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Simbolos e abreviaturas(®)(**)

'H-RMN Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear de hidrogénio
PYF.RMN Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear de fluor 19
Ald-C12 3,5-bis(dodecyloxy)benzaldehyde

N N P N

I

O\/\/\/\/\/\/
Ald-C12Br 3,5-bis((12-bromododecyl)oxy)benzaldehyde
O N N N\
O

(0]
\/\/\/\/\/\/\Br
Ald-Catidnico 12,12°-((5-formyl-1,3-phenylene)bis(oxy))bis(N,N,N-triethyldodecan-1-

aminium) bromide

* Os nomes IUPAC foram mantidos em lingua inglesa por uma questdo de facilidade de
comunicagéo.

** No caso dos BODIPY’s pode encontrar-se a cor preta, 0 nome IUPAC gerado pelo software
ChemDraw V.11.0, e em azul, o nome atribuido por compara¢do com a numeragdo usual do

dipirrometeno.
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Ald-OH 3,5-dihydroxybenzaldehyde

OH

OH

BODIPY 5,5-difluoro-5H-dipyrrolo[1,2-c:1°,2°-f][1,3,2]diazaborinin-4-ium-5-uide

(4,4-difluoro-4-bora-3a,4a-diaza-s-indacene)

LD
\ N\(g/g\
/\
F F
BODIPY-C12 10-(3,5-bis(dodecyloxy)phenyl)-2,8-diethyl-5,5-difluoro-1,3,7,9-
tetramethyl-5H-dipyrrolo[1,2-c:2”,1°-f][1,3,2]diazaborinin-4-ium-5-uide

(2,6-diethyl-4,4-difluoro-1,3,5,7-tetramethyl-8-[3,5(bis-
dodecyloxy)phenyl]-4-bora-(3a,4a)-diaza-s-indacene)
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BODIPY-C12Br 10-(3,5-bis((12-bromododecyl)oxy)phenyl)-2,8-diethyl-5,5-difluoro-
1,3,7,9-tetramethyl-5H-dipyrrolo[1,2-c:2°,1°-f][1,3,2]diazaborinin-4-ium-
5-uide (2,6-diethyl-4,4-difluoro-1,3,5,7-tetramethyl-8-[3,5-bis[(12-
bromo)dodecyloxy]phenyl]-4-bora-(3a,4a)-diaza-s-indacene)

BODIPY-Cationico 10-(3,5-bis((12-(triethylammonio)dodecyl)oxy)phenyl)-2,8-diethyl-5,5-
difluoro-1,3,7,9-tetramethyl-5H-dipyrrolo[1,2-c:2°,1°-
f][1,3,2]diazaborinin-4-ium-5-uide  bromide  (2,6-diethyl-4,4-difluoro-
1,3,5,7-tetramethyl-8-[[3,5-(12-triethylammonium
bromide)dodecyloxy]phenyl]-4-bora-(3a,4a)-diaza-s-indacene)

Vv
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BODIPY-Mono- 10-(3-(12-bromododecyloxy)-5-(12-(triethylammonio)dodecyloxy)-2,8-

Cationico diethyl-5,5-difluoro-1,3,7,9-tetramethyl-5H-dipyrrolo[1,2-c:1°,2’-
f][1,3,2]diazaborinin-4-ium-5-uide  bromide  (2,6-diethyl-4,4-difluoro-
1,3,5,7-tetramethyl-8-[[3-(12-bromo), 5-(12-triethylammonium

bromide)dodecyloxy]phenyl]-4-bora-(3a,4a)-diaza-s-indacene)

BODIPY-OH 10-(3,5-dihydroxyphenyl)-2,8-diethyl-5,5-difluoro-1,3,7,9-tetramethyl-5H-
dipyrrolo[1,2-c:2°,1°-f][1,3,2]diazaborinin-4-ium-5-uide  (2,6-diethyl-4,4-
difluoro-1,3,5,7-tetramethyl-8-[(3,5-dihidroxi)phenyl]-4-bora-(3a,4a)-

diaza-s-indacene)

BHS Células solares de heterojungdo dispersa (do inglés: bulk heterojunction)
CIS Cobre-indio-Selénio

CIGS Cobre-indio-Galio-Selénio

COSsy Correlacdo espectroscopica homonuclear, bidimensional, em RMN (do

inglés: homonuclear correlation spectroscopy)

d Dupleto

DCM Diclorometano

DDQ 2,3-dicloro-5,6-diciano-p-benzoquinona
DMSO Dimetil sulféxido

Vi



DSC

DSSC
F8T2

FF
FTIR-ATR

GCE

HOMO

HPLC

ITO

Jsc

LUMO

ONU
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Calorimetria Diferencial de Varrimento (do inglés: Differential Scanning
Calorimetry)

Célula solar sensibilizada por corante (do inglés: dye sensitized solar cell)

Poly(9,9-dioctylfluorene-alt-bithiophene)

Factor de preenchimento (do inglés: fill factor)

Espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier com
refletancia total atenuada (do inglés: attenuated total reflctance — Fourier
transform infrared)

Eléctrodo de carbono vitreo (do inglés: glassy carbon electrode)

Orbital molecular ocupada de maior energia (do inglés: highest occupied
molecular orbital)

Cromatografia liquida de alta eficiéncia (do inglés: High-Performance
Liquid Chromatography)

Oxido de indio-estanho

Constante de acoplamento em RMN

Corrente de curto circuito (do inglés: short circuit current)

Velocidade de varrimento

Orbital molecular ndo ocupada de menor energia (do inglés: lowest
occupied molecular orbital)

Multipleto

Organizacdo das Nacgdes Unidas

vii
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PCBM

PCE

PEDOT-PSS

qt
rpm

RSU

s

t
TBATFB

TFA
THF
TLC
TMS
UV/Vis

Ester metilico do cido [6,6]-fenil-Cg;-butirico

Eficiéncia de conversdo de energia (do inglés: power conversion
efficiency)

Poli(3,4-etilenodioxitiofeno)-poli(estirenossulfonato)

n
SO.

~ 'SOH SOH SOH SO; SOMH

Poténcia de entrada

Partes por milh&o

Quarteto

RelacBes qualitativas de Estrutura/Actividade (do inglés: Qualitative
Structure/Activity Relationship)

Quinteto

RotagBes por minuto

Residuos sélidos urbanos

Singleto

Tripleto

Tetrafluoroborato de tetrabutilaménio (do inglés: tetrabutylammonium
tetrafluoroborate)

Acido trifluoracético

Tetrahidrofurano

Cromatografia de camada fina (do inglés: thin layer chromatography)
Tetrametilsiano

Espectroscopia de Ultravioleta/Visivel

viii
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Voc Tensdo de circuito aberto (do inglés: open circuit voltage)
) Desvio quimico

£ Coeficiente de absortividade molar

n Rendimento

A Comprimento de onda
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Resumo

Os BODIPY’s, como sdo comummente conhecidos os 4,4-difluoro-3a,4a-diaza-s-
indacenos, sdo moléculas organicas que possuem propriedades notaveis, tais como, elevada
fluorescéncia, elevado coeficiente de absor¢cdo molar, elevado rendimento quantico de
fluorescéncia, reduzido desvio de Stokes, o que permite a sua utilizagdo como corantes e
fotossensibilizadores em diversas areas ciéntificas.

Actualmente, devido ao facto dos combustiveis fosseis se encontrarem num ponto em
que o seu fim estd proximo, e também devido a elevada taxa de gases poluentes, libertados pela
sua combustdo para a atmosfera, essencialmente CO,, é necessario concentrar a atencdo nas
energias renovaveis, nas quais estdo essencialmente incluidas, as energias hidrica, eolica e solar.

A energia solar, apesar de ser a mais abundante, € a energia que apresenta menores
resultados de eficiéncia. Assim sendo, é a que oferece maiores margens para futuras melhorias
no seu desempenho. A partir das células solares organicas é possivel produzir electricidade
através da ajuda de polimeros semicondutores ou de moléculas organicas. Estas células
apresentam custos de fabrico reduzidos e sdo muito mais flexiveis comparativamente as celulas
solares cristalinas de silicio.

Com base nestes factores, pretende-se, com este trabalho, sintetizar e caracterizar novas
estruturas de BODIPY’s para posterior aplicagdo em células solares organicas no ambito do
esforco de melhoria dos processos de producédo de energias renovaveis.

Os compostos obtidos foram sintetizados, numa sequéncia de trés passos, tendo inicio
com uma reac¢do de condensacdo, a partir de aldeidos previamente sintetizados e de
3-etil-2,4-dimetilpirrole, a temperatura ambiente e sob atmosfera de azoto, terminado com uma
reaccao de complexacao com trifluoreto de boro.

Os aldeidos foram sintetizados no laboratério e caracterizados juntamente com 0s
BODIPY’s atraves de técnicas como espectroscopia de ressondncia magnética nuclear,
calorimetria diferencial de varrimento, espectroscopia de infravermelho com transformada de
Fourier com refletancia total atenuada, voltametria ciclica, UV-Vis e fluorescéncia. A partir
destas técnicas, foi possivel determinar para os BODIPY’s os seus rendimentos quanticos de
fluorescéncia, 0s seus potenciais redox e 0s seus respectivos valores de energia de HOMO e

LUMO. Foram depois realizados estudos de eficiéncia na producdo de energia eléctrica
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fotovoltaica. As células obtidas por nds, revelaram-se activas e com valores de producao
fotovoltaica interessantes.

A andlise comparativa de valores de eficiéncia energética, em funcdo da estrutura dos
BODIPY’s, permitiu-nos fazer uma analise QASR acerca desta classe de compostos e avaliar a

sua utilizacdo em células solares organicas.

Palavras-chave: Aldeido, pirrole, BODIPY e células solares organicas.
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Abstract

BODIPY’s are commonly known as 4,4-difluoro-3a,4a-diaza-s-indacenes, they are
organic molecules that have remarkable properties such as high fluorescence, high molar
absorption coefficients, high fluorescence quantum yield, low Stokes shift, which allows its use
as dyes and photosensitizers in several scientific areas.

At present, due to the fact that fossil fuels are in a point near its end, and also because of
pollutant gases, released by combustion into the atmosphere, mainly CO,, it is necessary to focus
in renewable energy, in which are mainly included hydro power, wind power and solar energy.

Solar energy, despite being the most abundant, is the energy that has lower efficiency
results, therefore, it is the one offering higher margins for future improvements in performance.
From the organic solar cells is possible to produce electricity through the help of semiconducting
polymers and small molecules. These cells have reduced manufacturing costs and are much more
flexible compared to the crystalline silicon solar cells.

Based on these factors, it was intended with this work, to synthesize and characterize
new BODIPY's structures for later use in organic solar cells in an effort to improve renewable
energy production processes.

The obtained compounds were synthesized in a three step sequence, starting with the
condensation reaction, of previously synthesized aldehyde and 3-ethyl-2,4-dimethylpyrrole, at
room temperature and under nitrogen atmosphere, with a finished complexation reaction with
boron trifluoride.

The aldehydes were synthesized and characterized in the laboratory together with the
BODIPY's through techniques such as nuclear magnetic resonance spectroscopy, differential
scanning calorimetry, infrared spectroscopy with Fourier transform with a total reflectance
attenuated, cyclic voltammetry, Vis-UV and fluorescence. From these techniques, it was possible
to determine BODIPY's fluorescence quantum yields, their redox potentials and their respective
energy values of HOMO and LUMO. Then, there were made efficiency studies in the production
of photovoltaic electric power. The cells obtained have revealed active and interesting

photovoltaic values.
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The comparative analysis of efficiency as a function of the BODIPY's structure allowed
us to make important QASR analysis on this class of compounds and evaluate their use in
organic solar cells.

Keywords: Aldehyde, pyrrole, BODIPY and organic solar cells.
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Capitulo 1: Introducao

1.1 Energia e sociedade

A percepcdo de energia remete a época da pré-histdria, quando o0s nossos primardios,
Homo habilis e Homo erectus, descobriram as funcionalidades do fogo.™™ Inicialmente o
Homem adquiria fogo através das tempestades, quando reldmpagos atingiam vegetacdes,
incendiando-as. Posteriormente, 0 Homem descobriu que a resultante do atrito entre minerais
originava faiscas que, em contacto com palha seca, dava origem ao fogo, assim sendo, comegou
o dominio do Homem pela energia.?

Primeiramente o fogo era utilizado para cozinhar e para a sua propria protecgdo, como
manterem-se quentes e afugentarem animais selvagens. Mais tarde, o fogo passou a ser utilizado
também, na ceramica, para fundir minerais e para forjar as primeiras armas e ferramentas de
trabalho.ME!

Milhares de anos depois, ha a descoberta das funcionalidades do vento, o Homem
emprega esta descoberta em moinhos de vento, onde hélices eram movidas por accao deste que,
posteriormente fazia mover mos, através das quais era possivel realizar a moagem de cereais.
Esta aplicacdo foi considerada como um dos primeiros processos industriais desenvolvido pelo
Homem. Com a energia proveniente dos ventos, tornou-se possivel aos navegadores europeus
realizarem inUmeras descobertas cruzando oceanos em caravelas movidas pela forca do vento,
permitindo assim, o intercambio tecnolégico moderno.®

O auge da utilizacdo da energia surgiu no decorrer do século XVIII, através da invencao
da maquina a vapor que deu origem a Revolugdo Industrial e marcou a importancia da energia
nos tempos actuais.’) A locomotiva foi uma das primeiras aplicacdes da méaquina a vapor,
seguida pelos navios movidos a vapor.[”

O uréanio, devido as suas propriedades, é utilizado para producdo de energia nuclear,
derivada da energia libertada durante a fissdo do nlcleo atémico, em centrais nucleares.’® A

meio do século XIX iniciou-se a utilizacdo de novas fontes, como o petroleo e o carvéo.
1.1.1 Energias ndo renovaveis

Actualmente, 0 mundo no qual vivemos é cada vez mais dependente de energia para
sobreviver. Se antigamente apenas eram utilizadas madeira e fogo para aquecimento e para

cozinhar, nos dias de hoje, o0 mesmo ja ndo é valido. O ser humano utiliza energia em quase
1
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todas as suas actividades diérias, como por exemplo, cozinhar, iluminagdo, aquecimento, meios
de transporte, entre muitos outros.®!*®! Essencialmente utilizam-se combustiveis fésseis, como o
petréleo, gas natural e carvao mineral, para a producao de energia.

Os combustiveis fosseis sdo recursos naturais formados através de processos naturais de
decomposicdo de matéria orgénica, que envolvem a escala de tempo geoldgico, e por isto, sdo
classificados como recursos ndo renovaveis, uma vez que ndo sdo renovaveis numa escala de
tempo humana. Estes sdo também chamados de energia primaria e necessitam de ser
transformados em energia secundaria, como a electricidade, para poder ser utilizada pelo ser
humano. !

