alternando-se vacuo e passagem de
nitrogénio de pureza 4.6. A esta mistura, foi adicionado 0,14 g (0,36 mmol) de 2-(5'-
hexil- [2,2'-bitiofen] -5-il)-4,4,5,5-tetrametil-1,3,2-dioxaborolano (BiTh) solubilizado em
1 mL de tolueno. Em seguida foi preparado em um tubo de ensaio uma mistura que
consistia de 2 mL de agua, 2 mL de tolueno e 3 gotas de Aliquat 336, que foram
posteriormente adicionados ao meio reacional com uma seringa. O sistema foi
mantido, sob agitacéo e circulacdo de nitrogénio, durante 30 minutos.

ApoOs este tempo foram pesados 0,06g (0,0556 mmol) de Tetraquis
Trifenilfosfina paladdio 0 (Pd(PPhs)s) que foi solubilizado em 1 mL de tolueno e
adicionado com seringa. A temperatura foi entdo elevada a 85 °C e o sistema foi
mantido sob agitacdo por 24 horas. ApOs este periodo o baldo foi resfriado a
temperatura ambiente e os compostos obtidos foram precipitados em metanol,
filtrados e secos. O produto obtido foi purificado por cromatografia em coluna,
utilizando silica gel Sigma-Aldrich (230-400 mesh), e uma fase movel de cloroférmio.
O rendimento desta reacao foi de 35%.

'H RMN (200 MHz, CDCls): & (ppm) 8,95 (d, J = 4,2 Hz, 2H), 7,30 (d, J = 4,2 Hz, 2H),
7,23 (d, J = 3,9 Hz, 2H), 7,04 (t, J = 3,4 Hz, 4H), 6,71 (d, J = 3,7 Hz, 2H), 4,10 (t, J =
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7,6 Hz, 4H), 2,81 (t, J = 7,6 Hz, 4H), 1,62-1,85 (m, 12H), 1,20-1,45 (m, 32H), 0,89 (t, J
= 6,7 Hz, 16H).

4.2.4. Sintese do Poli-[3-([2,2'-bitiofen]-5-il)-2,5-dihexil-6-(tiofen-2-il)pirrolo
[3,4-c]pirrol-1,4(2H, 5H)-diona] (Poli_DPPD_3Th).

Através do acoplamento do tipo Suzuki, um copolimero derivado do DPP foi
obtido. O esquema sintético utilizado para a obtencdo do Poli-[3-([2,2'-bitiofen]-5-il)-
2,5-dihexil-6-(tiofen-2-il)pirrolo [3,4-c]pirrol-1,4(2H, 5H)-diona] esta apresentado na
Figura 34.

Figura 34: Representacdo esquemaética da reacdo de sintese do poli-DPP_3Th

HO s OH
HOB~CrBoH
Pd(PPh3),
K,CO3

Tolueno/agua
85°C
S

Fonte: O autor

Para sintetizar o Poli-[3-([2,2'-bitiofen]-5-il)-2,5-dihexil-6-(tiofen-2-il)pirrolo[3,4-
c]pirrol-1,4(2H, 5H)-diona] (Poli_ DPPD_3Th) foram adicionados em um baldo de
fundo redondo, 0,10 g (0,17 mmol) de DPP_Th_Br, 1,0 g (7,52 mmol) de K2COs e 0,03
g (0,17 mmol) de &cido 2,5-tiofenenedilbisboronico. Apds isto foi adicionado ao meio
reacional 2 mL de agua, 3 mL de tolueno e 3 gotas de Aliquat 336. O meio foi deixado

entdo, sob circulacdo de nitrogénio, durante 30 minutos.
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Posteriormente foram pesados 0,09 g (0,0778 mmol) de Tetraquis
Trifenilfosfina paladio 0 (Pd(PPh3)s4). Apds a adicao do catalisador ao meio reacional,
a temperatura foi elevada a 85 °C e o sistema mantido sob agitacéo por 110 horas.
Apoés 72 horas do inicio da reacédo foi adicionado 0,5 mL de 1-bromobenzeno. Para
finalizar a polimerizagdo, 0,02 g de éster fenil bor6nico foi adicionado ao meio
reacional ap6s 96 horas do inicio da reacéo. Este procedimento foi realizado a fim de
finalizar a reacdo de polimerizacdo. Apdés as 110 horas o baldo foi resfriado a
temperatura ambiente e os compostos obtidos foram precipitados com metanol,
lavados com metanol e agua gelada, filtrados e secos. Em seguida foi realizada a
purificacdo por Soxhlet, primeiramente com metanol, seguida por hexano e por fim
com acetona, cada uma com tempo de refluxo de 24 horas. O sélido resultante foi

seco sob atmosfera reduzida.

4.3. Técnicas de caracterizacao

4.3.1. Espectroscopia Eletronica de Absorgdo no UV-VIS e de Emisséo de

Fluorescéncia

As propriedades 6pticas dos compostos sintetizados foram avaliadas atraves
das técnicas de espectroscopia de absor¢ao na regido do ultravioleta-visivel (UV-Vis),
utilizando um espectrofotdmetro UV-Vis Cary 50 — Varian (LAMAQ/DAQBI — UTFPR),
e por espectroscopia de fotoluminescéncia (PL), utilizando um espectrofotbmetro de
fluorescéncia Varian modelo Cary Eclipse (LAMAQ/DAQBI — UTFPR).

A emisséo dos compostos analisados foi monitorada com diferentes excitacoes,
utilizando uma faixa de monitoramento de 500 a 900 nm. As aberturas de
monitoramento variaram de 2,5 mm a 10 mm, dependendo da amostra utilizada e da
concentracdo e por fim, a resolucao utilizada no equipamento foi de 0,5 a 1 nm,

variando de acordo com o ruido gerado na analise.
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4.3.2. Espectroscopia de Absorcéo no Infravermelho com Transformada de
Fourier (FTIR)

Os espectros de FTIR foram obtidos utilizando-se um espectrofotometro Varian,
modelo 640 IR. A amostra foi preparada através da evaporacdo de uma solugéo
concentrada do composto, solubilizado em cloroférmio, sobre uma placa de silicio. Em
seguida a analise foi realizada no modo transmisséo, fazendo-se 32 varreduras no

intervalo entre 400 a 4000 cm, com uma resolucdo de 4 cm™.

