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THIOPHENE-BASED OLIGOMERS AND POLYMERS: SYNTHESES AND APPLICATIONS. In this review we summarize
recent synthetic investigations about the preparation of oligothiophenes and polythiophenes, the most important m-conjugated

organic materials for applications in electrochromic and electroluminescent devices. It is showed that many interesting and novel
functionalized oligothiophenes have been synthesized by convenient coupling strategies (Heck, Kumada, Negishi, Suzuki, Stille and
Ullmann) and oxidative coupling methods. Synthesis of polythiophenes are also presented and described according to chemical and
electrochemical polymerization methodologies. The description of these noteworthy synthetic methods illustrates how important and

promising are the interdisciplinary approaches in the obtaining of oligothiophenes and polythiophenes.
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INTRODUCAO

Os polimeros conjugados (PCs) sdo conhecidos como “metais
sintéticos” devido a suas propriedades elétricas, magnéticas, eletro-
nicas e 6pticas semelhantes aos dos metais; as propriedades de um
polimero convencional (flexibilidade, processabilidade e formacdo
de filmes finos, boa estabilidade térmica, etc.) e as propriedades
de um semicondutor combinadas em um tnico material resultam
em polimeros para aplica¢do no campo da eletronica organica. A
incontestdvel importancia cientifica atual desta classe de materiais
pode ser percebida pela concessdo do Prémio Nobel de Quimica
de 2000 para Heeger, McDiarmid e Shirakawa por suas pesquisas
com PCs.!' E digno de nota que, quando estes materiais sdo estimu-
lados eletricamente, podem ter sua cor variada de forma reversivel
ou mesmo emitir luz visivel, o que possibilita a sua aplicagdo em
diversos dispositivos eletrocromicos® ou diodos emissores de luz
organicos (OLEDs — Organic Light Emission Diodes). Dentre outras
possibilidades de aplicagdo, pode-se citar o desenvolvimento de
condutores elétricos, células fotovoltaicas poliméricas, transistores
orgdnicos,>* anticorrosivos,® materiais eletrocrémicos,’” baterias
recarregaveis,® etc.

Em meio aos diversos PCs pesquisados para o desenvolvimento
dos dispositivos eletronicos orginicos, tais como politiofenos (1),
polipirréis (2), polianilinas (3),%!° polifenilenovinilenos (4)'! (Figura
1), destacam-se os politiofenos e seus derivados, que sdo os materiais
mais estudados nesta drea.> A possibilidade de aplicac@o dos politio-
fenos em dispositivos eletrocrdmicos € conhecida desde 1983'*e,
em 1986, com a primeira sintese descrita de polialquiltiofenos com
processabilidade e projec@o a nivel industrial, surgia a prospecgdo
do enorme escopo da aplicagdo destes materiais em dispositivos
eletronicos.

*e-mail: cdonnici @terra.com.br

“Thanks a lot, Prof. Hans Viertler, for everything you taught me: a plenty of
good chemistry, specially organic chemistry and electrochemistry... Thanks
for the good examples to be followed and the mistakes and bad things to be
avoided... and finally citing Carl Gustav Jung as followed, thank you for
helping me to transform myself in the chemist I am now... “The meeting of
two personalities is like the contact of two chemical substances: if there is
any reaction, both are transformed.”
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Figura 1. Estrutura quimica de alguns PCs

Apesar da obtencao de politiofeno e derivados ser bem conhecida,
aimportancia da otimizagdo dos métodos de preparagdo de PCs com
a finalidade de se controlar as propriedades pticas e eletronicas tem
sido sempre um ponto de interesse geral por parte de diversos pesqui-
sadores.>!%!7 Neste &mbito, esses pesquisadores vém considerando
que a utilizacdo de unidades tiofénicas oligoméricas, para posterior
polimerizagdo quimica ou eletroquimica, pode conduzir a materiais
com menor grau de defeitos estruturais e, consequentemente, maior
conjugacao, favorecendo sua aplicabilidade em dispositivos Spticos
pela maior regularidade do material.>!¢!

A condutividade dos PCs estd associada a presenca do sistema 7
conjugado em sua estrutura, podendo passar de isolantes a condutores
através de adi¢@o de substincias denominadas dopantes.'® A capacida-
de dos PCs conduzir eletricidade esta relacionada com a diferenca de
energia entre o orbital de maior energia ocupado (HOMO) e o orbital
de menor energia desocupado (LUMO), valor energético conhecido
como band gap, ou Lacuna de energia (L ). Assim sendo, quanto
menor a diferencga entre estes dois niveis de energia, maior serd a
possibilidade de o polimero formado apresentar boa condutividade
(semicondutor). Uma menor L, pode ser conseguida através do au-
mento da conjugacao da estrutura polimérica ou dopante.'® Uma das
estratégias mais empregadas € a variagdo do padrio de substituicio
da cadeia lateral dos politiofenos, o que pode resultar na modulacio
planejada das propriedades eletronicas do polimero, de modo a se
obter compostos que, por exemplo, quando submetidos a um esti-
mulo elétrico conduzam a varias coloragdes, indo do vermelho até
o0 azul dependendo do substituinte no anel tiofénico.” Assim, pode-e
constatar a grande importancia do controle dos diferentes métodos
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para obtencdo sintética de oligdmeros e de polimeros de tiofenos,
pois variagdes estruturais moleculares e macromoleculares podem
conduzir a diferentes propriedades dos materiais."