Tanto o petréleo como o gés natural e o carvdo mineral sdo fontes de energia utilizadas
hd bastante tempo, sendo que, as suas propriedades ja se encontram relativamente bem
estudadas. No entanto, a utilizacdo destas energias ndo renovaveis, apresentam uma elevada
variedade de problemas de dificil resolucdo, como por exemplo, elevada taxa de poluicdo
ambiental, provocada pela queima de combustivel, originando libertacdo de gases de didxido de
carbono (CO,), 6xidos de azoto (NOy), dioxido de enxofre (SO,) e hidrocarbonetos (HC),
derrames de crude, elevado risco de explosdo durante o transporte e, no caso de Portugal e
muitos outros paises, a dependéncia de paises produtores de energias fosseis.™

Devido ao facto do ser humano utilizar os combustiveis fosseis como se ndo existissem
limites, surgiram problemas ambientais, mais concretamente, chuvas acidas, nevoeiro toxico e
alteracdes climaticas. De modo a combater os avancos das alteracdes climaticas, foi assinado um
acordo de compromisso de reducdo das emissdes de gases com efeito estufa, denominado por
Protocolo de Quioto em 1997 e posteriormente ratificado em 1999, tendo entrado em vigor
apenas em Fevereiro de 2005.1*2! Faziam parte deste protocolo aproximadamente 190 paises. Em
2007, na distribuicdo de emissdes de CO; per capita, figura 1, € possivel observar os paises com
maior percentagem de emissbes de CO,, Estados Unidos, Russia e Australia, sendo gue estes ndo

faziam parte do Protocolo de Quioto.
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Figura 1: Emissoes de CO, per capita em 20071

Em 2015, foi aprovado o Acordo de Paris, que devera substituir o Tratado de Quioto,
tendo sido acordado entre 195 paises, e posteriormente assinado na sede da ONU em Nova
lorque a 22 de Abril de 2016.1*! Devera entrar em vigor em 2020, aquando ratificado por 55
paises, correspondentes a 55 % das emissdes de gases poluentes.[*®!

No entanto, o cumprimento do Protocolo de Quioto e do Acordo de Paris ndo serdo
suficientes para travar as emissfes de CO, para a atmosfera, nem os elevados perigos que
acarreta a energia nuclear. Assim sendo, é necessario aprofundar conhecimentos sobre outros

tipos de energia, as energias renovaveis.
1.1.2 Energias renovaveis

Com o rapido crescimento do consumo energético pela populagdo mundial e o inicio da
escassez do petréleo, foi necessario desenvolver novos estudos sobre energias que garantissem
um desenvolvimento sustentavel. Surge entdo, a implementacdo das energias renovaveis. Uma
energia renovavel, € aquela a qual ndo é possivel atribuir um fim temporal para a sua utilizacao,
ou seja, € inesgotavel na escala temporal previsivel, como é o caso do vento, das marés, do calor
e da luz emitidos pelo Sol.1*®!

Actualmente existem varios tipos de energias renovaveis, que nos facultam energia sob
a forma de electricidade, aquecimento e arrefecimento, e também sob a forma de solugdes de

transporte. Temos o caso das energias hidrica, edlica, solar, ocednica, geotérmica e da biomassa
3
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(bioenergia). As vantagens destes tipos de energia focam-se essencialmente, no facto de ndo
serem poluentes, a excepcdo da bioenergia, nenhuma outra energia produz CO,, e podem ser
exploradas localmente.[*”

Para a producédo da energia hidrica, € utilizado o desnivel geométrico do rio, de modo a
converter a energia potencial da &gua em energia cinética e posteriormente em energia mecanica.
Através de um gerador eléctrico, a energia mecénica é convertida em energia eléctrica. A
obtencdo de energia através deste método € eficiente, no caso das hidroeléctricas de poténcia
inferior a 10 MW o rendimento chega a atingir os 90 %, no entanto, apresenta como
desvantagem, perturbagdes no ecossistema. No caso da energia edlica, tem-se a energia cinética
convertida em energia eléctrica, no entanto, o rendimento maximo é de apenas 50 %. A energia
oceanica provém do movimento alternado da superficie do mar, em que as ondas fazem oscilar a
pressdo de ar contida numa estrutura que se encontra parcialmente submersa. Em Portugal, a
amplitude das marés ndo é suficiente para a implementagdo viavel desta tecnologia. A obtencéao
de energia geotérmica consiste na utilizacdo de vapor retirado do subsolo terrestre. A bioenergia
resulta da queima de biomassa de modo a produzir vapor, através de um processo combinado
para a producdo de electricidade e calor, denominado por co-geracdo. Por fim, a energia solar
consiste na conversdo da radiacdo emitida pelo Sol em energia térmica e energia eléctrica. No
caso da obtencdo da energia térmica, sdo utilizados colectores solares de vidro, de modo a
aquecer um fluido térmico que posteriormente, através de um permutador de calor, passa esse
calor para a agua de consumo. Este tipo de equipamento apresenta um rendimento na ordem dos
30 %. Para a obtencdo de energia eléctrica utilizam-se, na sua grande maioria, painéis
fotovoltaicos construidos a base de silicio que ap6s tratamento adequado, possuem a capacidade
de libertar electrbes quando expostos a radiacdo. O movimentos dos electrfes estabelece uma
corrente eléctrica. Este procedimento apresenta um rendimento reduzido, com um maximo de
15 9%.7]

Actualmente, diversas pessoas e empresas produzem energia de modo a utilizarem, para
consumo proprio ou para posteriormente, venderem a outros. Com o desenvolver das tecnologias
solares, mais pessoas e empresas poderdo produzir a sua propria energia, com base nos recursos
que o Sol fornece, de modo a garantir a sua subsisténcia.*®

No ano de 2015, em Portugal, o0 consumo de energia comercializada pela EDP repartiu-
se essencialmente em energia edlica, carvédo, cogeracdo féssil e hidrica. Na figura 2 é possivel

observar a sua distribuicdo por tecnologia. Por outro lado, as energias menos comercializadas
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foram, a incineracdo de residuos sélidos urbanos (RSU), a energia nuclear e fuel6leo. O uso da

: L, : i [19
energia fotovoltaica é ainda reduzido, estando englobado nas “outras renovaveis”.[*!

MNUCLEAR; 1,9%_\ i
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Figura 2: Reparti¢do por tecnologia da energia comercializada pela EDP Servigo Universal em 2015.

1.2 Células Fotovoltaicas

De todas as energias renovaveis, a energia solar € das mais interessantes, como tal,
apresenta-se como a energia com melhores perspectivas para o futuro.?”

Para a producdo de energia, utilizando como fonte o Sol, é necessério, a utilizacdo de
células solares, que sdo dispositivos que convertem a luz solar incidente em outro tipo de
energia, usualmente, energia eléctrica. Este fendmeno denomina-se por efeito fotovoltaico.?) A
primeira vez que foi observado, foi em 1839 pelo fisico Edmund Becquerel, que descobriu o
efeito fotovoltaico ao testar uma célula electrolitica constituida por dois electrodos de metal,
observando assim, que determinados materiais produziam pequenas quantidades de corrente
eléctrica, quando expostos a luz.!??

A primeira celula fotovoltaica foi construida em 1883, por Charles Fritts, na qual
selénio semicondutor foi coberto por uma camada de ouro de maneira a formar jungées, sendo
que este dispositivo apresentou uma eficiéncia de apenas 1 %./%*) Em 1953, foi construida a

primeira célula solar de silicio nos Laboratérios Bell pelos cientistas Gerald Pearson, Daryl
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Chapin e Calvin Fuller, tendo esta uma eficiéncia de 4,5 %, que no entanto, conseguiram atingir
posteriormente uma eficiéncia de 6 %."

Ainda que as células fotovoltaicas fossem utilizadas na &rea espacial, o seu
desenvolvimento apenas teve um impulso nos finais dos anos 70 devido ao aumento do custo do
petroleo. Assim sendo, apenas a partir de 1980 € que as células fotovoltaicas se tornam numa
area de interesse no ambito da energia. Apesar de as células solares ndo se apresentarem ainda
muito competitivas em relacéo as outras energias renovaveis e as energias fosseis, esta situacédo
tende a mudar gradualmente.

Podem ser considerados trés tipos de geragdes de energia fotovoltaica.*”!

Na primeira geracdo, as células sdo usualmente feitas com base em placas de silicio
cristalino (c-Si). Estas células sdo constituidas por uma camada Unica e de grande superficie de
diodos de juncdo p-n, capazes de originar energia eléctrica tendo como suporte a fonte de luz
solar. Este tipo de células é o mais dominante a nivel comercial, correspondendo a
aproximadamente 90 % do mercado mundial. No entanto, apesar da sua elevada eficiéncia,
existem avultados custos de producdo e de instalacio devido ao seu peso.”®

A segunda geracéo € constituida por células que utilizam filmes finos inorganicos semi-
condutores, resultando assim, numa diminuicdo da quantidade de materiais utilizados e
consequentemente, no custo de fabrico. Os materiais semi-condutores geralmente utilizados séo
o silicio amorfo (a-Si), silicio policristalino ou microcristalino, telureto de cadmio (CdTe),
cobre-indio-selénio (CulnSe,) conhecido como CIS e Cobre-indio-Gélio-Selénio (Cu(In,Ga)Se,)
conhecido por CIGS. Estas células apresentam uma eficiéncia inferior as células de primeira
geracdo, no entanto, devido a diminuicdo do seu peso, é possivel aplica-las em suportes
flexiveis. !

Finalmente, as células de terceira geracdo, estas sdo muito diferentes das células
anteriores e caracterizam-se pela utilizacdo de semi-condutores que dependem da juncdo p-n
para separar particulas carregadas por accdo da luz. Os materiais para a fabricacdo destas células
sdo bastante variados, podendo-se utilizar células fotoeletroquimicas, células de nanocristais,
células de multibanda, entre muitas outras, envolvendo materiais organicos ou poliméricos que
podem casualmente ser acoplados com materiais inorganicos. As desvantagens desta tecnologia,
e que impedem a sua comercializacdo, sdo a sua reduzida eficiéncia e a sua curta vida Gtil.1*>
As células baseadas em silicio cristalino e multicristalinas sdo os sistemas mais

desenvolvidos actualmente em utilizacdo, apresentando uma eficiéncia de converséo de energia
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(PCE) de 25 %. Apenas dispositivos de multi-juncdo InGaP/GaAs/InGaAs apresentam uma PCE
superior, chegando a atingir os 40 %.1%°! Estes s&o os sistemas mais dispendiosos. A figura 3
ilustra a relacdo entre as trés geracdes de células em funcdo da eficiéncia e dos custos de

producao por unidade de &rea.l?”

100 USS 0010MWp USS 0.200Np US% 0.50Wp
i

a Thermedynarmic limit

USS 1.00/MWp
40

Efficiency, %

Single band gap limit

u US$ 3.500Wp

Areal Cost for cells/modules, USSim®

Figura 3: Custo e eficiéncia das trés geragdes de energia fotovoltaica.

A utilizacdo de células de filme fino inorganicos em semi-condutores apresentam a
vantagem de necessitarem de reduzidas quantidade de material, compostos menos puros e de
temperaturas inferiores de deposicao e processamento, permitindo assim uma reducao dos custos
de producdo. Esta técnica é utilizada na grande maioria de células que ndo utilizam silicio
cristalino, sendo elas, as CIGS e CdTe, possuindo ambas uma eficiéncia de 21,0 %.%% As
principais preocupacfes a respeito destas técnicas resumem-se a toxicidade do cadmio e a
quantidade de indio disponivel.

Os valores de eficiéncia mais elevados foram atingidos nos dispositivos de multi-juncédo
GaAs, com aproximadamente 40 % de PCE, mas o seu elevado custo limita a sua utilizaggo.*

As células solares organicas comecaram a tornar-se relevantes aquando Pochettino
apresentou a fotocondutividade do antraceno, seguida pela demonstracdo do efeito fotovoltaico
em semicondutores organicos e a partir da descricdo do conceito de heterojuncdo
doador/receptor.l?®) A primeira célula solar sensibilizada por corante (DSSC) foi apresentada em
1991 por Grétzel e baseia-se num corante doador de electrdes que absorve luz depositada sobre
um semicondutor inorganico de dioxido de titanio. O catodo e anodo séo ambos cobertos por um
filme fino de um 6xido semicondutor transparente e entre eles é depositado um electrélito.*! A
eficiéncia destas células aproxima-se actualmente dos 12 %.%%) Outra tecnologia baseando-se em
filmes finos de compostos organicos de absorcdo de luz, doadores de electrdes, cujos receptores

de electrbes sdo usualmente fulerenos, séo as células solares organicas.
7
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A figura 4 ilustra as eficiéncias mais elevadas dos varios dispositivos de células solares
desenvolvidos ao longo dos dltimos 40 anos.”
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Figura 4: Eficiéncia dos varios dispositivos de células solares.

1.2.1 Células solares organicas

As células solares organicas de camada fina pertencem a terceira geracdo de células
solares e sdo classificadas como as mais promissoras para futuras aplicacdes de energia solar
devido a sua facilidade de producdo, reduzido custo de fabrico e possibilidade de producdo em
larga escala para aplicacio em grandes areas de painéis solares flexiveis.® As moléculas
organicas utilizadas para construir estas células solares possuem vantagens optoelectronicas que
podem ser quimicamente adaptadas para absorver através de uma vasta gama espectral, partindo
de reduzidas quantidades de material.*?

A primeira célula solar utilizando material organico foi desenvolvida por Ching W.Tang
apresentando uma eficiéncia de aproximadamente 1 %. Esta célula solar organica consistia em
camadas empilhadas de dois materiais organicos, uma funcionava como dadora de electrdes e a
outra como aceitadora de electrdes.*!

A principal diferenca entre o funcionamento de uma célula solar organica e uma
inorganica baseia-se no facto de as células solares inorganicas envolverem a geracao directa de

portadores de carga livres.** Nas células solares organicas, o processo para obtencdo de energia
8
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inicia-se quando um fotdo incide no material criando um excitdo (par hole/electrdo) no material
fotossensivel. De seguida, estas cargas separam-se e sdo injectadas nos eléctrodos, produzindo
corrente eléctrica externa. A figura 5 mostra a sequéncia dos passos para a conversao de energia
solar numa célula solar organica. Quando luz é absorvida, um electrdo € promovido da orbital
molecular ocupada de maior energia (HOMO) para a orbital molecular ndo ocupada de menor
energia (LUMO) formando assim, um excitdo. Nas células fotovoltaicas, este processo necessita
de ser seguido por uma dissociacdo do excitdo. O electrdo chega a um eléctrodo, enquanto o hole
chega ao outro eléctrodo.* A forca e largura do espectro de absorcdo de uma camada fotoactiva

determina o potencial para a recolha de radicéo solar incidente.*

Acceptor

Figura 5: Diagrama de energia de uma célula solar organica com interface dador-aceitador. Os quatro processos para geragao
de fotocorrente, sdo: 1- absorgdo de um fotdo incidente para criagdo de um excitdo; 2- difusdo de um excitdo em direcgdo a
interface doador-receptor; 3- quebra do excitdo na interface de transferéncia de carga de um electrdo no receptor e buraco o
doador; e 4- transporte de cargas nos contactos.]

Para a seleccdo adequada do dador e do aceitador é necessario ter em conta o0s niveis de
energia dos mesmos. Na construcdo de uma célula solar de trabalho, a camada organica € apenas
uma dos varios componentes necessarios. A grande maioria das células solares organicas,
apresentam uma estrutura plana em camadas, onde a camada organica, responsavel pela absorcdo
de luz, se encontra entre dois eléctrodos diferentes. A figura 6 apresenta um esquema tipico de
uma célula solar organica. Um dos eléctrodos tem de ser necessariamente (semi) transparente,
sendo maioritariamente construido & base de 6xido de indio-estanho, ITO. O outro eléctrodo
consiste numa finissima pelicula de metal, normalmente ouro ou aluminio. A aplicacdo de

revestimento anti-reflexo ajuda a minimizar as perdas por néo-absorcéo.*!
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Glass I
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Load Active material (composite)
Ii{ Al, Ca, Mg |

[36]

Figura 6: Esquema tipico de uma célula solar organica.

