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RESUMO

A crescente procura por energia e as suas implicacdes ambientais t€ém impulsionado
a investigacao de alternativas renovaveis, com destaque para materiais organicos m-conjugados
em dispositivos optoeletronicos. Este trabalho relata a sintese e caracterizagdo de quatro novas
moléculas ndo simétricas (denominadas 5, 6, 7 ¢ 8) contendo o nucleo derivado do
benzotiadiazol com extensdo da conjugacdo m. Apds isso, ¢ avaliado o desempenho das
propriedades fotofisicas, eletroquimicas e térmicas das quatro moléculas na aplicagdo em
células solares sensibilizadas por corantes (DSSCs). A estratégia sintética utilizou a reagdo de
acoplamento cruzado de Sonogashira, permitindo a quebra da simetria do nicleo benzotiadiazol
e a insercdo sequencial de uma unidade doadora baseada em carbazol e diferentes grupos
funcionais terminais: amino (5), acido carboxilico (6), aldeido (7) e éster (8). A metodologia
permitiu a obtencdo das quatro moléculas com elevados rendimentos (80% a 90%). A
modificacdo dos grupos terminais provou ser uma ferramenta eficaz para sintonizar as
propriedades Opticas, eletroquimicas e semicondutoras. A introdu¢do do grupo amino resultou
no maior deslocamento batocrémico (Aaps entre 431-437 nm) e no menor bandgap optico (2,45
eV). No estado excitado, todos os compostos exibiram solvatocromismo positivo, com o
composto 5 apresentando o carater ICT mais pronunciado. O composto 6 mostrou-se o mais
sensivel a solventes proéticos, indicando que ligacdes de hidrogénio estabilizam o estado
excitado de ICT. O grupo amino (5) reduziu a barreira para inje¢@o de lacunas, apresentando o
menor potencial de oxidagao (0,82 V) e o nivel HOMO mais elevado (-5,32 eV). Analises de
Mott-Schottky revelaram que os filmes possuem carater semicondutor tanto do tipo n quanto
do tipo p, indicando um balango eficiente entre as unidades carbazol e benzotiadiazol. A
espectroeletroquimica confirmou a formagdo estdvel de cétions radicais, permitindo o
transporte de carga por meio de mudangas estruturais controladas e com excelente
reversibilidade apo6s ciclos redox. O composto 5 atuou como o sensibilizador mais promissor,
superando os demais em todos os parametros fotovoltaicos devido a sua energia orbital
favoravel. O baixo desempenho (PCE < 0,05%) dos derivados 6, 7 ¢ 8 pode estar atribuido a
agregacdao molecular via empilhamento -, que causa a desativagdo ndo radiativa da carga.
Toda a série demonstrou estabilidade térmica acima de 250 °C, garantindo seguranga para

aplicagdes em dispositivos reais.

Palavras-chave: Benzotiadiazol, Optoeletronica, Assimetria, Sonogashira, Carbazol, Célula

Solar Sensibilizada por Corante (DSSC).



ABSTRACT

The growing demand for energy and its environmental implications have driven the
research into renewable alternatives, with a focus on m-conjugated organic materials for
optoelectronic devices. This work reports the synthesis and characterization of four new non-
symmetrical molecules (denoted as 5, 6, 7, and 8) containing a benzothiadiazole-derived core
with extended m-conjugation. Subsequently, the photophysical, electrochemical, and thermal
properties of these four molecules were evaluated for application in dye-sensitized solar cells
(DSSCs). The synthetic strategy employed the Sonogashira cross-coupling reaction, enabling
the symmetry breaking of the benzothiadiazole core and the sequential insertion of a carbazole-
based donor unit and different terminal functional groups: amino (5), carboxylic acid (6),
aldehyde (7), and ester (8). This methodology allowed the obtainment of the four molecules
with high yields (80% to 90%). The modification of the terminal groups proved to be an
effective tool for tuning the optical, electrochemical, and semiconducting properties. The
introduction of the amino group resulted in the largest bathochromic shift (Aabs between 431—
437 nm) and the lowest optical bandgap (2.45 eV). In the excited state, all compounds exhibited
positive solvatochromism, with compound 5 displaying the most pronounced ICT character.
Compound 6 was the most sensitive to protic solvents, indicating that hydrogen bonding
stabilizes the ICT excited state. The amino group (5) reduced the barrier for hole injection,
presenting the lowest oxidation potential (0.82 V) and the highest HOMO level (-5.32 eV).
Mott-Schottky analysis revealed that the films possess both n-type and p-type semiconducting
character, indicating an efficient balance between the carbazole and benzothiadiazole units.
Spectroelectrochemistry confirmed the stable formation of radical cations, allowing charge
transport through controlled structural changes with excellent reversibility after redox cycles.
Compound 5 acted as the most promising sensitizer, outperforming the others in all photovoltaic
parameters due to its favorable orbital energy. The low performance (PCE < 0.05%) of
derivatives 6, 7, and 8 may be attributed to molecular aggregation via n-r stacking, which
causes non-radiative charge quenching. The entire series demonstrated thermal stability above

250 °C, ensuring reliability for real device applications.

Keywords: Benzothiadiazole, Optoelectronics, Asymmetry, Sonogashira, Carbazole, Dye-

Sensitized Solar Cell (DSSC).
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1 INTRODUCAO

O desenvolvimento de novos materiais ¢ métodos de processamento na area de
dispositivos eletronicos e optoeletronicos posiciona a pesquisa em semicondutores organicos
como um dos campos mais promissores da atualidade (Rebello, 2014). A busca por fontes de
energia alternativas e o design de dispositivos sustentdveis, que operem com baixo consumo
energético, impulsionam a necessidade de novos designs moleculares (Li e Grimsdale, 2010).
Nesse contexto, o ntcleo 2,1,3-benzotiadiazol (BTD) emergiu como um motivo molecular
promissor para o desenvolvimento de semicondutores organicos, conforme destacado por
Echeverri et al., 2018, recebendo atencao consideravel devido as suas propriedades fotofisicas
e optoeletronicas singulares (Neto; Carvalho; Correa, 2015). Esta unidade heterociclica ¢
caracterizada por ser fortemente deficiente de elétrons (aceptora) (Cho et al., 2011; Ma et al.,
2014), apresentando uma elevada afinidade eletronica e notavel capacidade de absorc¢do de luz
na regido visivel do espectro eletromagnético, tipicamente entre 400 e 650 nm (Kan et al., 2015;
Zhu et al., 2022). A versatilidade do nucleo BTD reside na possibilidade de sintonizar seus
niveis de energia por meio de modificacdes nas posi¢des 4 e 7, permitindo o acoplamento de
substituintes doadores (D) e aceptores (A) (Frizon et al., 2016; Huo et al., 2021).

Do ponto de vista estrutural, embora compostos simétricos sejam amplamente
explorados, os derivados de BTD ndo simétricos tém despertado especial atencdo devido as
suas propriedades singulares. A assimetria molecular facilita o processamento de filmes
amorfos via spin coating ou deposi¢ao a vacuo (Hu, Yao e Huang, 2012), sendo essencial para
otimizar a transferéncia de carga intramolecular (ICT) e a separacao de cargas em dispositivos
como diodos emissores de luz (OLEDs) (Ni et al., 2017), transistores organicos de efeito de
campo (OFETs) (Allard et al., 2008) e filmes organicos fotovoltaicos (OPVs) (Zhu et al., 2022).
No ambito das células solares sensibilizadas por corantes (DSSCs), a eficiéncia depende
criticamente do sensibilizador, que deve garantir forte ancoragem ao semicondutor e possuir
orbitais LUMO posicionados acima da banda de condug¢do do dioxido de titanio (TiO2) (Costa
Duarte, da et al., 2020; Hagfeldt et al., 2010a). Como o TiO; absorve luz predominantemente
no ultravioleta (abaixo de 400 nm), a sensibilizacdo com corantes organicos baseados em
sistemas como o carbazol ¢ fundamental para estender a absor¢ao para o visivel (Barpuzary et
al., 2014; Justin Thomas et al., 2015; Shalini et al., 2015).

Considerando a relativa escassez na literatura de estudos focados na sintese dirigida
de derivados assimétricos, esta tese relata a sintese racional e a caracterizacdo de quatro novas

moléculas ndo simétricas derivadas do 2,1,3-benzotiadiazol. A estratégia adotada baseou-se no



conceito doador-aceptor (D-A) para manipular e reduzir a energia de bandgap (Ey), integrando
o grupo propargil carbazol como unidade doadora e transportadora de lacunas a diferentes
alcinos terminais aromaticos. As moléculas sintetizadas, designadas como 5, 6, 7 ¢ 8,
diferenciam-se pelos grupos funcionais terminais amino, acido carboxilico, aldeido e éster,
respectivamente. O trabalho apresenta uma investigagdo das propriedades fotofisicas, térmicas
e eletroquimicas destes compostos, visando validar seu desempenho optoeletronico e potencial
de aplicacdo em sistemas fotovoltaicos, como em células solares sensibilizadas por corantes

(DSSCs).

Figura 1 — Estruturas quimicas das moléculas ndo simétricas sintetizadas (5-8) derivadas do
nacleo 4,7-dibromo-2,1,3-benzotiadiazol, apresentando o grupo propargil carbazol como
doador e alcinos terminais com diferentes grupos funcionais: amino (5), dcido carboxilico (6),

aldeido (7) e éster (8).

(

G=0w Tl -0
=0~

Fonte: O autor, 2026.



2 OBJETIVO GERAL

Propor a sintese e a investigacdo das propriedades fundamentais de uma nova série
de derivados de benzotiadiazol (BTD) com arquitetura molecular ndo simétrica e sistema 7
conjugado estendido, visando analisar a modulagao estrutural e o desempenho em dispositivos

fotovoltaicos.

2.1 OBJETIVOS ESPECIFICOS

* Sintetizar quatro novos compostos organicos empregando a metodologia de
acoplamento cruzado de Sonogashira para a expansao da conjugagdo molecular.

* Caracterizar a fotofisica das moléculas por meio de espectroscopia de absor¢ao
UV-Vis e emissdo de fluorescéncia, determinando parametros como deslocamento de Stokes.

* Investigar o comportamento eletroquimico via voltametria ciclica para determinar
os potenciais de oxidacdo e reducdo, estimando os niveis de energia dos orbitais HOMO e
LUMO e o bandgap eletroquimico.

* Analisar a estabilidade e transi¢des térmicas por meio de termogravimetria (TGA)
e calorimetria exploratdria de varredura (DSC).

» Avaliar o potencial de aplicacdo tecnoldgica, integrando as moléculas como

camadas ativas em prototipos de sensibilizadores em células solares (DSSCs).



3 REFERENCIAL TEORICO

3.1 Eletronica Organica

A eletrOnica organica representa um avanco significativo na ciéncia dos materiais
e na engenharia de dispositivos, baseado no uso de semicondutores a base de carbono cujas
propriedades optoeletronicas podem ser ajustadas molecularmente. Ao contrario da eletronica
inorganica convencional, dominada por silicio e 6xidos metalicos, os sistemas organicos
oferecem versatilidade estrutural, processamento em baixas temperaturas e flexibilidade
mecanica, possibilitando dispositivos leves, adaptaveis e energeticamente eficientes, adequados
para aplicagdes como diodos organicos emissores de luz (OLEDs) e filmes organicos
fotovoltaicos (OPVs) e células solares sensibilizadas por corantes (DSSCs). Embora os
semicondutores organicos oferecam intrinsecamente fabricacdo com menor consumo de
energia e menor demanda de materiais, sua viabilidade a longo prazo depende da melhoria da
estabilidade quimica e térmica (Bouachrine; Ayachi, 2025; Myers; Xue, 2012)

A liberdade de design molecular inerente aos compostos organicos permite a
modulagdo precisa da estrutura de bandas, da mobilidade de carga e das caracteristicas de
emissdo por meio de substituicdo quimica, comprimento de conjugacdo e organizagao
supramolecular. O diferencial desses materiais reside na conjugagdo m (pi), um sistema de
ligagdes simples e duplas alternadas entre d&tomos consecutivos de carbono, o que gera um
sistema de elétrons deslocalizado ao longo da estrutura. Esses elétrons tém liberdade para se
mover ao longo da cadeia molecular quando um campo elétrico ¢ aplicado, permitindo a

conducdo de corrente (Atkins; De Paula, 2017; Bouachrine; Ayachi, 2025).

Estrutura Eletronica e Hibridizacao

A hibridiza¢do sp? dos atomos de carbono constitui o alicerce fundamental das
propriedades optoeletronicas e do transporte de carga em semicondutores organicos. Esse
fendmeno ocorre quando os orbitais atdmicos da camada de valéncia do carbono sofrem um
rearranjo energético, combinando o orbital 2s com dois orbitais 2p. Nesse estado, os trés
orbitais hibridos resultantes formam ligacdes o (sigma) fortes e localizadas, responsaveis pela
integridade estrutural e pela geometria trigonal planar da molécula. No entanto, a caracteristica
crucial para a semicondutividade reside na existéncia de um orbital que ndo participa desse

rearranjo: o orbital p, ndo hibridizado. Este orbital permanece perpendicular ao plano
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molecular, permitindo a sobreposicao eletronica lateral com orbitais vizinhos para formar as
ligagdes . E essa configuragdo que estabelece os sistemas m-conjugados, proporcionando a
deslocalizagdo eletronica necessaria para o movimento de portadores de carga (Forget; Chénais,
2013; Forrest, 2025; Luna, 2009).

Essa sobreposicao lateral dos orbitais p, cria um sistema de elétrons deslocalizados
que se estende por toda a cadeia ou sistema ciclico. Em cadeias longas, essa deslocalizagao
resulta na formag¢do de bandas de energia ou niveis moleculares estendidos, permitindo tanto o
transporte de carga quanto a absor¢do de luz (Castro, 2007a; Forget; Chénais, 2013; Neto;
Corréa; Silva, 2013). A eficiéncia desse processo depende diretamente da planaridade da
molécula e da sobreposi¢do desses orbitais, o que define a mobilidade dos portadores de carga
no material (Salvatierra, 2014). Moléculas organicas estendidas que contém anéis aromaticos e
grupos alcinos tém sido foco de intensos estudos, pois seu sistema altamente conjugado
potencializa essas propriedades, permitindo que atuem de forma eficiente em dispositivos
optoeletronicos (Anant et al., 2011; Behramand; Molin; Gallardo, 2012a; Forget; Chénais,
2013).

Entretanto, a existéncia da conjugag¢ao, por si sO, ndo garante condutividade. Para
que o material se torne um semicondutor elétrico efetivo, ¢ frequentemente necessaria uma
perturbagdo no sistema, seja por meio da remocdo de elétrons (oxidagdo) ou da inser¢do de
elétrons (redugdo). Esse processo altera o estado fundamental do material, fazendo com que

esses materiais passem da forma isolante a semicondutora (Gomes, 2018).

Orbitais de Fronteira

Diferente dos materiais inorganicos, onde se discute bandas de valéncia e condugao
continuas, nos semicondutores organicos as propriedades eletronicas sdo definidas pelos
orbitais moleculares de fronteira: o orbital molecular ocupado de mais alta energia (HOMO) e
o orbital molecular ndo ocupado de mais baixa energia (LUMO). O HOMO ¢ o tltimo nivel de
energia preenchido com elétrons. Na eletronica orgéanica, ele se assemelha ao topo da banda de
valéncia dos semicondutores inorganicos. Enquanto, o LUMO ¢ o primeiro nivel de energia
vazio e se assemelha a base da banda de condugao.

A Figura 2 apresenta o diagrama de niveis de energia para orbitais moleculares. O
eixo vertical indica a energia, crescendo de baixo para cima. O HOMO engloba os orbitais
ligantes ¢ e m. Estes orbitais estdo preenchidos com elétrons no estado fundamental da

molécula, garantindo a estabilidade das ligagdes quimicas. O LUMO contém os orbitais anti-



ligantes m* e 6*, que normalmente permanecem vazios. O processo ilustrado pela seta vermelha
tracejada ¢ uma transicao eletronica: quando a molécula recebe energia externa na forma de luz,
representada pelo simbolo hv (onde h ¢ a constante de Planck e v ¢ a frequéncia da radiacgao),
um elétron absorve essa energia e "salta" de um orbital ligante () para um orbital anti-ligante
(*) (Forget; Chénais, 2013).

A diferenca de energia entre 0 HOMO e o LUMO ¢ a energia de bandgap (Eg), a
qual define as propriedades optoeletronicas do material e a sua capacidade de inje¢do de carga
em dispositivos, determinando o comprimento de onda da luz que a molécula consegue
absorver. Quanto menor esse valor, mais facil ¢ para o elétron ser excitado e saltar do HOMO
para o LUMO. Se essa diferenga for pequena o suficiente para corresponder ao espectro visivel,
a substancia apresentara cor, como ocorre com pigmentos naturais e corantes sintéticos. Além
disso, ao promover um elétron para um orbital anti-ligante, a molécula atinge um estado
excitado, tornando-se temporariamente menos estavel e mais propensa a participar de reagdes
quimicas (Atkins; Paula, 2010; Castro, 2007a; Forrest, 2025; Kohler; Béssler, 2015; Neto et al.,
2013b).

Figura 2 — Diagrama de niveis de energia HOMO e LUMO em moléculas organicas,

ressaltando uma transi¢ao eletronica do tipo m—m*.

orbital O ¥

orbitais
anti-ligantes

orbital 71.'2k

© 1
o0 i
L 1
RSN S | e '
; _H—.-_ bital 7T : .
; g S ; orbitais
E % —Hi orbital O E Iigantes

orbitais ligantes

Fonte: Castro, 2007.

A eficiéncia no transporte de carga estd intrinsecamente ligada a diferenca
energética entre esses orbitais. Os niveis de HOMO e LUMO sao definidos pela afinidade

eletronica (EA) e pelo potencial de ionizagdo (IP), grandezas que apresentam correlagdo direta



com os potenciais de reducdo e oxidacdo eletroquimicos, ou ainda com o inicio (onsef) dos

espectros de absor¢do no estado soélido (Neto et al., 2013).

Propriedades Energéticas e Transicoes Eletronicas

A compreensdo do comportamento eletrénico de moléculas organicas ¢
fundamental para o desenvolvimento de dispositivos optoeletronicos eficientes. Diferente dos
semicondutores inorganicos tradicionais, cujas propriedades derivam de estruturas cristalinas
estendidas, nos semicondutores organicos as caracteristicas macroscopicas emergem
diretamente da arquitetura eletronica de suas unidades moleculares individuais (Forget;
Chénais, 2013).

A magnitude da energia de bandgap (Eg) ¢ um determinante das propriedades
quimicas e fisicas do material. Semelhante aos orbitais atdmicos, os orbitais moleculares
governam a reatividade e a interagdo com a luz (Luna, 2009). A medida que a conjugagdo da
molécula aumenta, ocorre um acréscimo no numero de orbitais moleculares disponiveis, o que
resulta em uma diminuigdo progressiva da E, (Atkins; Paula, 2010).

A literatura apresenta pequenas variacdes quanto a faixa ideal de energia para esses
materiais. Materiais organicos apresentam, em geral, bandgaps entre 1,5 eV e 4,0 eV (Castro,
2007a; Luna, 2009). Outros autores consideram uma faixa mais estreita, entre 1,5 eV ¢ 3,0 eV
(Salvatierra, 2014; Scharber et al., 20006).

Essa barreira energética permite a ocorréncia de transi¢des eletronicas,
notadamente do tipo m—n*, onde a absor¢do de energia promove um elétron para o nivel
excitado (Castro, 2007a). Essa caracteristica concede aos materiais organicos o seu carater
semicondutor, uma vez que o gap ¢ suficientemente pequeno para permitir fungdes
optoeletronicas, mas significativamente maior que a energia relacionada a excitagdo térmica a

temperatura ambiente.

3.2 O Nucleo Benzotiadiazol (BTD)

O sistema 2,1,3-benzotiadiazol (BTD) consolidou-se como um dos blocos de
construcdo fundamentais na quimica de materiais organicos avangados. Estruturalmente, o

BTD ¢ um composto biciclico formado por um anel benzénico fundido a um anel tiadiazol de



cinco membros, apresentando dois atomos de nitrogénio iminicos nas posi¢des 1 e 3 e um dtomo
de enxofre na posi¢ao 2 (Behramand; Molin; Gallardo, 2012b; Neto et al., 2013a).

A configuragio do BTD confere ao nucleo uma geometria planar e rigida,
caracteristica essencial para a formagdo de estruturas cristalinas bem ordenadas e para a
promog¢do de interagdes intermoleculares efetivas no estado sélido (Behramand; Molin;
Gallardo, 2012a; Vieira et al., 2008; Westrup et al., 2016). A Figura 3 apresenta a estrutura
quimica da unidade 2,1,3-benzotiadiazol (BTD).

Figura 3 — Estrutura quimica da unidade 2,1,3-benzotiadiazol (BTD).
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Fonte: O autor, 2026.

Propriedades Eletronicas e Fotofisicas

A relevancia do BTD na eletronica organica advém de sua forte capacidade de
remocao de elétrons. Quando ligado a grupos doadores de elétrons, forma estruturas doador-
aceptor de elétrons, o que facilita a transferéncia de carga intramolecular (ICT), reduzindo
assim o respectivo valor de energia de bandgap das moléculas n-conjugadas, ideal para absorver
luz solar ou emitir luz em OLEDs (Colella et al., 2011a; Liu et al., 2010a).

A presenca dos atomos de nitrogénio altamente eletronegativos retira densidade
eletronica do sistema m, conferindo ao ntcleo uma elevada afinidade eletronica (EA) e
estabilizando o LUMO (Behramand; Molin; Gallardo, 2012a; Neto et al., 2013b). Por
apresentar um bandgap intrinsecamente baixo e alta polarizacdo, o BTD ¢ frequentemente
explorado como um transportador de elétrons em dispositivos semicondutores (Anant et al.,
2011; Westrup et al., 2016).

Além de suas propriedades semicondutoras, o BTD possui caracteristicas
fotofisicas notaveis, como grandes deslocamentos de Stokes e fluorescéncia intensa na regiao
do visivel. Dependendo dos substituintes acoplados, os derivados de BTD podem emitir luz em
uma ampla faixa espectral (vermelho, azul e verde), tornando-os indispensaveis para
tecnologias de exibi¢do em cores (Behramand; Molin; Gallardo, 2012a; Neto; Carvalho;

Correa, 2015). Tais propriedades também permitem sua aplicacdo como sondas fluorescentes



em bioimageamento, atuando na coloracdo mitocondrial seletiva e na detecgdo de DNA de fita

dupla, conforme reportado por Chi; Mikhailovsky; Bazan, 2007 e Neto et al., 2007.