4.3.3. Ressonancia Magnética Nuclear (RMN)

As andlises de 'H RMN foram realizadas em um Espectrofotdmetro Bruker,
modelo DPX 200 MHz, com campo magnético de 4,7 Tesla, que se encontra no
LabRMN/DQUI da Universidade Federal do Parana. Todas as medidas foram

realizadas em (CDCls) contendo tetrametilsilano (TMS).

4.3.4. Voltametria Ciclica

As medidas de voltametria ciclica foram realizadas em uma célula
eletroquimica contendo trés eletrodos, utilizando-se um potenciostato/galvanostato da
marca Princeton Applied Research modelo 273A. Os eletrodos utilizados foram uma
placa de platina como contra-eletrodo e um eletrodo de Ag/AgCl (KCI sat.) como
referéncia. Os reagentes, de grau analitico, foram usados sem tratamento. O meio
eletrolitico para anélise foi composto de uma solucdo de 0,1 mol L'* mol/L de fostato
de tetrabutilaméniohexaflior (NBusPFs) em acetonitrila (ACN). Sob o eletrodo de
trabalho (placa de PET recoberta com ITO) foi depositado por dip coating a amostra a

ser analisada. A velocidade de varredura empregada nas andlises foi de 50 mV-s.
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4.4. Montagem das Células Solares

A montagem dos dispositivos foi realizada em parceria com o Grupo de
Polimeros Bernhard Gross (IFSC-USP). Para a construcdo das células solares,
primeiramente, substratos de vidro de 1cm x 0,45 cm, recobertos com ITO foram
lavados com agua e sabdo neutro, seguidos por enxague com agua ultra-pura. Em
seguida os substratos foram colocados em uma solucdo de extran sob ultrassom.
Apéds este procedimento, as placas foram novamente lavadas com agua ultra-pura
(procedimento repetido por trés vezes) e com solventes (acetona e alcool iso-
propilico). Apés a limpeza, os substratos foram entdo submetidos ao processo de
fotolitrografia, seguido por outra limpeza (seguindo o procedimento descrito
anteriormente). Sob o ITO limpo e seco, a camada transportadora de buracos
(PEDOT:PSS, Baytron) foi depositada por spin coating, a 2000 rpm durante 60 s. O
substrato foi transferido a atmosfera inerte (Glove box) e submetido a um tratamento
térmico a 120 °C por 10 min. Se estima que o filme de PEDOT:PSS depositado atraves
do procedimento descrito tenha uma espessura de aproximadamente 40 nm.

Em seguida foram preparadas solu¢des para a deposi¢ao da camada fotoativa.
Para a fabricagcdo do dispositivo bicamada, uma solucdo de DPP_3Th em o-
clorobenzeno com concentracdo de 1,7 mg/mL foi preparada. No dispositivo de
heterojuncdo de volume, a solugcdo para a deposi¢cdo consistia de uma mistura de
7,5 mg de DPP_3Th e 7,5 mg de PC71BM, dissolvidos em 1 mL de cloroférmio. Estas
duas solucdes permaneceram separadamente sob agitacdo e aquecimento durante 4
horas, sendo que a solucdo em clorobenzeno precisou ser filtrada para retirada de
DPP_3Th que néo havia solubilizado.

A camada fotoativa foi depositada sob atmosfera inerte por meio de spin-
coating a 700 rpm por 30 s, seguida de 1000 rpm por 30 s. A area ativa da célula solar
organica preparada foi de 0,27 cm2,

Um evaporador térmico a vacuo da marca Braum foi utilizado para depositar a
camada transportadora de elétrons (C7o) no dispositivo bicamada e para a deposicéo
dos eletrodos metalicos. Os eletrodos metalicos utilizados consistiram de um filme de

40 nm de calcio, recobertos por uma camada protetora de Al com 70 nm de espessura.
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As curvas de corrente vs tensao do dispositivo fotovoltaico foram realizadas sob
iluminacao utilizando uma lampada com filtro Air Mass 1.5, oriunda de um simulador

solar Oriel Newport Sol 3A com uma intensidade de 100 mW cm-2.
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5. RESULTADOS

A molécula de partida utilizada neste trabalho foi um derivado do DPP, o 3,6-
Di(tiofen-2-il)pirrolo[3,4-c]pirrol-1,4(2H,5H)-diona. Devido a sua baixa solubilidade, o
primeiro procedimento experimental adotado foi substituir os hidrogénios dos
nitrogénios da lactama por cadeias alquilicas. Seguindo a metodologia proposta por
Kwon et al, o DPP foi alquilado com hexilas de forma a reduzir o ja mencionado 1T
Stacking, e consequentemente, promover o aumento da solubilidade do composto.
(KWON et al., 2015)

Em seguida foi necessario realizar a substituicdo dos hidrogénios das posicoes
2 e 5 do DPP_Th por um atomo de bromo, de maneira a preparar 0 composto para
reacfes subsequentes. Um esquema simplificado das reacdes realizadas até a
sintese do DPP_Th_Br esta apresentado na Figura 35.

Figura 35: Representacdo esquemaética da alquilacdo e halogenagdo do DPP.

Br
DPP_Th_Br

Fonte: O autor

Nas Figuras 36 e 37, tem-se 0 mecanismo das reacdes de alquilacdo e
halogenacao respectivamente. Conforme é possivel observar na Figura 36, a primeira
etapa da reacédo ocorre quando o carbonato abstrai o hidrogénio ligado aos nitrogénios
das posicdes 2 ou 5 e gerando um anion do DPP, caracterizando uma substituicdo
nucleofilica bimolecular (Sn2). Em seguida o anion do DPP ataca o carbono com
densidade de carga positiva do 1-bromohexila, clivando a ligagdo carbono-bromo e
gerando uma ligacdo carbono-nitrogénio. Esta etapa gera como produtos, o ion
brometo e o produto monoalquilado. O produto dialquilado (DPP_Th) é obtido apés o

ataque da base no segundo atomo de hidrogénio ligado ao nitrogénio da lactama.
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Figura 36: Representacdo do mecanismo proposto para a reacdo de alquilacdo do DPP.

Fonte: O autor

A reacao de halogenacao do DPP_Th foi realizada com N-Bromosuccinamida
(Figura 37), pois este composto oferece condi¢des de reacfes mais brandas e realiza

a adicdo de bromo apenas nas posi¢coes mais reativas do tiofeno (posicdes 2 ou 5).
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Figura 37: Representacdo do mecanismo proposto para a reacdo de halogenacédo do DPP_Th.