Os sistemas de células solares organicas podem apresentar-se sobre trés tipos de

estruturas (figura 7):

electrode 1 electrode 1 electrode 1
(ITO, metal) (ITO, metal) (ITO, metal)

organic electronic material

small molecule, polymer e
( B ) electron acceptor

electron donor
dispersed heterojunction

electrode 2 electrode 2 electrode 2
(AL, Mg, Ca) (AL Mg, Ca) (AL Mg, Ca)
(a) (b) (c)

Figura 7: Estrutura das células solares organicas: (a) monocamada; (b) bicamada; e (c) bicamada BHS.

A célula solar organica de monocamada € a mais simples, sendo composta por uma
camada de material fotovoltaico organico entre dois condutores metalicos, uma camada de ITO e
a outra camada de um metal, aluminio, magnésio ou célcio. Estas células sdo as menos Uteis
devido a sua reduzida eficiéncia e a incapacidade de criar um campo eléctrico suficientemente
forte para mover os electrées excitados através da célula solar.31!

A célula de bicamada possui duas camadas distintas de material fotovoltaico organico
especialmente escolhido para maximizar as forcas electroestaticas criadas entre elas. Uma das
desvantagens deste tipo de célula é o pequeno comprimento de difusdo de excitbes, ou seja, a
distancia média que um excitdo percorre antes da recombinacdo, que € demasiado reduzido
comparativamente com a espessura da camada necessario para obter um bom desempenho.
Apesar de as camadas mais espessas serem desejadas para a elevada absorgédo de radiacdo, estas
devem também ser suficientemente finas para evitar excesso de recombinacéo, devido aos curtos

comprimentos de difusdo dos excitdes. Os fulerenos ou derivados, como o PCBM, séo capazes

10
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de aceitar mais do que um electrdo, logo a sua aplicagdo torna-se uma mais valia para a
eficiéncia de conversio de energia.14!

Por fim, as células solares de bicamada BHS (bulk heterojunction) ou heterojuncéo
dispersa foram desenvolvidas para combater as limitagdes do pequeno comprimento de difusao
do excitdo em materiais organcos das células anteriores. Neste tipo de célula, a camada doadora
de electrbes e a camada aceitadora de electrfes apresentam-se misturadas, formando uma so6
camada. Nesta situacdo, se o comprimento de difusdo da mistura for semelhante ao comprimento
de difusdo do excitdo, a grande maioria dos excitdes formados em qualquer material pode atingir
a interface, onde os excites se podem carregar separadamente de maneira mais eficaz. Obtendo
assim, uma célula mais eficiente que as anteriores. A componente de heterojun¢do entre um
material dador e um material aceitador de electrdes deve-se ao facto de a absorcdo dptica em
materiais organicos ndo levar directamente aos transportadores de electrdes e buracos livres,
sendo primeiro necessério dissociar o excitdo para poder gerar corrente eléctrica.! O primeiro
dispositivo de bicamada BHS foi apresentado por Hiramoto et al., o qual era composto por uma
camada de ftalocianina livre de metais (doadora de electrdes) e de um derivado de perileno
tetracarboxilico (aceitadora de electrdes).*?3! Até a data, a eficacia méaxima encontrada numa
célula solar organica foi de 13,9 %, em 2014.144

Outra estrutura de célula solar orgénica que pode ser considerada e que fornece um
aumento da absorcdo e da eficiéncia, é o empilhamento de células, onde uma ou mais células sdo
dispostas umas sobre as outras aplicando um eléctrodo transparente entre elas, isto vai apresentar
um comportamento de células em série, no entanto é necessario ter cuidado quando 0s
dispositivos apresentam materiais activos depositados para evitar danificar as camadas.[*! O
conjunto de células actualmente mais eficiente ronda os 6,7 %.°!

A aplicacdo deste tipo de células solares organicas em grande escala no comércio esta

dependente da sua eficiéncia, ainda um pouco limitada.
1.2.2 Parametros das células solares

Uma célula solar tem como propdsito gerar corrente eléctrica quando iluminada. A
presenca de corrente no escuro ndo permite a célula o seu funcionamento, dando origem a
corrente de curto-circuito. O dispositivo funciona no quarto quadrante, onde a tensdo é positiva e

a corrente negativa, fazendo com que a poténcia seja negativa, ou seja, a célula gera energia

11
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utilizando como fonte, luz (figura 8).1*” Os parametros de maior relevancia para descrever um

dispositivo fotovoltaico estdo apresentados na figura 8.

22a)  J(Afem?) W 120
f I
et 0N
L= [
Escuro _—— Vin : v [1'-"];
[
320 [ Vo 22q
FF [
I '/
Jor ______..-'/ () V),
Sob lluminagio ————"

Figura 8: Curvas tipicas de tensdo-corrente de uma célula solar organica sob condi¢bes escuras, curva a tracejado, e sob
iluminacdo, curva sélida, mostrando a tensdo de circuito aberto, V,. e a corrente de curto-circuito, Js.. (JV)mnax COrresponde a

poténcia maxima e FF corresponde ao factor de preenchimento.

A tensdo de circuito aberto, V., € a tensdo maxima que a célula pode gerar sob circuito
aberto, para as células de bicamada BHS este valor é influenciado pela diferenca entre 0o HOMO
do dador e 0 LUMO do aceitador.[*®! Por outro lado, a corrente de curto-circuito, Js, é a corrente
que atravessa a célula, quando a voltagem através da célula é zero. A Ji é extremamente
dependente da estrutura da célula, do tempo de vida e da mobilidade dos portadores de carga.™*!

O factor de preenchimento, FF, equacéo 2, é a razdo entre a poténcia maxima da célula

e 0 produto de Vi e Js, equagdo 1.147

Pmax = Vm x Jm Equagdo 1

Pmax
FF = Equacéo 2
Vocx]sc

A eficiéncia de conversdo de energia, PCE ou n, é o parametro utilizado para comparar
0 desempenho entre duas células solares. O resultado da eficiéncia depende do espectro, da
intensidade da luz solar incidente e da temperatura do dispositivo, assim sendo, as condi¢des sob
as quais a eficiéncia é medida devem ser precisamente controladas, de modo a que a comparacao
de desempenho de eficiéncias seja valido.

A eficiéncia de uma célula solar é determinada como a fraccdo de poténcia incidente

que ¢ convertida em electricidade, sendo definida pela equacdo 3. Onde V. € a tensdo de circuito
aberto, Js. € a corrente de curto-circuito, FF é o factor de preenchimento e P, € a poténcia de

entrada.l*”!

12
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VocxIscxFF N
= Equacéo 3
Pin

1.3 BODIPY's

O BODIPY, como é comummente conhecido, ou o boro-dipirrometeno pertence a
classe dos corantes fluorescentes. O nome IUPAC correspondente ao nucleo do BODIPY ¢é
4,4-difluoro-4-bora-3a,4a-diaza-s-indaceno ou 5,5-difluoro-5H-dipirrolo[1,2-c:1°,2°-

f][1,3,2]diazaborinina-4-ium-5-uide e a sua estrutura é apresentada na figura 9.°”

meso

1 8 7
XX \6
@/N®\

\
N
3a B~ 4a

3
/\ ’
F F
Figura 9: Estrutura quimica do nucleo do BODIPY com representagdo do sistema de numeragdo IUPAC.

Este composto foi sintetizado acidentalmente pela primeira vez em 1968 por Treibs e
Kreuzer a partir de 2,4-dimetilpirrole e anidrido acético.® No entanto, apenas no final da
década de 80, inicios dos anos 90 ¢ que os BODIPY’s se tornaram relevantes devido a sintese de
ligandos fluorescentes para receptores de dopamina e as suas potencialidades como croméforos
para aplicacdo em lasers.PU?! A partir desta altura, o BODIPY teve o seu reconhecimento como
corante para variadas aplicacdes bioldgicas.™

Os BODIPY’s sdo compostos por um complexo de dipirrometeno juntamente com um
atomo de boro di-substituido, usualmente BF, (dipirrometenos difluoroboronados).PoP A
condensacéo das duas unidades de pirrole ocorre através de uma ponte de metino, dando origem
ao dipirrometeno, posteriormente, este é complexado com um é&cido de Lewis, BF3.1*”

Os BODIPY’s sdo altamente fluorescentes independententemente do ambiente quimico
envolvente. Estes compostos apresentam propriedades fotofisicas bastante relevantes, tais como:
bandas de absorcdo estreitas, cujo pico maximo ronda entre os 500 a 550 nm, elevados
coeficientes de extingdo molar, 40000 < € < 80000 M™cm™ e rendimentos quéanticos de

fluorescéncia superiores a 0,60. No entanto, dependendo dos substituintes do nucleo do
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BODIPY, os rendimentos quanticos podem baixar para préximos de 0,19. Os tempos de vida no
estado excitado sdo relativamente longos, na ordem dos nanossegundos, e apresentam reduzidos
desvios de Stokes e existe boa foto-estabilidade.®I*571 Em geral, os BODIPY’s apresentam
também boa solubilidade na grande maioria dos solventes organicos.

Na tabela 1 séo apresentadas algumas estruturas de derivadas de BODIPY com o0s

respectivos rendimentos quanticos.*4*®!

Tabela 1: Rendimentos quanticos de derivados de BODIPY.

=T TR
\ N \ cl \\\ \\ \ Cl
e o —

X 57

FF F/ \F

ér=0,81 ¢r=0,19 ¢r=0,81 ¢r = 0,69
Amaxabs 507 nm Amaxabs 508 nm Amaxabs 491 nm Amaxabs 514 nm
Amax€m 520 nm Amax€Mm 521 nm Amax€m 498 nm Amax€m 530 nm

As propriedades electroquimicas dos BODIPY’s s3o bastante relevantes,
particularmente em aplicacBes que necessitam das caracteristicas redox das moléculas, como € o
caso dos sensores redox.*

A sintese dos BODIPY’s substituidos é de facil execucdo, partindo de pirréis e cloreto
de acilo, anidrido de acido carboxilico ou aldeidos, (figura 10) para obtencdo de BOPIDY’s
simétricos.® Reaccdes entre pirrdis e ceto-pirrdis ddo origem a BODIPY’s assimétricos
(figura 11).54 A preparac¢do de BODIPY’s através da condensacdo de cloretos de acilo com

pirréis envolve intermediarios instaveis de sais de hidrocloreto de dipirrometeno.15?

R HN \ i) TFA
) Rs ii) DDQ
CHOH 111) NR3’ BF3Et20
;
Ro

Figura 10: Sintese geral do BODIPY a partir de um derivado de pirrole e de um aldeido.
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No caso dos BODIPY’s assimétricos, a sintese ¢ diferente, a figura 11 mostra um

exemplo da preparacdo de um BODIPY assimétrico a partir de ceto-pirrole.

O
i) POCI,
= CH,Cl, / pentano, 0 °C
+
= H,N / i) BF;Et,0, Et;N
NH tolueno

Figura 11: Exemplo de sintese de BODIPY assimétrico.

As manipulagdes quimicas para modificar o nicleo do BODIPY representam uma area
de bastante interesse actualmente na investigacdo devido a propriedades como as caracteristicas
fotofisicas. Estas modificacfes podem ocorrer através da adicdo de substituintes ao nucleo do
BODIPY. Existem trés tipos de reaccOes para estas manipulagdes, sdo elas, a substituicdo,
inter-conversdo do grupo funcional e reaccéo de acoplamento cruzado catalisada por metal.[*!

Apds as primeiras investigagdes sobre a fluorescéncia dos BODIPY’s, tem havido um
elevado crescimento na sintese de novos derivados de BODIPY, pois estes apresentam uma vasta
variedade de aplicacBes em diversas &reas, como por exemplo, sondas ido/moléculal®, sondas de
pH® agentes quelantest®!, grupos de conjugagdo para biomoléculasi®, fotossensibilizadores
para terapia fotodinamica®!, agentes de distribuicdo de medicamentos®”, corantes laser(®®,

células solares organicas!®®, entre outras.
1.3.1 Aplicacdo de moléculas activas de BODIPY em células solares organicas

Com o intuito de produzir células solares de bicamada BHS eficazes, os compostos que
vao dar origem a camada organica fotoactiva devem satisfazer alguns requisitos: deve existir
uma forte absorcdo dptica na gama de comprimentos entre 500 e 900 nm; as diferencas de
energia devem ser razoavelmente elevadas entre a LUMO do dador e a LUMO do aceitador; a
estrutura quase planar favorece a organizagédo local, proporcionando uma boa mobilidade de
portadores de carga no filme, maximizando a corrente de curto-circuito (Jsg) e o factor de
preenchimento (FF); a solubilidade deve ser adequada e apresentar capacidade para formar

peliculas quando misturado com outro componente; facilidade de preparagéo e robustez.!™®!
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Os BODIPY’s possuem variadas aplicagdes, tanto no campo das células solares
organicas, como em interruptores fluorescentes ou sensores quimicos.’! As investigacdes
utilizando BODIPY’s como corantes em células solares de bicamada BHS tiveram inicio em trés
BODIPY’s disponiveis comercialmente utilizados juntamente com um polimero de acrilato.l”
Foram produzidas células solares de bicamada BHS a partir de uma mistura de BODIPY,
contendo unidades de etinilo e estirilo com éster metilico do &cido [6,6]-fenil-Cg;-butirico
(PCBM), numa proporcao de 1:2 por spin-coating, num substrato de vidro revestido com ITO e
uma camada de 40 nm de espessura de PEDOT-PSS, como suporte de polimero. Isto foi um
grande passo na aplicacdo de BODIPY’s como camada activa em células solares orgénicas.[egl A
tabela 2 apresenta alguns BODIPY’s aplicados em células solares organicas.

Tabela 2: BODIPY’s aplicados em células solares organicas do tipo bicamada BHS e respectiva eficiéncia de conversio de energia
(PCE).

Estrutura molecular PCE (%)

CeHia

o

0,06
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1,034

1,267}

1,508
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2,707
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Capitulo 2: Objectivos e Planeamento

Este trabalho, teve como principal objectivo, sintetizar novos BODIPY’s de cadeias
longas alquilicas e catidnicas, para posterior aplicagdo em células solares organicas. O
planeamento para atingir este objectivo € descrito de seguida, nos esquemas 1 e 2.

Através da sintese de éteres de Williamson, da reac¢do do Ald-OH com Cy,Hy4Br, €
utilizando como base K,COj3 sera possivel obter o Ald-C12Br (reaccdo A), e da reac¢do do
Ald-OH com Cy2H2sBr e KoCOg, sera possivel obter o Ald-C12 (reaccédo B).

Por outro lado, a sintese de sal de amonio, pode ser conseguida ao reagir o produto
obtido da reaccdo A, Ald-C12Br, com trietilamina, sera obtido o Ald-Catiénico e um subproduto

(reaccéo C).

Br Br
,_\ HO. OH B
Cy2Hy4Bry C),H,5Br
K>COs K,CO;
o H
o] (0] [e] (e}
\E;/ CAS: 26153-38-8 \E?/
0™ "H 07 H
cHisN €

Esquema 1: Aldeidos a sintetizar.
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A partir dos aldeidos sintetizados, bem como do Ald-OH, serdo sintetizados novos
BODIPY’s, esquema 2. As reacgdes (D), (E), (F) e (G) serdo realizadas de igual modo, aos
aldeidos sera adicionado 3-etil-2,4-dimetilpirrole em meio acido e posteriormente, 0s
dipirrilmetanos serdo oxidadas com DDQ, no fim serdo complexadas com BF3;Et,O na presenca
de N,N-diisopropiletilamina para dar origem aos Bodipy-OH, Bodipy-C12, Bodipy-C12Br e
Bodipy-Cationico, respectivamente. Na reac¢do (H), vai-se partir do Bodipy-C12Br, sintetizado
previamente, que ira reagir com trietilamina para dar origem ao Bodipy-Cationico. Assim sendo,

serdo realizados dois métodos para a obtencdo do Bodipy-Cationico, reaccao (G) e (H).