Intermediario 4,7-dibromo-2,1,3-benzotiadiazol

Para a sintese de compostos fotoluminescentes n-estendidos, o 4,7-dibromo-2,1,3-
benzotiadiazol atua como o intermediario sintético mais comum. Sua obtencdo ocorre
geralmente em dois passos a partir da o-fenilenodiamina (Esquema 1), também chamado de
1,2-diaminobenzeno disponivel comercialmente: primeiramente, o tratamento com cloreto de
tionila (SOCl), na presenga de uma base e solvente apropriado, como por exemplo
trifenilfosfina e diclorometano, respectivamente, origina o nticleo BTD (1), seguido por uma
bromacao eletrofilica com bromo molecular (Br;) em acido bromidrico (HBr) para formar o
derivado dissubstituido (2) (Neto et al., 2013). O Esquema 1 apresenta o esquema sintético para

obtengao da unidade 4,7-dibromo-2,1,3-benzotiadiazol.

Esquema 1 — Esquema sintético para obtencao da unidade 4,7-dibromo-2,1,3-benzotiadiazol.

/S\ /S\
HoN  NH, N N N N
\ / N
= =B Br
(1) (2)

Fonte: O autor, 2026.

E critico que a bromagio ocorra sob adi¢do lenta de Bra (Esquema 2); adigdes
rapidas podem levar a formacdo indesejada de compostos tetrabromados, prejudicando a
seletividade da reagdo. A presenca dos a&tomos de bromo nas posicdes 4 e 7 fornece os sitios de
modificacdo necessarios para o acoplamento de grupos doadores, permitindo o ajuste fino das
propriedades eletronicas e a construcao de arquiteturas mais complexas (Westrup et al., 2016).0
Esquema 2 apresenta a bromogao no nucleo do 2,1,3-benzotiadiazol (BTD) de forma lenta e

rapida.
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Esquema 2 — Adic¢do lenta e rapida de bromo molecular (Brz2) no nucleo 2,1,3-benzotiadiazol

(BTD).

B ~S<
N N N N
N A \ /
Lenta adicao
> PBr Br]
Br2
(1) (2)
2B S<
N N N N
\ N
Réapida adicao
> Br Br
Bro
) Br Br
(2a)

Fonte: O autor, 2026.

3.3 Arquiteturas Doador-Aceptor (D-A) baseadas em Benzotiadiazol

Na construcao de sistemas organicos para optoeletronica, o conceito de arquitetura
doador-aceptor (D-A) ¢ aplicado para manipular e reduzir a energia de bandgap. Ao conectar
o nucleo aceptor BTD a grupos doadores ricos em elétrons — como o carbazol ou o tiofeno,
facilita-se a transferéncia de carga intramolecular (ICT), o que amplifica a polarizagdo e as

respostas Opticas do material (Colella et al., 2011b; Frizon et al., 2018; Lee et al., 2011a).

O Fenomeno de Transferéncia de Carga Intramolecular (ICT)

A combinacdo doador-aceptor (D-A) promove uma hibridizagdo dos orbitais de
fronteira: o nivel HOMO do sistema hibrido tende a se localizar na por¢ao doadora, enquanto
o LUMO ¢ governado pela unidade aceptora. Esse alinhamento resulta em um dipolo molecular
que amplifica as respostas Opticas e reduz significativamente a energia de bandgap (E;) das
moléculas m-conjugadas (Crivillers et al., 2012; Liu et al., 2010).

A eficiéncia da transferéncia de carga intramolecular (ICT) ¢ favorecida pela
planaridade da estrutura, que garante a sobreposicdo orbital necessaria para a deslocalizagdo

eletronica. Através dessa manipulacdo molecular, obtém-se materiais com alto coeficiente de
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extingdo molar e absorcdo otimizada na regido visivel do espectro (~400-650 nm),
fundamentais para a eficiéncia de conversao energética (Li et al., 2009b; Neto et al., 2013b).
Como ilustrado na Figura 4, o mecanismo de ICT ocorre em etapas: a excitacao
luminosa (hv) promove inicialmente a transi¢ao eletronica no doador (formagao do par elétron-
buraco), seguida pela migragdo do elétron do nivel LUMO do doador para o nivel LUMO de
menor energia do aceptor. Esse deslocamento resulta em um estado de transferéncia de carga

que define o comportamento optoeletronico do material.

Figura 4 — Mecanismo de ICT em um sistema doador-aceptor.
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Fonte: Adaptado de (ROUESSAC; ROUESSAC, 2007).

Modulacio de Energia e Performance Fotovoltaica

A incorporacdo do BTD em moléculas m-conjugadas permite um ajuste dos niveis
de energia, influenciando diretamente o desempenho em diversos dispositivos:

* OLEDs e Sensores: Atua como material ativo e eletroluminescente eficiente
devido a sua elevada capacidade de transporte de elétrons e estabilidade térmica (Anant et al.,
2011; Frizon et al., 2018).

e Células Solares de Perovskita: O BTD desempenha um papel crucial no
alinhamento dos niveis de energia entre as camadas de transporte de lacunas, otimizando os

processos de transferéncia de carga na interface (Choi, Ko e Ko, 2016; Zhou et al., 2020).
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e Células Solares Sensibilizadas por Corantes (DSSCs) e Filmes Organicos
Fotovoltaicos (OPVs): Atua como elemento sensibilizante que modula propriedades Opticas e
eletronicas (Castro et al., 2015). Em células sensibilizadas por corantes (DSSCs), a presenga do
BTD (por exemplo, em anéis porfirinicos) desloca notavelmente os maximos de absor¢do para
o visivel e infravermelho proximo (de 400-500 nm para 650-730 nm), resultando no aumento
da densidade de corrente de curto-circuito (Js), da tensdo de circuito aberto (Vo) € da eficiéncia
de conversao de energia (1) (Jie et al., 2020; Kang et al., 2018; Tang et al., 2019).

Além disso, a possibilidade de sintetizar moléculas assimétricas permite que esses
materiais sejam processados em filmes amorfos via spin coating ou deposi¢do a vacuo,
facilitando a fabricacdo de dispositivos como transistores organicos de efeito de campo

(OFETs) e diodos emissores de luz (Anant et al., 2011; Du, Biewer e Stefan, 2016).

3.4 Acoplamento Cruzado: O Método de Sonogashira

O acoplamento de Sonogashira ¢ uma das ferramentas mais poderosas da quimica
organica sintética para a formagao de ligagdes carbono-carbono entre centros com hibridizagao
sp? € sp (Csp2-Csp), permitindo a jung¢do de um haleto de arila, alquenila ou triflatos com alcinos
terminais sob condi¢cdes homogéneas (Chinchilla; Ngjera, 2007).A sintese de derivados de
2,1,3-benzotiadiazol (BTD) com conjugacao estendida ¢ bem difundida na literatura utilizando
a reacdo de acoplamento de Sonogashira (Esquema 3). Esta reagdo foi desenvolvida por
Sonogashira e Hagihara em 1975, na qual consiste na aplicacdo de complexos de paladio como
catalisadores na reagdo de Stephens-Castro. Ainda hoje esse método ¢ amplamente aplicado em
sintese de compostos altamente conjugados com potencial aplicagdo em dispositivos
optoeletronicos.

O acoplamento de Sonogashira possui vantagens estruturais e eletronicas conferidas
pela insercdo da ponte acetilénica (—C = C-) (Chinchilla; Ngjera, 2007). Enquanto outros
acoplamentos cruzados (como Suzuki ou Stille) formam liga¢des simples que podem permitir
a rotacdo entre os anéis, a ligacdo tripla atua como um espacador rigido que minimiza o
impedimento estérico entre o nucleo benzotiadiazol (BTD) e os grupos volumosos de carbazol
(Behramand; Molin; Gallardo, 2012a; Neto et al., 2013b).

Essa rigidez ¢ crucial para a manutenc¢ao da planaridade do sistema m-conjugado,
garantindo uma sobreposi¢ao orbital eficiente ao longo de toda a molécula (Frizon et al., 2018;

Vieira et al., 2008). Estruturalmente, o uso do alcino como ponte de conjugagdo assegura que
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o sistema D-m-A permaneca estendido, permitindo que a densidade eletronica do grupo doador
flua sem barreiras conformacionais até o nicleo aceptor (Lee et al., 2011b; Liu et al., 2010b).
Esse arranjo potencializa o fendmeno de ICT, resultando em materiais com bandgaps reduzidos
e propriedades fotofisicas otimizadas para aplicagcdes em dispositivos optoeletronicos (Anant

etal., 2011; Colella et al., 2011b).

Mecanismo e Ciclo Catalitico

O ciclo catalitico da rea¢do de Sonogashira envolve uma sequéncia fundamental de
trés etapas a partir de uma espécie de Pd(0), a qual ¢ frequentemente gerada ou reduzida in situ:
adi¢do oxidativa, transmetalagdo e eliminacdo redutiva (Negishi, 2002; Sonogashira, 1975). O
processo opera através de dois ciclos interdependentes: o ciclo do paladio (Pd) e o ciclo do
cobre (Cu).

* Ciclo do Paladio: Inicia-se com a adicao oxidativa do haleto de arila (o derivado
bromado do BTD) a espécie de Pd(0), resultando na formacao de um complexo de Pd(II). Os
complexos de palddio atuam como a fonte de Pd(0) necesséaria para sustentar a atividade
catalitica.

* Ciclo do Cobre e o Papel do Co-catalisador: Paralelamente, o co-catalisador de
cobre (frequentemente Cul) reage com o alcino terminal na presenca de uma base amina para
formar um acetileto de cobre in situ. Este intermedidrio facilita a etapa de transmetalagao,
transferindo o grupo alcino para o complexo de paladio.

* Elimina¢do Redutiva: Apds a isomeriza¢do do complexo, ocorre a eliminagdo
redutiva, que libera a molécula organica acoplada (sistema D-m-A) e regenera o catalisador de
Pd(0) para reiniciar o ciclo (Negishi, 2002). O Esquema 3 apresenta uma representagdo geral

da reagdo de Sonogashira.

Esquema 3 — Ilustracdo da reacdo de Sonogashira.

Rl X + He_R2 Pd(0)/Cul : Rl — R2
Base

R!: arilo
RZ: arilo ou vinil

X:1, Br, Cl ou OTf

Fonte: O autor, 2026.
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Componentes e Condi¢cdes Reacionais

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

Virios tipos de catalisadores de paladio podem ser empregados, tais como:
Pd(PPh3)4, PdClz(PPh3)z, Pd(OAC)z, PdClz(PhCN)z, sz(dba)3, PdClz(PCY3)2, ciclos com
paladio, metalodendrimeros, piridinas e pirimidinas complexadas com paladio e até mesmo
nanoparticulas de paladio, entre outros. Entretanto, os mais tradicionais sdo os derivados de
fosfanos. Normalmente, sais de paladio contendo cloro, como o PdCl,, sdo escolhidos para a
sintese dos catalisadores porque tém melhor desempenho nas reagdes devido as propriedades
coordenantes do cloro ndo serem suficientemente fortes a ponto de estabilizarem o Pd(0),
fazendo com que o catalisador ativo desta espécie seja formado mais facilmente

Apesar de ser co-catalisador deste tipo de reagdo, o Cul pode ter alguns efeitos
colaterais na reagdo: ¢ dificil de ser recuperado e ainda pode gerar produtos de
homoacoplamento (Acoplamento Glaser) (Li, L. et al., 2009). As reacdes de homoacoplamento
podem ter seus riscos de ocorréncia diminuidos se houver controle, como o uso de uma
atmosfera redutora e a adicdo lenta do alcino terminal (Chinchilla; Najera, 2007). Rea¢des sem
a presenca de iodeto de cobre podem ocorrer, at¢ mesmo utilizando-se d4gua como solvente
(Guan et al., 2007). Porém, normalmente ha a necessidade que a reatividade dos haletos seja
aumentada.

As bases mais utilizadas na rea¢do podem ser aminas tercidrias, outras aminas e até
mesmo bases inorganicas, sendo que devem ser empregadas em grande excesso ou inclusive
como solventes, pois ajudam a promover a reducao das espécies de Pd(II) a Pd(0) (Chinchilla;

Néjera, 2007).

3.5 Propriedades de Caracterizacio Fotofisica

A caracterizacdo fotofisica € o pilar que sustenta a compreensao do comportamento
de moléculas organicas semicondutoras frente a radiacdo eletromagnética. O estudo desses
fendmenos permite correlacionar a estrutura molecular com a capacidade de absorcdo e emissao

de energia, propriedades fundamentais para o desenvolvimento de dispositivos optoeletronicos,



15

como as cé¢lulas solares sensibilizadas por corantes (DSSCs) (Pavia et al., 2008; Skoog et al.,

2015).

Absorciao UV-Vis e Estados Excitados

As moléculas organicas absorvem radiacdo em quantidades discretas e quantizadas.
Esse processo ocorre quando a energia do foton incidente coincide com a diferenga de energia
entre dois niveis eletronicos, promovendo um elétron de um orbital ocupado para um orbital
desocupado de maior energia (Pavia et al., 2008).

Em sistemas organicos conjugados, a absor¢ao na regido do ultravioleta proximo
(185-380 nm) e visivel (380-700 nm) é governada predominantemente por transi¢des entre
orbitais moleculares de fronteira. A transicdo eletronica de maior probabilidade ocorre do
orbital molecular ocupado de mais alta energia (HOMO) para o orbital molecular desocupado
de menor energia (LUMO) (Chen et al., 2009; Silverstein; Webster; Kiemle, 2005).

No sistema D-A, essa transi¢ao frequentemente possui um carater de transferéncia
de carga, onde a densidade eletronica migra da unidade doadora para a aceptora. As transi¢des
mais relevantes para a fotofisica de corantes sdo as do tipo n—n*, n—n*. As transi¢des n—m*
sdo caracteristicas de sistemas insaturados e anéis aromaticos, apresentando alta extingdo molar
(¢). Ja as transi¢des n—m* envolvem elétrons de pares isolados (como em atomos de nitrogénio
ou enxofre) e ocorrem em regides de menor energia (Rouessac; Rouessac, 2007b; Skoog et al.,

2015).

Gap Optico (E°"") e Arquitetura D-A

gap

O gap optico (Egh,) ou energia de bandgap representa o menor valor de energia
necessario para promover um elétron do estado fundamental para o estado excitado. Em
semicondutores organicos, o Egdetermina a capacidade da molécula em absorver luz em regides
especificas do espectro. Uma estratégia eficaz para a manipulagdo desse pardmetro ¢ a
construcdo de arquiteturas do tipo doador-aceptor (D-A).

Nesses sistemas, a intera¢do entre uma unidade rica em elétrons (doadora) e uma
unidade deficiente (aceptora) resulta em uma hibridiza¢ao dos orbitais moleculares, reduzindo
a diferenca energética entre 0o HOMO e o LUMO. Esse estreitamento do bandgap, com o

aumento da conjugacdo 1 e a for¢a dos grupos doadores/aceptores, permite que a molécula

absorva comprimentos de onda maiores (deslocamento batocromico), otimizando a
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sobreposi¢ao entre o espectro de absor¢ao do corante e o espectro de emissao solar. Em termos
praticos, moléculas que emitem na regido do vermelho possuem gaps menores
(aproximadamente 1,9 eV), enquanto emissdes tendendo ao azul indicam gaps mais elevados

(Canestraro, 2010; Shen; A. Kahn; Hill, 2001).

Fotoluminescéncia e Deslocamento de Stokes

A fotoluminescéncia ocorre quando a molécula, apos ser excitada pela absorgao de
um foton, retorna ao estado fundamental emitindo radiacdo eletromagnética, em outras
palavras, ¢ o fendmeno de emissdo de luz a partir de estados eletronicamente excitados. De
acordo com a Lei de Stokes, a luz emitida possui, invariavelmente, um comprimento de onda
maior (menor energia) do que a luz absorvida (Lakowicz, 2006). Essa diferenga energética
(AST), denominada Deslocamento de Stokes, € resultante de processos de relaxagdo vibracional
e reorganizagdo do solvente que ocorrem no estado excitado antes da emissao do féton. Em
dispositivos como DSSCs, o monitoramento desse deslocamento ¢ essencial para entender as
perdas energéticas no ciclo de excitacdo e relaxacdo do sensibilizador.

O Deslocamento de Stokes ¢ o resultado da perda de energia por processos de
relaxagdo vibracional no estado excitado e da reorganizacdo da esfera de solvatagdo ao redor
da molécula antes da emissdo radiativa. Em aplicagdes bioldgicas e dispositivos Opticos, um
grande deslocamento de Stokes ¢ desejavel para evitar a auto-absor¢ao da luz emitida e facilitar

a deteccdo do sinal fluorescente (Atkins; Paula, 2010; Pavoni et al., 2014).

O Diagrama de Jablonski

O Diagrama de Jablonski ilustra os diversos caminhos que uma molécula pode
seguir apos absorver energia na forma de luz. O diagrama organiza verticalmente os estados
energéticos de uma molécula e os agrupa horizontalmente por multiplicidade de spin. O nivel
eletronico fundamental é representado por So (singleto), enquanto os estados excitados sdo
designados como Sn ou T, (triplete), subdivididos em niveis vibracionais e rotacionais
(Berlman, 2012; Forget; Chénais, 2013; Forrest, 2025; Valeur; Berberan-Santos, 2012).

A Figura 5 apresenta o diagrama de Jablonski simplificado. A etapa primaria ¢ a
absor¢do, um processo quantizado e extremamente rapido (~107'° s). O processo se inicia no
estado singleto fundamental (So), onde a molécula estd em seu nivel de energia mais baixo e

com os spins dos elétrons emparelhados. Ao absorver um féton (hv), a molécula sofre uma



17

excitacdo de luz, elevando um elétron para um nivel superior, geralmente o estado singleto
excitado (Si).

Uma vez excitada, a molécula tende a perder o excesso de energia rapidamente
(~10"'2 s). O primeiro passo costuma ser a relaxagdo ndo-radiativa (relaxa¢do vibracional ou
conversao interna), onde a energia ¢ dissipada como calor através de vibragdes moleculares até
que o elétron atinja o nivel vibracional mais baixo de Si. A partir dai, a molécula pode retornar
ao estado fundamental (S; — So) de duas formas principais: emitindo luz imediatamente através
da fluorescéncia, que € um processo rapido (10 a 107 s) por ndo envolver mudanga na dire¢do
do spin do elétron, ou perdendo o restante da energia por novos processos nao-radiativos
(Forget; Chénais, 2013; Forrest, 2025).

No entanto, existe um caminho alternativo chamado cruzamento entre sistemas.
Nesse processo, o elétron sofre uma inversao de spin e a molécula passa para um estado tripleto
(como de Si para T1). Quando a molécula finalmente consegue liberar essa energia na forma de
luz, ocorre a fosforescéncia. Por ser uma transig¢ao eletronica mais dificil, a fosforescéncia ¢é
muito mais lenta que a fluorescéncia, o que explica por que alguns materiais continuam
brilhando no escuro por minutos ou até horas apos a fonte de luz ter sido desligada (Atkins;

Paula, 2010; Lakowicz, 2006; Schweizer; Kubach; Koch, 2021).

Figura 5 — Diagrama de Jablonski simplificado.
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Fonte: Adaptado de (Schweizer; Kubach; Koch, 2021).
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Solvatocromismo

O solvatocromismo ¢ o fenomeno observado quando a cor de uma substancia altera
quando dissolvida em diferentes solventes (Marini et al., 2010b). Refere-se a alteragdo da
posicao e intensidade das bandas espectrais (absor¢do ou emissdo) em fun¢do da polaridade do
meio solvente (Reichardt, 1994). Este efeito ¢ particularmente intenso em moléculas com forte
carater de transferéncia de carga intramolecular (ICT). Isso ¢ ilustrado pela substincia de

Machado; Stock; Reichardt, (2014)na Figura 6.

Figura 6 — Corante proposto por Machado; Stock; Reichardt, (2014) dissolvido em diferentes

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

Fonte: Machado; Stock; Reichardt, 2014.

Em sistemas D-A, a transi¢do eletronica frequentemente resulta em um estado
excitado com um momento de dipolo significativamente diferente do estado fundamental.
Solventes de diferentes polaridades estabilizam esses estados de maneira distinta; solventes
polares tendem a estabilizar mais fortemente estados excitados (que ¢ mais polar), reduzindo o
gap de energia e deslocando a emissdo para o vermelho (solvatocromismo positivo). O estudo
solvatocromatico €, portanto, uma ferramenta indispensavel para mapear a distribui¢do de carga
na molécula e prever sua interacdo com interfaces semicondutoras e eletrdlitos (Machado;

Stock; Reichardt, 2014; Marini et al., 2010).

3.6 Caracterizagdo Eletroquimica: Voltametria ciclica

A voltametria ciclica (VC) é uma técnica eletroquimica fundamental na

caracterizacdo de semicondutores organicos, pois permite a determinagdo experimental dos
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potenciais de oxidagdo e reducdo. No contexto de dispositivos optoeletronicos, tais parametros
sd0 cruciais para o mapeamento energético dos orbitais moleculares de fronteira, possibilitando
prever a termodindmica da transferéncia de carga entre o corante, o semicondutor (TiOz) e o
par redox do eletrolito (Skoog; Holler; Crouch, 2006). Os valores dos parametros
eletroquimicos de potencial de ionizagdo (IP) e afinidade eletronica (AE) correlacionam-se aos
niveis de energia dos orbitais HOMO e LUMO, respectivamente. A diferenga entre esses niveis
define o gap de energia eletroquimico (AEe), 0 qual complementa a informag¢ao do gap optico
(AEop) associado as transi¢des eletronicas - * (Chang; Goldsby, 2016; Crano; Guglielmetti,

2002; Vieira et al., 2008).

Principio e Resposta Eletroquimica

As medidas de voltametria ciclica sdo tipicamente realizadas em uma célula
eletroquimica de trés eletrodos, utilizando-se um eletrélito de suporte adequado (ex TBAPFs)
e um eletrodo de referéncia de prata/ion prata (Ag/Ag"). Para que os valores experimentais
possam ser comparados com o0s niveis de energia no vacuo e com as bandas de condug¢do dos
semicondutores, os potenciais obtidos nos picos de oxidacdo (Eox) € redugdo (Ereq) devem ser
corrigidos para a escala do eletrodo normal de hidrogénio (NHE). Nesta metodologia, utiliza-
se o par redox ferroceno/ferrocénio (Fc/Fc*) como padrio interno. O potencial do ferroceno ¢é
calibrado (por exemplo, 0,40 V versus NHE) para servir como fator de conversdo entre o
potencial medido no equipamento e a escala absoluta de hidrogénio (Crano; Guglielmetti,
2002). A Figura 7 apresenta um perfil tipico de um voltamograma ciclico para um sistema
redox. O eixo das abcissas representa o potencial aplicado (E), enquanto o eixo das ordenadas
indica a resposta de corrente (i). Os picos observados correspondem aos processos de oxidagao
(anodico) e redugdo (catddico) da espécie em estudo. De acordo com a convengdo ITUPAC,

correntes anddicas sdo representadas positivamente.