Além dos importantes trabalhos de revisdo sobre a sintese e a
utiliza¢@o de politiofenos ja citados,>'*!” podemos encontrar o tra-
balho enciclopédico sobre polimeros condutores com aplica¢des em
nanotecnologia® e, ainda, vérios outros livros e artigos que tratam
de oligo- e poli-tiofenos.?'3

No que tange, especificamente, a sintese quimica de oligo- e
poli-tiofenos, podem-se citar metodologias sintéticas modernas, como
as apresentadas no artigo de revisdo de Anctil e colaboradores,” e
que ja sdo bem conhecidas na literatura,*’ para funcionalizagdo de
tiofenos por orto-metalagdo de acoplamento cruzado do tipo Suzuki
(reacdes de acoplamento entre organoboranos e haletos de alquila
catalisadas por palddio), Kumada (acoplamento entre haletos de
alquenila/alquila e alquilmagnesianos catalisadas por complexos de
niquel com fosfinas), Negishi (acoplamento entre haletos de alque-
nila/alquila e organometélicos de zinco, na presenca de complexos
de niquel/palddio com trifenilfosfinas) e Stille (acoplamento entre
organoestanicos, haletos de alquenila/alquila, monéxido de carbono
para geracdo de cetonas substituidas),* todavia, neste artigo ndo sao
mostradas aplicagdes diretas da sintese de oligotiofenos. Babudri e
colaboradores, em outro artigo de reviso,*' apresentam métodos de
acoplamento sobre sintese de oligoenos tiofénicos mais complexos,
tais como oligofenilenovinilenos, oligofenilenos, oligo-tiofeno-
arilenos e unidades oligo-tiofeno-antraquinonas. A minirrevisdo de
Yamamoto® relata somente a sintese de polimeros diversos, entre
eles politiofenos, pelo uso de acoplamentos com compostos orga-
nometdlicos e a correspondente formagdo de complexos metdlicos
com atividade catalitica, sem abordagem sintética especifica para
obtencio de oligotiofenos.

No que se refere exatamente a trabalhos de revisdo sobre a ob-
ten¢do de oligotiofenos por sintese quimica hd importantes artigos,
porém alguns sdo antigos;* outros como, por exemplo, os artigos
japoneses de Hotta e de Otsubo e Aso,** ndo estdo disponiveis em
inglés. H4 outro importante artigo a ser citado, o de Lukevics e cola-
boradores,* entretanto, apesar de citarem os métodos sintéticos mais
conhecidos (Kumada, Negishi, Suzuki, Stille e Ullmann (acoplamento
entre haletos de arila na presenca de cobre)) ndo hd citacdes de reacdes
do tipo Heck (reacdo de haletos, especialmente iodetos, de arila na
presenca catalitica de paladio metdlico e base nitrogenada de substi-
tuintes volumosos), nem uso de organoaluminatos,*’ nem a descri¢do
de métodos para sintese de politiofenos como citado neste artigo.

Neste trabalho de revisdo sdo apresentados os principais métodos
para obtencdo quimica de oligotiofenos e obtengdo quimica e eletro-
quimica de politiofenos. Particularmente, no caso dos oligotiofenos,
importantes precursores para a obten¢do de PCs com alto grau de
conjugacio, sdo abordados os métodos sintéticos de acoplamento
(tipos Heck, Kumada, Negishi, Stille, Suzuki e Ullmann). Além disso,
pretende-se chamar a atencdo de quimicos sintéticos - do Brasil e
de paises de lingua portuguesa - para a necessidade da colaboracéo
muitua imprescindivel com os quimicos de novos materiais na busca
e desenvolvimento de novas metodologias de sintese mais eficientes.
Nestas dreas tecnoldgicas de ponta, almeja-se a interdisciplinaridade
para o desenvolvimento da habilidade para construcéio de moléculas
e macromoléculas com estruturas e caracteristicas especificas, que
sejam adequadas para a obtencido das propriedades fisicas, quimicas
e mecanicas desejadas para o desenvolvimento tecnoldgico de dis-
positivos Optico-eletrdnicos cada vez melhores.