Cloroformio
0°C

DPP_Th_Br

Fonte: O autor

ApoOs a halogenacéo, a etapa de reacdo seguinte consistiu na adicdo de dois
anéis de tiofeno nas posicoes 2 e 5 do derivado DPP-Th_Br. A reacéao utilizada para
esta insercdo foi o acoplamento de Suzuki, que consiste num ciclo catalitico de
paladio, onde h& uma adigdo oxidativa do paladio, formando um composto R(PdL2)X,
onde R é uma molécula organica e X um halogénio, seguido de transmetalacéo, onde
ha a eliminacdo de um sal e posterior eliminacao redutiva, retornando o paladio a seu
estado inicial. A Figura 38 apresenta um esquema geral da reacdo de Suzuki
(SUZUKI, 2005)
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Figura 38: Representacao do ciclo catalitico do acoplamento de Suzuki.
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Fonte: SUZUKI, 2005.

Baseado no ciclo da Figura 38, supbem-se que para o derivado do DPP a

reacao que ocorre no ciclo catalitico com paladio € a que esta exibida na Figura 39.

Figura 39: Representacdo do ciclo catalitico de Suzuki proposto para a reacdo de polimerizacéo

do Poli-DPP_3Th.
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Esta rota sintética também foi utilizada para a sintese dos compostos
DPP_Th_Ph (resultados apresentados no anexo |) e DPP_3Th. A rota reacional

utilizada para os compostos sintetizados esta representada na Figura 40.

Figura 40: Representagdo esquematica da reacdo de sintese do DPP_Th_Ph (a), DPP_3Th (b)
Poli-DPP_3Th (c).
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Fonte: O autor
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ApOGs a sintese, os compostos obtidos neste trabalho foram caracterizados
através de técnicas espectroscopicas e eletroquimicas. Neste capitulo seréo
apresentados os resultados obtidos até o momento, iniciando-se pela caracterizacéo
estrutural das moléculas, seguido das caracteriza¢des fotofisicas e eletroquimicas. Os
testes preliminares envolvendo a utilizacdo dos materiais como camada ativa em

células solares organicas também serdo abordados ao longo do capitulo.

5.1. Espectroscopia de Absorcdo na Regido do Infravermelho com
Transformada de Fourier

Uma das primeiras andlises utilizadas para confirmar a obtencdo dos
compostos foi a espectroscopia de absorcdo na regido do infravermelho com
transformada de Fourier (FTIR). Os espectros de FTIR dos derivados de DPP
sintetizados neste trabalho estdo apresentados na Figura 41.

O espectro do DPP_Th (Figura 41, c) foi utilizado para a obtencédo de
informacgdes iniciais sobre o sucesso da reacéo de alquilacdo. Na Tabela 4 encontra-
se a atribuicdo das principais bandas, as quais estdo de acordo com os dados
encontrados na literatura. (KANIMOZHI et al., 2010)

As bandas em 2950, 2923 e 2850 cm™ sdo atribuidas aos estiramentos
simétricos e assimétricos das ligacdes C-H dos grupos CH2 e CHjs alifaticos, referentes
as alquilas inseridas na reacdo. Em 1454 cm observa-se uma banda atribuida a
deformacédo angular da ligacdo C=C aromatica. Por fim, as bandas em 730 e 698 cm™1!
sdo atribuidas deformacbes angulares C-C, do tipo rocking. As demais bandas
identificadas estao apresentadas na Tabela 4. (SMITH, 1999)

O espectro do DPP_Th_Br (Figura 41, b) é semelhante ao seu precursor,
apresentando pequenos deslocamentos no niumero de onda das transicdes e uma
modificacdo na intensidade relativa das bandas, quando comparado com 0 composto
néo-halogenado. Uma mudanca significativa ocorre na banda localizada em 727 cm- 1.
Quando analisada a intensidade relativa desta banda em relagdo a banda adjacente
(707 cm™1), é possivel notar que houve uma inversédo da intensidade das mesmas.
Esta inversdo (aumento da intensidade da banda em 727 cm?) foi atribuida a insercéo

do bromo nos carbonos 2 e 5 do DPP_Th, pois o estiramento da ligagéo C-Br localiza-
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se na mesma regido da banda da deformacao angular C-C do tipo “rocking” da cadeia

lateral.

Figura 41: Espectro de infravermelho dos derivados de DPP sintetizados.
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Tabela 4. Atribuicdo das absor¢des caracteristicas dos compostos DPP_Th, DPP_Th_Br e
DPP_3Th.

Banda/cm™ Atribuicéo
3093 v(c-H) assimétrico de alcanos
3070 v(c-H) simétrico de alcanos
2950 - 2923 vc-H, (CH2)n,CH3s
2850 ve-c, (CH2)n,CHs
1656 vc=0
1564-1500 vc=c
1454 dc-c
1402 OCcH3
1338-1274 VC-N
1209 vC-s
770 dc-H (aromatico)
730 dc-c (tipo rocking) e vcsr

698 oc-c
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O espectro de FTIR do DPP_3Th (Figura 41, a) nao apresentou grandes
diferencas em relagdo aos resultados do DPP_Th, uma vez que os compostos nao
apresentam grandes divergéncias nas ligagcdes quimicas envolvidas. As bandas
caracteristicas se mantém, porém, suas intensidades relativas sofreram algumas

alteracgodes.

5.2. Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear de Hidrogénio
(RMN 1H).

A fim de investigar a estrutura quimica dos compostos sintetizados foram
realizadas analises espectroscopicas de ressonancia magnética nuclear de
hidrogénio (*H-RMN).

A Figura 42 mostra o espectro obtido para o composto DPP_Th, com a
identificacdo dos carbonos aos quais os hidrogénios estao ligados realizada por cores,
para melhor visualizacdo. Os dados obtidos através do espectro estao exibidos na
Tabela 5. De acordo com os resultados obtidos pode-se afirmar que o composto obtido
apos a purificacdo em coluna cromatografica € o 2,5-dihexil-3,6-di (tiofen-2-il) pirrolo
[3,4-c] pirrol-1,4 (2H, 5H)-diona (DPP_Th).
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Figura 42: Espectro de *H RMN do DPP_Th.
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Tabela 5: Atribuicdo dos sinais observados no espectro de *H RMN para o DPP_Th.