HO. OH
(1) 3-etil-2,4-dimetilpirrole
CAS: 517-22-6
—_—
D (2) TFA,DDQ

(3) C4HoN, BF;EL,O
o H

(1) 3- unl 2,4- mm.mp.m.u
CAS: 51
4’
(2) TFA,DDQ
(3) CgHyoN, BF;ELO
(_)

(1) 3-etil-2,4-dimetilpirrole
CAS: 517-22-6

_— >
(2) TFA,DDQ
(3) C4H N, BF;ELO

H

(CgHysN)x 2

(1) 3-etil-2 4-dimetilpirrole
G CAS: 517-22-6
> >
(2) TFA, DDQ
(3) CgH N, BF3ELO

Esquema 2: BODIPY’s a sintetizar.
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Por fim, como ultimo passo, deseja-se montar e testar células solares organicas
aplicando os BODIPY’s sintetizados como camada activa, e utilizando concentracdes variadas
de BODIPY e PCBM (aceitador:dador). A aplicagdo de BODIPY’s de cadeias longas alquilicas
numa célula solar pode induzir a formacéo de fases de cristal ordenadas liquida ou sélida, o que

pode ser vantajoso para a geragdo de carga.l™®Il"!
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Capitulo 3: Resultados e Discussao

3.1 Sintese e caracterizacao de aldeidos

Como ja mencionado anteriormente, o principal objectivo deste trabalho é sintetizar
novos derivados de BODIPY com cadeias longas alquilicas e cationicas para aplicacdo em
células solares orgénicas. Para tal, pretendem-se utilizar a sintese de BODIPY a partir um de
derivado de pirrole juntamente com um aldeido, figura 10.

A sintese de éteres de Williamson (figura 12) permite obter éteres a partir de alcoois e
de haletos organicos. Nesta reaccdo, um ido alcoxido com um halogeneto de alquilo primario
reagem, a partir de uma reaccdo Sn2.B% Os fenéis apresentam-se mais 4cidos que os &lcoois,
necessitando apenas de uma base fraca, tal como, o carbonato de potéssio para originar o
fenéxido.®Y Esta sintese 6 um método bastante eficaz para a obtencdo de éteres simétricos e

assimétricos.

0
R—Oé\‘ RLx —= RFOR 4 x-
Figura 12: Mecanismo geral da sintese de éteres de Williamson.

A sintese dos aldeidos substituidos foi conseguida, através de alquilacdo de
3,5-dihydroxybenzaldehyde, utilizando um meio alcalino e um bromo-alcano como agente de

alquilacéo.

Br Br

¢ N e
I | 5 5
l¢] (o}
Butanona

K,CO4

o) H Br Br o) o

Figura 13: Mecanismo da sintese do Ald-C12Br.
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A partir da sintese do Ald-OH (3,5-dihydroxybenzaldehyde) com um bromo-alcano, foi
possivel obter um aldeido simétrico com cadeias de 12 carbonos lineares, o Ald-C12 e outro
aldeido, também simétrico, com cadeias de 12 carbonos lineares possuindo nos carbonos dos
extremos de cada cadeia, um bromo, correspondendo ao Ald-C12Br. O solvente utilizado nestas
sinteses foi a butanona. Estas reac¢des ocorreram na presenca de carbonato de potéssio sob
agitacdo durante cerca de 22 horas a uma temperatura de 80 °C, figura 13. Os produtos finais
foram filtrados, lavados e purificados por cromatografia em coluna de silica, utilizando como
eluente, n-hexano para remoc¢do do restante bromo-alcano e posteriormente uma mistura de
n-hexano e DCM numa razdo de 1:2 para remog¢édo dos compostos desejados.

No caso do aldeido cationico, este foi obtido, a partir da sintese de sal de amonio,
utilizando o Ald-C12Br previamente sintetizado juntamente com trietilamina, figura 14.52 O
solvente utilizado nesta reaccdo foi o DCM. A reaccdo permaneceu em agitacdo durante 44 horas
a uma temperatura de cerca de 40 °C. O produto final foi purificado por cromatografia em coluna
de silica, utilizando DCM para remover restos de Ald-C12Br seguido por uma mistura de

H,0/NaClq**/acetonitrilo numa razéo de 1:1:8 para obter o aldeido desejado.
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Figura 14: Mecanismo da sintese do Ald-Catidnico.

No capitulo 5, estdo apresentados, com detalhe, as sinteses dos aldeidos. A figura 15

representa as estruturas de cada aldeido, utilizado e sintetizado, neste trabalho. Estes compostos
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foram analisados através de espectroscopia de ressonancia magnética nuclear de hidrogénio e

COSY de modo a verificar a sua pureza.

@) | Ry=Ry= §—n Ald-OH

R1 =R2= g/\/\/\/\/\/\

o—Ri (2) Ald-C12

@) | Ri=Ry=§ > 7 Ald-CIL2Br
0—R, WJ

4) R1=Rz=§/\/\/\/\/\/\/”ﬁ Ald-Catiénico

B

Figura 15: Aldeidos utilizados neste trabalho.

As principais caracteristicas que se evidénciam nos espectros de *H-RMN relativamente
aos aldeidos substituidos é a auséncia dos sinais de hidroxilo o que corresponde a eterificacao
completa do precursor 3,5-dihidroxibenzaldeido. A figura 16 representa os espectros de *H-RMN
dos Ald-OH, Ald-C12 e Ald-C12Br. No Ald-OH é visivel o sinal correspondente ao hidrogénio
do aldeido com desvio quimico (3) de 9,78 ppm. De seguida, os sinais correspondentes ao
hidrogénios do grupo arilo com & entre 6,73 e 6,51 ppm. Os sinais de hidroxilo ndo sdo visiveis
devido a presenca de agua proveniente do DMSO. O Ald-C12 e Ald-C12r apresentam espectros
semelhantes. O primeiro sinal corresponde ao hidrogénio do aldeido com um ligeiro desvio do
a 9,89 ppm, seguido de dois sinais correspondentes aos hidrogénios do grupo arilo com & entre
6,98 e 6,69 ppm. O sinal correspondente aos hidrogénios ligados aos carbonos directamente
ligados aos 4&tomos de oxigénios apresentam-se com 6 a 3,98 ppm. No caso do Ald-C12Br existe
um sinal extra correspondente aos hidrogénios ligados aos carbonos directamente ligados aos
atomos de bromo a & 3,40 ppm. Os restantes sinais, em ambos 0s espectros, correspondem aos
hidrogénios das cadeias alquilicas apresentando um desvio quimico entre 1,79 e 0,88 ppm.

O COSY representado na figura 17 diz respeito ao Ald-C12Br e apresenta a correlac¢do
espectroscopica dos sinais correspondentes a (d), (e), (f) e (g). Os dois primeiros sinais, (d) e (e)
correspondem aos hidrogénios ligados aos carbonos directamente ligados aos atomos de
oxigénio e de bromo. Os outros sinais, (f) e (g) dizem respeito aos sinais dos hidrogénios ligados

aos restantes carbonos.
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Figura 16: Espectros de "H-RMN do Ald-OH, em DMSO; Ald-C12; e Ald-C12Br, em CDCls. Nota: os protdes (f) do espectro do Ald-C12 e (g) do
espectro do Ald-C12Br ndo sdo magneticamente equivalentes, mas os seus desvios sdo tdo proximos que sdo todos representados pela mesma
letra, (f) e (g).
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Figura 17: Espectro de COSY do Ald-C12Br, em CDCls.

A figura 18 representa 0 ‘H-RMN do Ald-Catiénico, composto obtido a partir do
Ald-C12Br. Neste espectro é visivel igualmente o sinal correspondente ao hidrogénio do aldeido
com um pequeno desvio do 6 de 9,89 ppm para 9,81 ppm. De seguida os sinais correspondentes
aos hidrogénios do grupo arilo com & entre 6,94 e 6,52 ppm e correspondente aos hidrogénios
ligados aos carbonos que se encontram directamente ligados aos atomos de oxigénio, um sinal
com 6 a 4,74 ppm. O sinal com & entre 4,10 e 3,19 ppm corresponde aos hidrogénios dos

carbonos ligados ligados directamente aos &tomos de azoto. Por fim, os sinais com & entre 2,23 e
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1,28 ppm dizem respeito aos restantes hidrogénios das cadeias alquilicas e aos hidrogénios
ligados aos carbonos nos extremos das ligacbes com os atomos de azoto.
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Figura 18: Espectro de 'H-RMN do Ald-catiénico em D,0. Nota: os protdes (f) e (g) ndo s3o magneticamente equivalentes, mas os seus desvios
sdo tdo proximos que sdo todos representados pela mesma letra, (f) e (g).

Figura 19: Aldeido original e aldeidos sintetizados. Da esquerda para a direita: Ald-OH; Ald-C12Br; Ald-C12 e; Ald-Catidnico.

O aspecto fisico dos aldeidos sintetizados, figura 19, a temperatura ambiente, é de um
solido branco/beje, enquanto que o Ald-OH se apresenta com uma tonalidade beje escuro. A
tabela 3 apresenta o aspecto fisico, os pontos de fusdo e os rendimentos dos aldeidos que
oscilaram entre 29 e 90 %.
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Tabela 3: Aspectos fisicos, pontos de fusdo e rendimentos dos aldeidos sintetizados.

Aspecto fisico a Ponto de fusdo
Composto ] o ] n (%)
temperatura ambiente (primeiro aquecimento)
Ald-OH Sélido beje escuro 89,11 °C e 160,17 °C -
Ald-C12 Solido bege claro 39,04 °C 42
Ald-C12Br Sélido bege claro 51,02 °C 29
o . Degrada-se a cima dos
Ald-Catidnico Solido bege claro 110 °C 90

Ao observar o comportamento do Ald-OH através de calorimetria diferencial de
varimento, DSC, foi possivel identificar dois pontos de fusdo, num primeiro aquecimento,
correspondentes a 89,11 e 160,17 °C, e, num segundo aquecimento, apenas um ponto de fuséo,
correspondente a 156,72 °C (figura 20). Os valores mais elevados coincidem com os tabelados,
no qual, assumem que o ponto de fusdo do Ald-OH se encontra entre 153 ¢ 158 °C.%! Nas
curvas de DSC de arrefecimento da figura 21 é notério que a cristalizacdo tanto no primeiro,
como no segundo arrefecimento, ndo é completa, ocorrendo essencialmente por volta dos
150 °C.

O pico estreito e intenso durante o primeiro aguecimento, o desnivel do ponto de fusédo
mais elevado no segundo aquecimento e o arrefecimento ndo completo, sdo comportamentos
caracteristicos de um polimorfo, ou seja, no estado sélido, o Ald-OH pode apresentar mais do
qgue uma forma cristalina, no entanto, mais estudos deverdo ser realizados para confirmar este
aspecto.

O facto de, no primeiro aguecimento, o ponto de fusdo a temperatura mais elevada
apresentar um pico mais intenso do que o pico do segundo aquecimento (figura 20), corresponde
ao facto de a fusdo do segundo aquecimento requerer menos energia do que no processo de
transicdo de fase anterior.

A adigdo de uma cadeia alquilica ao Ald-OH, originou um aumento da solubilidade dos
aldeidos sintetizados em solventes aproéticos polares. Como por exemplo, o Ald-OH néo é
soluvel em DCM, mas por outro lado, os aldeidos sintetizados j& s&o, & excepcdo do aldeido
catiénico, pois este apresenta uma solubilidade extremamente fraca. O facto de os aldeidos
apresentarem uma boa solubilidade, é uma mais valia para os métodos de sintese seguintes,
como a sintese de BODIPY’s.
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1aq Ald-OH
2aq Ald-OH
—— Ald-C12Br
shids —— Ald-C12
——Ald-Cat |
5 mW

dQ/dt
—

20 20 50 80 100 120 140 160 180 200
T/iC

Figura 20: Curvas de DSC de aquecimento do 12 e 22 aquecimento do Ald-OH (m = 1,84 mg); do Ald-C12Br (m = 1,26 mg); do
Ald-C12 (m = 1,91 mg) e do Ald-Catiénico (m = 1,23 mg), k=10 °C.min’..

1arref Ald-OH
2arref Ald-OH

lExo
-
s gpeeeet® W

dQ/dt
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Figura 21: Curvas de DSC do 12 e 22 arrefecimento do Ald-OH (m = 1,84 mg), k = 10 °*C.min™.

Como visivel na figura 20, o Ald-C12 apresenta um ponto de fusdo de 39,04 °C ¢ o
Ald-C12Br um ponto de fusdo de 51,02 °C, ou seja, devido ao efeito do bromo, as forgas de
dispersdo de London s&o mais fortes, dando origem a um aumento do ponto de fuséo. As forgas
de dispersdo de London tém origem na oscilacdo da densidade electronica de cada atomo,

induzindo assim, um momento eléctrico entre atomos proximos fazendo com que estes se
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atraiam, assim sendo, a adi¢do de bromo a cadeia alquilica promove a interac¢@es dipolo-dipolo
mais fortes.®*!

Para o Ald-Catidnico ndo foi possivel determinar o seu ponto de fusdo, pois, como é
visivel na curva de DSC de aquecimento da figura 20, hd uma degradacdo da amostra com inicio
aos 110 °C.

Foram realizados estudos de infravermelho para todos os aldeidos. Na figura 22,
encontra-se 0o Ald-OH, espectro a preto, que apresenta bandas caracteristicas entre ~3500 e
~3250 cm™ correspondente & vibracao de elongacdo O-H e a 1679 cm™ correspondente & ligacéo
C=0 (grupo formila) do aldeido.

Comparando os espectros do Ald-OH com o espectro do Ald-C12, espectro a azul,
observa-se o surgimento de uma banda entre ~2960 e ~2850 cm™, correspondente as ligacdes
C-H das cadeias alquilicas. A banda correspondente a ligacdo do grupo formila sofreu um ligeiro
deslocamento, apresentando-se agora a 1684 cm™.

Finalmente, comparando o espectro do Ald-C12Br, espectro a vermelho, com o espectro
do Ald-OH, é notério, novamente, 0 aparecimento da banda entre ~2960 e ~2850 cm™,
correspondente as ligacbes C-H das cadeias alquilicas. Mais uma vez, a banda da ligacdo do
grupo formila, sofre um deslocamento, surgindo a 1708 cm™. Os espectros do Ald-C12 e
Ald-C12Br apresentam uma enorme semelhanca entre eles, excepto numa pequena zona da
impressdo digital, onde surge uma pequena banda a ~640 cm™ que diz respeito & elongacéo
C-Br.
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Figura 22: Espectros de infravermelho dos compostos: Ald-OH; Ald-C12Br; e, Ald-C12.

Na figura 23 estdo representados os espectros de infravermelho do Ald-C12Br (espectro
a vermelho) e Ald-Cationico (espectro a preto). Comparando estes dois espectros é possivel
observar algumas diferencas, sendo a principal, o aparecimento de uma banda larga entre ~3600
e ~3200 cm™ que corresponde & vibracdo da ligacido C-N*. No entanto, esta perdeu definicéo
devido a presenca de agua. Outras diferencas correspondem a banda da ligacdo C-H das cadeias
alquilicas que surge menos intensa, e & banda da ligacdo C=0 que agora aparece a 1650 cm™.
Relativamente & zona correspondente & impressdo digital, zona entre 1250 e 500 cm™, também

sdo visiveis algumas diferencas.
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Figura 23: Espectros de infravermelho dos compostos: Ald-C12Br e Ald-Catidnico.

