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Sintese de derivados do Dicetopirropirrol (DPP) para
aplicagao em dispositivos optoeletronicos

Synthesis of diketopyrrolopyrrole (DPP) derivatives for
application in optoelectronic devices

RESUMO

Polimeros organicos conjugados tém despertado grande interesse de pesquisas, devido as
suas caracteristicas eletronicas e dpticas, as quais sdao associadas a leveza e possibilidade
de deposicdo em superficies flexiveis. Tendo em vista a aplicagdo destes materiais como
camada ativa de dispositivos optoeletrénicos, uma classe de polimeros m-conjugados
bastante estudada é dos copolimeros doadores-aceitadores (D-A). Estes copolimeros sdo
constituidos através da alternancia de segmentos ricos (doador) e deficientes de elétrons
(aceitador). O dicetopirrolopirrol (DPP) é uma unidade aceitadora amplamente utilizada,
pois apresenta alta estabilidade quimica, térmica e emissdo de fluorescéncia que pode ser
controlada através do segmento doador ligado ao DPP. Neste trabalho foram sintetizados
derivados do DPP ligados a anéis de tiofeno (Th), sendo eles a espécie mono-alquilada
(DPPThM), di-alquilada (DPPThD) e o di-alquilado bromado (DPPThD_Br,). A caracterizagdo
espectroscdpica, utilizando-se as técnicas de espectroscopia de absor¢do na regido do UV-
Vis e emissdo de fluorescéncia mostraram que os derivados apresentam uma banda
relacionada a transferéncia interna de carga (ICT) entre 450 - 600 nm, a qual é
caracteristica de compostos do tipo D-A. Em relagdo a espécie mono-alquilada, estudos
preliminares, envolvendo a protonagdo do nitrogénio da lactama, indicam que esse
composto pode ser aplicado como uma sonda fluorescente acido-base.

PALAVRAS-CHAVE: Células  solares

Dicetopirrolopirrol.

Copolimero  doador-aceitador. organicas.

ABSTRACT

Conjugated organic polymers have aroused great interest in research, due to their
electronic and optical characteristics, which are associated with lightness and the
possibility of deposition on flexible surfaces. Aiming to use these materials as an active
layer of optoelectronic devices, a widely studied class of m-conjugated polymers is from
the donor-acceptor (D-A) copolymers. These copolymers are constituted by alternating
rich (donor) and electron deficient (acceptor) segments. Diketopyrrolopyrrole (DPP) is a
widely used acceptor unit as it has high chemical, thermal stability and fluorescence
emission that can be controlled through the DPP-linked donor segment. In this work were
synthesized DPP derivatives linked to thiophene (Th) rings, which are monoalkylated
(DPPThM), dialkylated (DPPThD) and brominated dialkylated (DPPThD_Br,) species.
Spectroscopic characterization using UV-Vis absorption spectroscopy and fluorescence
emission techniques showed that the derivatives have a band related to internal charge
transfer (ICT) between 450 - 600 nm, which is characteristic of DA type compounds.
Regarding the monoalkylated species, preliminary studies involving the protonation of
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lactam nitrogen indicate that this compound can be applied as an acid-base fluorescent
probe.

KEYWORDS: Donor-acceptor copolymers. Organic solar cells. Diketopyrrolopyrrole.

INTRODUCAO

A crescente demanda de energia e a escassez de combustiveis fésseis tém
alertado da necessidade de buscar novas tecnologias que utilizem energias
renovaveis. Devido a este fato, diversos grupos de pesquisa tém desenvolvido
trabalhos buscando novos materiais que possam ser utilizados como camada
ativa em dispositivos fotovoltaicos. Os polimeros conjugados sdo uma classe de
materiais que tém despertado grande interesse, pois apresentam bom transporte
de carga, podem ser depositados em um substrato flexivel e podem ter suas
propriedades moduladas através da estrutura quimica da cadeia polimérica
(NIELSEN; TURBIEZ; MCCULLOCH, 2013). Tendo em vista o controle das
propriedades eletrénicas e O&pticas, copolimeros conjugados do tipo doador-
aceitador (D-A) sdo sintetizados através da unido de unidades doadoras (D) e
unidades aceitadoras de elétrons (A), permitindo um controle do nivel de energia
dos orbitais de fronteira (DHAR et al., 2014).

O diceto-pirrolopirrol (DPP) é uma unidade aceitadora de elétrons que vem
sendo amplamente utilizada, pois apresenta alta estabilidade quimica e fisica,
além das caracteristicas desejadas para estes materiais (HWANG et al., 2019).
Como a solubilidade do DPP é muito baixa, se faz necessaria a adi¢ao de cadeias
alquilicas na molécula, alterando assim a solubilidade do composto (TANG et al.,
2017).

O objetivo do trabalho é a sintese de derivados do dicetopirrolopirrol ligados
a anéis de tiofeno (DPPTh) e caracterizagdo através das técnicas de
espectroscopia de absorg¢do na regido do UV-Vis e emissdo de fluorescéncia.