20

Figura 7 — Perfil tipico de uma andlise de voltametria ciclica em meio organico (CH2Clo/
TBAPFs0,01 M) com velocidade de varredura de 100 mV s™.
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Fonte: Adaptado de Silva Wakabayashi et al., 2020.

Determinacio dos Niveis HOMO e LUMO

A partir dos potenciais corrigidos para a escala NHE, os niveis de energia do orbital

ocupado de maior energia (Enomo) e do orbital desocupado de menor energia (ELumo) sao

estimados em elétron-volts (eV) utilizando-se as Equagdes 1 e 2 (Bayat; Saievar-Iranizad,
2018):

* Nivel HOMO: Correlaciona-se com o potencial de oxidacdo. Representa a
facilidade com que a molécula doa um elétron para o eletrodo.

* Nivel LUMO: Correlaciona-se com o potencial de reducdo. Representa a
facilidade com que a molécula aceita um elétron.

Eromo=—[(Eox vs NHE) +4,4] eV Eq. (1)
Ervmo =—[(Erea Vs NHE) +4,4] eV Eq. (2)
Nessas equacdes, o valor de 4,4 eV representa a energia do eletrodo NHE em relagdo ao
nivel de vacuo. A diferenca entre esses niveis de energia define o bandgap eletroquimico,

conforme a Equagdo 3, que representa a energia minima necessaria para promover a transi¢ao
eletronica na molécula sensibilizadora

EBandgap = Enomo — ELumo ~ Eq. (3)

Onde, Enomo, se refere a energia do HOMO, Eox versus NHE ¢ o potencial do pico

de oxidagdo, ELumo, ¢ a energia do LUMO, Ereq versus NHE € o potencial do pico de reducao
€ Ebandgap € 0 valor de bandgap.
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Bandgap Eletroquimico (E¢,,

A diferenca entre os potenciais de oxidagdo e reducdo define o bandgap
eletroquimico (Egk). Embora este valor seja conceitualmente proximo ao gap Optico (Egs,),
pequenas divergéncias sdo comuns devido a energia de ligagdo do éxciton, que ndo ¢
contabilizada na medida eletroquimica. Na maioria dos materiais organicos, esta diferenga ¢
em torno de 1,5 eV e 3,5 eV e assim, sdo frequentemente chamados de semicondutores
organicos. Com o aumento da conjugagdo, também ocorre o aumento do numero de orbitais
HOMO e LUMO, e consequentemente diminui¢do da energia de bandgap (Atkins; Paula, 2006;
Salvatierra, 2014).

Semicondutores organicos que apresentam um gap de energia elevado tendem a
exibir maior resisténcia aos processos de oxidag¢do ou reducdo, uma vez que tais transigdes
demandam um sobrepotencial energético superior. Consequentemente, esses materiais
demonstram, em diversos ambientes, uma estabilidade acentuada frente a degradacao oxidativa
induzida por oxigénio ou umidade. Por outro lado, a redu¢do do bandgap decorrente da
elevagdo do nivel de energia do orbital HOMO favorece a oxidacao da espécie. Caso o cation-
radical resultante apresente instabilidade quimica, o material estara sujeito a processos de
degradagdo estrutural. Assim, a sintonizagdo para gaps de energia reduzidos frequentemente
resulta em uma maior reatividade quimica, o que pode comprometer a longevidade do

dispositivo sob condigdes operacionais (Cheng; Yang; Hsu, 2009).

Alinhamento Energético e Injecio Eletronica em DSSCs

Para a aplicagdo eficiente em DSSCs, o alinhamento dos niveis de energia HOMO
e LUMO do sensibilizador com os componentes da célula deve obedecer a critérios
termodinamicos especificos. O nivel LUMO do corante deve estar posicionado energeticamente
acima (em um potencial mais negativo) da banda de conducdo (Es) do semicondutor,
tipicamente o dioxido de titdnio (TiO.). Para a fase anatase, o valor de Eg, situa-se em
aproximadamente -4,0 a -4,2 eV (em relagdo ao nivel do vacuo), o que fornece a forca motriz
necessaria para uma injec¢ao de elétrons ultrarrapida e eficiente (Chen et al., 2009).

Simultaneamente, o nivel HOMO do material deve estar posicionado abaixo (em
um potencial mais positivo) do potencial redox do eletrélito. Para o par mediador I7/137, o

potencial redox padrio ¢ de aproximadamente +0,35 V versus NHE, garantindo que a molécula
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oxidada seja regenerada rapidamente através da captura de elétrons do mediador liquido. Este
posicionamento em '"cascata" dos niveis de energia ¢ o que minimiza as perdas por
recombinagdo de carga e maximiza a eficiéncia de conversdo de fotons em corrente elétrica do
dispositivo (Helgesen et al., 2009; Skoog et al., 2015).

A Figura 8 apresenta o diagrama de alinhamento energético dos niveis HOMO e
LUMO do sensibilizador com a banda de condugdo do TiO: e o potencial redox do eletrélito.
O processo comeca no sensibilizador (o corante). Quando a luz atinge a célula, ocorre a
excitacdo de luz, onde um elétron ¢ promovido do nivel HOMO para o nivel LUMO.

Apds a excitacdo, ocorre a inje¢do eletronica: o elétron "salta" do nivel LUMO do
corante para a banda de conducdo do TiO,. Para que isso aconteca espontaneamente, o nivel
LUMO do corante deve estar energeticamente acima da banda de condugio do semicondutor.
O elétron entdo viaja pelos nanocristais de TiO2 até chegar ao circuito externo, gerando
eletricidade.

Enquanto isso, o corante ficou "oxidado" (perdeu um elétron). Para que o ciclo
continue, ele precisa ser regenerado. E aqui que entra o eletrolito (geralmente um par redox
como [/I37). O eletrdlito doa um elétron de volta para o nivel HOMO do corante, retornando-o
ao seu estado original. Por fim, o eletrélito é regenerado no contra-eletrodo da célula, fechando

o circuito (Kohler; Bassler, 2015; Sun et al., 2023).



23

Figura 8 — Representacdo esquematica dos componentes e do fluxo de elétrons em

uma célula solar de TiO; sensibilizada por corante sob iluminacao.
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Fonte: Adaptado de Sun et al., 2023.

3.7 Caracteriza¢ao Térmica: TGA/DSC

A estabilidade térmica e o comportamento de fase sdo parametros criticos para
materiais organicos destinados a dispositivos optoeletronicos. As técnicas de andalise térmica
permitem determinar a temperatura maxima de operacado e identificar transi¢cdes estruturais que
podem influenciar o desempenho morfoldgico das camadas ativas (Skoog; Holler; Crouch,

2006).

Analise Termogravimétrica (TGA)

A TGA monitora a variacdo da massa de uma amostra em funcio da temperatura
ou do tempo, sob uma atmosfera controlada (geralmente nitrogénio para estabilidade térmica
ou ar para estabilidade oxidativa). Em materiais organicos semicondutores, a TGA ¢ utilizada
primordialmente para determinar a temperatura de decomposicao (Tq).

A rigidez estrutural conferida pelo ntcleo aromatico do BTD e a planaridade da

unidade carbazol tendem a elevar a estabilidade térmica desses sistemas. Geralmente,
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considera-se a temperatura onde ocorre 5% de perda de massa como o limite de estabilidade.
Em moléculas assimétricas, a presen¢a de diferentes grupos terminais pode influenciar a T,
sendo essencial que esses materiais permane¢am estaveis acima de 250 °C para garantir a
integridade do dispositivo durante o selamento e operacdo (Nalwa, 2001; Skoog; Holler;

Crouch, 2006).

Calorimetria Exploratoria de Varredura (DSC)

Enquanto a TGA mede mudangas de massa, a técnica de DSC mede a diferenga de
fluxo de calor entre uma amostra e uma referéncia enquanto ambas sdo submetidas a um
programa controlado de temperatura. Esta técnica permite identificar transi¢des térmicas que
ndo envolvem perda de massa, classificadas como endotérmicas ou exotérmicas, como a
transicao vitrea (Ty), a cristalizagdo (T¢) e a fusdo (Tm).

A integracdo dos dados de TGA e DSC fornece um perfil térmico completo da
molécula. Para corantes organicos, a auséncia de transi¢cdes de fase na janela de operacdo do
dispositivo (de -20 °C a 85 °C) ¢ um indicativo de que o material permanecera estavel e amorfo
(ou em sua fase cristalina original) sem sofrer segregacao de fases ou descolamento da
superficie do semicondutor (Skoog; Holler; Crouch, 2006).

A presenca da ponte propargil e dos diferentes grupos terminais nas moléculas
desenvolvidas permite modular essas transi¢des, buscando um equilibrio entre a cristalinidade
necessaria para o transporte de cargas e a estabilidade morfoldgica da camada sensibilizadora

(Canestraro, 2010; Skoog; Holler; Crouch, 2006).

3.8 Células Solares Sensibilizadas por Corantes (DSSCs)

As células solares sensibilizadas por corantes (DSSCs) ou de Gritzel sdo
dispositivos fotovoltaicos de terceira geragdo, que operam com base em processos
fotoeletroquimicos, que se baseia na habilidade de materiais sensibilizadores adsorvidos sobre
a superficie de um semicondutor, ao absorverem luz gerando elétrons excitados que sdo
transferidos para o semicondutor. Ao contrario das células de silicio tradicionais, onde o
semicondutor absorve a luz e transporta as cargas, nas DSSCs essas func¢des sdo separadas: o
corante absorve os fotons e o semicondutor de banda larga (TiO;) transporta os elétrons. Desde

o marco estabelecido por Gritzel em 1991, o uso de filmes mesoporosos de TiO2 permitiu um
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aumento drastico na area superficial, favorecendo a adsor¢ao de corantes e elevando a eficiéncia

para patamares competitivos (Brian O’Regan e Michael Gritzel, 1991).

Arquitetura e Componentes do Dispositivo

O funcionamento da célula depende da sinergia entre seus quatro componentes
principais:

* Fotoanodo (Ti0O;): Filme fino mesoporoso (espessura tipica de 10-12 pm) de
didxido de titanio (TiO2), depositado sobre um substrato de vidro condutor de 6xido de estanho
dopado com fluor (FTO). A fase anatase ¢ amplamente preferida em relagdo ao rutilo, devido a
sua maior mobilidade de portadores de carga e ao seu bandgap indireto (Eg ~ 3,23 eV). Sua
estrutura mesoporosa ¢ fundamental para garantir uma elevada area superficial especifica,
permitindo a adsor¢do de uma densa monocamada de moléculas do sensibilizador (corante).
Além disso, a rede de nanoparticulas sinterizadas prové o caminho percolativo necessario para
o transporte eletronico até o contato 6hmico do FTO, minimizando processos de recombinagao
competitivos na interface semicondutor/eletrdlito. (Jose, Thavasi e Ramakrishna, 2009; Shalini
etal., 2015).

* Sensibilizador (Corante): Composto por moléculas organicas ou complexos
organometalicos adsorvidos quimicamente a superficie do TiO,. Sua fun¢do primaria ¢ a
colheita de fotons e a subsequente geragao de portadores de carga via excitagdo eletronica. Os
corantes organicos destacam-se por apresentarem elevados coeficientes de extingdo molar (g),
permitindo o uso de filmes de TiO> mais finos sem comprometer a absor¢ao optica. Além disso,
sua versatilidade sintética possibilita o ajuste fino dos niveis de energia HOMO e LUMO e a
introducdo de grupos ancoras (como acidos carboxilicos), fundamentais para garantir um
acoplamento eletronico eficiente com a banda de condugdo do semicondutor e a estabilidade
térmica da monocamada (Geiger et al., 2014; Ono, Yamaguchi e Arakawa, 2009; Zhang et al.,
2013).

* Eletrolito (Par Redox I~ /I3): Solu¢ao mediadora composta por um par redox
dissolvido em um solvente organico, cuja fun¢do ¢ promover a regeneragao cinética do corante
oxidado. O processo ocorre através da doacdo de elétrons dos ions iodeto (I') para o
sensibilizador, reduzindo-o ao seu estado fundamental. Subsequentemente, as espécies de
triiodeto (I3") formadas difundem-se através da camada mesoporosa até o contra-eletrodo, onde

sdo reduzidas novamente a I". Para uma operagdo eficiente, o eletrolito deve apresentar alta
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condutividade i0nica, baixa absor¢ao competitiva de luz e um potencial redox adequadamente
alinhado ao nivel HOMO do sensibilizador.

* Contra-eletrodo (Platina): Consiste em um substrato condutor (geralmente
FTO) recuado com uma camada catalitica de platina (Pt). Sua funcdo primordial ¢ mediar a
transferéncia de elétrons provenientes do circuito externo para o eletrolito, promovendo a
reducdo regenerativa do par redox. No caso do sistema iodeto/triiodeto, a platina atua como um

catalisador heterogéneo essencial para a reacdo de reducdo do triiodeto (I3") em iodeto (I°).

Mecanismo de conversao fotovoltaica

A representagdo esquematica da Figura 9, descreve o mecanismo de conversao
fotovoltaica em uma célula solar sensibilizada por corante (DSSC). O processo inicia-se com a
excitagdo eletronica do sensibilizador (corante). Ao absorver um foton com energia (hv)
superior a diferenca de potencial entre os seus estados moleculares, um elétron ¢ promovido do
orbital molecular ocupado de maior energia (HOMO) para o orbital molecular desocupado de
menor energia (LUMO). Este estado excitado ¢ representado no diagrama de niveis de energia
como o par S/S”. Para que o dispositivo funcione com eficiéncia, o nivel energético do LUMO
do corante deve ser suficientemente superior (mais negativo) ao da banda de condugao (Ecp) do
semicondutor (Ti0O;). Tipicamente, uma for¢ca motriz (AGiyj) de aproximadamente 0,2 a 0,4 V
¢ necessaria para garantir uma inje¢ao de elétrons eficiente e unidirecional (Grétzel, 2003; Sun
et al., 2023).

Uma vez injetado na rede mesoporosa do semicondutor, o elétron migra por difusdo
até ao contacto elétrico frontal (dnodo), composto geralmente por um vidro condutor do tipo
FTO (6xido de estanho dopado com fluor). A partir dai, o elétron percorre o circuito externo,
realizando trabalho elétrico (representado pela lampada no esquema), antes de atingir o contra-
elétrodo, que consiste num substrato de vidro com uma camada catalitica de Platina (Pt) (Brian
O’Regan; Michael Gritzel, 1991).

Simultaneamente, para que o ciclo seja continuo, a molécula de corante que ficou
oxidada apos a perda do elétron precisa de ser regenerada. Este processo ¢ mediado por um par
redox presente no eletrolito, habitualmente o sistema iodeto/tri-iodeto (I-/I3). O I' doa um
elétron ao nivel HOMO do corante oxidado, devolvendo-o ao seu estado fundamental. Essa
regeneragdo requer que o potencial redox do eletrolito seja mais negativo (menos positivo) que
o nivel HOMO do corante; na Figura 9, essa diferenca de potencial (AGre,) € representada

esquematicamente como 0,4 V, valor que minimiza a recombinagdo e favorece a cinética de
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regeneragdo do sensibilizador. Esta reagdo de regeneracdo ¢ termodinamicamente possivel
porque o potencial de redu¢do do par redox esta localizado entre o nivel HOMO do corante e a
banda de condugao do semicondutor.

Finalmente, o ciclo fecha-se no contra-elétrodo de platina, onde o I3” formado
durante a regeneracdo do corante ¢ reduzido novamente a iodeto através da reacao dos elétrons
provenientes do circuito externo. Este sistema ciclico e regenerativo permite que a célula opere
sem o consumo liquido de materiais, convertendo a energia luminosa diretamente em corrente
elétrica através de uma sequéncia de transferéncias de carga coordenadas (Hagfeldt et al.,

2010b; Sun et al., 2023).

Figura 9 — Representacdo esquematica de uma célula fotoeletroquimica de TiO2 sensibilizado

por um corante (célula solar de Gritzel).

EN vs. NHE @ Corante -
O Tio: ™
_1 O - , e = .,
0.5 — > 3l
hv £ - @ Iy )
9= | Par
bt redox
0.5— ‘
1.0 — Pt TCO _.[\ Fro Pt o
Circuito
externo

Fonte: Adaptado de Ooyama; Ohshita; Harima, 2012.

Estratégias de Design Molecular e Ancoragem

Para corantes organicos do tipo D-m-A, o design estrutural busca otimizar a
separagdo de cargas. A eficiéncia de ancoragem na superficie do TiO; € o ponto determinante
para a injecdo eletronica:

e Grupos Ancorantes: Acidos carboxilicos e cianoacrilicos sio altamente

eficientes, formando ligacdes covalentes bidentadas com o titdnio (Figura 10). Entretanto, esses
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grupos podem favorecer a agrega¢do molecular. A Figura 10 apresenta seis tipos possiveis de
ligacdes na superficie de TiOz e grupos de ancoragem mais eficientes.

* Assimetria e Estrutura Livre de Metal: Corantes organicos sem metal,
estruturas ndo simétricas que, se bem projetadas, ajudam a evitar a auto-supressao (quenching)

da excitagdo e facilitam o direcionamento do dipolo elétrico (Ooyama, Ohshita e Harima, 2012).

Figura 10 — Seis tipos possiveis de ligagcdes na superficie de TiO: e grupos de ancoragem mais

eficientes.
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Fonte: Ooyama; Ohshita; Harima, 2012.

O Desafio da Agregaciao Molecular

Um dos principais obstaculos na eficiéncia das DSSCs ¢ a agregacao molecular
sobre o semicondutor, causando impacto no desempenho. O empacotamento excessivo (Figura
11) leva a dissipacdo da energia de excitagdo entre moléculas vizinhas antes que a inje¢ao
ocorra. Além disso, a agregacdo impede que o eletrélito penetre na camada de corante para
regenerar o HOMO, resultando em altas taxas de recombinagdo e corrente escura (captura de
elétrons do TiO pelo triiodeto) estéricas (Ooyama, Ohshita e Harima, 2012). A Figura 11

ilustra o arranjo molecular do corante adsorvido na superficie do TiOx.
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Figura 11 — Arranjo molecular do corante adsorvido na superficie do TiOz: (a) corante

agregado e (b) corante com grupos substituintes hidrofobicos suprimindo a agregacao

molecular.

(a) (b)
e- M e-:¥¥ ¥¥ %%
[ |

TiO, TiO,

Fonte: Adaptado de Ooyama; Ohshita; Harima, 2012.

Caracterizacao das Células Solares Sensibilizadas por Corantes (DSSCs)

A caracterizacdo final das DSSCs ¢ realizada por meio das curvas de Densidade de

Corrente versus Voltagem (JxV). Uma tipica curva de JxV ¢é apresentada na Figura 12.

Parametros como a Densidade de Corrente de Curto-Circuito (Jsc), o Fator de Forma (FF) e o

Rendimento de Conversdo (y) sintetizam a qualidade do dispositivo. Fendmenos como a

resisténcia em série elevada ou a recombinacdo interfacial — frequentemente observados em

sistemas com corantes agregados — reduzem a '"retangularidade" da curva JxV. Esse

comportamento impacta diretamente a poténcia maxima extraida, resultando em baixos valores

de FF e eficiéncia global.

Figura 12 — Tipica curva de Densidade de Corrente versus Voltagem (JxV).
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Fonte: Adaptado de Ooyama; Ohshita; Harima, 2012.
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Eficiéncia de Conversao de Luz incidente em Corrente Elétrica (IPCE)

O IPCE (Incident Photon-to-Current Efficiency) ¢ definido como a razio entre o
niamero de elétrons coletados no circuito externo € o numero de fétons monocromaticos
incidentes em condigdes de curto-circuito. Matematicamente, o IPCE em um comprimento de
onda (4) ¢é expresso pela Equacao 4:

nelétrons _ I/e _ Ihc _ I 1240

IPCE O\‘) - nfoétons B P/hv ~ Per P 4 (nm)

Eq. (4)

Onde, I representa a densidade de fotocorrente (A/m?) e P a densidade de poténcia
da luz incidente (W/m?). De acordo com Ooyama, 2012, a eficiéncia IPCE é governada por
quatro fatores determinantes:

* Eficiéncia de absorcio da radiacio incidente (7.55): Relaciona-se a capacidade
do corante em capturar fotons em diversos comprimentos de onda.

* Eficiéncia de injecao de elétrons (#is): Depende do alinhamento energético entre
o LUMO do corante e a banda de conducdo do semicondutor (TiO7), além do acoplamento
eletronico provido pelo grupo de ancoragem.

» Eficiéncia de colecio de elétrons (7y): Relacionada as propriedades de
transporte eletronico através do filme mesoporoso até o contato elétrico.

» Eficiéncia de regeneracio do corante (7..): Limitada pela cinética de

transferéncia de carga e mobilidade das espécies redutoras no eletrolito (I7/13).

Densidade de Corrente de Curto-Circuito (Jsc)

A Ji representa a fotocorrente por unidade de area (mA cm?) gerada pela DSSC
estd sob irradiagdo em condig¢do de curto-circuito. Esse pardmetro ¢ fortemente influenciado
pela interagdo entre o TiO; e o corante sensibilizador, sendo que seus valores dependentes
intrinsecamente das propriedades fotofisicas, eletroquimicas e estruturais do corante (Ooyama,

Ohshita e Harima, 2012).

Potencial de Circuito Aberto (V)

O Vo define-se como a diferenga de potencial obtido quando ndo hé corrente
fluindo no dispositivo. Este pardmetro representa o maximo de energia livre de Gibbs que uma

DSSC regenerativa pode produzir sob irradiagdo constante. Termodinamicamente, o potencial
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maximo de V. atingivel em uma DSSC ¢ determinado pela diferenca entre o nivel de Fermi do
semicondutor (sob iluminag¢do) e o potencial redox de eletrélito. Esta relacdo € descrita

matematicamente pela Equacao 5:

Ecp n

T
Voc =—+ KBT In (Ncb) - Eredox Eq- (5)

e

Onde, E.» representa o nivel de energia da banda de condug@o do semicondutor, e
a carga elementar do elétron, » o numero de elétrons no semicondutor, kg a constante de
Boltzmann, T a temperatura absoluta, N¢» a densidade de estados efetiva na banda de condugao

e Eredox potencial do redox do eletrolito (Ooyama, Ohshita e Harima, 2012).