3.2 Sintese de BODIPY'’s

A utilizagdo de BODIPY’s em células solares organicas tem vindo a aumentar, tendo ja
sido alcancada uma eficiéncia de cerca de 10 %. A adicdo de cadeias longas alquilicas e
cationicas ao nucleo do BODIPY surge no intuito de aumentar a aplicabilidade dos BODIPY’s
em solucdo nos dispositivos solares organicos, nos quais desempenharia o papel de dador de
electr@es.

A sintese dos Bodipy’s teve inicio com a preparacdo dos aldeidos sintetizados
anteriormente na secgéo 3.1.

Os BODIPY’s sdo usualmente sintetizados a partir do acoplamento de pirrdis na
presenca de um aldeido em meio acido, sendo posteriormente o dipirrilmetano oxidado com
DDQ e complexado com boro di-substituido com &tomos de fluor, figura 24.1"

Esta sintese envolveu a condensacdo do aldeido inicial e aldeidos di-substituidos com

3-etil-2,4-dimetilpirrole, numa proporcao de cerca de 1:2,5 equivalentes, na presenca de &cido
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trifluoroacético (TFA) dando origem a dipirrometanos. De seguida, oxidou-se para
dipirrometenos com 2,3-dicloro-5,6-dicyano-p-benzoquinona (DDQ). E por fim, complexou-se
com BF3;Et,O na presenca de N,N-diisopropiletilamina, dando origem aos compostos desejados
(figura 25).

NH, i, i, il

BF,Et,O
-2

Figura 25: Mecanismo da sintese dos BODIPY’s.

A obtencdo dos BODIPY’s cationicos foi realizada através da utilizacdo do
Bodipy-C12Br, previamente sintetizado, com trietilamina através da sintese de sal de amonio.
Devido a reduzida solubilidade do Ald-Catiénico, ndo foi possivel aplica-lo para a realizacdo de
sinteses de BODIPY’s.

A figura 26 representa os BODIPY’s obtidos. Um radical fenilo di-substituido ligado ao
nacleo do BODIPY na posicéo 8 ¢ a base de todos os BODIPY’s sintetizados. O fenilo pode ser
substituido, dando origem a BODIPY’s simétricos, com: dois hidrogénios; duas cadeias de doze
carbonos; duas cadeias de doze carbonos e ligado ao ultimo carbono um atomo de bromo; e duas

cadeias de doze carbonos e ligada ao ultimo carbono, brometo de trietilaménio, sdo
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respectivamente, o Bodipy-OH, Bodipy-C12, Bodipy-C12Br e Bodipy-Cationico. O BODIPY
assimétrico que se obteve foi o Bodipy-Mono-Cationico, onde o fenilo é substituido com uma
cadeia de doze carbonos e ligada ao ultimo carbono, bromo e outra cadeia, igualmente de doze
carbonos, na qual o ultimo carbono se encontra ligado a brometo de trietilamonio.

Todas as sinteses foram realizadas sob atmosfera de azoto, a excepcao da sintese de sal
de amonio. As suas evolugdes foram observadas através de cromatografia de camada fina, TLC.
Apds o término das reacgdes, procedeu-se a purificacdo por extracdo com DCM, e lavagem com
agua e solucdo saturada de NaCl, seguida de secagem com Na,SO, anidro e evaporacdo de
solventes. Os produtos finais desejados foram obtidos apds realizar cromatografia em coluna de
silica. Destas sinteses, resultaram produtos com rendimentos entre 15 e 64 %.

Até a concluséo deste trabalho néo foi possivel obter o Bodipy-Catidnico no seu estado
puro. Mas o Bodipy-Mono-Cationico foi obtido em estado de grande pureza e usado nos estudos

seguintes.
(5) | Ry=Ry= §—n Bodipy-OH

(6) | Ri=Rp=3">">" S Bodipy-C12

(7) | Ri=Ry= 5" Bodipy-C12Br

®) ﬁ Bodipy-Mono-
> J Catidnico

) Rl—Rz—g/\/\/\/\/\/\;Nc% Bodipy-Cationico

Figura 26: Bodipy's sintetizados e utilizados neste trabalho.
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Figura 27: Bodipy’s sintetizados. Da esquerda para a direita: Bodipy-C12; Bodipy-C12Br; Bodipy-OH; BODIPY-Mono-Catidnico; e
Bodipy-Catidnico.

A figura 27 apresenta o aspecto fisico dos BODIPY’s sintetizados. Na tabela 4 ha
informacdo complementar ao seu aspecto fisico, bem como o seu respectivo rendimento. A
temperatura ambiente, os BODIPY’s apresentam-se sob a forma de um liquido viscoso, a
excepcdo dos Bodipy-OH e Bodipy-Cationico que se apresentam sob a forma de um pd

vermelho escuro e rosa avermelhado, respectivamente.

Tabela 4: Aspecto fisico e rendimento dos Bodipy’s sintetizados a temperatura ambiente.

Aspecto fisico a temperatura
Composto _ n (%)
ambiente

Bodipy-OH Solido vermelho escuro 15

) Fluido viscoso laranja
Bodipy-C12 64
avermelhado escuro

) Fluido viscoso laranja
Bodipy-C12Br 54
avermelhado escuro

o Fluido viscoso rosa
BODIPY-Mono-Catibnico 39
avermelhado escuro

Bodipy-Cationico Solido rosa avermelhado -

Prepararam-se solu¢des em DCM dos BODIPY’s sintetizados, a excep¢do do
Bodipy-OH, todos séo extremamente solUveis neste solvente. Sob iluminagéo de luz ambiente, as
solugdes apresentam uma coloracdo alaranjada, figura 28. Quando expostas sob uma luz de
365 nm, as solucdes apresentam uma fluorescéncia extraordinariamente intensa de cor laranja

amarelado, figura 29.
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Figura 28: Bodipy’s sintetizados em solugdo de DCM a luz ambiente. Da esquerda para a direita: Bodipy-OH; Bodipy-C12;
Bodipy-C12Br; BODIPY-Mono-Catidnico.

Figura 29: Bodipy’s sintetizados em solugdo de DCM sob luz a 365 nm. Da esquerda para a direita: Bodipy-OH; Bodipy-C12;
Bodipy-C12Br; BODIPY-Mono-Catidnico.

A caracterizagdo dos compostos obtidos foi realizada por *H-RMN, COSY e *F-RMN.
Os resultados de 'H-RMN encontram-se descritos em seguida. No entanto, a principal
caracteristica que se evidencia no *H-RMN, é o consumo do aldeido que se observa através da
auséncia de sinal do aldeido na zona de 9,89 ppm. O restante espectro resulta dos sinais do
pirrole substituido e do aldeido que reagiram. A figura 30 representa os espectros *H-RMN do
Bodipy-OH, Bodipy-C12 e Bodipy-C12Br. No Bodipy-OH, sdo visiveis dois sinais
correspondentes aos hidrogénios do arilo com desvios quimicos (3) entre 6,42 e 6,22 ppm. Os
Bodipy-C12 e Bodipy-C12Br apresentam um ligeiro desvio destes sinais com & entre 6,56 e
6,43 ppm, e um novo sinal com & entre 3,95 e 3,93 que diz respeito ao sinal atribuido aos atomos
de hidrogénio ligados aos carbonos que estdo directamente ligados aos atomos de oxigénio. No
caso do Bodipy-C12Br existe ainda outro sinal correspondente ao sinal dos atomos de hidrogénio
ligados ao carbono que esta ligado ao bromo com & a 3,40 ppm. De seguida, seguem-se para
todos os BODIPY’s 0s sinais dos hidrogénios do pirrole com & entre 2,60 e 1,46 ppm e,
finalmente os hidrogénios das cadeias alquilicas para o Bodipy-C12 e Bodipy-C12Br. O COSY,
da figura 31, apresenta-nos a correlacdo espectroscopica dos sinais obtidos, mais concretamente

dos sinais correspondentes a (g), (h) e (j), que correspondem a cadeia alquilica.
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Figura 30: Espectros de "H-RMN de: Bodipy-OH em DMSO; Bodipy-C12 e Bodipy-C12Br, em CDCls. Nota: os protdes (h) do espectro do
Bodipy-C12 e (j) do espectro do Bodipy-C12Br ndo sdo magneticamente equivalentes, mas os seus desvios sdo tdo préximos que sdo todos

representados pela mesma letra, (h) e (j).
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Figura 31: Espectro de COSY do Bodipy-C12Br, em CDCls.

A figura 32 representa *H-RMN do Bodipy-Mono-Catiénico, composto obtido a partir
do Bodipy-C12Br. No Bodipy-Mono-Cationico sdo visiveis igualmente 0s sinais
correspondentes aos hidrogénios do arilo e aos hidrogénios ligados aos carbonos ligados aos
atomos de oxigenio, com 6 semelhantes ao Bodipy-C12Br. De seguida, apresentam-se dois sinais
correspondentes aos hidrogénios ligados aos carbonos que estdo directamente ligados ao atomo
de azoto e ligado ao &tomo de bromo, com & entre 3,49 e 3,23 ppm, respectivamente. Os sinais
dos hidrogénios do pirrole encontram-se com 6 entre 2,50 e 1,44 ppm. Por fim, temos o0s sinais

correspondentes aos hidrogeénios das cadeias alquilicas e aos hidrogénios ligados aos carbonos
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nos extremos da ligacdo com o azoto. No COSY da figura 33, observam-se as correlacGes
correspondentes aos sinais (h), (i), (k) e (I). E notoria uma sobreposicio dos sinais (h) e (i), que
correspondem aos hidrogénios ligados aos segundos carbonos ligados ao bromo, azoto e
oxigénios. No caso dos sinais de hidrogénio correspondentes a (k) e (I), observa-se novamente
uma sobreposicdo, desta vez, dos sinais dos hidrogénios das cadeias alquilicas com os sinais dos

hidrogénio ligados aos carbonos dos extremos da ligagdo com o atomo de azoto.
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Figura 32: Espectro de 'H-RMN do Bodipy-Mono-Catiénico, em CDCls. Nota: os protdes (k) do espectro do Bodipy-Mono-Catiénico n3o s3o
magneticamente equivalentes, mas os seus desvios sdo tdo proximos que sdo todos representados pela mesma letra, (k).
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Figura 33: Espectro de COSY do Bodipy-Mono-Catiénico, em CDCls.
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Figura 34: Espectro de E.RMN do Bodipy-Mono-Catidnico, em CDCls.

O F-RMN mostrou um quarteto na zona de -145 ppm em todos os BODIPY’s
estudados, provando o acoplamento do flGor com o nucleo de boro, tal como era esperado. Na
figura 34 esta representado o **F-RMN do Bodipy-Mono-Catidnico.

Estudos de infravermelho foram realizados para o Bodipy-OH, na figura 35, estdo
representados os espectros do Ald-OH, espectro a preto, e do Bodipy-OH, espectro a vermelho.
Comparando estes dois espectros, observa-se uma diferenca relativamente a banda
correspondente & elongacdo O-H que surge entre ~3600 e ~3400 cm™. O desaparecimento da
banda a 1679 cm™ confirma o consumo do aldeido.

Foram realizados ainda diversos estudos fotofisicos e electroquimicos, que serdo

abordados na proxima secgéo.
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Figura 35: Espectros de infravermelho dos compostos: Ald-OH e Bodipy-OH.

3.2.1 Caracterizacao fotofisica e electroquimica de BODIPY’s

Tal como mencionado anteriormente no capitulo 1, os BODIPY’s sdo moléculas que
possuem uma forte absorcao na faixa entre 500 a 550 nm, elevados coeficientes de absortividade
molar, bandas de absorcdo e emissdo bastante nitidas, reduzidos desvios de Stokes e elevados
rendimentos quénticos de fluorescéncia.

No presente estudo, os compostos sintetizados foram avaliados através de espectros de
UV-Vis de absorcdo, emissao e excitacdo e posteriormente foram realizados calculos a partir dos
dados obtidos. Todos os espectros de BODIPY’s foram obtidos utilizando como solvente
tolueno, a excepcao do Bodipy-OH no qual foi utilizado etanol, figuras 36 a 39.

Os rendimentos quéanticos de fluorescéncia dependem do movimento molecular e da
flexibilidade, no caso das moléculas sintetizadas neste trabalho, estas apenas diferem nos
substituintes do grupo fenoxi ligado & posicdo meso do ndcleo do BODIPY. Na tabela 5, é
possivel observar os rendimentos quanticos dos compostos que se aproximam dos 83 %, 0 que
indica que a adigdo de cadeias longas alquilicas e cationicas nédo interfere nos valores dos

rendimentos. Os coeficientes de extingdo molar, ¢, variam entre 6,78)(103 Mlem? e
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7,39x10* M*cm™, sendo o menor valor atribuido a0 Bodipy-Mono-Catiénico e o maior ao
Bodipy-C12Br.

Tabela 5: Propriedades fotofisicas dos Bodipy’s sintetizados, utilizando rodamina-6G como referéncia e tolueno como solvente.
*Bodipy-OH utilizou etanol como solvente.

. . . Bodipy-Mono-
- - - *

Composto Bodipy-C12 | Bodipy-C12Br Bodipy-OH Catiénico
ADSOrGa0max 526,7 526,9 521,9 527,3
(nm)

Emissaomax 539 539 533 538
(nm)

Rendimento

Quantico (%) 77,57 78,70 86,99 89,27
Desvio de

Stokes (nm) 12,3 12,1 11,1 10,7

O espectro de emissdo representa a intensidade de fluorescéncia em funcdo do
comprimento de onda de emissdo. E representa a transicdo do menor nivel vibracional do
primeiro estado excitado, S;, para o estado fundamental, Sp. O espectro de excitacdo representa a
intensidade de fluorescéncia em funcéo do comprimento de onda da luz de excitaco. !

Nas figuras 36 a 39, observa-se que 0s espectros de excitacdo coincidem com 0s
espectros de absorcdo permitindo concluir que a luz emitida é oriunda do estado excitado
singleto, ndo possuindo contribuicdo de transferéncia de carga nem de outro estado excitado. Os
espectros de fluorescéncia (emissé@o) mostram uma imagem no espelho relativamente ao espectro
de absor¢do, sendo o méximo de emissdo em torno de 539 nm, para todos os BODIPY’s a
excepc¢do do Bodipy-OH que apresenta o seu maximo de emissdo a 533 nm. Isto representa um
reduzido desvio de Stokes, o que implica que os niveis vibracionais se encontram espacados de

um modo idéntico no estado fundamental e no estado excitado.
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Figura 37: Espectros normalizados para o Bodipy-C12Br,
em tolueno. Fluorescéncia (curva a preto); absorgdo (curva

Figura 36: Espectros normalizados para o Bodipy-C12, em
a vermelho); excitagdo (curva a azul).

tolueno. Fluorescéncia (curva a preto); absorgdo (curva a
vermelho); excitagdo (curva a azul).
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Figura 39: Espectros normalizados para o BODIPY-Mono-
Catidnico, em tolueno. Fluorescéncia (curva a preto);
absorgdo (curva a vermelho); excitagdo (curva a azul).

Figura 38: Espectros normalizados para o BODIPY-OH, em
etanol. Fluorescéncia (curva a preto); absor¢do (curva a
vermelho); excitagdo (curva a azul).