Sinal / ppm Indicagéo do C Numero de Tipo/Constantes de acoplamento
Hidrogénios
8,94 Verde 2 dd, J1=1,1Hz, J>.=3,9Hz
7,65 Azul 2 dd, J1=1,1Hz, J.=5,0Hz
7,29 Laranja 2 dd, J1=4,3Hz, J>=5,3Hz
4,07 Roxo 4 t, J=7,8Hz
1,65a1,85 Vermelho 4 m
1,24 a1,50 Marrom 12 m
0,88 Amarelo 6 t, J=6,8Hz

dd: duplo dubleto; t: tripleto; m: multipleto; J: constante de acoplamento

O composto analisado em seguida foi o DPP_Th_Br. O espectro obtido para
este composto estd apresentado na Figura 43 e as respectivas atribuicbes estao
representadas na Tabela 6. A principal informagé&o obtida através desse espectro é o
desaparecimento do sinal em 7,65 ppm, relativo aos hidrogénios das posi¢coes 2 e 5
do DPP_Th, o que confirma a obtencdo do produto desejado. Também foram
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observados deslocamentos quimicos dos sinais dos hidrogénios das posices 3 e 4
dos anéis de tiofeno, devido ao carater retirador de elétrons do &tomo de bromo.

Figura 43: Espectro de *H RMN do DPP_Th_Br.
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Tabela 6: Atribuicdo dos sinais observados no espectro de *H RMN para o DPP_Th_Br.
Tipo/Constantes de

Sinal / ppm Indicacdo do C Numero de
hidrogénios acoplamento
8,69 Verde 2 d,J=4,2Hz
7,24 Laranja 2 d,J=42Hz
3,99 Roxo 4 t,J=7,8Hz
1,65a1,85 Vermelho 4 m
1,24 a 1,50 Marrom 12 m
0,89 Amarelo 6 t, J=6,8 Hz

dd: duplo dubleto; t: tripleto; m: multipleto; J: constante de acoplamento

Para o DPP_3Th (Figura 44 e Tabela 7) foi observado que a insercao de anéis
de tiofeno acarreta no surgimento de 3 novos picos, localizados em 7,23, 7,04 e
6,71 ppm. Esses sinais sao referentes aos hidrogénios ligados aos atomos de carbono
dos anéis de tiofeno. Além disto, a inser¢cao de uma cadeia alquilica nas extremidades

da molécula leva a presenca de um sinal em 2,81 ppm, referente aos hidrogénios do
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grupo —CHz- ligado diretamente ao tiofeno. Os resultados obtidos para as trés
moléculas sintetizadas estdo de acordo com o esperado e se apresentam coerentes
com os dados citados na literatura.(KIRKUS et al., 2012; WIOSNA-SALYGA et al.,
2015).

Figura 44: Espectro de *H RMN do DPP_3Th.

SpinWorks 4:

&
*

Fonte: o Autor.

Tabela 7: Atribuicdo dos sinais observados no espectro de *H RMN para o DPP_3Th.

Sinal / ppm Indicacéo do C Numero de Tipo/Constantes de
hidrogénios acoplamento
8,95 Verde. 2 d,J=4,2 Hz.
7,30 Pink 2 d,J=4,2 Hz.
7,23 Salmao claro 2 d,J=3,9 Hz.
7,04 Cinza claro 4 t,J=3,4 Hz.
6,71 Azul claro 2 d, J=3,7 Hz.
4,10 Roxo 4 t,J=7,5Hz
2,81 Preto 4 t,J=7,6 Hz
1,62a1,85 Vermelho 12 m
1,20a 1,45 Marrom 32 m
0,88 Amarelo 16 m

dd: duplo dubleto; t: tripleto; m: multipleto; J: constante de acoplamento
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A fim de verificar a obtencéo do copolimero pDPP_3Th, andlises de 'H RMN
foram realizadas. Porém, devido a pobre solubilidade do material em CDCls, 0s
resultados obtidos ndo permitiram uma analise que confirmasse se a estrutura
desejada foi realmente alcancada. O espectro de 'H RMN para o copolimero
pDPP_3Th esta exibido no Anexo 2.

5.3. Espectroscopia de Absorcédo na Regido do Ultravioleta-Visivel.

Os materiais sintetizados apresentam a possibilidade de serem utilizados como
camada ativa em dispositivos optoeletronicos. Assim, é de primordial importancia o
estudo da interacdo desses compostos com a luz. Devido a isso, uma das técnicas
espectroscopicas utilizadas é a espectroscopia de absor¢ao na regido do ultravioleta
e visivel. Nesta técnica € possivel obter informacdes a respeito das transicdes
eletrbnicas que ocorrem quando elétrons sdo excitados a partir do estado
fundamental. A Figura 45 apresenta 0s espectros de absor¢cdo na regido do
ultravioleta-visivel dos compostos sintetizados neste trabalho em solugdo de
cloroférmio.

Os espectros dos derivados de DPP apresentados na Figura 45 apresentam
trés bandas principais, localizadas entre 250 a 450 nm e 470 a 700 nm. Para o
DPP_Th observa-se transicbes em 291, 341, 512 e 549 nm. Para o DPP_Th_Br estas
transicbes sofrem um deslocamento de cerca de 14 nm, localizando-se nos
comprimentos de onda de 304, 355, 526 e 568 nm. Este deslocamento em relacéo ao
composto ndo halogenado deve-se ao fato do carater retirador de elétrons do bromo.
Para o DPP_3Th, as transi¢0es eletronicas na regiao de mais alta energia apresentam
um deslocamento de cerca de 40 nm em relacdo ao DPP_Th. As bandas deste

composto localizam-se em 380, 615 e 650 nm.
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Figura 45: Espectro de absorgao na regido do ultravioleta-visivel (C = 0,01 mg/mL)
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ICT: transferéncia interna de carga (internal charge transfer)

As bandas de maior energia, localizadas entre 291 e 380 nm, sdo associadas
a transicfes do tipo m-1m*. Para as bandas de menor energia, localizadas entre 430 a
750 nm, atribuiu-se a presenca de um processo de transferéncia interna de carga (ICT-
do inglés internal charge transfer). (PONNAPPA et al.,, 2017; SAHU et al., 2012;
WANG et al., 2015; YU et al., 2015)

Em relacéo a banda de transferéncia interna de carga (430 nm a 750 nm) nota-
se a presenca de ombros, caracteristicos da existéncia de uma estrutura vibrénica.
Para o DPP_Th, observa-se um pico principal em 549 nm e ombros em 512 nm e
477 nm. No derivado dibromado (DPP_Th Br) e no DPP_3Th estas transicdes
apresentaram um consideravel deslocamento batocrémico: no DPP_Th_Br o pico
principal esta localizado em 568 nm, e os ombros em 526 nm e 492 nm. Ja no
DPP_3Th o pico principal apresentou um deslocamento de cerca de 101 nm (pico em
650 nm e ombros em 568 e 549 nm). Este deslocamento esta associado a diminuigéo
da energia da transicio HOMO-LUMO e ao aumento da conjugagdo 1 nessas
moléculas. (KIRKUS et al., 2012).