Fator de Forma (FF)

O fator de forma (FF) é um parametro crucial que indica quanto da area da curva
JxV ¢é preenchida na forma de um retangulo (Figura 12). Ele ¢ definido pela razdo entre a
poténcia maxima (Jmp:Vmp) € 0 produto da poténcia tedrica observada (Jsc*Voc), conforme a
Equacao 6:

_ Jmax x Vinax
FE = Ve Eq. (6)

Valores elevados de FF estdo diretamente ligados ao alto desempenho do
dispositivo. No entanto, este pardmetro pode ser atenuado pela resisténcia em série, provocada
pelo transporte de elétrons no fotodnodo e na transferéncia de carga nos eletrodos (FTO e

Platina) (Ooyama, Ohshita e Harima, 2012).

Rendimento de Conversao de Energia Solar em Eletricidade ()

A eficiéncia global de conversao, 7, ¢ definida como a razdo entre poténcia maxima
elétrica de saida e a poténcia da luz solar incidente (o), geralmente padronizada em 100 mW

cm? (AM 1.5). Este valor ¢ calculado pela Equagio 7:

X Vinp xFF

Jm
n(%) = = Eq. (7)

A eficiéncia estd diretamente relacionada com as perdas de energia, sendo que,

quanto maior o nimero de perdas energéticas, menor a eficiéncia de conversdo de luz em
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energia elétrica. Assim, para montagem de DSSC com alta eficiéncia € necessaria, uma alta
capacidade de coleta de fotons por parte do corante em uma larga gama do espectro aliada a
uma eficiente capacidade de eletroinjecdo e associada a redu¢do dos mecanismos de

recombinagdo (Ooyama, Ohshita e Harima, 2012).
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4 MATERIAIS E METODOS
4.1 INTRUMENTOS
4.1.1 Microscopia Optica de Luz Polarizada (MOLP)

As temperaturas de fusdo das moléculas solidas sintetizadas foram determinadas
por Microscopio Optico de Luz Polarizada (MOLP), da marca Zeiss, modelo AX10, em uma
taxa de aquecimento de 10 °C min™!, do Laboratorio de Processamento de Polimeros Avangados

— LAPPA, Universidade do Extremo Sul Catarinense — UNESC.

4.1.2 Ressonancia Magnética Nuclear (RMN)

A caracterizagdo espectroscopica foi realizada por Ressondncia Magnética Nuclear
(RMN) de 'H e de 3C, executada no Instituto de Quimica da Universidade Federal do Rio
Grande do Sul — UFRGS. Os espectros de RMN de 'H (400 MHz) e de '3C (100 MHz) foram
obtidos em um aparelho Bruker Avance III em CDCl; ou DMSO-ds. Os deslocamentos
quimicos (0) sdo expressos em parte por milhdo (ppm) em relagdo ao tetrametilsilano TMS

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

4.1.3 Espectroscopia de Absorcao no Infravermelho (FTIR)

As moléculas sintetizadas foram caracterizadas por Espectroscopia de Absor¢ao no
Infravermelho (FTIR), no equipamento modelo IR Prestige-21, de marca Shimadzu, com uma
resolugdo de 4 cm™!, em pastilhas de KBr (600-4,000 cm™), do Laboratorio de Processamento

de Polimeros Avangados — LAPPA, da Universidade do Extremo Sul Catarinense — UNESC.

4.1.4 Espectrometria de Massa de Alta Resolucao (HRMS)

Os espectros de massa de alta resolugdo (HRMS) foram registrados em um
espectrometro da marca Micromass e modelo Q-Tof, usando ionizacao por electropulverizagao

(ESI), do Instituto de Quimica da Universidade Federal do Rio Grande do Sul — UFRGS.
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4.1.5 Analise Termogravimétrica (TGA) e Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC)

As propriedades térmicas das moléculas sintetizadas foram determinadas por
andlise termogravimétrica (TGA) em um equipamento Shimadzu (modelo TGA-50), sob
atmosfera de nitrogénio e taxa de aquecimento de 20 °C/min. Complementarmente, as analises
de calorimetria exploratoria diferencial (DSC) foram realizadas em um equipamento Netzsch
(modelo DSC 3500 Sirius), equipado com intracooler IC40 para resfriamento. Para os ensaios
de DSC, massas de cada amostra foram acondicionadas em cadinhos de aluminio herméticos.
O protocolo experimental consistiu em um primeiro aquecimento até 200 °C (com isoterma de
5 min) para a elimina¢do da histéria térmica do material, seguido de resfriamento rapido.
Posteriormente, foram realizados dois ciclos de aquecimento na faixa de 0 a 160 °C, sob taxa
de 10 °C/min. O resfriamento entre as varreduras foi conduzido de forma natural até a
temperatura ambiente. A andlise termogravimétrica (TGA) e calorimetria exploratoria
diferencial (DSC) foram realizadas no Laboratdrio de Processamento de Polimeros Avangados

— LAPPA, da Universidade do Extremo Sul Catarinense — UNESC.

4.1.6 Espectroscopia de Absorcio na Regido do UV-Visivel e Emissao de Fluorescéncia

Os espectros de absor¢ao no ultravioleta-visivel (UV-Vis) foram obtidos utilizando
um espectrofotdmetro UV-Vis da Shimadzu, de modelo UV-2450 com duplo feixe, utilizando
como porta amostra cubetas em quartzo com caminho 6ptico de 10 mm e solventes com grau
espectroscopio (Sigma-Aldrich), do Laboratério de Processamento de Polimeros Avangados —
LAPPA, da Universidade do Extremo Sul Catarinense — UNESC.

Os espectros de fluorescéncia no estado estaciondrio dos compostos finais foram
obtidos com um espectrofluorometro da marca Shimadzu, modelo RF-5301PC, com fendas de
5,0 nm cada, para excitagdo e emissdo. Para os espectros de emissdo, o comprimento de onda
de absor¢do maxima foi empregado como radiagdo de excitagdo, pertencente ao Instituto de

Quimica da Universidade Federal do Rio Grande do Sul — UFRGS.

4.1.7 Voltametria Ciclica (CV)

As caracterizagdes eletroquimicas e espectroeletroquimicas foram realizadas
utilizando um Potenciostato/Galvanostato (Metrohm Autolab, modelo PGSTAT 204) em uma

célula de trés eletrodos, como eletrodo de trabalho foi empregado um eletrodo de carbono vitreo
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(diametro de 2 mm), como eletrodo de referéncia, foi utilizado um eletrodo de Ag/Ag* (0,01
mol L' de AgNOs em acetonitrila) e um fio de platina foi o contra eletrodo. Para o eletrolito
foi utilizada uma solugdo 0,05 mol L' de hexafluorofosfato de tetrabutilamonio (TBAPF)
(Sigma-Aldrich) em diclorometano grau HPLC sob purga de argénio para remocao do oxigénio
dissolvido no eletrdlito. As medidas de voltametria ciclica foram realizadas na faixa de
potencial de -2,0 a 1,5 V (versus Ag/Ag®, 0,01 mol L' de AgNOs em acetonitrila) com
velocidade de varredura de 100 mV s™!. Os valores de potencial dos picos de oxidagdo e redugido
foram corrigidos para escala do do Eletrodo Normal de Hidrogénio (NHE), utilizando o par

ferroceno/ferrocénio (Fc/Fc*) como padrao interno (0,40 V versus NHE).

4.1.8 Analise de Mott-Schottky

As medidas de Mott-Schottky, foram realizadas utilizado uma frequéncia fixa de 1000
Hz com 5 pontos de medi¢do por década, com uma amplitude AC de 10 mV, na faixa de
potencial de 1,5 a -2,0 V versus Ag/AgCl. Solu¢des dos compostos em diclorometano foram
gotejadas sobre a superficie polida de um carbono vitreo e secas sob vacuo para formar um
filme, as medidas foram realizadas empregando uma solu¢do de KCI 0,1 mol L' como

eletrdlito.

4.1.9 Espectroeletroquimica UV-Vis In Situ

As medidas de espectroeletroquimica foram realizadas em uma célula com caminho
optico de 1 mm, usando um eletrodo de trabalho de grade de ouro, um contra-eletrodo de platina
e um eletrodo de referéncia de Ag/Ag* (AgNOs 0,01 mol L! em acetonitrila), usando solug¢do
0,05 mol L' de TBAPF¢ em diclorometano, todas as medi¢des foram realizadas sob atmosfera
inerte de argonio. Este sistema foi colocado em um espectrofotometro (Shimadzu UV-1800)
para medir os espectros para diferentes potenciais aplicados, -2 V para reducdo e +2,0 V para
oxidagdo, com auxilio do potenciostato/galvanostato contemplando a janela de eletroatividade

de cada composto.
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4.2 REAGENTES E VIDRARIAS

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

Universidade do Extremo Sul Catarinense — UNESC.
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5 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

5.1 SINTESES

O procedimento experimental inicia-se com o planejamento da rota sintética para
obtencao das moléculas intermedidrias (1, 2, 3 e 4), utilizando metodologia classicas adaptadas
da literatura descritas por Westrup (2016) para (1 e 2), Igbal (2017) para (3) e Sonogashira
(1975) para (4), podendo ser acompanhada pelo Esquema 4.

Esquema 4 — Estratégia sintética utilizada na preparacao das moléculas intermediarias (1, 2, 3

e4).
HN
—»
CH .Cl,
o-fenilenodiamina (1)

80%
Br_# Tolueno
KOH DMF T—

carbazol 3)

(
: ///
@ g;@
PdClL(PPhs),, Cul \

) ETaN/ CH.Clo W

Fonte: O autor, 2026.

Da mesma forma, foi necessario estabelecer a estratégia sintética da preparacao das
moléculas finais ndo simétricas derivadas do ntucleo BTD (5, 6, 7 ¢ 8), utilizando metodologia

adaptada descrita por Sonogashira (1975), podendo ser acompanhada pelo Esquema 5.
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Esquema S — Estratégia sintética utilizada na preparacao das moléculas (5, 6, 7 ¢ 8).

;E

OH
(6)

(4)

i: CH2CL,, ET3N, PdCl>(PPhs),, Cul.
Fonte: O autor, 2026.

5.1.1 Sintese da molécula (1): 2,1,3—benzoatiadiazol

S Molécula (1): Em um baldo de 500 mL, de duas bocas e fundo redondo, foram
\ ;N colocados 10,0 g (92,59 mmol) de o-fenilenodiamina 300 mL de diclorometano

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

dissolu¢do da diamina e 13,5 mL (186,0 mmol) de cloreto de tionila foram
adicionados gota a gota por um periodo de 2 h. Apés completa adi¢do, a mistura foi mantida
sob refluxo por aproximadamente 4 horas e acompanhada por CCD usando uma mistura de
acetato de etila e tolueno na proporgao (5:1 v/v) como eluente. Apds o refluxo, a mistura foi
resfriada a temperatura ambiente e concentrada em rota evaporador. Ao solido resultante, foram
adicionados 350 mL de agua e HCI concentrado até atingir o pH 2. A molécula foi purificada
através de destilacdo por arraste a vapor. O destilado foi extraido com cloroférmio (4 x 50 mL),
seco com sulfato de sddio anidro e filtrado em papel filtro. O solvente foi evaporado a pressao
reduzida em um rotaevaporador, fornecendo 10,9 g da molécula de interesse (1) em forma de
6leo que lentamente solidificou.

(Rendimento: 87%). Ponto de Fusdo: 43—44 °C.
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IR (KBr) vmay/em': 3088, 3053, 1613.

RMN de 'H (CDCls, 400 MHz) & (ppm): 7,97 (dd, 2H, T = 3,13 Hz ¢ 6,64 Hz); 7,56 (dd, 2H, J
— 3,13 Hz ¢ 7.03 Hz).

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

5.1.2 Sintese da molécula (2): 4,7-dibromo-2,1,3—benzotiadiazol

S Molécula (2): Em um baldo de 500 mL de duas bocas e fundo redondo,

P bni N

N\ /N foram adicionados 10 g (73,43 mmol) de 2,1,3 — benzotiadiazol (1) e 150
Br*@*Br mL de HBr (48%). Foi acoplado um condensador de refluxo em uma

entrada e, na outra, um funil de adi¢do com equalizador, o qual continha

uma solu¢do de 35,21 g (440,5 mmol) de bromo molecular (Brz) em 100 mL de &cido
bromidrico (HBr) (48%). A temperatura da mistura foi elevada ao refluxo mantendo o funil de
adicdo de compensac¢ado fechado. Ao atingir o refluxo, o funil foi aberto e adicionado a solugao
de Bro/HBr gota a gota em um intervalo de 3 horas (reacdo exotérmica). Foram adicionados
outros 100 mL de HBr (48%) e a reagdo mantida sob refluxo por aproximadamente 6 horas,
sempre acompanhada por CCD usando uma mistura de tolueno e acetato de etila na propor¢ao
(5:1 v/v) como eluente. Apos o periodo de 6 horas, o aquecimento foi desligado. Foi observada
a deposicdo de um soélido nas paredes do baldo quando ocorreu o resfriamento da solugdo, foi
adicionado uma solucdo saturada de bissulfito de s6dio (NaHSO;) e agitado em temperatura
ambiente até o consumo total do excesso de Brz. A mistura foi filtrada a vacuo e o solido lavado
com uma mistura de acetona e éter etilico, e, na sequéncia, seco a vacuo por cerca de 24 horas,
fornecendo 18,2 g da molécula de interesse (2) em forma sélida de cor amarelo queimado.
(Rendimento: 84%). Ponto de Fusdo: 187188 °C.

IR (KBr) vmax/cml: 3078, 3045, 1634.

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

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

5.1.3 Sintese da molécula (3): 9-prop-2-inil-9H-carbazol

O Molécula (3): Em um baldo de 100 mL, dissolveu-se 1,00 g (5,98 mmol) de
carbazol em 50 mL de dimetilformamida (DMF). A solucdo foi resfriada e
N
o

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

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




40

brometo de propargila em solucdo 80% tolueno e a mistura reacional foi agitada durante 24
horas a temperatura ambiente. A conclusdo da reagdo foi avaliada por andlise CCD em uma
mistura de hexano/acetato de etila na propor¢ao (4:1 v/v). Apds o tempo necessario para a
conclusao da reagdo, a mistura bruta foi dissolvida em 50 mL de diclorometano (CH2Cl,) e
lavada em solugdo basica aquosa (0,5 molar) de hidroxido de s6dio (NaOH), em extracdo
liquida-liquida (4 x 50 mL de diclorometano). A fase organica foi seca com sulfato de sodio
anidro (MgSOQ,), filtrada e o solvente evaporado no rotaevaporador. O produto bruto foi
adsorvido em silica gel e purificado por cromatografia em coluna usando 2% de acetato de etila
em hexano como eluente para proporcionar 1,17 g do produto (3) desejado, em forma de sé6lido
branco brilhante; na ldampada UV ¢ roxo fluorescente.

(Rendimento: 95%). Ponto de Fusdo: 123— 124 °C.

FTIR (KBr) cm™': 3263, 3040, 2928, 2848, 2117, 1454,

RMN 'H (CDCls, 400 MHz) ppm: 8,15 (2H, d, J = 8.0 Hz); 7,53 (4H, m); 7,32 (2H, m); 5,06
(2H, d, J=4.0 Hz); 2,29 (1H, t, J = 4.0 Hz).

RMN !3C (CDCl3, 100 MHz) ppm: 139,9; 125,9; 123,3; 120,4; 119,6; 108,9; 77,2; 72,2; 32,3.
HRMS (ESI) encontrado: [M+H]* 206,0983. Férmula molecular CisHi2N [M+H]+ 206,0970.

5.1.4 Sintese da molécula (4): 9-[3-(7-Bromo-benzo[1,2,5]tiadiazol-4-il)-prop-2-inil]-9H-

carbazole

(1,7009 mmol) da molécula 4,7—dibromo—2,1,3—benzotiadiazol (2)

O Molécula (4): Em um baldo de 50 mL, de trés bocas e fundo
N(S;N redondo, sob atmosfera de argonio, foram dissolvidos 0,500 g
s
— Br

em 20 mL de diclorometano anidro (CH2Cl,) e 5 mL de trietilamina
seca (ET3N) e esperado dissolver. Apds a dissolucdo, foram adicionados 0,060 g (0,0855
mmol) de bis(trifenilfosfina)paladio (IT)dicloro (PdCl2(PPhs),) e 0,022 g (0,0839 mmol) de
trifenilfosfina (PPh3). A mistura foi aquecida a 55 °C, e entdo adicionado 0,006 g (0,0315
mmol) de iodeto de cobre (Cul). Ap6s 20 minutos, foi adicionado 0,174 g (0,8506 mmol) da
molécula 9-prop-2-inil-9H-carbazol (3) dissolvido em pequena quantidade de diclorometano e
trietilamina. A mistura foi mantida sob refluxo durante 6 horas e a reagdo acompanhada por
CCD usando uma mistura de hexano e acetato de etila na propor¢ao (9:1 v/v) como eluente.
Apos o tempo decorrido, a reacdo foi resfriada a temperatura ambiente, tratada com 50 mL de
uma solucdo saturada de NH4Cl e extraida com diclorometano (3 x 50 mL). As camadas

organicas foram combinadas, secas, empregando MgSQO4, e concentradas no vacuo. O produto
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de interesse foi adsorvido em silica gel e purificado por cromatografia em coluna utilizando
inicialmente apenas hexano como eluente, depois usando uma mistura de hexano e acetato de
etila na proporgdo (9:1 v/v), proporcionando 0,476 g do produto desejado (4) em forma sélida
de cor amarelo vibrante.

(Rendimento: 67%). Ponto de Fusdo: 197-198 °C.

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

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

RMN 13C (CDCls, 100 MHz) ppm: 154,1; 152,9; 139.,9; 133,6; 131,7; 126,0; 123,3; 120,5;
119,6; 115,5; 115,2; 108,9; 90,8; 79,2; 33,5.

HRMS (ESI) encontrado: [M+H]" 418,0001. Féormula molecular C>Hi3sBrN3S [M+H]"
418,0014.

5.1.5 Sintese da molécula (5): 4-[7-(3-Carbazol-9-il-prop-1-inil)-benzo[1,2,5]tiadiazol-4-

iletinil]-fenilamina

O Molécula (5): Em um baldao de 50 mL, de trés bocas e fundo
8.
O N N g _ redondo, sob atmosfera de argonio, foram dissolvidos 0,100 g
= — NH,
N7 ot (0,2391 mmol) da molécula (4) em 20 mL de diclorometano

anidro (CH2ClLz) e 5 mL de trietilamina seca (ET3N) e esperado dissolver. Apods a dissolugdo,
foram adicionados 0,0168 g (0,0239 mmol) de bis(trifenilfosfina)paladio (II)dicloro
(PdCl>(PPhs)>). A mistura deve ser aquecida a 60 °C, e entdo adicionado 0,0021 g (0,0110
mmol) de iodeto de cobre (Cul). Apds 30 minutos, foi adicionado 0,0280 g (0,2391 mmol) do
alcino 4-etinilfenilamina dissolvido em pequena quantidade de diclorometano. A mistura deve
ser mantida sob refluxo durante 6 horas e a reagdo acompanhada por CCD usando uma mistura
de hexano e acetato de etila (7:3 v/v) como eluente. Apds o tempo decorrido, a reagdo deve ser
resfriada a temperatura ambiente, dissolvida em 25 mL de diclorometano e realizar tratamento
extragcdo/neutralizagdo com solucdo basica aquosa de NH4Cl (4 x 25 mL). A fase orgéanica foi
seca com MgSQ4 anidro, filtrada e o solvente evaporado. O produto de interesse foi adsorvido
em silica gel e purificado por cromatografia em coluna utilizando inicialmente apenas hexano
como eluente, depois uma mistura de hexano e acetato de etila (7:3 v/v), proporcionando 0,097
g do produto desejado (5) em forma sélida de cor laranja vibrante.

(Rendimento: 90%). Ponto de Fusdo: 198—199 °C.
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FTIR (KBr) em’ 3490, 3380, 1600, 1515, 1450, 1325, 1212.

RMN 'H (CDCls, 400 MHz) ppm: 8,16 (s, 1H), 8,13 (s, 1H), 7,65 (d, J = 8,2 Hz, 2H), 7,61 (d,
J=17,4Hz, 2H), 7,55 (s, 2H), 7,47 (d, J = 8,7 Hz, 2H), 7,31 (t,J = 7,5 Hz, 2H), 6,67 (d, J = 6,7
Hz, 2H), 5,47 (s, 2H), 3,92 (s, 2H).

RMN 13C (CDCls, 100 MHz) ppm: 154,3, 147,51, 139,99, 133,49, 131,40, 125,99, 123,32,
120,48, 119,61, 114,69, 108,96, 99,21, 90,89, 83,63, 80,04, 33,59.

HRMS (ESI) encontrado: [M+H]* 455,1310. Formula molecular C20H9N4S [M+H]+455,1325.

5.1.6 Sintese da molécula (6): Acido  4-[7-(3-carbazol-9-il-prop-1-inil)-

benzo[1,2,5]|tiadiazol-4-iletinil]-benzdico

Molécula (6): Em um baldo de 50 mL, de trés bocas e fundo

i(S; iN o o | redondo, sob atmosfera de argonio, foram dissolvidos 0,100 g
= = OH

(0,2391 mmol) da molécula (4) em 20 mL de diclorometano

anidro (CH2ClLz) e 5 mL de trietilamina seca (ET3N) e esperado dissolver. Apods a dissolugdo,
foram adicionados 0,0168 g (0,0239 mmol) de bis(trifenilfosfina)paladio (II)dicloro
(PdCl2(PPhs)2). A mistura deve ser aquecida a 60 °C, e entdo adicionado 0,0021 g (0,0110
mmol) de iodeto de cobre (Cul). Apds 5 minutos, foi adicionado 0,0349 g (0,2391 mmol) do
alcino acido 4-etinilbenzdico dissolvido em pequena quantidade de diclorometano. A mistura
deve ser mantida sob refluxo durante 6 horas e a reacdo acompanhada por CCD usando uma
mistura de diclorometano e metanol (9:1 v/v) como eluente. Apds o tempo decorrido, a reagao
deve ser resfriada a temperatura ambiente, dissolvida em 25 mL de diclorometano e realizado
tratamento extracdo/neutralizagdo liquido-liquido com solu¢do de HCI (4 x 25 mL). A fase
organica foi seca com MgSOs anidro, filtrada e o solvente evaporado. O produto de interesse
foi purificado por cromatografia em coluna utilizando inicialmente mistura de hexano e acetato
de etila (90:10 v/v) como eluente e terminando com uma mistura de diclorometano e metanol
(95:05 v/v) como eluente, proporcionando 0,100 g do produto desejado (6) em forma sélida de
cor amarela.