As referéncias correspondentes a cada metodologia de sintese
foram selecionadas pela descricdo clara e detalhada do procedimen-
to experimental da sintese, com descri¢do de aplicacdes genéricas
e comprovadas pela reprodutibilidade do método, encontradas em
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periddicos facilmente acessiveis. Em alguns casos o artigo foi selecio-
nado pelo ineditismo e pela sintese relevante de moléculas singulares
e de alto interesse. Cabe ressaltar que muitas das metodologias aqui
apresentadas jd foram empregadas por nosso grupo de pesquisa e
obtivemos sucesso na execucao das sinteses.

OLIGOMEROS BASEADOS EM TIOFENOS

Descricao histérica do avanco dos métodos de sintese para
oligdmeros do tiofeno e derivados

Como j4 citado, oligotiofenos, ou c-oligotiofenos t€ém sido uti-
lizados na confec¢do de dispositivos Opticos, destacando-se seu uso
como modelos de politiofenos no estudo de cinética de polimerizacio
em eletrodos.*’” Diversos sdo os métodos de preparo destes oligdmeros,
bem como o tipo e as caracteristicas dos mesmos. Estes materiais
podem ser produzidos através do acoplamento entre mondmeros que
apresentam (ou ndo) em sua estrutura substituintes que influenciam
diretamente nas propriedades do material. Em geral, diversos dimeros,
trimeros, tetrimeros, entre outros, tém sido sintetizados de acordo
com as propriedades almejadas.

Em 1950, Meisel e colaboradores* reportaram o estudo da rea¢do
quimica utilizando 4cido fosférico como agente iniciador de tiofenos,
e relataram a obtengdo de um liquido que, na verdade, se tratava de
mistura com a predominancia de trimeros, uma menor quantidade de
pentameros e tracos de materiais diméricos, ou seja, o processo de
acoplamento entre os mondmeros era controlado. Este fato foi ex-
tremamente relevante, pois até entdo os polimeros obtidos a partir de
tiofenos e derivados eram materiais amorfos e altamente insoltveis. Na
verdade, o interesse por métodos de sintese que gerassem oligotiofenos
com tamanhos especificos e com acoplamentos regiosseletivos surge
ap6s a descoberta, na década de 70, de que oligdmeros derivados de
tiofenos (di- e tri-tiofenos, 5 e 6, Figura 2) demonstravam atividades
bioldgicas relevantes.*** Diante deste fato, Kagan e colaboradores,>-
visando a obteng¢do de oligbmeros com tamanhos especificos, com grau
de pureza satisfatério e que pudessem apresentar propriedades biol6-
gicas, reportaram a obtengao de 6 através da ciclizagdo do 1,4-ditienil-
1,3-butadiino (7) com sulfeto de hidrogénio, além de apresentarem
a obtengdo dos oligdmeros o-tetra-tiofeno (8) e o-hepta-tiofeno (9)
através da ciclizagdo de derivados de 1,3-butadi-ino com sulfeto de
sodio (Figura 3a). A metodologia de construgdo de oligbmeros de
tiofenos empregada mostrou-se muito interessante para a obtengao de
produtos com niimeros pares ou impares de unidades repetitivas, porém
o método tende a se limitar com o aumento do tamanho da cadeia,
devido ao rdpido decréscimo da solubilidade com o aumento do peso
molecular dos oligdmeros. Os mesmos pesquisadores também repor-
taram, em 1983,% um método de obtengdo de oligbmeros de tiofenos
com acoplamentos seletivos (com 2 a 6 unidades repetitivas) através
da utilizacdo de reacdes de acoplamento de organometalico de litio
10 com organoborato 11, que demonstrou ser uma dtima rota para se
obter oligdmeros regiorregulares com bons rendimentos (Figura 3b).

Outros pesquisadores,™® também na década de 80, demonstra-
ram a obten¢@o de oligdmeros de tiofeno regiorregulares contendo
trés, quatro, cinco e seis unidades repetitivas (compostos 6, 8, 12

Figura 2. Estrutura quimica do di-tiofeno 5 e tri-tiofeno 6
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Figura 3. Esquema das rotas sintéticas utilizadas por Kagan et al. na obtengdo de oligdbmeros de oO-tiofenos bem definidos: (a) ciclizagdo de derivados de
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Figura 4. Rotas sintéticas utilizadas por Zhao e colaboradores® na obtengdo de oligdbmeros com trés, quatro, cinco e seis unidades monoméricas

e 13, respectivamente) através do acoplamento (tipo Kumada) de
organomagnésio de tiofeno com 2,5-dibromotiofeno, catalisado por
complexo de niquel (Figura 4).