Apesar dos deslocamentos citados no paragrafo anterior, o perfil dos espectros

é semelhante, indicando que as transi¢cfes eletrdnicas assinaladas nos trés
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compostos sdo as mesmas. Desta forma, assume-se que na banda atribuida a
transferéncia interna de carga (ICT) tém-se uma transi¢cao puramente eletronica (pico
principal) e duas transicfes vibronicas (0-1 e 0-2) (KARSTEN; JANSSEN, 2011;
WIOSNA-SALYGA et al., 2015).

A possibilidade de formacdo de agregados moleculares em solugéo foi
estudada através da influéncia da concentragcdo no comportamento espectroscopico
das solugbes dos derivados de DPP em CHCIs. Os espectros de absorgédo na regiao
do UV-Vis para estes derivados estdo apresentados na Figura 46. Os valores de
absortividade molar obtidos para estes compostos foram de 3,16 x 10* L mol* cm?
para o DPP_Th, 3,53 x 10*L mol* cm™ para o DPP_Th _Bre 7,79 x 10* L mol* cm™
para o DPP_3Th. Estes valores atendem a um dos requisitos para a utilizagao dos

compostos em camadas ativas em células solares organicas.

Figura 46: Espectros de absorcéo dos derivados do DPP em diferentes concentragcfes. DPP_Th
(a), DPP_Th_Br (b) e DPP_3Th (c).
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Através da andlise dos espectros da Figura 46 observou-se que os perfis dos
espectros independem da concentracdo da amostra na faixa de concentracao
estudada. Como nos derivados do DPP é bastante comum observar deslocamentos
dos comprimentos de onda associados aos processos de transferéncia interna de
carga (ICT), foi realizado um ensaio onde cerca de 50 puL de uma solu¢ao de DPP_3Th
na concentracdo de 1mg mL* foi confinado entre duas laminulas de vidro. Este

sistema foi levado ao espectrofotdmetro de absorcdo na regido do UV-Vis para o
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registro da analise. A Figura 47 mostra o espectro da solu¢ao concentrada sobreposta
a diluida.

Figura 47: Espectro de absorgcao normalizado para a solugdo concentrada e diluida do DPP_3Th.
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Observa-se que ndo ha diferenca entre os espectros da Figura 47, indicando
gue, possivelmente, ndo ocorre a formacao de agregados quando a molécula esta em
solucéo.

Considerando-se que a formacédo de agregados é facilitada no estado sélido,
filmes dos compostos sintetizados neste trabalho foram preparados através da técnica
de “dip coating”, depositando filmes em substratos de vidro. Os espectros dos filmes
(e para efeito de comparagéo, das solucdes diluidas) estdo apresentados na Figura
48.
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Figura 48: Espectros de absorgado no ultravioleta visivel de filmes e solu¢gdes dos derivados do

DPP.
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Os espectros dos filmes, assim como 0s espectros em solucdo, podem ser
divididos em duas regides: entre 362 a 421 nm (transigdo T1-11*) e 493 a 724 nm
(transferéncia interna de carga). Na regido da ICT, hd uma mudanca significativa no
espectro. Para todos os compostos observa-se um deslocamento batocrémico dos
espectros em filme quando comparados com os em solugéo, indicando a ocorréncia
de interacdes intermoleculares entre a molécula e o solvente. (LO et al., 2018;
SPANO, 2010) A Tabela 8 apresenta os valores de comprimento de onda da transicao

interna de carga para as amostras em solucéo e filme.

Tabela 8: Comparacéo dos comprimentos de onda da transi¢céo interna de carga nos espectros
dos filmes e das solug¢des em cloroférmio (tetrahidrofurano para o polimero).

Solucéo Filmes
Composto
ka/nn1 ka/nn1
DPP_Th 475, 512, 549 519, 551, 596
DPP_Th_Br 487, 526, 568 493, 465 e 577, 619
DPP_3Th 564, 615, 650 554, 661 e 724

pDPP_3Th (THF) 578, 610 -
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No caso dos compostos DPP_Th e DPP_Th_Br este deslocamento sugere a
formacdo de agregados do tipo J, enquanto que no DPP_3Th, como além do
deslocamento batocrémico (da transicédo 0-0), ha um deslocamento hipsocrémico (da
transicdo 0-1), acredita-se que no filme desse composto agregados H e J coexistem
no sélido (OSTROVERKHOVA, 2016; YAMAGATA; SPANO, 2012).

Os agregados J e H sédo descritos por um modelo mecanico-quantico que
considera as interacOes eletrostaticas entre os momentos dipolares das unidades
monoméricas (HESTAND; SPANO, 2017; KASHA; RAWLS; EL-BAYOUMI, 1965;
SPANO; SILVA, 2014). A orientacdo relativa dos vetores de transicdo das unidades
no estado sélido influencia a energia da transicdo e a probabilidade de transicédo do
estado fundamental para o estado excitado. Segundo o modelo, ha a possibilidade da
existéncia de dois tipos possiveis de agregados: tipo H (sandwich) ou tipo J (head-to-
tail). Os agregados do tipo H s&o observados quando o angulo (0) entre a direcédo dos
momentos dipolares e a linha que une os centros moleculares aproxima-se de 90°. A
transicdo permitida nesse agregado leva ao aparecimento de uma banda de maior
energia (deslocamento hipsocrédmico). Nos agregados do tipo J, 6 aproxima-se de Q°
e a transi¢cao permitida produz um deslocamento na banda de absorcao para regides
de menor energia (deslocamento batocrémico). Adicionalmente, quando os vetores de
momento de transicdo ndo sao paralelos, pode-se ter a presenca simultdnea de
bandas H e J, como observado no espectro do DPP_3Th na forma de filme.

A fim de verificar o efeito da polimerizacdo no comportamento Optico dos
derivados do DPP foram realizadas analises envolvendo a espectroscopia de
absorcdo no UV-Vis. Os espectros de absorcdo na regido do ultravioleta-visivel do
pDPP_3Th em dois solventes diferentes estdo apresentados na Figura 49.