(Rendimento: 86%). Ponto de Fusdo: 188—-189 °C.

FTIR (KBr) cm : 3447, 1685, 1598, 1450, 1319.



43

RMN 'H (CDCls, 400 MHz) ppm: 13,25 (s, 1H), 8,20 (d, J = 7,8 Hz, 2H), 8,02 (d, J = 8,4 Hz,
1H), 7,91 (d, J = 7,4 Hz, 1H), 7,87 — 7,72 (m, 4H), 7,58 — 7,50 (m, 2H), 7,27 (t, J = 7,4 Hz,
2H), 5,78 (s, 2H), 3,51 (s, 4H), 2,55 (s, 2H), 1,23 (s, 2H).

HRMS (ESI) encontrado: [M+H]" 482,0967. Formula molecular C3oHisN3O2S [M+H]+
482,0969.

5.1.7 Sintese da molécula (7): 4-[7-(3-Carbazol-9-il-prop-1-inil)-benzo[1,2,5]tiadiazol-4-

iletinil]-benzaldeido

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

O N N(S;N _ o | redondo, sob atmosfera de argdnio, foram dissolvidos 0,100 g
| — —

— Y7 7 Y7 4| (0,2391 mmol) da molécula (4) em 20 mL de diclorometano

anidro (CH2ClLz) e 5 mL de trietilamina seca (ET3N) e esperado dissolver. Apods a dissolugdo,
foram adicionados 0,0168 g (0,0239 mmol) de bis(trifenilfosfina)paladio (II)dicloro
(PdCl>(PPhs)2). A mistura deve ser aquecida a 55 °C, e entdo adicionado 0,0021 g (0,0110
mmol) de iodeto de cobre (Cul). Apds 30 minutos, foi adicionado 0,0311 g (0,2391 mmol) do
alcino 4-etinilbenzaldeido dissolvido em pequena quantidade de diclorometano. A mistura
deve ser mantida sob refluxo durante 6 horas e a reacdo acompanhada por CCD usando uma
mistura de hexano e acetato de etila (7:3 v/v) como eluente. Ap6s o tempo decorrido, a reagao
deve ser resfriada a temperatura ambiente, dissolvida em 25 mL de diclorometano e realizar
tratamento extragdo/neutralizacdo com solucdo bésica aquosa de NH4Cl (4 x 25 mL). A fase
organica foi seca com MgSOs anidro, filtrada e o solvente evaporado. O produto de interesse
foi adsorvido em silica gel e purificado por cromatografia em coluna utilizando inicialmente
apenas hexano como eluente e terminando com diclorometano como eluente, proporcionando
0,099 g do produto desejado (7) em forma sélida de cor amarela.

(Rendimento: 89%). Ponto de Fusdo: 175-176 °C.

FTIR (KBr) cm’ : 2890, 2780, 1710, 1600, 1450, 1325, 1212.

RMN 'H (CDCls, 400 MHz) ppm: 10,06 (s, 1H), 8,15 (d, J= 7,8 Hz, 2H), 7,95 — 7,89 (m, 2H),
7,81 (d, J = 8,2 Hz, 2H), 7,72 (d, J = 7,4 Hz, 1H), 7,65 (d, J = 8,2 Hz, 2H), 7,60 (d, J = 7,4 Hz,
2H), 7,58 — 7,51 (m, 2H), 7,36 — 7,27 (m, 2H), 5,48 (s, 2H).

RMN B3C (CDCls, 100 MHz,) ppm: 191,43, 154,22 (d, J = 26,4 Hz), 139,96, 132,51, 129,63,
126,02, 123,34, 120,52, 119,68, 116,84 (d, J = 7,7 Hz), 108,91, 96,18, 91,95, 88,63, 79,77,
33,56.
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HRMS (ESI) encontrado: [M+H]" 468,1150. Formula molecular C3oH;sN3OS [M+H]+
468,1165.

5.1.8 Sintese da molécula (8): Ester metilico do acido 4-[7-(3-carbazol-9-il-prop-1-inil)-

benzo[1,2,5]|tiadiazol-4-iletinil]-benzdico

O Molécula (8): Em um baldo de 50 mL, de trés bocas e fundo
8.
Q . N _ o | redondo, sob atmosfera de argdonio, foram dissolvidos 0,100
= =
-/ I o £(0,2391 mmol) da molécula (4) em 20 mL de diclorometano

anidro (CH2Clz) e 5 mL de trietilamina seca (ET3N) e esperado dissolver. Apods a dissolugdo,
foram adicionados 0,0168 g (0,0239 mmol) de bis(trifenilfosfina)paladio (II)dicloro
(PdCl>(PPhs)2). A mistura deve ser aquecida a 55 °C, e entdo adicionado 0,0021 g (0,0110
mmol) de iodeto de cobre (Cul). Apds 30 minutos, foi adicionado 0,0383 g (0,2391 mmol) do
alcino 4-etinilbenzoato de metila dissolvido em pequena quantidade de diclorometano. A
mistura deve ser mantida sob refluxo durante 2 horas e a reagdo acompanhada por CCD usando
uma mistura de hexano e acetato de etila (7:3 v/v) como eluente. Apds o tempo decorrido, a
reacdo deve ser resfriada a temperatura ambiente, dissolvida em 25 mL de diclorometano e
realizar tratamento extra¢do/neutralizacdo com solugdo basica aquosa de NH4Cl (4 x 25 mL).
A fase organica foi seca com MgSO;4 anidro, filtrada e o solvente evaporado. O produto de
interesse foi adsorvido em silica gel e purificado por cromatografia em coluna utilizando
inicialmente apenas hexano como eluente e terminando com diclorometano como eluente,
proporcionando 0,104 g do produto desejado (8) em forma so6lida de cor amarela.

(Rendimento: 88%). Ponto de Fusdo: 220-221 °C.

FTIR (KBr) cm’ 1720, 1600, 1450, 1270, 1130, 1090.

RMN 'H (CDCls, 400 MHz) ppm: 8,15 (d, J = 7,8 Hz, 1H), 8,07 (d, J = 8,6 Hz, 2H), 7,75 —
7,68 (m, 2H), 7,65 (d, J = 8,2 Hz,20H), 7,61 — 7,56 (m, 2H), 7,54 (d, J = 7,1 Hz, 2H), 7,34 —
7,28 (m, 1H), 5,48 (s, 1H), 3,96 (s, 2H).

RMN 13C (CDCIl3, 100 MHz) ppm: 166,46, 154,23, 139,96, 133,15, 132,60, 131,91, 126,01,
123,34, 120,51, 119,66, 116,83, 108,92, 96,46, 91,77, 87,67, 79,81, 52,36, 33,57.

HRMS (ESI) encontrado: [M+H]" 498,1256. Formula molecular C3iH20N30.S [M-+H]+
498,1271.
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5.2 ADSORCAO DOS CORANTES BTD (5-8)

Dioxido de titanio (0,05 g; 0,63 mmol) foi adicionado a quatro frascos e mantido
em um forno a vacuo por 24 horas a 100 °C. Apds esse periodo, enquanto o 6xido ainda estava
quente, uma solu¢do de 10 mL de diclorometano e metanol (1:1), contendo aproximadamente
2,5 mg (~ 0,005 mmol) dos compostos BTDs (5-8), foi adicionada separadamente aos frascos.
Os frascos foram mantidos em um local escuro em temperatura ambiente por 24 horas. Depois,
a fracdo liquida presente nos frascos foi removida com a ajuda de uma pipeta, e o s6lido foi

mantido em temperatura ambiente enquanto os solventes organicos se volatilizavam.

Figura 13 — Adsor¢ao dos compostos BTDs (5-8) no Dioxido de titanio (TiO3).

Fonte: O autor, 2026.
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5.3 MONTAGEM DAS CELULAS SOLARES SENSIBILIZADAS POR CORANTE (DSSC)

Para a sensibilizacdo, o fotodnodo de TiO> mesoporoso, com espessura de 7 pm, foi
imerso em solugdo contendo os corantes BTDs (5-8) por 24 horas para permitir a adsor¢ao do
corante. Apds esse periodo, o eletrodo sensibilizado foi acoplado a um contra-eletrodo de vidro
revestido com 6xido de estanho dopado com fltor (FTO), que continha um furo pré-perfurado
para preenchimento eletrolitico. Um espacador de polimero termoplastico (Meltonix) foi
posicionado sobre o fotodnodo, atuando como adesivo e vedagdo entre o contra-eletrodo. O
conjunto foi entdo aquecido a 90 °C para promover a fusdo polimérica. Apds o resfriamento, o
eletrélito liquido em concentragdo de 50 mM, dissolvido em acetonitrila, foi injetado na fresta
da célula através do furo pré-perfurado usando uma seringa até que o filme de TiO; ficasse
saturado, permitindo a regenerag@o do corante e o transporte da carga. A célula foi entdo selada.
O desempenho fotovoltaico foi medido sob iluminagdo AM simulada de 1,5 G (100 mW/cm?)
usando um simulador solar e um potenciostato/galvanostato. A 4rea ativa da célula foi mantida
precisamente em 0,25 cm?. A Figura 14 apresenta a configuragdo experimental desenvolvida

para a célula solar sensibilizada por corante.

Figura 14 — Cé¢lula solar sensibilizada por corante (DSSC) elaborado conforme os

procedimentos descritos.

Fonte: O autor, 2026.
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6 RESULTADOS E DISCUSSOES

6.1 SINTESES

Visando o desenvolvimento de materiais com sistemas m-conjugados e
propriedades eletronicas modulaveis para aplicacdo em dispositivos optoeletronicos, foram
projetadas quatro moléculas-alvo, designadas como 5, 6, 7 ¢ 8 (Figura 15). Estas estruturas
apresentam uma arquitetura molecular assimétrica, fundamentada no conceito doador-aceptor
(D-A). O nucleo central ¢ constituido pelo 2,1,3-benzotiadiazol (BTD), uma unidade aceptora
de elétrons amplamente reconhecida por seu forte carater eletroatraente e capacidade de
promover a planarizacdo do sistema conjugado.

A estratégia de design envolveu a integracdo de uma unidade doadora derivada do
carbazol a posicdo 4 do nucleo BTD, via ligagdo acetilénica (tripla ligacdo), promovendo a
expansao da conjugacdo 7 e favorecendo o transporte de lacunas. Na posicao 7, a assimetria foi
consolidada pela introducdo de diferentes alcinos terminais aromaticos, funcionalizados com
grupos amino (5), acido carboxilico (6), aldeido (7) e éster (8).

Estes precursores acetilénicos (Figura 16) foram selecionados estrategicamente
para permitir uma investigacao sobre o efeito dos grupos terminais nas propriedades fotofisicas
e, na capacidade de adsor¢do e ancoragem a superficie do TiO». Essa diversidade funcional ¢
crucial para correlacionar a natureza quimica do substituinte com a eficiéncia de conversao em

células solares sensibilizadas por corantes (DSSCs).

Figura 15 — Formulas estruturais das moléculas-alvo 5, 6, 7 ¢ 8 com extensodes de conjugacao

7 via ligacdes acetilénicas.

Fonte: O autor, 2026.
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Figura 16 — Estruturas quimicas dos alcinos terminais empregados como precursores para a

introducdo dos grupos funcionais amina (R1), acido carboxilico (Rz), aldeido (R3) e éster (R4).

/©/\ OH
R1

H /(j)L O/
~ __R3

(Ri: 4-etinilanilina. Ry: acido 4-etinilbenzoico. Rs: 4-etinilbenzaldeido. Ry4: 4-etinilbenzoato

N

?zo

de metila).

Fonte: O autor, 2026.

A alternancia controlada entre segmentos ricos e deficientes em elétrons ao longo
do esqueleto m-conjugado visa maximizar a transferéncia de carga intramolecular (ICT). Este
fendmeno, aliado as transi¢des eletronicas do tipo n—n*, ¢ a for¢a motriz para a reduciao do
bandgap Optico e para o deslocamento da absorc¢ao para a regido do visivel (~ 400 — 650 nm).
O grupo doador carbazol, além de conferir estabilidade térmica, contribui para a geometria
planar necessaria para o sistema, facilitando a excitacdo eletronica e o transporte de carga.

O processo sintético para a obten¢ao das moléculas ndo simétricas (Esquema 6) foi
precedido por uma otimizagdo das condigdes reacionais. Foram realizados estudos
estequiométricos e variadas condigdes experimentais com o objetivo de minimizar subprodutos
de simetria (homoacoplamentos) e maximizar o rendimento e a pureza analitica dos compostos.
O detalhamento das etapas para a preparacdo dos intermediarios derivados do BTD e do

carbazol encontra-se no Esquema 6.
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Esquema 6 — Rota sintética para a obtencao dos derivados assimétricos do 2,1,3-benzotiadiazol
(5-8) via reagdes de acoplamento cruzado de Sonogashira. Condigdes experimentais ajustadas

para a funcionalizagdo sequencial das posigdes 4 e 7 do nucleo BTD.

(6)

O
&' = - S oH
i
(2)

C) i

NH (8)

f
3

Og®

f: Brz, HBr. h: HC=CCHBr.
i: CH2CLo, ET3N, PdCl(PPh;3)2, Cul.

Fonte: O autor, 2026.

A estratégia sintética para a obten¢do das moléculas-alvo foi dividida em etapas
sequenciais de acoplamento cruzado. Inicialmente, o intermediario (4) foi preparado via
monoacoplamento de Sonogashira entre o precursor 4,7-dibromo-2,1,3-benzotiadiazol (2) e o
alcino derivado do carbazol (3), utilizando-se uma razdo molar de 1:2, respectivamente. Esta
etapa permitiu a quebra da simetria do nticleo benzotiadiazol, deixando uma posi¢do bromada
remanescente para a funcionalizagio posterior.

Na sequéncia, as moléculas assimétricas (5, 6, 7 ¢ 8) foram sintetizadas por meio
de um segundo acoplamento de Sonogashira, reagindo-se quantidades equimolares do
intermediario (4) com diferentes alcinos terminais aromaticos (Esquema 6). Os precursores
acetilénicos selecionados para esta etapa foram a 4-etinilanilina, o acido 4-etinilbenzoico, o

acido 2-ciano-3-(4-etinilfenil)acrilico, o 4-etinilbenzaldeido e o 4-etinilbenzoato de metila.
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A preferéncia pelo acoplamento de Sonogashira para a obtengao dos derivados 4-8,
em vez de metodologias como Suzuki ou Stille, baseia-se nas propriedades eletronicas e
estruturais especificas conferidas pela ligacao tripla. A inser¢do da ligagdo tripla acetilénica
minimiza impedimentos estéricos entre as unidades volumosas de carbazol e o nicleo BTD,
garantindo a planaridade rigorosa da molécula. A natureza da ligagdo tripla permite que a
nuvem eletronica m permanega deslocalizada por toda a extensdo da molécula, fator essencial
para o transporte de elétrons. A rigidez e a planaridade desta ponte sdo determinantes para que
os elétrons do grupo doador (carbazol) consigam fluir eficientemente até o nucleo aceptor
(BTD) através do mecanismo de transferéncia de carga intramolecular (ICT).
O cronograma experimental foi estruturado em quatro etapas principais, detalhadas
a seguir:
1. Preparacdo da unidade central aceptora: sintese do heterociclo 4,7-dibromo-2,1,3-
benzotiadiazol (2);
2. Preparacao da unidade doadora: sintese do alcino terminal derivado do carbazol (3);
3. Obtencao do intermediario funcionalizado: sintese da unidade monoacoplada (4);
4.Conclusio da arquitetura assimétrica: acoplamento final para a obtencdo dos

compostos de interesse (5-8).
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6.1.1 Preparacdo da unidade central aceptora: sintese do heterociclo 4,7-dibromo-2,1,3-

benzotiadiazol (2)

Para a preparacdo da unidade central aceptora, ¢ necessario dividir-se a sintese em
duas etapas (Esquema 7): a) preparagdo da unidade 2,1,3-benzotiadiazol (1) e b) preparacao do
nicleo desejado 4,7-dibromo-2,1,3-benzotiadiazol (2). Esses dois compostos (1 e 2), que sao

descritos a seguir podem ser acompanhados no Esquema 7.

Esquema 7 — Estratégia sintética utilizada na preparagdo do nucleo 4,7-dibromo-2,1,3-
benzotiadiazol (2): a) SOCl., EtsN, CH2Cl2, b) Br2, HBr.
S N

H,N  NH, N( ;N N\ /N
(a) (b)
—_— _ > Br Br

(1) (2)
Fonte: O autor, 2026.

6.1.2 Preparacio da unidade 2,1,3-benzotiadiazol (1)

A primeira etapa (a) consiste na preparacao da unidade 2,1,3-benzotiadiazol (1),
partindo do reagente o-fenilenodiamina, adquirido comercialmente. O solvente utilizado neste
caso ¢ o diclorometano (CH2Cl»). A mistura reacional de o-fenilenodiamina com cloreto de
tionila (SOCly) em presenca da base trietilamina (Et;N) ¢ mantida sob refluxo, resultando no
heterociclo (1). A sintese do heterociclo 2,1,3-benzotiadiazol (1) tem rendimento de 80%, apos
purificagdo por destilagao por arraste a vapor e apresenta ponto de fusdo de 43-44 °C, conforme
descrito na literatura.

O mecanismo de preparacao da unidade 2,1,3-benzotiadiazol (1) (Esquema 8) inicia
com o ataque nucleofilico do par de elétrons ndo ligante do 4&tomo de nitrogénio da amina sobre
o atomo de enxofre deficiente de elétrons do cloreto de tionila, seguido da eliminagdo de HCl
para formar o intermedidrio monossulfinilado.

Na sequéncia, a evolucdo do mecanismo depende das condi¢des experimentais. Em
meio anidro e sob atmosfera inerte, a reagdo com excesso de reagente conduz a formagdo da

espécie bissulfinilada, que sofre eliminagdo direta de SO» para gerar o ciclo 2,1,3-
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benzotiadiazol (1). Por outro lado, em presenca de umidade, a espécie bissulfinilada pode sofrer
hidrolise parcial, regenerando o intermediario monossulfinilado com liberagdo de SO. A etapa
final consiste na cicladensa¢do com eliminacdo de H»>O, resultando na formacao do heterociclo
desejado (1). O Esquema 8 ilustra essas rotas competitivas para a obten¢do da unidade 2,1,3-

benzotiadiazola (1).

Esquema 8 — Etapas da preparagdo do 2,1,3-benzotiadiazol (1), empregando cloreto de tionila.

/—\ QI
.o /s\\
NH, Cl 0 N=S=0 N=8=0
_oHol ©: 2HCH
NH; NH, 0 N=S=0
i 1
o |
Hzol S0,

-0,

O:S:Nj@
H2N
N
N° N
\
-H,0 5

Fonte: O autor, 2026.

A caracteriza¢do de 2,1,3-benzotiadiazol (1) foi realizada por espectroscopia de
ressonancia magnética nuclear de hidrogénio e carbono de RMN ('H e 13C, respectivamente) e

espectroscopia de absor¢do no infravermelho (FTIR).

6.1.3 Preparacio do nucleo 4,7-dibromo-2,1,3-benzotiadiazol (2)

Conforme representado no Esquema 9, na etapa seguinte (b), a unidade 2,1,3-
benzotiadiazol (1) foi tratada com bromo molecular (Br;) em presenga de acido bromidrico
(HBr) concentrado. O Br: foi adicionado gota a gota por um periodo de trés horas sob refluxo
para a preparagdao do nucleo desejado 4,7-dibromo-2,1,3-benzotiadiazol (2). Quando esta
reacdo ¢ realizada sob condic¢des controladas (em 4cido bromidrico e com adi¢do lenta de bromo
molecular) leva a formag¢ao unicamente do composto dibromado (2). Na literatura, a sintese do
heterociclo 4,7-dibromo-2,1,3-benzotiadiazol (2) tem rendimento de 80% apds purificacdo e

apresenta ponto de fusdo de 187-188 °C.
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O mecanismo de preparacdao do heterociclo 4,7-dibromo-2,1,3-benzotiadiazol (2)
(Esquema 9) inicia com uma adicdo eletrofilica na posi¢dao 4 do nucleo 2,1,3-benzotiadiazol
(1), com a entrada de um atomo de bromo, formando a espécie 1a (Esquema 9). O ion brometo
liberado, ou o 4cido bromidrico, efetua o ataque nucleofilico na posi¢ao 7 do nucleo levando a
formacao do intermediario 1b. O bromo molecular precisa ser adicionado lentamente ao meio
reacional, pois nesse momento, o excesso do mesmo, levaria a forma¢ao de um intermediario
tetrabromado estavel, a partir de uma segunda reacdo de adigdo eletrofilica a ligacao dupla no
sistema 1b. Apos a primeira adi¢ao eletrofilica controlada, ocorre a eliminacao de HBr no meio
reacional, o que devolve a aromaticidade ao sistema, formando o sistema monobromado 1c.
Com o aumento da concentragdo do sistema monobromado 2,1,3-benzotiadiazol 1¢ inicia-se o
processo de entrada do segundo atomo de bromo, o qual acontece segundo o mesmo
mecanismo. O mecanismo proposto para a preparacdo do heterociclo 4,7-dibromo-2,1,3-

benzotiadiazol (2) é apresentado no Esquema 9.

Esquema 9 — Mecanismo de preparag¢ao do nucleo 4,7-dibromo-2,1,3-benzotiadiazol (2).

/&
f‘ B g Br Br
S — (L — L,
S S
- 7/ 4 -~ 7/
(, N v N
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Br) (Ja‘ B gy H_Br Br
( /N\ /N\ + /N\ ~N
/ —_— S —_— /S B = ;
< — ~ 7/ — N
H Br
B_rf‘ Br 1b Br 1c Br 1d 2

Fonte: O autor, 2026.

Na etapa de bromagao (Esquema 10), o bromo molecular (Br) deve ser adicionado
muito lentamente no nucleo BTD (1) para originar o composto (2). Caso a adicdo de bromo
molecular (Brz) seja rapida, conduzird ao ndo desejado composto tetrabromado (2a), conforme

visualizado no Esquema 10.
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Esquema 10 — Adig¢ao lenta e rapida de bromo molecular (Brz) no nucleo 2,1,3-benzotiadiazol

(BTD).
B ~S<
N N N N
N A \ /
Lenta adicao
> PBr Br]
Br2
(1) (2)
2B S<
N N N N
\ N
Réapida adicao
> Br Br
BFQ
) Br Br
(2a)

Fonte: O autor, 2026.

O heterociclo 4,7-dibromo-2,1,3-benzotiadiazol (2) ap6s sintetizado, foi

caracterizado por técnicas de RMN ('H e 1*C) e FTIR.