MATERIAIS E METODOS

A rota sintética do 3,6-ditiofeno-2-il-2,5-di(hexil)-pirrolo[3,4-c]pirrol-1,4-
diona (DPPThD) (Figura 1) foi adaptada do procedimento descrito por SONAR et
al.,, 2011. Em um baldo de duas bocas foram adicionados 0,8471 g (6,129 mmol)
de K,CO;3, 0,5251 g (1,696 mmol) do precursor do DPP (Figura 1 —(i)) e 17,0 mL de
N,N-dimetilformamida anidro (DMF), em atmosfera de N, e agitacdo constante. A
mistura foi aquecida por 1 hora até a temperatura de 120 °C; em seguida,
adicionou-se 6 mL (46 mmol) de 1-bromo-hexano, mantendo a reacdo em
agitacdo constante, a 130 °C por 24 horas.

O produto obtido foi purificado através de coluna cromatografica, obtendo-
se um rendimento de 42% (0,3475 g). Durante o processo de purificagdo também
foi isolado a espécie mono-alquilada (DPPThM).

A sintese do DPPThD_Br, foi adaptada do procedimento descrito por
KANIMOZHI et al., 2010 e YING et al.,, 2016. Foram adicionados em um baldo
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protegido da luz 0,1546 g (0,330 mmol) de DPPD e 10 mL de cloroférmio anidro,
sob agitacdo continua e a 0 °C. Apds cerca de 20 minutos de agitacdo e em 0 °C,
adicionou-se a mistura 0,1371 g (0,770 mmol) de N-bromosuccinimida (NBS), sob
atmosfera de N, durante 24 horas. A mistura foi purificada através de
reprecipitacado utilizando metanol gelado, e um sdlido roxo escuro foi obtido com
rendimento de 48% (0,100 g).

Figura 1 — Rota sintética dos derivados do DPP:
(1) K,CO3, 1-bromo-hexano, DMF; (2) NBS, CHCI;, 0 °C.

DPPThM

k DPPThD DPPThD_Br,

Fonte: Autoria prépria (2019).

RESULTADOS E DISCUSSAO

Com a finalidade de avaliar as propriedades fotofisicas dos compostos
sintetizados foram analisados os espectros de absorcdo na regido do ultravioleta
visivel e emissao de fluorescéncia. Os espectros de absor¢do na regido do UV-Vis
dos compostos em cloroférmio estdo apresentados na Figura 2.

Figura 2 — Espectros de absorg¢ao UV-Vis dos compostos obtidos em solugdo de CHCls:
DPPThM, DPPThD e DPPThD_Br, (a) e DPPThM com adicdo de acido fluoroacético (b).

1,004 ——DPPThM(a)|  L00-] ——oppthm (b)

DPPThD —— DPPThM_Ac
—— DPPTD_Br, -

0,754 0,75

Abs

0,25 0,25

0,00

! T T T T T T T T T T

300 400 500 600 700 300 400 500 600 700
Comporimento de onda/nm Comporimento de onda/nm

Fonte: Autoria prépria (2019).
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Os espectros de absor¢do dos compostos sintetizados (Figura 2 (a))
apresentaram bandas relacionadas as transicdes m—>m* (250 - 400 nm) e de
transferéncia interna de carga (ICT) entre as unidades aceitadora e doadora das
moléculas (400 — 600 nm). Nota-se um deslocamento batocromico da banda de
transferéncia interna de carga de 10,0 nm do composto mono-alquilado
(DPPThM) para o di-alquilado (DPPThD), e de 17,4 nm do composto DPPThD para
o DPPThD Br,. O deslocamento observado no DPPThD_Br, ocorre devido a
adicao do bromo ao tiofeno, pois com a adicdo do halogénio aumenta o carater
D-A da molécula, promovendo um deslocamento das bandas para o vermelho.

Na Figura 2 (b) esta apresentado o espectro de absor¢do do composto mono-
alquilado em solugdo de cloroférmio sem acido (DPPThM) e com a adi¢do de
acido fluoroacético (DPPThM_Ac). Pode-se verificar uma leve diminuicdo da
intensidade do ombro em 505 nm para a espécie protonada, fato que pode ser
atribuido a mudanca da densidade eletrénica sobre o DPP. A protonacdo do
atomo de nitrogénio da lactama pode estar causando um aumento no carater
aceptor de elétrons do DPP, ocasionando, portanto um deslocamento para
maiores comprimentos de ondas (MIZUGUCHI, 1993).

Os espectros de emissdao de fluorescéncia dos compostos em solucdo de
cloroférmio estdo apresentados na Figura 3.

Figura 3 — Espectros de emissdo de fluorescéncia do DPPThM (a), DPPThD (b) e
DPPThD_Br; (c).
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Fonte: Autoria prépria (2019).

Os espectros de emissdo (Figura 3) de todas as moléculas apresentaram
similaridades de perfil, onde identifica-se as transicdes 0-0 e 1-0. Em relagdo a cor
observada durante o processo de fluorescéncia, o composto bromado
apresentou uma emissao no laranja, enquanto o composto mono-alquilado emite
no amarelo.
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CONCLUSOES

Foram sintetizados e caracterizados trés derivados do dicetopirrolopirrol, a
molécula mono-alquilada (DPPThM), di-alquilada (DPPThD) e a bromada
(DPPThD_Br;). Os resultados obtidos foram satisfatérios e os materiais
apresentam caracteristicas desejadas para copolimeros do tipo doador-aceitador,
viabilizando assim a aplicacdo em trabalhos subsequentes. Trabalhos futuros
verificando a possibilidade de aplicacdo do composto monoalquilado em
sensores acido-base estdo em andamento.
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