Analisando-se a Figura 49 nota-se que nao ha a influéncia do solvente no perfil
do espectro de absor¢céo do copolimero. Entre 320 e 475 nm ocorrem transi¢cdes do
tipo n-n* e entre 480 a 800 nm a transi¢cao relacionada ao processo de transferéncia
interna de carga é observada. A concentracao real das solu¢cdes deste composto nao
pode ser definida com precisdo, pois nos solventes utilizados, a solubilidade do
copolimero foi inferior a 0,2 mg mL™1. Esta baixa solubilidade, quando comparada a
solubilidade dos derivados do DPP apresentados anteriormente, deve-se a cadeias
laterais de tamanho insuficiente para a solubilizacdo do composto, 0 que acarreta em

um aumento do Tr-stacking.
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Figura 49: Espectros de absorcdo na regido do ultravioleta visivel do pDPP_3Th em solucéo.
Ambos os espectros foram obtidos somente com a parte sobrenadante da solucéo.
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Ao comparar os espectros do DPP_Th, DPP_3Th e pDPP_3Th, cujos
resultados estdo apresentados na Figura 50, observa-se que a banda de ICT do
copolimero apresenta um deslocamento hipsocromico quando comparada a banda do
DPP_3Th com o pDPP_3Th. O comportamento esperado seria que, no caso do
copolimero, a transicao interna de carga sofresse um deslocamento batocrdmico em
relacdo aos demais derivados do DPP. Porém, foi obtido um comportamento
intermediario, pois, considerando-se a posicdo da transicdo 0-0, observa-se um
deslocamento batocromico de 60 nm do pDPP_3Th em relacdo ao DPP-Th e um
deslocamento hipsocrémico de 40 nm do pDPP_3Th em relacdo ao DPP-3Th. Uma
possivel explicacdo para esta observacao € que no caso do DPP_3Th o angulo de
torcdo entre os anéis de tiofeno adjacentes seria menor que no copolimero, o que

acaba causando uma diminuicdo da conjugacéo efetiva do material.
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Figura 50: Comparacdo entre os espectros de absorcdo UV-Vis do DPP_Th, DPP_3Th e
pDPP_3Th.
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Através dos espectros de absorcdo em filme, o band-gap 6ptico dos compostos
foi calculado utilizando o método de Tauc adaptado. Os valores encontrados foram de
2,18 eV parao DPP_Th e 1,77 eV para o DPP_3Th. A diminuicdo do band-gap 6ptico
para o DPP_3Th esta de acordo com o esperado para essa molécula, uma vez que
h& o aumento da conjugacao.(GUO et al., 2018; LIU et al., 2013)

5.4. Espectroscopia de Emisséo de Fluorescéncia

O estudo dos processos que envolvem o decaimento radiativo dos derivados
de DPP é importante para a previsdo de uma possivel aplicacdo desses compostos
em dispositivos optoeletronicos. Desta forma, estudos utilizando a espectroscopia de

emissao de fluorescéncia foram realizados em solu¢des com diversas concentragoes.
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Na Figura 51 sé&o apresentados os espectros de emissao de fluorescéncia e

absorcao dos derivados de DPP sintetizados.

Figura 51: Espectros de emissdo e absor¢do do DPP_Th (a), DPP_Th_Br (b) e DPP_3Th (c).
(C=0,004 mg mL-1).
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O fato dos espectros de absorcao e emissao do DPP_Th e DPP_Th_Br serem
imagens especulares uns dos outros indica que os processos de absorcdo e emissao
acontecem a partir dos mesmos niveis energéticos. Um esquema das transi¢cdes
observadas e os respectivos comprimentos de onda estao apresentados na Figura 52
e na Tabela 9, respectivamente. Nos espectros da Figura 51 nota-se que a medida
gue o comprimento efetivo de conjugacdo da molécula é aumentado, ha o aumento
do comprimento de onda de emissdo. (KUWABARA; YAMAGATA; KANBARA, 2010)

Figura 52: Esquema das transi¢cdes envolvidas nos processos de absorcdo e emissdo de

fluorescéncia. Sn: nivel eletrénico n; wn: nivel vibracional n
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Tabela 9: Transi¢cfes assinaladas a partir dos espectros de emisséo de fluorescéncia dos
compostos sintetizados.

Transicao DPP_Th DPP_Th_Br DPP_3Th
0-0 564 nm 581 nm 697 nm
0-1 607 nm 628 nm 750 nm
0-2 659 nm 697 nm 812 nm

Deslocamento

de Stokes 15 nm 14 nm 45 nm

O deslocamento de Stokes observado para o composto DPP_3Th é superior
ao apresentado pelos demais compostos (Tabela 9), provavelmente devido a maior
interacdo da molécula com o solvente (CHCI3) no estado excitado, o que acaba
acarretando em um maior deslocamento. Também, segundo Kirkus et al., isto se deve
ao fato de que o aumento do numero de anéis tiofeno fornece mais caminhos para o
decaimento do estado Si para o estado So (KIRKUS et al., 2012)

Com o intuito de verificar se 0 mesmo fluoréforo estava sendo excitado em
diferentes comprimentos de onda, espectros de emissao de fluorescéncia utilizando
diferentes energias de excitacdo, para solucbes diluidas, foram registrados e os

resultados desta analise estdo apresentados na Figura 53.

Figura 53: Espectro de emissdo com diferentes excita¢g6es para o DPP_Th* (a), DPP_Th_Br* (b),
DPP_3Th* (c) e pDPP_3Th (d). *C = 0,0080 mg mL™,
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Analisando os resultados € possivel observar que os espectros de cada
composto séo idénticos e que independem do comprimento de onda de excitacdo
utilizado. Isto é um indicativo que o processo de decaimento radiativo ocorre sempre
a partir do mesmo estado excitado, ou seja sao transi¢cdes 0-0, 0-1 e 0-2, conforme
sugerido pelos resultados analisados.

O efeito da concentragdo na formacdo de agregados também foi estudado
através da espectroscopia de emissao de fluorescéncia. Os resultados obtidos para o
DPP_Th e DPP_3Th séo apresentados na Figura 54.

No espectro do DPP_Th (Fig. 53, a) é possivel notar que com o0 aumento da
concentrag&o ocorre um deslocamento das bandas e uma diminuigéo da intensidade
da banda 0-0. Ao atingir a concentracdo de 1,00 mg mL?' a transicdo 0-0 ndo é
detectada, registrando-se somente a transicdo 0-1. Esta observacdo pode estar
associada a presenca de agregados, os quais sdo formados nas solucbes mais
concentradas. O mesmo comportamento foi observado nos espectros do DPP_3Th
(Fig. 53, b).