6.1.4 Preparacio da unidade doadora: sintese do alcino terminal derivado do carbazol (3)

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

do alcino terminal 9-prop-2-inil-9H-carbazol (3).
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Esquema 11 — Estratégia sintética utilizada na prepara¢do do alcino terminal derivado do

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

O alcino terminal derivado do carbazol (3) ap6s purificagdo por cromatografia em

Fonte: O autor, 2026.

coluna, foi obtido com 95% de rendimento e ponto de fusdo de 123-124 °C. Foi caracterizado

por técnicas de RMN ('H e 13C) e FTIR.

6.1.5 Obtencao do intermediario funcionalizado: sintese da unidade monoacoplada (4)

Para a preparacdo da unidade que faré parte da estrutura de todas as moléculas ndo
simétricas de interesse, foi utilizado metodologia adaptada descrita por (Sonogashira, 1975).

O composto (4) que possui nome I[UPAC 9-/3-(7-Bromo-benzo[1,2,5]tiadiazol-4-
il)-prop-2-inil]-9H-carbazol, foi previamente preparado pelo monoacoplamento de
Sonogashira de dois equivalentes do nucleo 4,7-dibromo- 2,1,3-benzotiadiazol (2) com um
equivalente do alcino terminal derivado do carbazol (3), utilizando catalisador de paladio
Pd(PPh3)2Cl> em conjunto com o Cul, base de EtzN e solvente DCM sob refluxo e ambiente

inerte. O Esquema 12 apresenta o esquema sintético para obten¢do unidade monoacoplada (4).

Esquema 12 — Estratégia sintética utilizada na prepara¢ao da unidade monoacoplada (4).
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Fonte: O autor, 2026.
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O composto (4) foi purificado por cromatografia em coluna (CC) para ser utilizado
na etapa subsequente. Apos purificagdo por cromatografia em coluna, foi obtido o composto

(4) com 67% de rendimento e ponto de fusdo de 197-198 °C.

6.1.6 Conclusao da arquitetura assimétrica: acoplamento final para a obtencdo dos

compostos de interesse (5-8)

Ap6s a consolidagdo da rota sintética e o refinamento das condi¢gdes experimentais,
procedeu-se a sintese final da série de moléculas ndo simétricas. Esta etapa consistiu na
funcionalizacdo da posicdo 7 do intermediario monoacoplado (4), utilizando a reacdo de
acoplamento cruzado de Sonogashira para a inser¢ao de alcinos terminais com diferentes grupos
funcionais. A seguir, sdo descritos estratégia sintética para a preparacdo dos compostos de

interesse (5-8).

6.1.7 Preparacio da molécula nao simétrica (5)

A reacdo de obtencdo da molécula (5) (Esquema 13), de nome IUPAC 4-/7-(3-
Carbazol-9-il-prop-1-inil)-benzo[1,2,5 ] tiadiazol-4-iletinil]-fenilamina, foi realizada a partir da
molécula ndo simétrica monoacoplada (4) com o alcino terminal pertencente ao grupo funcional
amino de nome IUPAC 4-Etinilanilina, utilizando metodologia classica adaptada descrita por

Sonogashira (1975). O Esquema 13 apresenta o esquema sintético de obten¢ao do composto

(5).

Esquema 13 — Estratégia sintética utilizada na preparagao da molécula ndo simétrica (5).

N
Y
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Fonte: O autor, 2026.

Para a preparagdo da molécula (5), utilizou-se catalisador de paladio Pd(PPh3).Cl,

em conjunto com iodeto de cobre (Cul), trietilamina (Et;N) como base e diclorometano (DCM)
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como solvente, sob refluxo. Apds purificagdo por cromatografia em coluna, foi obtido o

composto (5).
6.1.8 Preparacio da molécula nao simétrica (6)

A reagio de obtengio da molécula (6) (Esquema 14), de nome IUPAC Acido 4-[7-
(3-carbazol-9-il-prop-1-inil)-benzo[ 1,2, 5 ]tiadiazol-4-iletinil]-benzoico, foi realizada a partir
da molécula ndo simétrica monoacoplada (4) com o alcino terminal pertencente ao grupo
funcional acido de nome IUPAC Acido 4-etinilbenzéico, utilizando metodologia adaptada
descrita por Sonogashira (1975). O Esquema 14 apresenta o esquema sintético de obteng¢ao do

composto (6).

Esquema 14 — Estratégia sintética utilizada na prepara¢ao da molécula ndo simétrica (6).

C } 0
S
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N 2 3)2, Lul O \
\%O*Br + // 60° DCM/ET3N - N\ — ; '\ — - O
prm— \\ /( prm—
4 6)

\_7/ OH

Fonte: O autor, 2026.

Para a preparacdo da molécula (6), utilizou-se catalisador de paladio Pd(PPh3).Cl,
em conjunto com iodeto de cobre (Cul), trietilamina (Et;N) como base e diclorometano (DCM)
como solvente, sob refluxo. Apos purificacdo por cromatografia em coluna, foi obtido o
composto (6) com 86% de rendimento. O composto final foi caracterizado por técnicas de RMN

('H e 13C), FTIR, HRMS, CV, DSC, TGA, Espectroscopia no UV-Vis e de Fluorescéncia.

6.1.9 Preparacio da molécula nao simétrica (7)

A reacdo de obtencdo da molécula (7) (Esquema 15), de nome IUPAC 4-/7-(3-
Carbazol-9-il-prop-1-inil)-benzo[1,2,5 ] tiadiazol-4-iletinil]-benzaldeido, foi realizada a partir
da molécula ndo simétrica monoacoplada (4) com o alcino terminal pertencente ao grupo
funcional 4cido de nome IUPAC 4-Etinilbenzaldeido, utilizando metodologia adaptada descrita

por Sonogashira (1975). O Esquema 15 apresenta o esquema sintético de obtengdo do composto

(7).
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Esquema 15 — Estratégia sintética utilizada na preparagdo da molécula ndo simétrica (7).
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Fonte: O autor, 2026.

Para a preparacdo da molécula (7), utilizou-se catalisador de paladio Pd(PPh3).Cl,
em conjunto com iodeto de cobre (Cul), trietilamina (Et;N) como base e diclorometano (DCM)

como solvente, sob refluxo.

6.1.10 Preparacio da molécula nio simétrica (8)

A reagio de obten¢do da molécula (8) (Esquema 16), de nome IUPAC Ester
metilico do acido 4-[7-(3-carbazol-9-il-prop- 1-inil)-benzo[1,2,5]tiadiazol-4-iletinil]-benzdico,
foi realizada a partir da molécula ndo simétrica monoacoplada (4) com o alcino terminal
pertencente ao grupo funcional acido de nome IUPAC 4-Etinilbenzoato de metila, utilizando
metodologia adaptada descrita por Sonogashira (1975). O Esquema 16 apresenta o esquema

sintético de obtengdo do composto (8).

Esquema 16 — Estratégia sintética utilizada na preparagao da molécula ndo simétrica (8).

O i O
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(4) (8)

\_/
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Fonte: O autor, 2026.

Para a preparacdo da molécula (8), utilizou-se catalisador de paladio Pd(PPh3).Cl,
em conjunto com iodeto de cobre (Cul), trietilamina (Et;N) como base e diclorometano (DCM)
como solvente, sob refluxo. Apos purificacdo por cromatografia em coluna, foi obtido o

composto (8).
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6.2 CARACTERIZACAO POR  ESPECTROSCOPIA DE ABSORCAO NO
INFRAVERMELHO (FTIR)

6.2.1 Espectro de infravermelho do composto (3)

O espectro de infravermelho do composto (3) (Figura 17) apresentou vibragdes de
ntcleos aromaticos em aproximadamente 1455 cm™!, caracteristicas da ligagdo C=C, além de
bandas de deformagdo axial C—H do anel aromatico em 3051 cm™! ¢ C-N de aromaticos em
1334 cm’!. Observa-se também, bandas tipicas de hidrogénio de alcino terminal em 3266 cm™!,
confirmadas em 2122 cm! caracteristicas da ligagdo C=C. Uma outra confirmagio de formagio
do composto (3) ¢ o desaparecimento das bandas caracteristicas da deformagao axial da ligagao

N-H em 3416 cm™! do reagente precursor carbazol. O espectro de infravermelho do composto

(3) ¢ apresentado na Figura 17.

Figura 17 — Espectro de infravermelho do composto (3).
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6.2.2 Espectro de infravermelho do composto (4)

Analisando o espectro de infravermelho do composto (4) (Figura 18), confirma-se
sua formag@o pela auséncia da banda de carbono-hidrogénio de alcino terminal em 3300 cm’!.
Além disso, o espectro apresentou vibragdo de carbono-halogénio em 613 cm!, referente ao
bromo do acoplamento com a molécula (2). Essas caracteristicas indicam o sucesso da reacao
de acoplamento de Sonogashira e a pureza do mesmo. O espectro também mostrou vibragdes
de nucleos aromaticos em 1596 cm™ e 1452 cm’!, caracteristicas da ligagdo C=C, além de
bandas provenientes da molécula (3), como da deformacdo axial C—N do anel aromético em
1323 cm! € 1259 cm™! e dos carbonos secundarios CH; da cadeia alifatica, em 2923 cm™ e 2851

cm! O espectro de infravermelha do composto (4) € apresentado na Figura 18.

Figura 18 — Espectro de infravermelho do composto (4).
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6.2.3 Espectro de infravermelho do composto (5)

Compostos aromaticos apresentam varias bandas de absorcdo no espectro de
infravermelho, muitas das quais ndo tem valor diagnosticado (Pavia, 2008), porém, as bandas
de estiramento C=C em anéis aromaticos normalmente aparecem entre 1600 ¢ 1450 cm™. O
espectro do composto (5) apresentou vibragdes de nicleos aromaticos em 1600, 1515 e 1450
cm’!, caracteristicas da ligagdo C=C. Além disso, estdo presentes no espectro, bandas
provenientes do composto (3), como da deformagdo axial C—N do anel aromatico em 1325 cm’
'e 1212 em™. O que indica o sucesso da reagdo de acoplamento de Sonogashira e a pureza do
mesmo.

Confirma-se a formagao do composto (5) (Figura 19) pelo aparecimento das duas
bandas de estiramento que ocorrem em aminas primarias, na faixa de 3500 cm! e 3300 cm'!.
Analisando o espectro de infravermelho do composto, observa-se que essas bandas se
apresentam em 3490 cm™! e 3380 cm’!, caracteristicas de NH, livre em aminas primarias
alifaticas. Outra evidéncia importante na identificacdo do composto (5) € o desaparecimento da
vibracdo de carbono-halogénio referente ao bromo da molécula monoacoplada (4), que ocorre
de acordo com a literatura em 650-510 cm™!. O espectro de infravermelho composto (5) ¢

apresentado na Figura 19.
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Figura 19 — Espectro de infravermelho do composto (5).
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6.2.4 Espectro de infravermelho do composto (6)

A analise do espectro de absor¢do na regido do infravermelho para o composto (6)
(Figura 20) revelou bandas consistentes com sua estrutura molecular. Observa-se uma banda
larga e intensa centrada em aproximadamente 3400 cm!, caracteristica do estiramento da
ligagdo O-H de grupos carboxilicos envolvidos em ligagdes de hidrogénio intermoleculares.
Sobrepostas a esta banda, embora com menor defini¢do, surgem as absorcdes dos estiramentos
C-H aromaticos e alifaticos da ponte metilénica.

A presenga do grupo 4cido carboxilico é confirmada pelo sinal em 1685 cm,
atribuido ao estiramento da ligacdo carbonila (C=0). Este deslocamento para uma frequéncia
menor em relacdo a acidos alifaticos isolados ¢ resultante da conjugacao da carbonila com o

anel benzénico e o sistema 7 estendido da molécula. Adicionalmente, o espectro exibe bandas
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em 1598 cm™! e 1450 cm’!, associadas aos estiramentos C=C dos anéis aromaticos do carbazol

e da unidade fenila.

O nucleo heterociclico 2,1,3-benzotiadiazol manifesta uma vibragao caracteristica
em 1319 cm!, comumente atribuida aos estiramentos das ligagdes C=N e C-N do anel. A
presenca das unidades acetilénicas, que conectam os centros aromaticos, € corroborada por uma

banda de intensidade discreta na regido de 2215 cm! (estiramento C = C).

Figura 20 — Espectro de infravermelho do composto (6).
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6.2.5 Espectro de infravermelho do composto (7)

Moléculas contendo o grupo funcional aldeido aromadtico apresentam uma banda
muito forte do grupo carbonila (C=0), na faixa de 1740 e 1725 cm’!, no caso de aldeidos
alifaticos, de acordo com a literatura. Essa banda se desloca para frequéncias mais baixas

quando ha conjugacdo com uma ligagdo C=C ou um grupo fenila. Analisando o espectro de
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infravermelho do composto (7) (Figura 21), observa-se que essa banda se apresenta em 1710
cml,

Ainda, na espectroscopia, o grupo funcional aldeido apresenta um dubleto muito
importante na regido do estiramento C—H do aldeido proximo de 2850 € 2750 cm’!. A presenga
desse dubleto permite que se distingam os aldeidos de outros compostos carbonilicos.
Confirma-se a formagdo do composto (7) pela presenga desse dubleto que ocorrem em 2890
cm!e 2780 cm™,

O espectro do composto (7) também apresentou vibragdes de nicleos aroméaticos
em 1600 cm™ e 1450 cm’!, caracteristicas da ligagdo C=C.

Além disso, estdo presentes no espectro bandas provenientes do composto (3),
como da deformagdo axial C-N do anel aromatico em 1325 cm™ e 1212 cml. O que indica o
sucesso da reagdo de acoplamento de Sonogashira e a pureza do mesmo. O espectro de

infravermelho composto (7) ¢ apresentado na Figura 21.

Figura 21 — Espectro de infravermelho do composto (7).
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6.2.6 Espectro de infravermelho do composto (8)

A espectroscopia de moléculas contendo o grupo funcional éster aromatico
apresenta uma banda forte do grupo C=0, que aparece entre 1750 e 1735 cm! para ésteres
alifaticos. A banda C=0 ¢ movida para frequéncias mais baixas quando conjugada com uma
C=C ou grupo fenila. Analisando o espectro de infravermelho do composto (8) (Figura 22),
observa-se que essa banda se apresenta em 1720 cm™'.

Confirma-se a formagdo do composto (8) pela presenca de estiramento
caracteristico C—O que aparece como duas bandas, uma mais forte e mais larga do que a outra,
ocorrido na faixa de 1130 cm™ e 1090 cm.

Ademais, o espectro do composto (8) também apresentou vibragdes de nucleos
aromaticos em 1600 cm! e 1450 cm!, caracteristicas da ligagdo C=C. E bandas provenientes
do composto (3), como da deformagio axial C-N do anel aromatico em 1270 cm!. O espectro

de infravermelho composto (8) ¢ apresentado na Figura 22.

Figura 22 — Espectro de infravermelho do composto (8).
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6.3 CARACTERIZACAO POR RESSONANCIA MAGNETICA NUCLEAR (RMN)
6.3.1 Espectro de Ressonancia Magnética Nuclear do composto (3)

O espectro de RMN de 'H (400 MHz, CDCI3) do composto (3), apresentado na
Figura 23, confirma a obteng¢do do produto com elevado grau de pureza. No espectro, observam-
se dois sinais na regido alifatica: um tripleto em & 2,29 (J=4,0 Hz, 1H), atribuido ao hidrogénio
do alcino terminal (a), € um dubleto em 6 5,06 (J = 4,0 Hz, 2H), referente aos hidrogénios
metilénicos adjacentes ao &tomo de nitrogénio (b). O acoplamento de longo alcance entre esses
nucleos justifica a multiplicidade observada. Na regido dos aromdticos, nota-se o0s
deslocamentos quimicos do nucleo carbazol, com sinais em 6 7,32 (m, 2H), § 7,53 (m, 4H) e
um dublete em § 8,15 (J = 8,0 Hz, 2H), caracteristicos dos prétons do sistema conjugado. O

espectro de RMN de 'H do composto (3) é apresentado na Figura 23.

Figura 23 — Espectro de RMN de 'H (CDCls, 400 MHz) do composto (3).
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2H),229(t, J=4.0 Hz, 1H).

d d

7.53
2

o
O —
I
~

Q

/\550076
({SB =

N\

k:

N8.14
o
9

/8.16
"
.

L
(
_
—
d

2.15
1.00-=
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No espectro de RMN de *C (100 MHz) em CDCls (Figura 24) do composto (3),

sdo observados nove sinais de deslocamentos quimicos referentes aos tipos de carbonos
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presentes na molécula. Nos quais apresentou trés sinais equivalentes a carbonos alifaticos, em
72,2 ppm, referente ao carbono de alcino terminal, em 32,3 ppm, referente ao seu carbono <
nitrogénio, e em 77,8 ppm, referente ao carbono de acetileno da tripla ligagdo. Observa-se
também, outros seis sinais, sendo eles equivalentes a carbonos de sistema aromatico, em 108,7
ppm; 119,6 ppm; 120,4 ppm; 123,3 ppm; 125,9 ppm e 139,9 ppm, os mesmos provenientes do
reagente precursor carbazol. O espectro de RMN de *C do composto (3) é apresentado na

Figura 24.

Figura 24— Espectro de RMN de '*C (CDCls, 100 MHz) do composto (3).
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6.3.2 Espectro de Ressonancia Magnética Nuclear do composto (4)

O espectro de RMN de 'H (400 MHz, CDCl3) do composto (4) (Figura 25)
confirmou a estrutura do intermedidrio bromado apds a etapa de funcionalizacdo. Na regido
alifatica, observa-se um singleto em & 5,44 ppm, integrando para dois hidrogénios, atribuido
aos prétons metilénicos (a) que conectam a unidade carbazol a ponte acetilénica.

A regido aromatica apresenta um conjunto de seis sinais (b—g) condizentes com o

sistema altamente conjugado da molécula:
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e Ossinaisem 6 8,14 (f) e § 7,73 (g), ambos dubletos com constante de acoplamento J =
8,0 Hz, foram atribuidos aos protons do nticleo benzotiadiazol, preservando o padrao de

substitui¢ao do precursor (2).

e As demais blindagens entre § 7,31 e 7,64 ppm (sinais b, ¢, d e e) sdo caracteristicas dos
protons do sistema carbazol.

A evidéncia do sucesso do acoplamento de Sonogashira ¢ a auséncia total do sinal

em § 2,29 ppm, referente ao hidrogénio do alcino terminal do precursor (3). O desaparecimento

deste sinal, aliado a proporcionalidade quimica dos demais nucleos, corrobora a formagao da

ligagdo tripla interna e a obtengdo do composto desejado. O espectro de RMN de 'H do

composto (4) ¢ apresentado na Figura 25.

Figura 25 — Espectro de RMN de 'H (CDCls, 400 MHz) do composto (4).

HNMR (400 MHz, CDC1,) & 8.14 (d, /= 8.0 Kz, 2H), 7.73 (d, J=8.0 Hz, 1H), 7.64 (4, T=80 Kz,
2H), 7.54 (m, 2H), 7.45 (d, T = 8.0 Hz, 1H), 7.31 (m, 2H), 5.4 (s, 2H).
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No espectro de RMN de *C (100 MHz) em CDCls (Figura 26) do composto (4),
sdo observados trés sinais de deslocamentos quimicos pertencentes aos carbonos alifaticos da

molécula, em 33,5 ppm, referente ao carbono « nitrogénio, em 79,2 ppm e 90,8 ppm, referentes

aos carbonos ligados as triplas ligagdes.
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Observa-se também outros doze sinais de deslocamentos quimicos, em 108,9 ppm;
115,2 ppm; 115,5 ppm; 119,6 ppm; 120,5 ppm; 123,3 ppm; 126,0 ppm; 131,7 ppm; 133,6 ppm;
139,9 ppm; 152,9 ppm e 154,1 ppm, estes dois ultimos referentes aos carbonos & nitrogénios
equivalentes ao sistema aromatico do reagente precursor composto (2).

Outro fator importante que confirma o sucesso do acoplamento de Sonogashira ¢ a
auséncia do carbono de alcino terminal, em 72,3 ppm, proveniente do composto (3). O espectro

de RMN de *C do composto (4) é apresentado na Figura 26.

Figura 26 — Espectro de RMN de *C (CDCl3, 400 MHz) do composto (4).

S .
o,

o Lo VAP SNUPIOTIVR Ly Ll "
A e e Loty iUk At Al W (e A g LALditg

152 144 136 128 120 112 104 96 88 80 72 64 56 48 40 32 24 16 8 0
Chemical Shift (ppm)

Fonte: O autor, 2026.

6.3.3 Espectro de Ressonancia Magnética Nuclear do composto (5)

A estrutura do composto (5) foi confirmada por meio da anélise do espectro de
RMN de 'H (400 MHz, CDCI;3), conforme apresentado na Figura 27. O sucesso do acoplamento
de Sonogashira ¢ evidenciado pela auséncia do sinal em § 2,29 ppm, caracteristico do préton
acetilénico terminal do precursor (3), indicando a formac¢ao da ligacdo tripla interna.

A funcionaliza¢do com o grupo —NHo> foi confirmada pelo aparecimento de um
singleto em & 3,92 ppm (a), referente aos protons da amina primaria terminal, e pela presenga
do sinal dos hidrogénios metilénicos em § 5,47 ppm (b). Na regido aromatica, a complexidade

do sistema altamente conjugado ¢ refletida em oito sinais distintos (¢—j):
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e O anel fenila terminal apresenta sinais em & 6,67 (¢) e § 7,47 (e).
e A unidade carbazol exibe seus sinais caracteristicos entre § 7,31 e 7,65 ppm (d, f, g, h).
e Os sinais mais desblindados em 6 8,13 (i) e 6 8,16 (j), ambos singletos, sdo atribuidos
aos protons do nucleo benzotiadiazol, confirmando a preservagdo deste aceptor na
arquitetura molecular.
A consisténcia estequiométrica observada nas integragdes dos sinais corrobora a
estrutura D-m-A proposta para o composto (5). O espectro de RMN de 'H do composto (5) é

apresentado na Figura 27.