O estudo das propriedades electroquimicas de um composto quimico permite obter
informacBes bastante relevantes a cerca do seu comportamento redox, tanto a nivel do
comportamento termodinamino, como a nivel do comportamento cinético. No caso de compostos
fotoactivos permite obter valores absolutos de energias HOMO e LUMO, as quais s&o
importantes para a caracterizacdo do seu estado excitado. Nos compostos utilizados para
aplicacdo em células solares organicas, é de extrema importancia obter os poténcias de oxidacao
e reducdo, pois € a partir do estado excitado que ocorre a transferéncia de electrdes. A
reversibilidade dos processos de oxidacéo e reducdo é também importante, pois permite prever a
estabilidade do composto como sensibilizador de células solares organicas.

A voltametria ciclica consiste num varrimento de potencial de um eléctrodo de trabalho
que se encontra mergulhado numa solucdo, medindo assim a corrente continua resultante,

relativamente a um eléctrodo de referéncia. Isto permite obter um voltamograma que fornece
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informacdes sobre os potenciais de oxidagdo e redugéo e a sua reversibilidade. As reacc¢des que
ocorrem sdo, a reducdo das espécies oxidadas (Ox) e, a oxidacdo das espécies reduzidas (Red),

através da transferéncia de um determinado namero de electrdes (n).
Ox +ne = Red

A seta dupla significa reversibilidade quimica, ou seja, a forma oxidada da espécie em
solucdo pode ser regenerada a partir da forma reduzida. Isto significa que o produto é estavel na
escala temporal da experiéncia voltamétrica. Apés a inversdo do potencial, ocorre a observacéo
para a reacgao inversa.

Para aumentar a condutividade eléctrica, por vezes, é adicionado um electrolito a
solucdo. Também € possivel adicionar um padrdo interno para calibracdo. Quando se usam
compostos organicos e solventes organicos, o eléctrélito utilizado é um sal de tetra-alquil-
amonio e o padréo interno usual é o ferroceno.

Os voltamogramas ciclicos foram realizados para o Bodipy-C12, Bodipy-C12Br e
Bodipy-Mono-Cationico em solucbes de 1,2-dicloroetano desoxigenado contendo 0,1 M de
tetrafluoroborato de tetrabutilaménio (TBATFB) a uma velocidade de varrimento de 0,5 mV.s™
e utilizando ferroceno como padrdo interno de referéncia. Os voltamogramas ciclicos obtidos
para os BODIPY’s apresentam caracteristicas semelhantes, figuras 40 a 42.

N&o foram realizados testes de voltametria ciclica ao Bodipy-OH, devido ao facto de
este apresentar reduzida solubilidade, ndo sendo solivel em 1,2-dicloroetano, nem ao

Bodipy-Cationico, por este ndo estar completamente puro.
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Figura 40: Voltamogramas ciclicos sem ferroceno, registado com GCE em meio desoxigenado de 0,1 M de TBATFB em
dicloroetano a uma velocidade de 50 mV.s™, contendo ~1 mM de Bodipy. Bodipy-C12Br (voltamograma a preto), Bodipy-C12
(voltamograma a vermelho), e BODIPY-Mono-Catiénico (voltamograma a azul).
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Figura 41: Voltamogramas ciclicos com 1mM de ferroceno, 12 varrimento, registado com GCE em meio desoxigenado de 0,1 M
de TBATFB em dicloroetano a uma velocidade de 50 mV.s™, contendo ~1 mM de Bodipy. Bodipy-C12Br (voltamograma a preto),
Bodipy-C12 (voltamograma a vermelho), e BODIPY-Mono-Catidnico (voltamograma a azul).

O ferroceno é utilizado como um mediador de electrfes, facilitando assim a sua
mobilidade. Entre os voltamogramas ciclicos obtidos com e sem ferroceno, figuras 40 e 41,
observa-se uma ligeira diferenca entre os picos, este facto deve-se a interaccao entre o ferroceno
e 0 composto. Comparando o primeiro e segundo varrimento, figuras 41 e 42, é de salientar que
existe uma pequena diferenca entre os voltamogramas, o que significa que a reducdo néo é
completamente reversivel.
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Figura 42: Voltamogramas ciclicos com 1mM de ferroceno, 22 varrimento, registado com GCE em meio desoxigenado de 0,1 M
de TBATFB em dicloroetano a uma velocidade de 50 mV.s™, contendo ~1 mM de Bodipy. Bodipy-C12Br (voltamograma a preto),
Bodipy-C12 (voltamograma a vermelho), e BODIPY-Mono-Catidnico (voltamograma a azul).

Os resultados obtidos para a HOMO e LUMO, no caso do primeiro varrimento com
ferroceno e sem ferroceno, apresentaram-se bastante semelhantes, pelo que, apenas se
apresentam os resultados para o primeiro varrimento com ferroceno.

Os potenciais redox representados na tabelas 6 apresentam valores de potenciais de
oxidagédo entre 1,184 e 1,246 V. Os valores de potencial de reducdo variam entre -1,110 e
-1,157 V. Devido ao facto de os picos dos voltamogramas ndo serem bem perceptiveis, estes
valores de HOMO e LUMO séo preliminares.

Os valores de potencial de redugéo, tanto no primeiro, como no segundo varrimento,
mantém-se constantes. Por outro lado, os valores de potencial de oxidagdo sofrem uma ligeira
alteracdo, tabela 7, variando entre 1,188 e 1,229 V. Isto confirma que a reaccdo nao é

completamente reversivel.
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Tabela 6: Valores de potencial de oxidagdo/redugdo e correspondente afinidade electrénica (E,), potencial de ionizagdo (l,) e

energia gap (Eg) extraidos a partir de voltametria ciclica. Com ferroceno, 12 varrimento.

Composto Erea/ V -Ea (ELumo) / eV Exx/V | -lp (Enomo)/ eV | Eg/eV
Bocdl'gy' -1,157 -3.243 1.207 -5.607 2 364
Bodipy- i i i
LB 1,130 3,270 1.184 5 584 2314
Bodipy-

Mono- 1,110 -3,290 1.246 -5.646 2356

Catidnico

Tabela 7: Valores de potencial de oxidagdo/redugdo e correspondente afinidade electrénica (E,), potencial de ionizagdo (l,) e

energia gap (E,) extraidos a partir de voltametria ciclica. Com ferroceno, 22 varrimento.

Composto Erea/ V -Ea (ELumo) / eV Exx/V | -lp (EHomo)/ eV | EgleV
Bocdl'gy' -1,157 -3.243 1.210 -5.610 2367
Bodipy- i i i
1o B 1,130 3.270 1,188 5588 2318
Bodipy-

Mono- 1,110 -3.290 1.229 -5.629 2339

Catidnico

3.3 Estudo da aplicacao de BODIPY’s em células solares organicas

A utilizacdo de células solares de heterojuncdo dispersa, BHS, é de elevado interesse,
devido essencialmente ao seu reduzido custo de fabrico, ao seu diminuto peso e a flexibilidade
dos dispositivos fotovoltaicos.

Neste trabalho, pretendeu-se adicionar cadeias alquilicas longas e catidnicas ao nlcleo
do BODIPY. A utilizacdo destes tipos de cadeias na preparacao de células solares podem induzir
a formacdo de aglomerados, fases cristalinas solidas ou liquidas ordenadas. Para além disto, a
presenca de cadeias alquilicas hidrofébicas podem originar uma diminui¢do da recombinacdo
entre os electrdes injectados e o eléctrolito. 2]

Os BODIPY’s sintetizados utilizados nestes estudos para células solares organicas
possuem baixos pontos de fusdo. Foram estudados os seguintes BODIPY’s: o Bodipy-C12, o
Bodipy-C12Br e o Bodipy-Mono-Cationico, as suas caracteristicas fotofisicas encontram-se na
tabela 5.

Como mencionado no capitulo 1, as células solares organicas de camada fina sdo

caracterizadas pelo facto de possuirem trés interfaces: eléctrodo/dador, dador/aceitador, e
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aceitador/eléctrodo.’®”! As moléculas que apresentam funcdo de doar electrbes caracterizam-se
pela presenca de electrdes m. Estes electrdes podem ser excitados ocorrendo uma mudanga de
energia de HOMO para LUMO, denominando-se por, transi¢do n-m. A energia que ¢ necessaria
para que ocorra esta transicdo é o que determina o comprimento de onda maximo que pode ser
convertida em energia eléctrica. A diferenca de energia entre os niveis HOMO e LUMO do
dador e aceitador esté directamente relacionada com a forca electromotriz do dispositivo.IE!

Para a construcdo de um dispositivo solar organico devem ser tomados em consideracao
0s seguintes factores: a banda de absorcdo deve ser larga e forte na regido do visivel e
infravermelho proximo, de modo a coincidir com o espectro solar, aumentando assim Jg; 0S
niveis de energia LUMO e HOMO devem ser adequados, de modo a facilitar a dissociacdo de
excitdes na interface dador/aceitador, e assim, atingir Vo, mais elevados; elevada mobilidade dos
portadores de carga para melhorar a eficiéncia de transporte de carga aumentando FF dos
dispositivos; elevada solubilidade para processamento de solugdes no fabrico de células BHS; e
optimizagdo da morfologia e separacdo de fases em nanoescala da mistura de camada activa que
vao influenciar Js, Voc € FF.

A situacdo que se deseja para que ocorra separacdo de carga em células BHS €, uma
situacdo na qual a energia LUMO do dador é superior a energia LUMO do aceitador e a energia
HOMO do dador é maior que a energia HOMO do aceitador.

Nas tabelas 6 e 7 apresentam-se as energias HOMO e LUMO dos compostos
sintetizados utilizados para preparar os dispositivos solares. Na literatura € possivel obter estes
mesmos valores para o PCBM, composto utilizado juntamente com os BODIPY’s para preparar
a camada activa, e sdo eles, para a energia LUMO, -3,7 eV e para a energia HOMO, -6,1 eV.l*%
Através destes resultados pode-se concluir que as energias de orbital fronteira dos trés
BODIPY’s sdo favoraveis para a aplicagdo destes compostos como dadores em células solares
organica, uma vez que, as suas energias de HOMO e LUMO se encontram acima das energias
HOMO e LUMO do material aceitador, o PCBM, figura 43.
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Figura 43: Energia das orbitais de fronteira para os compostos utilizados nas células solares, BODIPY’s e PCBM.

A construcdo de uma célula solar organica consiste numa sequéncia de varias camadas
sobrepostas, figura 44. A preparagdo dos dispositivos consiste no revestimento de um substrato
de vidro com um eléctrodo transparente, usualmente ITO, correspondendo ao anddo, de seguida
é revestido com uma camada de PEDOT:PSS, um polimero condutor. A camada activa consiste
numa mistura entre os compostos dadores, os BODIPY’s, e o composto aceitador, o PCBM, ¢ é
aplicada sobre a camada PEDOT:PSS de modo a revestir o dispositivo por ac¢do de rotagéo.
Finalmente um eléctrodo de metal, usualmente aluminio, € aplicado por deposicdo térmica sob
vacuo, correspondendo ao catodo.

catodo (Al)

| _~ camada ativa

4—— PEDOT:PSS
f ™ anodo (ITO)

Substrato de vidro ou PET

VANV

/N
=

Figura 44: Estrutura de uma célula BHS.

Neste estudo foram construidos varios dispositivos utilizando substratos de vidro,

seguido de ITO coberto com uma camada de PEDOT:PSS, aplicacdo da camada activa e
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finalmente deposicdo de aluminio. A camada activa sofreu variacbes de proporgdes de
BODIPY/PCBM, razdo de 1:1, figura 45, razéo de 2:1, figura 47, e raz&o de 1:2, figura 49. Estas
misturas foram preparadas a partir de solu¢ées com 1,2-diclorobenzeno. A aplicacdo da camada
de PEDOT:PSS foi realizada através de centrifugacdo a 1800 rpm durante 50 segundos e
permaneceu em secagem durante 10 minutos a uma temperatura de 120 °C. A camada activa foi
depositada com centrifugacao a 1200 rpm durante 60 segundos, seguida por secagem em Vacuo.
Os dispositivos solares foram preparados e caracterizados por curvas de tensao corrente,
figuras 46, 48 e 50, sob iluminacdo de luz a 64 mW.cm™. As respostas fotovoltaicas encontram-
se nas tabelas 8, 9 e 10. A partir das curvas de tensdo-corrente foi possivel determinar os valores
de tensdo de circuito aberto, Voc, corrente de curto-circuito, Jsc, eficiéncia de conversdao de

energia, PCE e factor de preenchimento, FF.

Figura 45: Células solares organicas construidas com uma razdo de 1:1 de centro activo e PCBM, com 16 mm? de &rea activa.
(a) centro activo Bodipy-C12Br; (b) centro activo Bodipy-C12; e (c) centro activo BODIPY-Mono-Catidnico.

Analisando os resultados obtidos pelas células solares construidas com uma razdo de
BODIPY/PCBM de 1:1, tabela 8, observa-se que os valores de Voc variam entre 0,183 V e
0,500 V e os valores de Jsc variam entre -0,0182 mA e -0,0311 mA para as células que
apresentavam Bodipy-C12 e Bodipy-C12Br respectivamente. Isto deu origem a factores de
preenchimento (FF) de 0,353 para o centro activo Bodipy-C12 e 0,277 para o centro activo
Bodipy-C12Br, e consequentemente eficiéncias na ordem de 0,0011 e 0,0041 %. No caso das
células testadas com Bodipy-Mono-Catidnico, estas formaram aglomerados, o que
provavelmente originou uma diminuicdo da recombinacdo entre os electrBes injectados e o

electrolito, o que deu origem a curto-circuito na célula, Voc =0 V.
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Tabela 8: Resultados das células solares organicas de razdo 1:1 de centro activo e PCBM sob iluminagdo de luz branca a
-2
64 mW.cm ™",

Voc (V) Jsc (mA) PCE (%) FF
Bodipy-C12Br 0,500 -0,0311 0,0041 0,277
Bodipy-C12 0,183 -0,0182 0,0011 0,353
Bodipy-Mono-Catidnico 0,000 -0,0250 - -
: T e
“‘E 0.020 / "-‘E |
: / <
;/;)Itagem v"\; = ;/;)Itagem ;'\;

(a)

Mono-Cat(1):PCBM(1)-Dark
Mono-Cat(1):PCBM(1)-Luz

Densidade de corrente / A.cm™

Voltagem / V

(c)

Figura 46: Curvas de tensdo-corrente para as células solares organicas construidas com uma razdo de 1:1 de centro activo e
PCBM. Experiéncia no escuro, linha a preto; experiéncia sob iluminagdo de luz a 64 mW.cm'Z, linha a vermelho. (a) centro activo
Bodipy-C12; (b) centro activo Bodipy-C12Br; e (c) centro activo Bodipy-Mono-Catidnico.
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Figura 47: Células solares organicas construidas com uma razao de 2:1 de centro activo e PCBM, com 16 mm? de 4rea activa.
(a) centro activo Bodipy-C12; (b) centro activo Bodipy-Mono-Cati6nico.

Ao alterar a razdo da camada activa para uma razdo de BODIPY/PCBM de 2:1, tabela
9, observa-se uma diminuicdo dos valores de Voc e Jsc para 0,075 V e -0,0073 mA para as
células constituidas por Bodipy-C12, que corresponde a um aumento de FF para 0,378 e
nomeadamente, uma diminuicdo da eficiéncia para 0,0002 %. As células testadas com
Bodipy-Mono-Catiénico/PCBM numa razdo de 2:1, formaram novamente aglomerados, mas
desta vez, em menor quantidade. Estas células voltaram a ndo apresentar bons resultados, tendo
novamente apresentado um comportamento de curto-circuito.