Figura 54: Efeito da concentracdo da solugdo no espectro de emisséo de fluorescéncia dos

derivados de DPP. DPP_Th (a); DPP_3Th (b). Aexc = 612 nm
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Fonte: O Autor.

Inimeras analises envolvendo o registro dos espectros de emissdo de
fluorescéncia dos derivados do DPP na forma de filme foram realizadas; porém, ndo
foi possivel obter resultados satisfatdrios devido a fraca emissédo de fluorescéncia
apresentada pelos compostos na forma de filme.

N&o foi possivel realizar o estudo da influéncia da concentracdo no espectro de
emissao do pDPP_3Th devido a baixa solubilidade apresentada pelo copolimero.

5.5. Voltametria Ciclica

Estudos preliminares envolvendo a caracterizacao eletroquimica do DPP_Th e
DPP_3Th foram realizados através da técnica de voltametria ciclica. Os
voltamogramas ciclicos dos filmes desses compostos sobre um eletrodo de platina
estédo representados na Figura 55. Observando-se a regiao de potenciais positivos,
nota-se um processo de oxidacdo em 0,91 V para o DPP_Th e em 0,70 V para o

DPP_3Th. Ao inverter o sentido da varredura, nenhum processo de reducgao foi
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detectado, 0 que sugere que a oxidagdo desses compostos apresenta um carater

irreversivel.

Figura 55: Voltamogramas ciclicos do DPP_Th e do DPP_3Th. Eletrolito de suporte:
hexafluoroborato de tetrabutilaménio (NBu4BFs) 0,1 mol/L em acetonitrila. V=50 mV s
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O processo de oxidacdo em polimeros conjugados (e moléculas conjugadas)
pode levar a formacdo de pdlarons. Os poélarons, do ponto de vista quimico, sao
cations radicais e 0 conhecimento sobre sua estabilidade é de grande importancia. O

mecanismo de formacao dessa espécie esta proposto na Figura 56.

Figura 56: Mecanismo proposto para a formacao de pélarons no DPP_Th e no DPP_3Th.

Fonte: O autor

Devido ao carater irreversivel do processo de oxidagcdo dos compostos
estudados, ndo foi possivel estudar a estabilidade eletroquimica dos pdlarons

formados nesses compostos.
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Através dos dados do potencial de oxidacéo, o nivel de energia dos orbitais de
fronteira HOMO e LUMO foram calculados através das equacdes 3 e 4 (PEI et al.,
2011):

EfSmo = —e(Eca ™9™ + 4,73) Equagso (3)

ox

t t x
Elmo = Efiomo + Eg" Equacéo (4)

Os valores encontrados para o DPP_Th e DPP_3Th estdo apresentados na
Tabela 10.

Tabela 10: Niveis de energia para dos orbitais de fronteira do DPP_Th e DPP_3Th.

Derivado HOMO / eV LUMO / eV Egert/ eV
DPP _Th -5,58 -3,71 1,87
DPP_3Th -5,32 -3,76 1,56

Os valores encontrados neste trabalho séo coerentes com os reportados para
moléculas semelhantes. Por exemplo, Tang e colaboradores relataram um HOMO de
-5,2 eV e um LUMO de -3,7 eV para uma molécula semelhante ao DPP_3Th. (TANG
et al., 2017)

5.6. Células solares organicas

Em parceria com o Grupo de Polimeros Bernhard Gross (IFSC / USP) foram
construidas células solares de bicamada e de heterojuncao de volume com a molécula
de DPP_3Th.

A eficiéncia de um dispositivo em converter energia solar em elétrica depende
do potencial de circuito aberto (Voc), da corrente de curto circuito (Isc) e do fator de
preenchimento (FF). Elevados valores destes trés parametros sinalizam um alto fator
de eficiéncia de conversdo do dispositivo (n). A nivel molecular, uma forma de se

otimizar um dispositivo fotovoltaico é através da escolha de materiais que apresentem
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niveis de energia adequados. A Figura 57 apresenta o diagrama de energia do
dispositivo construido, onde é possivel verificar que o DPP_3Th pode ser utilizado
como camada ativa em uma célula solar de heterojuncéo volumétrica (ou bicamada)
com a configuracdo ITO/PEDOT:PSS/DPP_3Th:PC71BM/Ca/Al. Para célula com a
arquitetura de bicamada, foi evaporado Cro sobre o filme de DPP_3Th. Assim, a
configuracéo do dispositivo bicamada era ITO/PEDOT:PSS/DPP_3Th:Cro/Al.

Figura 57: Representacdo esquematica do diagrama de energia do dispositivo construido na
configuracédo de heterojuncéo volumétrica (no dispositivo bicamada foi utilizado C7 no lugar
do PC7:BM. C7: HOMO =-6,2 eV e LUMO = -4,6 eV).
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Fonte: O autor.

Na Figura 58 estdo representadas as curvas J - V dos dispositivos no escuro e
sob iluminacdo. Observa-se que no escuro ndo ha passagem de corrente elétrica no
circuito, visto que sem iluminacdo ndo ha a geragdo do éxciton. Apds a iluminacéao,
gera-se o éxciton, o qual pode vir a sofrer um processo de dissocia¢cdo na interface
DPP_3TH/PC71:BM (ou C7). Em seguida, os portadores fotogerados difundem na
camada ativa, sendo possivel a coleta dos portadores nos respectivos eletrodos. Os
parametros obtidos através destes dados estédo apresentados na Tabela 11.

Os resultados obtidos, apesar de apresentarem um baixo valor de eficiéncia,

Sao promissores, visto que o potencial de circuito aberto apresentado pelo dispositivo
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bicamada foi elevado (Voc = 0,72 V). Esse parametro reflete o alinhamento dos niveis
de energia do DPP_3Th e do Cr1, pois esta relacionado com a diferenca de energia
entre o HOMO do derivado do DPP e o LUMO do Cr1.

Em relacdo a corrente de curto circuito, como este parametro possui uma
dependéncia com a morfologia da camada ativa, diferentes condicdes de
processamento, levando em consideracdo a espessura do filme, razao
polimero:PC71BM (no caso da célula de heterojuncédo volumétrica) e uso de aditivos

deverao ser analisadas a fim de aumentar o valor da corrente de curto-circuito.

Tabela 11: Parametros dos dispositivos construidos.