Figura 27 — Espectro de RMN de 'H (CDCls, 400 MHz) do composto (5).
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2H), 7.55 (s, 2H), 7.47 (d, J= 8.7 Hz, 2H), 731 (t, J = 7.5 Hz, 2H), 6.67 (d, J= 6.7 Hz, 2H), 5.47 (s, 2H),
392(s, 2H)
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No espectro de RMN de *C (100 MHz) em CDCls (Figura 28) do composto (5),
sdo observados quatro sinais de deslocamentos quimicos pertencentes aos carbonos alifaticos
da molécula: em 33,59 ppm, referente ao carbono « nitrogénio, em 80,04 ppm e 83,63 ppm,
referentes aos carbonos ligados pela ligagao tripla (o-n-w) proveniente do grupo lateral derivado
do carbazol, e, por fim, em 90,89 ppm referente aos carbonos ligados pela ligacdo tripla (c-7t-

n) proveniente do grupo funcional lateral amino.
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Observa-se também outros doze sinais de deslocamentos quimicos: 99,21 ppm;
108,96 ppm; 114,69 ppm; 119,61 ppm; 120,48 ppm; 123,32 ppm; 125,99 ppm; 131,40 ppm;
133,49 ppm; 139,99 ppm; 147,51 ppm e 154,33 ppm. Este Gltimo referente aos carbonos o
nitrogénios equivalentes ao sistema aromatico do reagente precursor composto (2), e, pentltimo
referente ao carbono « nitrogénio proveniente do grupo funcional lateral amino acoplado.

Outro fator importante que confirma o sucesso do acoplamento de Sonogashira ¢ a
auséncia do carbono de alcino terminal, em 72,3 ppm, proveniente do composto (3). O espectro

de RMN de *C do composto (5) é apresentado na Figura 28.

Figura 28 — Espectro de RMN de *C (CDCls, 400 MHz) do composto (5).

B3¢ NMR (101 MHz, CDCL) & 1543, 147.51, 139.99, 133.49, 131.40, 125.99, 123.32, 120.48, 11961,
11469, 108 96, 99.21, 90.89, 83.63, 80.04, 33.59.
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6.3.4 Espectro de Ressonancia Magnética Nuclear do composto (6)

O espectro RMN de 'H (400 MHz) em DMSO-d (Figura 29) do composto (6) exibe
um conjunto de sinais que corroboram o sucesso do acoplamento entre o grupo doador carbazol,

o nucleo aceptor benzotiadiazol e a unidade do alcino terminal contendo o acido carboxilico. O
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sinal mais desblindado do espectro encontra-se como um singleto largo em 13,25 ppm,
caracteristico do proton da hidroxila do grupo 4cido carboxilico.

Na regido aromatica, entre 7,20 e 8,30 ppm, observa-se o dupleto em 8.20 (2H) e o
tripleto em 7.27 (2H) que sdo caracteristicos das posi¢des simétricas do carbazol, e o multiplete
integrando para 4H (7.86 - 7.73) e outros sinais menores cobrem os protons restantes dos trés
sistemas aromaticos. Um sinal é observado em 5,78 ppm, referente aos protons metilénicos
(CH2) que conectam o nitrogénio do carbazol a primeira ligacao tripla. O espectro de RMN de

"H do composto (6) ¢ apresentado na Figura 29.

Figura 29 — Espectro de RMN de 'H (DMSO-d, 400 MHz) do composto (6).

'H NMR (400 MHz, DMSO) & 13.25 (s, 1H), 8.20 (d, J = 7.8 Hz, 2H), 8.02 (d, J = 8.4 Hz, 1H), 7.91 (d, J = 7.4 Hz, 1H), 7.87 - 7.72 (m, 4H), 7.58 — 7.50 (m, 2H), 7.27 (1, / = 7.4 Hz, 2H), 5.78 (s, 2H),
3.51 (s, 4H), 2.5 (s, 2H), 1.23 (s, 2H).
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6.3.5 Espectro de Ressonancia Magnética Nuclear do composto (7)

O espectro de RMN de 'H (400 MHz, CDCI3) do composto (7) (Figura 30) confirma
a obten¢do do intermediario funcionalizado com o grupo aldeido. A evidéncia mais expressiva

do sucesso do acoplamento de Sonogashira ¢ o surgimento de um singleto em & 10,06 ppm (a),
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atribuido ao hidrogénio do aldeido. Este acentuado deslocamento para campo baixo € resultado
direto da forte desblindagem exercida pela carbonila vizinha.

A integridade da conexdo entre o doador e a ponte acetilénica ¢ confirmada pelo
singleto em § 5,48 ppm (b), referente aos dois protons metilénicos. Na regido aromatica,
observa-se a arquitetura estendida, com oito sinais principais (c—j):

e Os sinais em & 8,15 (j) e § 7,95 — 7,89 (i) sdo atribuidos aos prdétons do nucleo
benzotiadiazol, preservando a identidade do sistema aceptor.

e A unidade fenila terminal e o sistema carbazol contribuem com multipletos e dubletos
entre 6 7,30 e 7,81 ppm, apresentando integragcdes e multiplicidades condizentes com a
estrutura proposta.

Assim como nos casos anteriores, a auséncia do sinal em & 2,29 ppm (alcino
terminal) serve como prova da formacao da nova ligagdo carbono-carbono. O espectro de RMN

de 'H do composto (7) é apresentado na Figura 30.

Figura 30 — Espectro de RMN de 'H (CDCls, 400 MHz) do composto (7).

1H NMR (400 MHz, CDCY,) & 10.06 (s, 1H), 8.15 (d, J = 7.3 Hz, 2H), 7.95 — 7.89 (m, 2H), 7.81 (4, J =
8.2 Hz, 2H), 772 (d, J= 7.4 Hz, 1H), 7.65 (d, J = 8.2 Hz, 2H), 7.60 (d, J= 7.4 Hz, 1H), 7.58 - 7.51 (m,
2H), 7.36 — 7.27 (m, 2H), 5.48 (s, 2H).
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No espectro de RMN de 3C (100 MHz) em CDCls (Figura 31) do composto 7, sdo
observados quatro sinais de deslocamentos quimicos pertencentes aos carbonos alifaticos da
molécula: em 33,55 ppm, referente ao carbono o nitrogénio, em 79,77 ppm e 88,63 ppm,
referentes aos carbonos ligados pela ligagao tripla (o-n-w) proveniente do grupo lateral derivado
do carbazol, e, por fim, em 91,95 ppm referente aos carbonos ligados pela ligacdo tripla (c-mt-
n) proveniente do grupo funcional lateral aldeido.

Observa-se também outros doze sinais de deslocamentos quimicos: 96,18 ppm;
108,91 ppm; 116,84 ppm; 119,68 ppm; 120,52 ppm; 123,34 ppm; 126,02 ppm; 129,63 ppm;
132,52 ppm; 139,96 ppm, 154,22 ppm e 191,43 ppm. O sinal em 154,22 ppm refere-se aos
carbonos « nitrogénios equivalentes ao sistema aromatico do reagente precursor composto (2),
e, o sinal em 139,96 ppm, refere-se ao carbono do anel aromatico ligado a carbonila da
molécula.

A evidéncia essencial que comprova o sucesso do acoplamento de Sonogashira ¢ o
sinal de deslocamento quimico em 191,43 ppm referente ao carbono da carbonila proveniente
do grupo funcional lateral aldeido acoplado. O espectro de RMN de '3C do composto (7) é

apresentado na Figura 31.

Figura 31 — Espectro de RMN de *C (CDCls, 400 MHz) do composto (7).

¥C NMR (101 MHz, CDCL;) § 191.43, 154.22 (d, J= 26 4 H2), 139.96, 132.51, 129,63, 126,02, 12334,
120.52, 119.68, 116 84 (d, J='7.7 Hz), 10891, 96.18, 9195, 88.63, 79.77, 33.56
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6.3.6 Espectro de Ressonancia Magnética Nuclear do composto (8)

O espectro de RMN de 'H (400 MHz, CDCI3) do composto (8) (Figura 32) confirma
a obtencdo do composto intermedidrio funcionalizado com o grupo éster. O sucesso do
acoplamento de Sonogashira ¢ evidenciado pelo surgimento de um singleto intenso em & 3,96
ppm (a), correspondente aos trés hidrogénios do éster metilico. Adicionalmente, observa-se o
sinal dos hidrogénios metilénicos em 6 5,48 ppm (b), confirmando a integridade da conexao
entre o carbazol e a ponte acetilénica.

Na regido aromatica, destaca-se o sistema de dupletos em & 8,07 ppm (i) e § 7,65
ppm (g), caracteristicos do anel fenila para-substituido pelo grupo éster. Os demais sinais entre
6 7,28 e 8,15 ppm referem-se aos nticleos carbazol e benzotiadiazol, exibindo desblindagens
condizentes com o sistema D-m-A altamente conjugado. A consisténcia estequiométrica das
integracdes e a auséncia do sinal do alcino terminal em § 2,29 ppm confirmam a pureza e a
estrutura do produto final. O espectro de RMN de 'H do composto (8) ¢ apresentado na Figura

32.

Figura 32 — Espectro de RMN de 'H (CDCls, 400 MHz) do composto (8).

'H NMR (400 MHz, CDCL) § 8.15 (d, J= 7.8 Hz, 1H), 8.07 (d, /= 8.6 Hz, 2H), 7.75 — 768 (m, 2HD,
765 (d, J=28.2 Hz20H), 761 — 7.56 (m, 2H), 7.54 (d, J= 7.1 Hz, 2H), 7.34 — 7.28 (m, 1H), 5.48 (s, 1H),
396 (s, 2H).
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No espectro de RMN de '*C (100 MHz) em CDCls (Figura 33) do composto (8),
sdo observados cinco sinais de deslocamentos quimicos pertencentes aos carbonos alifaticos da
molécula: em 33,55 ppm, referente ao carbono o« nitrogénio, em 52,36 ppm referente ao
carbono terminal proveniente do grupo funcional lateral éster, em 79,81 ppm e 87,67 ppm,
referentes aos carbonos ligados pela ligagao tripla (c-n-t) proveniente do grupo lateral derivado
do carbazol, e, por fim, em 91,77 ppm referente aos carbonos da ligacdo tripla (m-o-m)
proveniente do grupo funcional lateral éster.

Observa-se também outros treze sinais de deslocamentos quimicos: 96,46 ppm;
108,92 ppm; 116,83 ppm; 119,66 ppm; 120,51 ppm; 123,34 ppm; 126,01 ppm; 131,91 ppm;
132,60 ppm; 133,15 ppm; 139,96 ppm; 154,23 ppm e 166,46 ppm. Este ultimo sinal (166,46
ppm) referente ao carbono da carbonila da molécula, proveniente do grupo funcional lateral
¢éster. E o penultimo sinal (154,23 ppm), refere-se aos carbonos & nitrogénios equivalentes ao
sistema aromatico do reagente precursor composto (2).

Uma das confirmag¢des mais importantes de formacdo da molécula confere na
presenga dos sinais de deslocamento quimico em 52,36 ppm e 166,46 ppm, referentes aos
carbonos provenientes do grupo funcional lateral éster, que comprovam o sucesso do
acoplamento de Sonogashira. O espectro de RMN de *C do composto (8) é apresentado na

Figura 33.



Figura 33 — Espectro de RMN de *C (CDCls, 400 MHz) do composto (8).

B¢ NMR (101 MHz, CDCL) § 166.46, 154.23, 139.96, 133.15, 132.60, 131.91, 126.01, 123.34, 120 51,
119.66, 116.83, 10892, 96.46, 91.77, 87 67, 79.81, 52.36, 33.57.
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6.4 PROPRIEDADES FOTOFISICAS DOS DERIVADOS DE BTD

As propriedades fotofisicas dos compostos sintetizados a base de BTD, carbazol,
amina, acido carboxilico, aldeido e éster foram investigadas por meio de espectroscopias de
absor¢do no UV-Vis e de emissdo de fluorescéncia em solugdo 10> mol/L. A absorbancia dos
quatro compostos foi registrada em quatro solventes com diferentes polaridades: dioxano,
diclorometano (DCM), metanol (MeOH) e acetonitrila (ACN). Os dados pertinentes a essas
investigacdes estdo apresentados na Tabela 1. A Figura 34 exibe os espectros de UV—Vis dos
BTDs (5, 6, 7 ¢ 8), nos quais foram observados maximos de absor¢ao situados entre 388 e 437

nm. O composto 5 apresenta 0 maior Aaps (431-437 nm), refletindo a forte capacidade de doagao

eletronica do grupo —NH:, o qual reduz de forma mais eficaz o bandgap (E ;5; =2.,45¢eV). Nos
derivados (6, 7 e 8), os valores de Aabs s30 menores € muito proximos, indicando um impacto
similar na transferéncia de carga intramolecular (ICT). A absor¢do em torno de 300 nm ¢
atribuida ao grupamento carbazol. As variagdes na polaridade do solvente proporcionaram um
deslocamento solvatocromico de 6 nm, sem uma dependéncia clara em relagao a polaridade do
meio, o que indica uma transferéncia de carga quase ausente no estado fundamental.
Adicionalmente, as forcas do oscilador (f, ) € as constantes da taxa radiativa (k2)
foram obtidas por meio das relagdes de Strickler-Berg (Equagdes 8 e 9). (Strickler; Berg, 1962).

Além disso, utilizou-se (kQ) para determinar o tempo de vida radiativo (10), definido como

1/kQ.
£ ~43 x 10°° J ed. ®)

kO ~2.88 x 107° 72 (9)

Utilizando a Equagdo 8, foram determinados os valores de f, (0,24-0,68), os quais
indicaram transi¢des eletronicas altamente provaveis. Além disso, os valores do coeficiente de
extingdo molar (~10* L mol! cm™) obtidos pela Lei de Beer-Lambert ¢ de k2 (~10% s)
indicaram transi¢des eletronicas permitidas por spin e por simetria, que podem ser relacionadas
a transi¢des 'm—m*,

O valor comparavel da constante de tempo de vida radiativo (~10 s) também
indicou que as absorgdes observadas povoavam o mesmo estado excitado. Os espectros de
emissdo de fluorescéncia foram adquiridos a partir dos maximos de absor¢ao nos comprimentos
de onda de excitagdo. Os espectros de emissdo em diferentes solventes organicos sao

apresentados na Figura 35, e os dados pertinentes estdo resumidos na Tabela 1.
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Apesar da presenca da unidade carbazol nas estruturas dos BTDs, nao foi observada
evidéncia de sua emissdo nos comprimentos de onda de excitacdo utilizados (Zhang, Zhou e
Zhang, 2012). Constatou-se que os compostos estudados exibiram emissdo de fluorescéncia,
com uma banda deslocada para o azul-verde em aproximadamente 457-504 nm para (6-8), e
uma banda deslocada para o vermelho em aproximadamente 501-574 nm para (5). O maior
deslocamento de Stokes (ALST) foi observado em diclorometano (143 nm) para o composto 5,
indicando a maior diferenca de momento de dipolo entre os estados So € S; entre todos os
compostos, ou seja, o carater ICT mais acentuado. Este elevado deslocamento indica uma
reorganizagdo estrutural significativa no estado excitado, tipica de uma separacdo de carga
(ICT) eficiente antes da inje¢ao de elétrons.

Para os compostos 6, 7 ¢ 8, o metanol induz o maior deslocamento batocrémico em
Aem (483-504 nm), enquanto os solventes menos polares apresentam Aem €m comprimentos de
onda menores (457-473 nm). Estes compostos 6, 7 ¢ 8 exibem o clédssico solvatocromismo
positivo (batocromico) esperado para sistemas ICT, visto que Aem aumenta com a polaridade
(DCM — MeOH). O Aem de 6 desloca-se de 464 nm (DCM) para 504 nm (MeOH), o maior
deslocamento batocromico entre os outros derivados (7 e 8), sugerindo que o grupo -COOH
interage fortemente via ligagdes de hidrogénio com o metanol, estabilizando o estado excitado
de ICT de forma mais significativa que os grupos -CHO ou -COOR.

A variagdo estrutural dos compostos exerceu influéncia significativa no
comportamento do estado fundamental, conforme avaliado pelos pardmetros indicados na
Tabela 1. O composto 5 possui um menor gap de energia (deslocamento batocromico de ~40
nm) no estado fundamental, devido a presenca de um substituinte mais forte (amina). O forte
carater doador de elétrons da amina estabiliza o estado excitado devido ao aumento da ICT. Os
valores de € também confirmaram a sensibilidade as mudangas no grupo terminal. O elevado ¢
observado para o composto 8 ¢ consistente com a presenca de um forte grupo terminal aceptor
de elétrons (éster).

Os espectros de absor¢do UV-Vis e de emissdo de fluorescéncia em estado
estacionario dos compostos 5-8 em solugdo estdo ilustrados nas Figuras 34 e 35,

respectivamente, com os parametros fotofisicos compilados na Tabela 1.
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Figura 34 — Espectros de absor¢do UV-Vis, em solu¢do dos compostos (a) 5, (b) 6, (c) 7 e (d)

8 em diferentes solventes organicos [~ 107> mol/L].
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Figura 35 — Espectros de emissdo de fluorescéncia em estado estaciondrio em solugdo dos

compostos (a) 5, (b) 6, (¢) 7 ¢ (d) 8 em diferentes solventes organicos [~ 10> mol/L].
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Tabela 1 — Dados fotofisicos dos compostos 5, 6, 7 ¢ 8, onde Aaps € 0 comprimento de onda do
maximo de absor¢do (nm), € é o coeficiente de extingdo molar (10* L mol! cm™), f; é a for¢a

do oscilador, ke é a constante da taxa radiativa (10% s!) e 1° é o tempo de vida radiativo (ns).
p

Composto Solvente Mbs € fe kK2 1" hem Ahsr
1,4-Dioxano 435 1,70 0,51 - - - -
Diclorometano 431 1,66 0,49 2,18 4,59 574 143

5 Metanol 437 096 0,27 0,82 12,20 507 70
Acetonitrila 432 1,61 047 1,42 7,04 501 69
1,4-Dioxano 392 1,09 0,30 - - - -
Diclorometano 390 1,03 | 0,31 0,90 11,11 464 74

6 Metanol 393 091 0,27 0,81 12,35 504 111
Acetonitrila 392 0,82 0,27 0,73 13,70 473 81
1,4-Dioxano 392 1 2,24 0,55 - - - -
Diclorometano 393 2,27 | 0,57 1,61 6,21 457 64

7 Metanol 394 1,52 0,42 1,15 8,70 483 91
Acetonitrila 388 2,21 0,54 1,39 7,19 462 74
1,4-Dioxano 391 2,50 0,64 - - - -
Diclorometano 392 2,68 0,68 2,00 5,00 467 75

8 Metanol 394 0,88 0,24 0,66 15,15 483 89
Acetonitrila 388 2,54 0,63 1,63 6,13 464 76
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6.5 PROPRIEDADES ELETROQUIMICAS E ESPECTROELETROQUIMICAS DOS
DERIVADOS DE BTD

A caracterizagdo eletroquimica dos compostos BTD foi realizada com medidas de
voltametria ciclica, espectroscopia de impedancia eletroquimica e electroeletroquimica. As
medidas de voltametria ciclica foram realizadas na faixa de potencial de -2,0 a 1,5 V versus
Ag/Ag® (0,01 mol L' de AgNO;3; em acetonitrila).

Como mostrado nos voltamogramas relacionados aos diferentes compostos,
apresentados na Figura 36, esses compostos apresentam reagdes caracteristicas de transferéncia
de elétrons baseadas no centro benzotiadiazol e grupo carbazol (Karon e Lapkowski, 2015; Shi
et al., 2012).

O composto 5 apresenta dois processos de oxidacgdo irreversiveis, sob as condi¢des
experimentais analisadas. O primeiro processo apresenta um potencial de inicio (onser) em 0,68
V versus Ag/Ag’, sendo atribuido a formagdo do cation-radical da unidade carbazol via
transferéncia de um elétron (Shi, 2012). O segundo processo oxidativo, em potenciais mais
anddicos, sugere a oxidagdo de segmentos complementares da estrutura conjugada. Na regido
catédica, embora ndo se observe reversibilidade eletroquimica (auséncia de pico anoddico
correspondente na varredura reversa), € nitidamente observado um processo de reducao (inje¢ao
de carga) caracterizado por uma densidade de corrente negativa com inicio em -1,40 V versus
Ag/Ag". Este comportamento ¢ atribuido a redugdo do nticleo benzotiadiazola, gerando um
radical-anion que, sob estas condi¢cdes, demonstra instabilidade quimica ou cinética. Um
comportamento eletroquimico similar ¢ observado para os compostos 6, 7 e 8, apresentando
apenas pequenos deslocamentos de potencial associados aos efeitos eletronicos dos

substituintes.
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Figura 36 — Voltamogramas ciclicos para 5, 6,7 ¢ 8 em 100 mV s™! de velocidades de varredura

usando 0,05 mol L! de TBAPFs em diclorometano desaerado como eletrélito de suporte.
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Fonte: O autor, 2026.

Os processos de reducdo e oxidagdao observados nos voltamogramas (Figura 36) estdo

relacionados a injecdo de elétrons e lacunas em HOMO e LUMO, respectivamente. Dessa

forma, a partir dos potenciais de inicio (onset), foi possivel determinar as energias de HOMO e

LUMO de cada composto, e consequentemente calcular o bandgap eletroquimico das amostras

analisadas. Os resultados obtidos das analises eletroquimicas e os pardmetros eletroquimicos

estimados estdo apresentados na Tabela 2.

Tabela 2 — Propriedades eletroquimicas dos compostos 5, 6, 7 ¢ 8, e energias orbitais

moleculares, onde Eox ¢ 0 potencial de pico de oxidag@o Ereq € 0 potencial de pico da redugao,

Enomo ¢ Erumo sdo energias HOMO e LUMO, respectivamente, Egsy, ¢ o bandgap

eletroquimico ¢ E gg; ¢ 0 bandgap 6ptico.
Parametros Compostos
5 6 7 8
Eox (V)? 0,82 1,09 1,27 1,18
Erea (V)? -1,53 -1,45 -1,34 -1,44
Enomo (eV) -5,32 -5,59 -5,77 -5,68
ELumo (eV) -2,97 -3,05 -3,16 -3,06
EEE, (eV) 2,35 2,54 2,61 2,62
Aonset 505,3 441,6 448,3 449,6
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E;g; (eV) 2,45 2,81 2,77 2,76

E versus Ag/Ag*

Andlises de Mott-Schottky foram empregadas para examinar as propriedades
semicondutoras de eletrodos de carbono vitreo modificado com filme dos derivados BTDs. A
partir da lei de Mott-Schottky, através da inclinagdo da curva ¢ possivel identificar o tipo de
portador presente na amostra (Tabela 3), sendo uma inclinagdo positiva caracteriza um
semicondutor do tipo n, e uma inclinacdo negativa um semicondutor do tipo p (Karazehir, Ates
e Sarac, 2015). Com base nisso, as curvas descritas na Figura 37, descrevem as medidas obtidas

através dos graficos de Mott-Schottky para cada eletrodo modificado com o filme do composto.

Figura 37 — Graficos de Mott-Schottky para os filmes de (5, 6, 7 e 8) sobre carbono vitreo em
solugdo de KC10,1 mol L.
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Fonte: O autor, 2026.