Tabela 9: Resultados das células solares organicas de razdo 2:1 de centro activo e PCBM sob iluminagdo de luz branca a
64 mW.cm™

Voc (V) Jsc (mA) PCE (%) FF
Bodipy-C12 0,075 -0,0073 0,0002 0,378
Bodipy-Mono-Cationico 0,000 -0,0109 - -
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Mono-Cat(2):PCBM(1)-Dark|
Mono-Cat(2):PCBM(1)-Luz

—— C12(2):PCBM(1)-Dark
—— C12(2):PCBM(1)-Luz
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/

Densidade de corrente / A.cm
Densidade de corrente/ A.cm®

Voltagem / V Voltagem / V

(a) (b)

Figura 48: Curvas de tensdo-corrente para as células solares organicas construidas com uma razdo de 2:1 de centro activo e
PCBM. Experiéncia no escuro, linha a preto; experiéncia sob iluminagdo de luz a 64 mW.cm™, linha a vermelho. (a) centro activo
Bodipy-C12; e (b) centro activo Bodipy-Mono-Catidnico.

-

"y
bl

Figura 49: Células solares organicas construidas com uma razéo de 1:2 de centro activo e PCBM, com 16 mm? de 4rea activa.
(a) centro activo Bodipy-C12Br.

Por fim, os ultimos testes realizados utilizaram uma razéo de Bodipy-C12Br/PCBM de
1:2. A tabela 10, apresenta os valores de VVoc que aumentaram de 0,500 V para 0,675 V e 0s
valores de Jsc que diminuiram de -0,0311 mA para -0,0426 mA. Tendo em conta que o0s valores
de FF dependem do formato das curvas, ha uma ligeira diminuicdo do seu valor, passando de
0,277 para 0,248. Por fim, como a eficiéncia é proporcional a tensdo de circuito aberto, ha um
aumento deste parametro de 0,0041 % para 0,0075 %.

Tabela 10: Resultados das células solares organicas de razdo 1:2 de centro activo e PCBM sob iluminagdo de luz branca a
64 mW.cm™.

Voc (V) Jsc (mA) PCE (%) FF
Bodipy-C12Br 0,675 -0,0426 0,0075 0,248
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—— C12Br(1):PCBM(2)-Dark
—— C12Br(1):PCBM (2)-Luz
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Figura 50: Curvas de tensdo-corrente para as células solares organicas construidas com uma razdo de 1:2 de centro activo
. N . . N . N . ~ -2 .
Bodipy-C12Br e PCBM. Experiéncia no escuro, linha a preto; experiéncia sob iluminagdo de luz a 64 mW.cm'*, linha a vermelho.

Em geral, as células revelam alguma resposta ao varrimento de potencial, a excepgao
das células construidas utilizando Bodipy-Mono-Catidnico. Apesar de estes resultados nao
apresentarem eficiéncias muito grandes, experimentos futuros devem ser realizados de modo a
optimizar estes sistemas, como por exemplo, alteracdo nas propor¢des de dador-aceitador,
incluido a adi¢do do dador F8T2, controlo da espessura da camada activa ou tratamento térmico
dos dispositivos.?H %2

56



Sintese e caracterizagdo de novos BODIPY's para aplicagdo em sistemas organicos fotovoltaicos
Capitulo 4: Conclusoes

Capitulo 4: Conclusoes

O principal objectivo deste estudo foi sintetizar novos derivados de BODIPY contendo
longas cadeias alquilicas e cationicas, com o intuito de aplicacdo em células solares organicas.

Inicialmente foram preparados trés aldeidos, e juntamente com o aldeido de partida,
todos foram caracterizados. Os aldeidos sintetizados possuiam cadeias alquilicas de doze
carbonos, variando entre si, no final das cadeias, onde um apresentava d&tomos de bromo ou
grupos de brometo de trietilamonio.

A ligacdo das cadeias alquilicas ao 3,5-dihydroxybenzaldehyde permitiu a solubilidade
destes compostos numa vasta gama de solventes organicos, o que é importante para futuras
aplicacdes. Em contraste, o aldeido que possuia brometo de trietilaménio tornou-se praticamente
insolivel em solventes organicos.

A substituicdo das cadeias alquilicas originou um aumento do ponto de fusdo,
novamente, excepcdo ao Ald-Catiénico que degrada a temperaturas superiores a 110 °C. O
estudo do Ald-OH deveria ser realizado com mais detalhe no futuro de modo a determinar
realmente a existéncia de formas polimorficas.

A partir dos aldeidos anteriores foi possivel sintetizar derivados de BODIPY’S com
cadeias longas alquilicas. A partir do Bodipy-C12Br, foi possivel obter BODIPY’s de cadeias
longas alquilicas cationicas. Assim sendo, foi possivel sintetizar cinco novos BODIPY’s, no
entanto, apenas quatro foram devidamentente caracterizados, pois o Bodipy-Cationico néao foi
possivel de purificar no tempo deste trabalho experimental.

O Bodipy-OH, tal como o seu precursor, Ald-OH, apresenta uma menor solubilidade
em solventes organicos. Todos os outros sdao altamente soluveis.

Dos quatro BODIPY’s caracterizados, trés apresentavam-se liquidos a temperatura
ambiente, apenas o Bodipy-OH se apresentava sélido. Isto permite concluir que a indroducéo de
cadeias longas alquilicas originam derivados de BODIPY’s de baixo ponto de fusdo. A
caracterizacdo fotofisica permitiu concluir que os BODIPY’s sintetizados apresentam
propriedades bastante promissoras para a aplicacdo em celulas solares, tais como, absorcéo e
emissdo dos espectros numa regido adequada do espectro, elevados coeficientes de absorcéo
molar, bem como elevados rendimentos quanticos de fluorescéncia, boa solubilidade e

foto-estabilidade.
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Para a construcdo das células solares organicas foram escolhidos os trés BODIPY’s
mais sollveis, Bodipy-C12, Bodipy-C12Br e Bodipy-Mono-Catiénico. Estes compostos
actuaram como dadores de electrdes. Como aceitador de electrdes utilizou-se 0 PCBM. Assim as
células foram testadas a nivel da capacidade de producdo de energia a partir da absor¢édo de luz
solar.

Apesar dos baixos rendimentos de conversdo de luz em energia dos dispositivos solares,
utilizando Bodipy-C12 e Bodipy-C12Br, estes ndao eram nulos. Através de processos de
optimizacdo, tais como: alteracGes das proporcdes de dador-aceitador; reforco da camada activa
com a incorporacdo do polimero F8T2; controlo da espessura da camada activa e tratamento
térmico dos dispositivos, serd possivel atingir resultados mais elevados.

No caso do Bodipy-Mono-Cationico, os resultados relativamente ao rendimento de
conversdo de luz foram nulos, isto deve-se provavelmente ao facto de a mistura da camada activa
formar aglomerados, originando uma diminuicdo entre a recombinacéo dos electrdes injectados e
do electrolito. Porém mais estudos, nomeadamente em solventes polares proticos, sao
necessarios para esclarecer este assunto.

Para além da aplicacdo destes compostos em células solares organicas, poderdo ainda

ser utilizados em estudos para marcadores bioldgicos e celulares.
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5.1 Solventes e Reagentes

Todos os solventes utilizados (DCM, etanol, n-hexano, metanol) foram fornecidos pelo
armazem do Departamento de Quimica da Faculdade de Ciéncias e Tecnologia da
Universidade de Coimbra, provenientes do fornecedor José Manuel Gomes dos Santos, Lda.
O THF estabilizado com ~300 ppm de BHT foi adquirido no fornecedor Panreac ITW
Companies, e 0 éter de petréleo foi adquirido a Merck. Os solventes foram destilados e
posteriormente secos através de passagem em coluna de alumina neutra.

Para a sintese os aldeidos utilizaram-se os seguintes reagentes: butanona, vendida pela
Merck com uma pureza de 99,5 %, que foi destilada e seca previamente antes da utilizacao
por passagem em coluna de alumina; o carbonato de potassio, com uma pureza superior a
99 %; o 3,5-dihydroxybenzaldehyde, com pureza de 98 %; o 1,12-dibromododecano,
apresentado uma pureza de 98 %; o 1-bromododecano, cuja pureza é de 97 %, vendidos pela
Aldrich Inc.; e trietilamina, vendida pela Riedel-de Haén com uma pureza de 99 %, destilada
e seca por passagem em coluna de alumina neutra.

Para a sintese de BODIPY’s utilizaram-se 0S seguintes reagentes: o
3-etil-2,4-dimetilpirrole, com uma pureza de 97 %; o DDQ, com uma pureza de 98 %; a
N,N-diisopropiletilamina, com uma pureza de 99,5 %; o eterato de trifluoreto de boro,
vendidos pela Aldrich Inc.; o TFA, vendido pela Acros Organics com uma pureza de 99 %;
o acetronitrilo para HPLC, vendido pela Carlo Erba Reagents; e novamente a trietilamina.

Para a realizacdo dos estudos de RMN, utilizou-se cloroférmio deuterado, com 99,8 %
de atomos de hidrogénio deuterados, dimetil sulféxido, com 99,9 % de atomos de
hidrogénio deuterados e 6xido de deutério, com 99,9 % de atomos de hidrogénio deuterados,
vendidos pela Aldrich Inc.. Para os estudos fotofisicos usou-se tolueno para HPLC, vendido
pela Merck extra puro, etanol para HPLC, vendido pela Carlo Erba Reagents e rodamina 6G
com ~ 95 % de pureza, vendida pela Aldrich Inc.. Nos estudos de voltametria ciclica foram
utilizados ferroceno e TBATFB puros, vendidos pela Fluka. Para a preparacdo das células
solares organicas utilizou-se ITO, PCBM, com uma pureza de 99,5 %, vendido pela
Solenne, PEDOT-PSS (CLEVIOS™ P VP Al 4083), vendido pela Heraeus, e
1,2-diclorobenzeno, com uma pureza superior a 99 %, vendida pela Acros Organics.
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5.2 Instrumentag¢ao
5.2.1 Espectroscopia de Ultravioleta-Visivel (UV-Vis)

Os espectros de absor¢do em UV-Vis foram adquiridos através do espectrofotometro
Ocean Optics USB4000 e do espectrofotometro Jasco V530 de duplo feixe de UV/Vis,
usando uma célula de quartzo com 1 cm de largura. Os espectros foram conseguidos contra

a referéncia do solvente.
5.2.2 Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear (RMN)

Os espectros de *H, *°F e COSY foram realizados no espetrémetro Bruker AVANCE 400
MHz do Departamento de Quimica da Universidade de Coimbra. Os desvios quimicos (5)
apresentam-se descritos em partes por milhdo, as constantes de acoplamento apresentam-se
em hertz e, como padrdo interno foi utilizado tetrametilsilano, TMS. O solvente utilizado

foi, cloroférmio deuterado, exceto quando devidamente referenciado.
5.2.3 Espectroscopia de Infravermelho (FTIR-ATR)

Os espectros de infravermelho adquiridos foram registados a temperatura ambiente
através de um espectrofotometro, Thermo Scientific, Nicolet 380 FT-IR, utilizando
amostragem directa por reflectancia total atenuada (ATR) através do aparelho Smart Orbit
Diamond 30000-200 cm™. Para cada espectro foram realizados 64 varrimentos cuja
resolucdo foi de 4 cm™, sendo posteriormente, tratados os dados no programa Omnic 32.

5.2.4 Calorimetria Diferencial de Varrimento (DSC)

Para a obtencdo das curvas de aquecimento/arrefecimento foi utilizado um DSC com
compensacado de poténcia, Perkin-Elmer Pyris 1, utilizando-se como gas de purga, um fluxo
de azoto de 20 ml.min™’. A calibracdo de temperatura foi realizada utilizando materiais de
referéncia certificados, bifenilo (CRMLGC 2610, Trs = 68,93 + 0,03 °C), indio
(Perkin-Elmer, x = 99,99 %, Ts = 156,60 °C) e cafeina (substancia de calibragdo Mettler
Toledo, ME 18 872, Trs = 235,6 £ 0,2 °C). A calibracdo de entalpia foi efectuada com indio
(AfusH = 3286 + 13 J.mol™).[=I4

O programa para a anélise das curvas de DSC foi o Pyris Thermal Analys System. As

capsulas utilizadas apresentavam uma capacidade de 30 pl. As amostras foram submetidas a
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ciclos de aquecimento/arrefecimento entre 25 a 75 ou 170 °C com uma velocidade de
varrimento de 10 “C.min™*. Como material de referéncia utilizou-se uma célula de aluminio

vazia.
5.2.5 Medidas fotofisicas do estado estacionario

Os estudos de fluorescéncia do estado estacionario foram realizados utilizando um
espectrometro Horiba-Jobin-Yvon SPEX Fluorolog 3-22, utilizando uma célula de quartzo
de 4 faces transparentes com 1 cm de largura. Os espectros de fluorescéncia foram feitos,
usando solucdes diluidas e corrigidos automaticamente em funcdo do comprimento de onda
do sistema.

Os rendimentos quanticos de luminescéncia foram determinados utilizando rodamina
6G (¢r (470 — 555 nm) = 0,88) em etanol como referéncia.*

&F (amostra) __ area (amostra) Abs (referéncia) n?(amostra)

= Equacéo 4
)F (referéncia) area (referéncia) Abs (amostra) n2(referéncia) quag

5.2.6 Voltametria ciclica

As experiéncias de voltametria ciclica foram executadas com um Instruments
Electrochemical Analyzer, a uma velocidade de varrimento de 50 mV.s™, utilizando uma
configuracdo de trés electrodos: eléctrodo de trabalho, carbono vitreo, electrodo de
referéncia, Ag/AgCl, e contra eléctrodo, fio de platina. Como padréo interno, foi utilizado o
ferroceno. Os estudos foram realizados em 1,2-dicloroetano desoxigenado contendo 0,1 M
de TBATFB como electrdlito. As energias de orbitais de fronteira foram calculadas a partir

dos dados da voltametria ciclica utilizando as correlagdes de Bredas, expressas por:®®

EHOMO — _¢[E% + 4,4] Equagfo 5
ELUMO = _g[ETed + 4,4] Equagéo 6
5.2.7 Preparacao das células fotovoltaicas e medi¢cdes de voltagem-corrente

Para a preparacdo das camadas activas, dissolveram-se os Bodipy’s e o PCBM em
1,2-diclorobenzeno, e agitou-se durante aproximadamente 2 horas a temperatura de 60 °C.
Na preparacdo das células, revestiram-se substratos de vidro com oéxido de

indio-estanho, ITO, sendo posteriormente limpas com acetona e 2-propanol e secas com ar
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comprimido. De seguida, os slides foram revestidos com uma camada de PEDOT-PSS com
centrifugagéo a 1800 rpm durante 50 segundos. Deixaram-se secar os slides no escuro a uma
temperatura de 120 °C durante 10 minutos. A camada activa foi depositada com
centrifugacdo a 1200 rpm durante 60 segundos, figura 51. Deixaram-se os slides a secar em
vacuo seguido da deposicao térmica de aluminio sob vacuo, figura 52. As areas activas dos
células séo de 16 mm?.

As medicdes de tensdo-corrente foram realizadas usando uma fonte de medi¢do K2400,
tanto no escuro quer sob iluminacdo, utilizando um simulador solar Oriel. O poder do
simulador solar foi determinado utilizando uma célula solar de silicio calibrada. A resposta
espectral de cada célula foi determinada combinando uma fonte de luz (lampada de

halogéneo) e um monocromador. O sistema foi calibrado utilizando um fotodiodo de silicio.