Configuracéo Jsc/(MAcm -2 Voc/V n/%
ITO/PEDOT:PSS/DPP_3Th:Co/Al 2,4 0,72 0,61
ITO/PEDOT:PSS/DPP_3Th:PC71BM/Ca/Al 0,94 0,3 0,10

Figura 58: Curvas J x V dos dispositivos montados na geometria de bicamada (a) e heterojuncéo
de volume (b).
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6. CONCLUSAO

A busca constante por novas matrizes energéticas, que sejam isentas de
emissao de diéxido de carbono e tenham o minimo de impacto ambiental coloca as
pesquisas em energia renovavel a frente do cenério cientifico. Entre estas fontes, a
energia solar vem se destacando devido a possibilidade de obtencdo de energia de
uma fonte limpa e altamente disponivel.

O escopo deste trabalho, que foi a sintese e caracterizagdo de derivados do
dicetopirrolopirrol (DPP), visando uma aplicagdo em dispositivos optoeletrénicos, foi
atingido. Um dos compostos estudados, o DPP_3Th, apresentou valores de potencial
de circuito aberto elevados (Voc = 0,72 V), quando utilizado em uma célula solar na
configuragéo de bicamada.

As reacdes de sintese dos compostos obtidos (DPP_Th, DPP_Th Br e
DPP_3Th) sdo reprodutiveis e proporcionam, apds procedimentos de purificacéo,
materiais com grau de pureza compativeis com a aplicacao desejada.

Os estudos envolvendo as técnicas de espectroscopia de absor¢cdo na regido
do ultravioleta-visivel e de emissédo de fluorescéncia indicaram que a adicao dos anéis
de tiofeno a molécula do DPP_Th levaram a um deslocamento batocrémico dos perfis
de absorcdo e emissdo, de cerca de 150 nm e 140 nm, respectivamente. Esses
deslocamentos sugerem que no DPP_3Th o angulo de torcdo entre os anéis de tiofeno
adjacentes € pequeno, possibilitando uma sobreposicdo de orbitais maior a longo da
molécula. Os espectros de absorcao dos filmes dos derivados de DPP sugerem que,
no estado sélido ha a formacgéo de agregados do tipo J no DPP_Th e DPP_Th_Br, e
agregados do tipo H e J no filme de DPP_3Th. A presenca desses agregados é
benéfica do ponto de vista do transporte de carga, pois os agregados facilitam o
transporte de carga intermolecular. Esses agregados também foram detectados nos
espectros de emissédo de fluorescéncia das soluges concentradas dos compostos.

O efeito do aumento do numero de anéis de tiofeno no DPP também foi
verificado através da técnica de voltametria ciclica. O aumentou levou a uma
diminuicdo da energia de banda proibida de 0,31 eV (de 1,87 eV para 1,56 eV). A
adicdo dos anéis de tiofeno modificou a energia do HOMO (de -5,58 eV para -5,32 eV).
Essas mudancas estao de acordo com o fato de que o tiofeno atua, quando ligado ao

DPP, como um segmento doador de elétrons.
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Os resultados preliminares obtidos para o copolimero foram insatisfatorios,
devido a baixa solubilidade apresentada. Apesar desse resultado, pode-se afirmar que
0 objetivo do trabalho foi concluido, havendo a perspectiva de utilizagcdo dos

compostos em trabalhos futuros.
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7. TRABALHOS FUTUROS

A partir dos resultados apresentados ao longo deste trabalho de Dissertacdo de
Mestrado, propdem-se 0s seguintes estudos:

e Sintese de um derivado de tiofeno com diferentes grupos alquilico (ou
alcoxido) na posicao 3, visando sua utilizacdo na reacao de copolimerizacdo
com o DPP;

e Determinacdo de parametros cristalograficos do DPP_3Th;

o Estabilidade eletroquimica dos derivados sintetizados;

e Otimizacao dos parametros envolvidos na confec¢cdo de uma célula solar.
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ANEXO 1 - Procedimentos e Resultados para o DPP_Th_Br

Sintese do 2,5-dihexil-3,6-bis(4-feniltiofen-2-il)pirrolo[3,4-c]pirrol-1,4(2H,5H)-
diona (DPP_Th_Ph)

Figura 1 do anexo 1: Sintese do DPP_Th_Ph.
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Fonte: O autor

A sintese do 2,5-dihexil-3,6-bis(4-feniltiofen-2-il)pirrolo[3,4-c]pirrol-1,4(2H,5H)-
diona (DPP_Th_Ph) foi realizada de acordo com o procedimento descrito a seguir: em
um balédo de fundo redondo, 0,10 g (0,16 mmol) de DPP_Th_Bre 0,1054 g (0,38 mmol)
de 4,4,5,5-tetramethil-2-fenil-1,3,2-dioxaborolano foram adicionados, selados com
septo de borracha e sofreram trés ciclos de troca de atmosfera, alternando vacuo e
injeces de nitrogénio de pureza 4.6. Apos isto foi realizada em um tubo de ensaio
uma mistura de 2 mL de solucéo de K2COz 2 mol.L! (4 mmol), 2 mL de tolueno e 3
gotas de Aliquat 336, que foram posteriormente adicionados ao ambiente reacional
com seringa. O sistema foi deixado entdo, sob circulagdo de nitrogénio, durante 30
minutos.

Apds este tempo foram pesados 0,02g (0,0212 mmol) de Tetraquis
Trifenilfosfina paladio 0 (Pd(PPhs)4) que foi solubilizado em 1 mL de tolueno e
adicionado com seringa. A temperatura foi entdo elevada a 85 °C e o sistema foi
mantido sob agitacdo por 24 horas. ApOs este periodo o baldo foi resfriado a
temperatura ambiente e os compostos obtidos foram recristalizados com metanol,

filtrados, secos e seguiram para cromatografia em coluna. A cromatografia foi
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realizada 3 vezes, utilizando primeiramente silica gel Sigma-Aldrich de 230-400 mesh,
com uma fase movel de 3/7 diclorometano/hexano, em seguida fase moével de
diclorometano/hexano em fracdo 2/8 e por ultimo com cloroformio puro. Apds a
purificacéo foi obtido um sdlido roxo escuro, que em solucéo se torna uma fracao rosa,

com fluorescéncia no vermelho.
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ANEXO 2 - Resultado de RMN obtido para o pDPP_3Th

A analise de espectroscopia de RMN para o pDPP_3Th ndo apresentou 0s
picos correspondentes aos tiofenos e ao DPP, que deveriam surgir entre 7 e 9 ppm.
Isto ocorre devido a baixa solubilidade do composto em cloroférmio, fazendo com que
a analise abaixo, mesmo com 256 scans, ndo apresente 0s picos caracteristicos do

polimero.

Figura 1 do anexo 2: Espectro de RMN para o pDPP_3Th
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