Os compostos 5 e 7 apresentaram principalmente uma inclinagao positiva, indicando
predominancia de semicondutores do tipo n, contudo ha uma pequena inclinagdo negativa em

potencial mais elevados. Enquanto as amostras de (6 e 8) apresentam inclinagdo positiva e
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negativa, indicando também, a presenca de semicondutores do tipo p, uma vez que as moléculas
estudas sdo compostas por unidades doadoras e aceptores de elétrons. Além disso, os
semicondutores do tipo n sdo transportadores de elétrons e os semicondutores do tipo p, sdo
transportadores de elétrons e lacunas, e a combinacdo de semicondutores do tipo n e p €
frequentemente usada para criar uma jun¢do p-n (Kagatikar, Sunil e Kekuda, 2022). A Tabela

3 apresenta os parametros dos filmes de semicondutores a base de BTDs (5-8).

Tabela 3 — Parametros dos filmes de semicondutores a base de BTDs em KC1 0,1 mol L' como

eletrolito.
Compostos
Parametros
5 6 7 8
Tipo de portador de carga nep nep nep nep

Potencial da Banda plana (Er) (V) 0,87 -1,24 1,16  -0,96

Os potenciais redox no eletr6lito, quanto a posi¢do das bordas da banda, sdo
convenientemente expressos pelo potencial de banda plana (Erg), que representa o potencial
necessario para aplicar ao semicondutor a fim de reduzir a curvatura da banda a zero (Karazehir,
Ates e Sarac, 2015). O Erg do eletrodo modificado desloca-se em dire¢do ao potencial positivo
para (5, 8, 5 e 7), respectivamente. O aumento da Erg auxilia na transferéncia de portadores de
carga na interface (Karazehir, Ates e Sarac, 2015).

Como mostrado na Figura 38, no estado neutro (potencial de circuito aberto), os
derivados de BTDs revelam duas bandas de absor¢@o. Os compostos 5, 6, 7 ¢ 8 exibem bandas
de absor¢do de alta energia (abaixo 350 nm) decorrentes da transicdo n—n* da fragdo carbazol,
enquanto as amplas bandas de energia mais baixas centradas em torno de 350-500 nm sao
atribuidas a transferéncia de carga intramolecular entre as unidades carbazol como doadores de
elétrons a unidade benzotiadiazol como aceptor de elétrons (Kim et al., 2011; Shi et al., 2012).
Sob aplicagdo de potencial as solugdes mostram mudanga espectral apos a oxidagdo e redugdo
eletroquimica. Para a solu¢do do composto 5, a medida que o potencial de trabalho aumenta
(oxidagdo), ocorre uma diminui¢do da absorbancia e deslocamento para a menores
comprimentos de onda da banda em 437 nm, ocorre também a diminui¢do das bandas referentes
ao carbazol na regido de 220 nm a 350 nm. Enquanto, a medida que o potencial de trabalho
diminui (reducdo), ocorre o aumento gradual da absorbancia de todas as bandas mencionadas.

Para a solugdo do composto 6, a medida que o potencial de trabalho aumenta, ocorre o aumento
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da absorbancia da banda em 393 nm, o mesmo comportamento foi observado durante a redugao
eletroquimica da solucdo. Para a solugdo do composto 7, a medida que o potencial de trabalho
aumenta, ocorre uma leve diminui¢cdo da absorbancia da banda em 392 nm, acompanhado do
surgimento de uma banda alargada em 731 nm. Com a redugao eletroquimica da solugdo, ocorre
o desaparecimento da banda nova enquanto as bandas em 220 nm a 350 nm retornam aos seus
valores iniciais de absorbancia. Para a solucdo do composto 8, & medida que o potencial de
trabalho aumenta, ocorre a diminuicdo da absorbancia da banda em 392 nm e das bandas
referentes ao carbazol, acompanhado do surgimento de uma banda alargada em 759 nm. De
forma similar ao BTD 6, a reducdo eletroquimica da solugdo leva ao desaparecimento da banda
alargada e o retorno das bandas em 220 nm a 350 nm a suas absorbancias originais.

Espectros registrados em diferentes potenciais, indicam a fracdo da molécula
predominantes no comportamento eletroquimico. A diminui¢do nas bandas do composto neutro
pode ser associada ao envolvimento da unidade molecular no processo de formacao do cation
radical, assim como o aparecimento de novas bandas indicando a formacao de derivados devido
a reacdo de cations radicais, enquanto o aumento nas bandas pode indicar um aumento nas

interacoes m-T.
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Figura 38 — Espectros de absor¢do UV-Vis obtidos por espectroeletroquimica para os
compostos 5-8, em diclorometano com 0,05 mol L-! de hexafluorofosfato de tetrabutilamonio.
A curva preta representa o estado neutro da molécula no potencial de circuito aberto (OCP, do
inglés Open Circuit Potential). As curvas vermelha e azul representam as mudangas espectrais

sob potenciais de oxidacdo e reducdo, respectivamente.
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6.6 DESEMPENHO FOTOVOLTAICO

Os corantes BTDs (5-8) foram testados em células solares sensibilizadas por
corantes (DSSCs) utilizando filmes finos de TiO2 mesoporoso. O desempenho fotovoltaico das
células foi determinado a partir das curvas de densidade de corrente em funcio do potencial (J
— V) sob iluminagao de 100 mW/cm? (AM 1.5G). A Figura 39 apresenta as curvas J — V para
os quatro dispositivos, cujos dados estdo sumarizados na Tabela 4. A eficiéncia de conversao
de energia (PCE) e o fator de preenchimento (FF) foram calculados utilizando as Equagdes (6)
e (10), respectivamente, de acordo com a metodologia padrao descrita na literatura (Juan
Bisquert, 2017).

]max X Vmax
FF = Zmax x ‘max Eq. (6)
]SC X]/OC

Eq. (10
VOC X]scXFF d ( )

PCE (%) = p
i

O corante 5 apresentou o melhor desempenho fotovoltaico em todos os pardmetros
comparado aos demais corantes testados (6, 7 ¢ 8). Este composto exibiu a maior tensdo de
circuito aberto (Vo) (0,62 V), indicando o maior potencial fotogerado. Além disso, apresentou
a maior densidade de corrente de curto-circuito (Jsc) (3,31 mA/cm?), o que significa uma
geracdo de corrente significativamente superior sob iluminacao. O corante 5 também obteve o
melhor fator de preenchimento (FF) (0,68), refletindo a melhor qualidade da curva J — V e,
consequentemente, a maior eficiéncia de conversao de energia (PCE) (1,50%).

Do ponto de vista eletronico, o corante 5 possui 0 Enomo mais elevado (menos
estavel) e o Eox mais baixo, o que facilita a regeneragao pelo eletrdlito. O desempenho superior
deste corante sugere que o grupo amina facilitou uma transferéncia de carga intramolecular
(ICT) mais eficiente e/ou que o seu modo de ancoragem ao TiO: ¢ mais eficaz para a injecao
de elétrons neste sistema especifico.

Para avaliar a compatibilidade energética dos componentes do dispositivo, foi
construido um diagrama de niveis de energia (Figura 40) utilizando os valores de HOMO e
LUMO obtidos por eletroquimica (Tabela 2). Observa-se que todos os derivados BTD (5-8)
possuem niveis LUMO situados em energias superiores a banda de conducdo do TiO»,

garantindo a for¢a motriz necessaria para a injecdo de elétrons. Simultaneamente, os niveis
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HOMO encontram-se em patamares mais profundos em relagdo ao par redox I/13", permitindo
a regeneracdo eficiente do corante oxidado. Especificamente para o composto 5, o maior Voc
observado correlaciona-se com o melhor alinhamento energético e a menor perda por
recombinacdo na interface.

Em contrapartida, os corantes 6, 7 ¢ 8 apresentaram eficiéncias muito baixas (0,03%
a0,04%,), atribuidas principalmente aos seus reduzidos valores de Jsc.. Nessas estruturas, o grupo
acido carboxilico e o aldeido podem ter causado uma ancoragem deficiente ou uma forte
agregacdo molecular na superficie do TiO.. A agregacdo molecular bloqueia o acesso ao

eletrolito e impede a injegdo eficiente de elétrons no semicondutor.

Figura 39 — Desempenho fotovoltaico de dispositivos fabricados com BTDs (a) 5 e (b) 6-8,
curva J — V sob iluminacdo AM 1.5G.
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Tabela 4 — Resumo dos dados de desempenho fotovoltaico para BTDs (5-8) sob iluminagao

AM 1.5G (100 mW/cm?).

Corante Voe (V) Jsc (mA/cm?) FF PCE (%)
5 0,62 3,31 0,68 1,50
6 0,54 0,11 0,62 0,04
7 0,50 0,10 0,57 0,03
8 0,51 0,14 0,59 0,04

Autores como Mishra (2009) e Ooyama (2012) discutem que o empilhamento m-
descontrolado reduz drasticamente a fotocorrente (Jsc), invalidando a vantagem teodrica da

ancoragem acida se ndo houver grupos substituintes hidroféobicos ou volumosos para atuar
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como barreiras estéricas. Diferente do que ¢ reportado para corantes organicos de alta
eficiéncia, as estruturas 6, 7 ¢ 8 ndo possuem grupos alquilicos volumosos que atuem como
barreiras estéricas. Aliado ao fato de ndo terem sido utilizados aditivos de co-adsor¢ao durante
a preparagdo dos fotoanodos, este cendrio pode ter favorecido a agregacdo molecular na
superficie do TiO,. Justificando assim, os reduzidos valores de Jsc. observados, uma vez que a
agregacao promove caminhos de desativa¢gdo nao-radiativa (quenching) e dificulta a penetragao

do eletrdlito para a regeneragao do corante.

Figura 40 — Diagrama de niveis de energia dos derivados BTD (5-8) obtidos a partir dos
valores de HOMO e LUMO determinados por eletroquimica. Os niveis sdo apresentados em
relacdo ao nivel do vacuo e comparados com a banda de condugdo (Ecg) e banda de valéncia
(Evs) do TiO: anatase, bem como com o potencial redox do par I /I3". Observa-se que todos os
compostos apresentam niveis LUMO energeticamente superiores a banda de condugao do TiO-,
garantindo a forca motriz necessaria para a inje¢do eletronica, enquanto os niveis HOMO
situam-se abaixo do potencial redox do eletrélito, permitindo a regeneracao eficiente do corante

oxidado.
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Fonte: O autor, 2026.
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6.7 PROPRIEDADES TERMICAS DOS DERIVADOS BTD

A estabilidade térmica dos compostos intermedidrios e finais foi investigada por
meio de andlises de termogravimetria (TGA), termogravimetria derivada (DTG) e calorimetria
exploratoria de varredura (DSC). Conforme a literatura especializada (Canevarolo Jr., 2003), a
analise da curva DTG (primeira derivada da variacdo de massa em relagdo a temperatura) ¢
fundamental para identificar as etapas de degradacao do sistema, onde cada pico corresponde a
um evento especifico de decomposicao intimamente relacionado a composi¢do molecular.

Os termogramas de TGA (Figura 41) revelaram que os derivados de BTD estudados
apresentam temperaturas de inicio de decomposi¢ao (7,nser) situadas entre 254 e 531 °C. As
temperaturas de decomposi¢ao inicial (7onser), foram determinadas em aproximadamente 379
°C para (5), 254 °C para (6), 531 °C para (7) e 385 °C para (8). A Figura 41 apresenta a analise
termogravimétrica sob nitrogénio gasoso dos compostos (5-8), com os parametros térmicos
compilados na Tabela 5.

A andlise das curvas de DTG permitiu identificar o nimero de etapas de
degradagdo: o composto (6) apresentou dois eventos térmicos principais, com picos de
degradagdo maxima (74) em aproximadamente 263 °C e 614 °C. Em contrapartida, os
compostos (5), (7) e (8) exibiram picos principais de decomposicao em aproximadamente 430
°C, 580 °C e 436 °C, respectivamente. O rendimento de residuo (char yield) a 1000 °C indicou
que a degradacdo ndo foi completa para a maioria dos derivados, especialmente para o
composto 5, sugerindo uma robusta estabilidade térmica para as arquiteturas moleculares

propostas.
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Figura 41 — Termogramas de TGA para os compostos (5-8) obtidos sob atmosfera de nitrogénio

com taxa de aquecimento de 20 °C/min.

—©®)

5,5
§ 5 o - §
© ©
w 4
w [72]
= b
o 451 [0}
© ©
© ©
2 2
5} [
o 404 o
354
T T T T 1
0 200 400 600 800 1000
Temperatura (°C)
(7)
1,0
08
S g
= =
o 04 ®
© o
3 3
5 02 [
a [
0,0
0,2

200 400 600

Temperatura (°C)

800

Fonte: O autor, 2026.

1000

—(6)

3,04

2,8

2,6

2,44

2,2

2,04

200 400 600

Temperatura (°C)

800 1000

—(8)

T T T J
400 600 800 1000

Temperatura (°C)

Tabela 5 — Resumo dos dados térmicos para BTDs (5-8), onde Tyuser € a temperatura de inicio

da decomposicdo determinada por TGA e 74 ¢ a temperatura de taxa maxima de degradagao

obtida através do pico da curva DTG.

Composto Tonser (°C) T.(°C)
5 379,00 430,90
6 254,54 263,66/ 614,71
7 531,00 580,81
8 385,39 436,15

A elevada estabilidade térmica observada para os derivados BTD, especialmente

para o composto 5 (Tonset aproximadamente 379 °C), correlaciona-se diretamente com o seu
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desempenho superior no dispositivo fotovoltaico. Enquanto a fotofisica revelou que o composto
5 possui o carater de transferéncia de carga intramolecular (ICT) mais acentuado (AAST = 143
nm) e a eletroquimica demonstrou um Exomo mais favoravel para a regeneragdo, os dados
térmicos confirmam que esta robustez molecular ¢ mantida sob condigdes de operacao

As propriedades térmicas foram complementadas pelas andlises de DSC, que
revelaram um comportamento térmico simplificado para as moléculas sintetizadas. Os
termogramas foram caracterizados pela auséncia de eventos térmicos significativos, como
transicdes vitreas (Tg) ou picos de cristalizagdo na faixa de temperatura analisada, apresentando
exclusivamente o processo de fusao.

A presenca de picos endotérmicos agudos e bem definidos confirma a natureza
cristalina dos materiais, enquanto a estabilidade da linha de base apos a fusdo corrobora os
dados de TGA, indicando a manutencdo da integridade estrutural imediatamente apos a
mudanga de estado fisico. A auséncia de transi¢des polimorficas ou de decomposi¢do prematura
até 250 °C garante que a organizacdo da monocamada adsorvida no TiO2 permanega estavel
frente ao aquecimento provocado pela incidéncia solar continua (Arrechea et al., 2016;
Vaghasiya et al., 2017).

Em contraste, a menor estabilidade térmica de 6 (Tonset = 254 °C), embora ainda
suficiente para a aplicagdo, pode estar associada a uma maior sensibilidade da unidade de
ancoragem (4&cido carboxilico) a processos de desidratagdo ou descarboxilacao superficial, o
que corrobora os baixos valores de Js. observados. Assim, a cristalinidade e a estabilidade
térmica satisfatoria dos BTDs indicam que as limitagdes de eficiéncia de 6, 7 ¢ 8 ndo sdo de
origem degradativa térmica, mas sim decorrentes da agrega¢do molecular (empilhamento - 1)

e da cinética de injecdo de carga, conforme discutido nas analises fotovoltaicas.
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7 CONCLUSAO

Neste trabalho, investigou-se a sintese e a caracterizagdo de quatro novos
compostos baseados no nucleo benzotiadiazol (BTD), avaliando-se a influéncia de diferentes
grupos funcionais terminais (—-NHz, -COOH, -CHO e —COOR) e o seu desempenho em células
solares sensibilizadas por corantes (DSSCs). A metodologia de sintese baseada no acoplamento
de Sonogashira mostrou-se eficaz e com elevados rendimentos (80% a 90%) para a obtencao
dos BTDs assimétricos (5-8).

A investigacdo das propriedades fotofisicas dos derivados de benzotiadiazol (5-8)
revelou que a modulacdo estrutural nos grupos terminais ¢ uma estratégia eficiente para
modular as propriedades desses sistemas. Os resultados de absor¢ao no UV-Vis demonstraram
que a introdug¢do do grupo amina no composto 5 resultou no maior deslocamento batocromico
(Aabs entre 431-437 nm) e no menor bandgap (2,45 eV), evidenciando a forte capacidade de
doacdo eletronica deste substituinte em comparagdo aos grupos presentes nos compostos 6
(acido), 7 (aldeido) e 8 (éster).

A anélise dos coeficientes de extingdo molar (¢ ~10* L mol! cm™) e das forgas do
oscilador (f;) confirmou que as transi¢des eletronicas sdo do tipo 'T—m*, sendo permitidas por
spin e simetria. A estabilidade do Aavs frente a varia¢ao da polaridade dos solventes indicou uma
transferéncia de carga quase inexistente no estado fundamental (So), o que ¢ caracteristico de
moléculas onde o momento de dipolo € significativamente menor no estado fundamental em
comparagdo ao excitado.

No estado excitado, todos os compostos exibiram emissdo fluorescente com
solvatocromismo positivo. O composto 5 destacou-se pelo elevado deslocamento de Stokes em
diclorometano (143 nm), indicando uma reorganizacao estrutural profunda e um carater de
transferéncia de carga intramolecular (ICT) mais pronunciado. Para os derivados 6, 7 e 8, a
transi¢do para solventes proticos polares (metanol) resultou em deslocamentos batocrémicos
significativos. O composto 6 (acido carboxilico) apresentou a maior sensibilidade ao metanol,
sugerindo que a formagdo de ligagdes de hidrogénio estabiliza preferencialmente o estado
excitado de ICT. Os valores de k" na ordem de 10® s! e tempos de vida radiativos curtos (t°
~ 4 — 15 ns) confirmam a eficiéncia dos processos radiativos a partir do estado de singlete.

A caracterizagdo eletroquimica e espectroeletroquimica dos derivados de
benzotiadiazol (5-8) demonstrou que a natureza quimica dos substituintes terminais ¢ o fator
determinante na modulagdo dos niveis energéticos e na capacidade de transporte de carga desses

sistemas.
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A andlise por voltametria ciclica revelou que todos os compostos apresentam
processos redox bem definidos, associados a oxidacao da unidade doadora carbazol e a reducao
do centro aceptor benzotiadiazol. O composto 5, contendo o grupo amino, destacou-se por
apresentar o menor potencial de oxidagdo (Eox = 0,82 V) e 0 nivel HOMO mais elevado (-5,32
eV), confirmando que o efeito indutivo e mesomérico do grupo amina reduz significativamente
a barreira para a injecdo de lacunas. Consequentemente, o composto 5 apresentou o menor
bandgap eletroquimico (2,35 eV), em estreita concordancia com os dados 6pticos obtidos.

As propriedades de semicondutividade, investigadas via anélises de Mott-Schottky,
revelaram uma natureza anfotérica para os filmes de BTD, com a coexisténcia de portadores de
carga do tipo n (elétrons) e tipo p (lacunas). A identificagdo de comportamentos de ambos 0s
tipos ¢ uma caracteristica valiosa para a aplicagdo desses materiais em dispositivos
optoeletronicos, sugerindo que as moléculas possuem um balango eficiente entre as unidades
doadoras (carbazol) e aceptores (benzotiadiazol), potencializando a formac¢do de juncdes p-n
intramoleculares.

Por fim, os estudos de espectroeletroquimica elucidaram a dinamica de formagao
de espécies carregadas sob aplicagdo de potencial. A alteracdo nos perfis de absorbancia e o
surgimento de bandas em comprimentos de onda elevados (regido do infravermelho préximo)
para os compostos 7 e 8 durante a oxidacao sdo fortes indicios da formagao de cations radicais
e polarons estaveis. O retorno das bandas aos estados originais ap6s ciclos de redugdo confirma
a reversibilidade eletroquimica e a estabilidade estrutural desses materiais. Além disso, toda a
série demonstrou boa estabilidade térmica (acima de 250 °C), confirmando sua viabilidade para
aplicacdo em dispositivos fotovoltaicos.

A avaliacdo do desempenho fotovoltaico em células solares sensibilizadas por
corantes (DSSCs) revelou que a modificacdo estrutural nos derivados de benzotiadiazol exerce
um papel determinante na eficiéncia de conversao de energia. Os resultados obtidos a partir das
curvas JxV demonstraram que o composto 5 atua como o sensibilizador mais promissor da
série, superando significativamente os demais derivados em todos os parametros fotovoltaicos
estudados. Este fato pode ser atribuido a sua energia orbital favoravel. O nivel Enomo mais
elevado deste derivado facilita uma regeneracdo mais eficiente pelo eletrolito, enquanto a
presenca do grupo amina potencializa a transferéncia de carga intramolecular (ICT), otimizando
a injecdo de elétrons na banda de condu¢do do TiO,. Em contrapartida, os corantes 6, 7 ¢ 8
exibiram baixas eficiéncias (inferiores a 0,05%), limitadas principalmente pelas baixas
densidades de corrente de curto-circuito (Jsc). A andlise sugere que a auséncia de grupos

substituintes volumosos nestas estruturas, aliada a falta de agentes de co-adsorc¢ao, favoreceu a



96

agregacao molecular via empilhamento m-m na superficie do semicondutor. Esse fendmeno de
agregacdo atua como um dreno de energia, promovendo a desativagdo ndo radiativa e
dificultando a regeneracdo dos corantes, o que pode justificar o desempenho reduzido desses
dispositivos.

Em suma, os derivados de benzotiadiazol sintetizados demonstraram que a
modulagdo estrutural dos grupos terminais ¢ uma estratégia eficaz para ajustar propriedades
opticas, eletroquimicas e semicondutoras, fatores essenciais para aplicagdes optoeletronicas.
Entre os compostos avaliados, o derivado 5 destacou-se como o candidato mais promissor,
exibindo menor handgap, maior deslocamento batocromico, niveis energéticos mais favoraveis

e melhor desempenho fotovoltaico em DSSCs.
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8 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Com base nos resultados discutidos e nas limita¢des deste trabalho, propdem-se as

seguintes linhas de continuidade para trabalhos futuros:

* Emprego de aditivos de co-adsorc¢do, a exemplo do acido deoxicdlico (DCA),
para mitigar a agregacao intermolecular e otimizar a organizacdo supramolecular na superficie
dos semicondutores.

* Realizag¢do de medidas de espectros de absorcao por reflectancia difusa (DRUV),
para avaliar comportamento no estado s6lido das moléculas 5-8 na superficie do TiOx.

* Avaliar a aplicagdo da molécula 5 em outras aplicacdes, como camadas emissoras

em OLEDs (Diodos Organicos Emissores de Luz) ou como quimiossensores fluorescentes.
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