Figura 51: Aplicagdo da camada activa nos slides (spin-coating).
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Figura 52: Deposigdo térmica de aluminio sob vacuo nos slides.

5.3 Métodos de sintese de aldeidos

5.3.1 Composto (1) - Ald-OH

OH

OH

O Ald-OH, 3,5-dihydroxybenzaldehyde, foi adquirido a Aldrich Inc. e corresponde ao
composto (1).

O 'H-RMN foi apresentado na pagina 26, DSC na pégina 30 e o FTIR-ATR na pégina
32.
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5.3.2 Composto (2) - Ald-C12

Para a sintese do Ald-C12 utilizou-se um bal&o de fundo redondo de 500 ml, no qual se
adicionou 40 ml de butatona, previamente desoxigenada com fluxo de azoto durante
30 minutos, 0,507 g (3,67x10° mol) de 3,5-dihydroxybenzaldehyde e 5,020 g
(3,63x10 mol, 9,89 equivalentes) de carbonato de potassio. A mistura permaneceu em
agitacdo e com temperatura até atingir os 80 °C. Ao atingir os 80 °C, adicionou-se 6,013 g
(2,41x102 mol, 6,57 equivalentes) de 1-bromododecano e deixou-se a reagir por 22 horas e
20 minutos a 83 °C. A reacc¢do foi controlada atraves de TLC utilizando-se como eluente
DCM e n-hexano numa razéo de 1:1.

No final da reac¢do, procedeu-se a filtracdo tendo-se adicionado aproximadamente
100 ml de DCM para facilitar a filtragem. Realizou-se uma evaporagdo, no evaporador
rotativo, para remover o DCM em excesso e a butanona. Posteriormente fez-se uma lavagem
para remocdo do bromo por extracdo com DCM e lavando a fase organica com H,O
destilada e uma solucdo saturada de NaCl, alternadamente. A fase organica foi seca com
Na,SO, anidro, filtrada e posteriormente realizou-se nova evaporagdo para remocdo do
excesso de solvente. Por fim, realizou-se uma coluna cromatografica para separar as
diferentes fases obtidas na fase organica, onde se utilizou como eluente inicial n-hexano,
sendo posteriormente adicionando DCM até atingir uma razao de 1:2, respectivamente. Foi
obtida uma fraccdo, composto (2), sobre a qual se realizou evaporacdo e levou-se a
precipitar com etanol. Filtrou-se e obtiveram-se 0,735 g que corresponde a um rendimento
de 42 %.

O 'H-RMN foi apresentado na pagina26, DSC na pagina 30 e o FTIR-ATR na pégina
32.
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5.3.3 Composto (3) - Ald-C12Br

/\/\/\/\/\/\/Br
O

O\/\/\/\/\/\/\
Br

Para a sintese do Ald-C12Br utilizou-se um bal&o de fundo redondo de 500 ml, no qual
se adicionou 40 ml de butatona, previamente desoxigenada com fluxo de azoto durante
30 minutos, 0,503 g (3,64x10° mol) de 3,5-dihydroxybenzaldehyde e 5,075 g
(3,67x10 mol, 10,08 equivalentes) de carbonato de potassio. A mistura permaneceu em
agitagcdo e com temperatura até atingir os 80 °C. Ao atingir os 80 °C, adicionou-se 8,060 g
(2,46x10° mol, 6,74 equivalentes) de 1,12-dibromododecano e deixou-se a reagir por
23 horas a 82 °C. A reaccao foi controlada através de TLC utilizando-se como eluente DCM
e n-hexano numa razéo de 1:1.

No final da reaccdo, procedeu-se a filtracdo tendo-se adicionado cerca de 100 ml de
DCM para facilitar a filtragem. Realizou-se uma evaporacdo, para remover 0 DCM em
excesso e a butanona. Posteriormente fez-se uma lavagem para remo¢do do bromo por
extracdo com DCM e lavando a fase organica com H,O destilada e uma solucdo saturada de
NaCl, alternadamente. A fase organica foi seca com Na,SO, anidro, filtrada e
posteriormente evaporada para remoc¢do do excesso de solvente. Por fim, realizou-se uma
coluna cromatografica para separar as diferentes fases obtidas na fase orgénica, onde se
utilizou como eluente inicial n-hexano, sendo acrescentado progressivamente DCM até
concluir a coluna com DCM, unicamente. Obteve-se uma frac¢do, composto (3), a qual se
evaporou e se levou a precipitar com etanol. Filtrou-se e obtiveram-se 0,661 g que
corresponde a um rendimento de 29 %.

O H-RMN foi apresentado na pagina 26, COSY na pagina 27, DSC na pagina 30 e o
FTIR-ATR na pagina 32.
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5.3.4 Composto (4) - Ald-Catiénico

Para a sintese do Ald-Catidnico utilizou-se um baldo de fundo redondo de 100 ml, ao
qual se adicionou 0,099 g de Ald-C12Br (1,565x10™ mol), anteriormente sintetizado,
0,350 ml de trietilamina (2,511x10x> mol, 16,05 equivalentes) e 11 ml de DCM. A solucdo
permaneceu em agitacdo a uma tempetarura de 43 °C durante 44 horas. A reacc¢do foi
controlada através de TLC utilizando-se como eluente DCM.

No final da reaccdo, apenas havia sélido no baldo, o qual foi lavado com DCM e H,0
destilada. A fase organica foi seca com Na,SO, anidro, filtrada e posteriormente realizou-se
uma evaporagdo para remogdo do excesso de solvente. Por fim, realizou-se uma coluna
cromatografica para separar as diferentes fases obtidas na fase organica, onde se utilizou
como eluente inicial DCM para remover o Ald-C12Br que ndo reagiu, seguido de uma
mistura de H,O/NaCl (agsawraday/acetonitrilo, numa razéo de 1:1:8, para remover o produto
desejado. Foi obtida uma fracgdo, composto (4), sobre a qual se realizou uma evaporacao,
tendo o composto precipitado no baldo. Obtiveram-se 0,133 g que corresponde a um
rendimento de 90 %.

O 'H-RMN foi apresentado na pagina 28, DSC na pégina 30 e o FTIR-ATR na pégina
33.
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5.4 Métodos de sintese de BODIPY'’s

5.4.1 Composto (5) - Bodipy-OH

Para a sintetise do Bodipy-OH, utilizou-se um baldo de fundo redondo de 500 ml, ao
qual foi adicionado 0,296 g (2,14x10° mol) de Ald-OH, 200 ml de acetonitrilo, 5 ml de THF
e 0,750 ml (5,56x10° mol, 2,6 equivalentes) de 3-etil-2,4-dimetilpirrole. A mistura ficou sob
agitacdo num banho de gelo e com atmosfera de azoto durante 1 hora. De seguida,
adicionaram-se 3 gotas de &cido trifluoroacético e deixou-se a reac¢do reagir durante a noite,
por mais 18 horas e 15 minutos. Adicionou-se 0,435 g (1,92x10° mol, 0,90 equivalente) de
2,3-dicloro-5,6-dicyano-p-benzoquinona e deixou-se reagir por mais 7 horas. Por fim,
acrescentou-se 5 ml (2,87x10 mol, 13,41 equivalentes) de N,N-diisopropiletilamina e 5 ml
(4,05x10% mol, 18,92 equivalentes) de eterato de trifluoreto de boro. Deixando-se a reagir
com agitacdo num banho de gelo com atmosfera de azoto por 22 horas. A reaccdo foi
controlada através de TLC utilizando-se DCM e éter de petr6leo numa razdo de 2:1 como
eluente.

No final da reacgé@o adicionou-se um pouco de acetonitrilo para dissolver o precipitado
existente no baldo, seguido de uma evaporacdo para remocdo do excesso de acetonitrilo. Em
seguida, procedeu-se a lavagem por extracdo com DCM e lavando a fase organica com H,O
destilada e uma solugdo saturada de NaCl, alternadamente. A fase organica foi seca com
Na,SO, anidro, filtrada e evaporada para remocao do excesso de solvente. Ao evaporar a
fase organica, esta formava precipitado que foi dissolvido em ~10 ml de metanol. De modo
a separar as fases obtidas, realizou-se separacdo por placas, uma vez que, as bandas obtidas
eram muito proximas. A eluicdo das placas foi realizada em duas etapas, primeiramente

eluiram-se com DCM e éter de petroleo numa razéo de 2:1, respectivamente, de seguida
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eluiram-se com DCM e THF numa razdo de 9:1, respectivamente. Obteve-se uma fraccao,
composto (5), que se levou a evaporar, tendo posteriormente originado um sélido.
Obtiveram-se 0,131 g que corresponde a um rendimento de 15 %.

O 'H-RMN foi apresentado na pagina 38, FTIR-ATR na pagina 43 e a fluorescéncia na
pagina 45.

UV-Vis: Améax (nm) (¢ [M™".cm™]) em etanol: 522 (6,52 x 10%).

5.4.2 Composto (6) - Bodipy-C12

Na sintese do Bodipy-C12 utilizou-se um baldo de fundo redondo de 500 ml, no qual se
adicionou, 0,305 g (6,42x10™ mol) de Ald-C12, previamente sintetizado em 4.3.1, 150 ml de
DCM e 0,200 ml (1,48x10° mol, 2,31 equivalentes) de 3-etil-2,4-dimetilpirrole. A mistura
permaneceu em agitacdo e com atmosfera de azoto durante 2 horas. Posteriormente
adicionou-se 2 gotas de acido trifluoroacético e deixou-se a reagir durante a noite, um
perfodo de 19 horas. De seguida, adicionou-se 0,107 g (4,71x10™* mol, 0,73 equivalentes) de
2,3-dicloro-5,6-dicyano-p-benzoquinona e deixou-se reagir por 4 horas e 30 minutos. Para
finalizar, acrescentaram-se 2 ml (1,15x10? mol, 17,90 equivalentes) de
N,N-diisopropiletilamina e 2 ml (1,62x102 mol, 25,22 equivalentes) de eterato de trifluoreto
de boro. Deixou-se a reagir com agitacdo em atmosfera de azoto por 29 horas. A reaccéo foi
controlada atraves de TLC usando-se DCM e éter de petroleo numa propor¢éo de 2:1 como
eluente.

No final da reaccdo realizou-se uma evaporacdo para remover o excesso de DCM.
Sendo de seguida realizada uma lavagem por extracdo com DCM e lavando a fase orgéanica

com H,O destilada e uma solugdo saturada de NaCl, alternadamente. A fase organica foi
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seca com Na,SO, anidro, filtrada e evaporada para remocdo do excesso de solvente. Para
finalizar, realizou-se uma coluna cromatogréfica para separar as diferentes amostras obtidas
na fase orgéanica, tendo-se utilizado como eluente DCM e éter de petréleo numa proporcgéo
de 2:1. Obteu-se uma frac¢do, composto (6), a qual se levou a evaporar, tendo-se obtido
0,273 g que corresponde a um rendimento de 64 %.

O 'H-RMN foi apresentado na pagina 38, fluorescéncia na pagina 45 e a voltametria
ciclica na pagina 47.

UV-Vis: Améax (nm) (¢ [M*.cm™]) em tolueno: 527 (3,54 x 10%.

5.4.3 Composto (7) - Bodipy-C12Br

Para a sintese do Bodipy-C12Br utilizou-se um baldo de fundo redondo de 500 ml, ao
qual se adicionou, 0,300 g (4,74x10™ mol) de Ald-C12Br, anteriormente sintetizado em
432, 150 ml de DCM e 0200 ml (1,48x10° mol, 3,12 equivalentes) de
3-etil-2,4-dimetilpirrole. A mistura ficou em agitacdo e com atmosfera de azoto durante
1 hora. Posteriormente adicionou-se 2 gotas de acido trifluoroacético e deixou-se a reagir
durante uma noite. Adicionou-se 0,102 g (4,49x10™ mol, 0,95 equivalentes) de 2,3-dicloro-
5,6-dicyano-p-benzoquinona e deixou-se reagir por 7 horas. Finalmente acrescentou-se 1 ml
(5,74x10° mol, 12,10 equivalentes) de N,N-diisopropiletilamina e 1 ml (8,10x10° mol,
17,08 equivalentes) de eterato de trifluoreto de boro. Deixou-se reagir com agitacdo em
atmosfera azoto por 14 horas e 30 minutos. A reaccdo foi controlada atraves de TLC
usando-se DCM e éter de petroleo numa razéo de 2:1 como eluente.

No final da reacgéo realizou-se uma evaporacao para remover o excesso de DCM. De
seguida procedeu-se a uma lavagem por extracdo com DCM e lavando a fase orgénica com

H,O destilada e uma solucdo saturada de NaCl, alternadamente. A fase organica foi seca
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com Na,SO, anidro, filtrada e evaporada para remocdo do excesso de solvente. Por fim,
realizou-se uma coluna cromatogréfica para separar as diferentes amostras obtidas na fase
organica, em que se utilizou como eluente DCM e éter de petroleo numa razdo de 2:1.
Obteve-se uma fraccdo, composto (7), a qual se levou a evaporar. Obtiveram-se 0,230 g que
corresponde a um rendimento de 54 %.

O 'H-RMN foi apresentado na pagina 38, COSY na pégina 39, fluorescéncia na pagina
45 e a voltametria ciclica na pagina 47.

UV-Vis: Améax (nm) (¢ [M ™ .cm™]) em tolueno: 527 (7,39 x 10%).

5.4.4 Composto (8) - Bodipy-Mono-Cationico

Na sintese do Bodipy-Mono-Catidnico utilizou-se um baldo de fundo redondo de 100
ml, ao qual se adicionou 0,047 g de Bodipy-C12Br (7,43x10®° mol), sintetizado
anteriormente, 0,80 ml de trietilamina (5,74x10 mol, 77,25 equivalentes) e 5 ml de DCM. A
solucdo permaneceu em agitagdo a temperatura de 45 °C durante 64 horas. A reaccao foi
controlada através de TLC utilizando como eluente DCM.

No final, procedeu-se a lavagem da reac¢do com DCM e H,O destilada. A fase organica
foi seca com Na,SQO, anidro, filtrada e evaporada para remoc¢éo do excesso de solvente. Por
fim, realizou-se uma coluna cromatografica para separar as diferentes fases obtidas na fase
organica, onde se utilizou como eluente inicial DCM para remover o Bodipy-C12Br que ndo
reagiu, seguido de uma mistura de H,O/NaCl (agsaurada)/acetonitrilo, numa razéo de 1:1:8,
para remover o produto desejado. Foi obtida uma fraccdo, composto (8), sobre a qual se
realizou uma evaporacao, tendo-se obtido 0,061 g que corresponde a um rendimento de
39 %.
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O *H-RMN foi apresentado na pagina 40, COSY na pégina 41, *F-RMN na pagina 42,
fluorescéncia na pagina 45 e a voltametria ciclica na pagina 47.
UV-Vis: Amax (nm) (¢ [M*.cm™]) em tolueno: 527 (6,78 x 10°%).

5.4.5 composto (9) - Bodipy-Catidonico

O Bodipy-Cationico , composto (9), foi conseguido a partir da sintese na qual se obteve
0 Bodipy-Mono-Catidnico, (8), e corresponde a uma segunda fraccdo obtida, mais polar,
usando como eluente uma mistura de H,O/NaCl (agsauraday/acetonitrilo, numa razao de 1:1:8,
correspondendo a ultima amostra a sair da coluna cromatografica. Realizou-se uma
evaporacdo para remover o0 excesso de solvente, tendo posteriormente, a amostra, originado

um solido. Este composto apresentava-se impuro.
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