Em 1991, Wang e Hwang realizaram a sintese de oligdmeros
do tiofeno através de uma solucio de tiofeno em dlcool/dgua (2:1)
na presenga de PdCl,> por 24 h, o que resultou em compostos o0t
acoplados ditiofeno 5 (Figura 5) e tertiofeno 6, porém na forma de
uma mistura (razdo de 3:1).°7 Katz e colaboradores™ reportaram a
obtencdo de hexatiofeno 13 através da dimerizacdo de 6 utilizando-se
de dois interessantes métodos: através da dimerizagdo oxidativa com
cloreto férrico em benzeno (Figura 6a) e, através da dimerizagdo por
acoplamento de 2-1itio derivados de 6 catalisados por cloreto ctiprico
(Figura 6b). Além deste oligdmero 13, um tetrdmero 8 e um octa-
mero foram obtidos. Estes pesquisadores mostraram que o processo
de acoplamento oxidativo com cloreto férrico resulta em materiais
contaminados por ferro (cloreto férrico), devido a presenca de defei-
tos na estrutura do material final. Mas, em relacio ao acoplamento
de derivados de litio catalisado por cloreto cuprico, este apresenta
baixa quantidade de metal, porém observou-se uma contaminagio
do material final (cerca de 25% na obtengdo de dimeros de 5¢ 6 ).
Uma alternativa proposta foi utilizar o acetilacetonato férrico no
processo de acoplamento dos 2-litio derivados que, apds passar pelos
processos de purificacio descritos pelos autores, fornece oligdmeros
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Figura 6. Sintese de hexdmeros através de acoplamentos utilizando (a) cloreto

catalisador”

férrico e (b) cloreto cuprico®®

com elevada pureza e com acoplamentos regiosseletivos.

Sone e colaboradores® descreveram um método interessante e
simples de obtenc¢do de dimeros de 4-aril-2-clorotiofeno (14) (Figura
7). A obtencdo de 14 ¢ feita através da reacio do 2,5-diclorotiofeno
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(15) com um derivado benzilico, na presenga de cloreto de aluminio e
com diclorometano como solvente. Apds a obtencdo de 14, os autores
realizaram a formacdo de dimeros 14a e 14b através de duas rotas:
autocondensagdo do mondmero utilizando AlCI, em diclorometano
e, acoplamento (tipo Negishi) do 14 na presenga de NiCl,, PPh, e
Zn em N,N-dimetilformamida, que resulta em produtos com bons
rendimentos (60 a 90%).

Como mencionado, o aumento da cadeia dos a-oligotiofenos niao
substituidos (nimero igual ou maior que sete unidades monomeéricas)
tende a diminuir sua solubilidade e a possibilidade de realizagdo de
diversos estudos, processamentos e aplicacdes. Esta limitacao foi
contornada com a adi¢do de grupamentos alquilas na posi¢ao - (ou
3-) como ramificagdo na estrutura do oligdmero, o que resultou em
um importante favorecimento no avango das pesquisas ndo sé de
oligdmeros maiores, mas também na formacdo de polimeros de
derivados de tiofeno soliveis. Tour e Wu® realizaram a sintese de
hexameros 16, heptimeros 17 e octamero 18 (Figura 8) através do
acoplamento de outros oligdmeros de cadeia menor tendo um grupo
metila substituido na posicao B- do anel tiofénico, o que favoreceu
a obtencdo de o-oligdmeros soliveis. Para isso, os autores utiliza-
ram métodos como o de formagdo de organomagnésio de tiofeno
e posterior acoplamento utilizando niquel como catalisador (tipo
Kumada), e acoplamentos com uso de organoborato e sais de palddio
(tipo Suzuki) que forneceram oligdmeros simétricos e regiorregula-
res com bons rendimentos. Hoeve e colaboradores®! obtiveram dois
a-oligdbmeros contendo grupos alquilas de quatro e doze dtomos de
carbono substituidos (Figura 8, oligdmero 19) na posic@o 3- contendo

R
c1«@01 + Al c1ﬂ S
S CH,Cl, S
15 Ar-H 14

Alves et al.
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onze unidades monomeéricas, através de um método alternativo aos
descritos anteriormente, utilizando-se da ciclizagdo de dicetonas
através do reagente de Lawesson para a formagao dos anéis do tiofeno.

Hassan e colaboradores® reportaram a obtenc@o de oligdmeros
substituidos bem definidos utilizando o palddio como catalisador.
Assim, para a obtencdo do tetrdmero 3°,4”-dioctil-5,5"’-dicloro-
2,27:57,27:57,27-tetratienil (20) utilizaram trés rotas. A primeira foi
realizada utilizando-se reagdes do tipo Heck de derivados iodados
(Figura 9a). A segunda rota utilizou reagdes do tipo Heck, porém com
derivados bromados (Figura 9b). O rendimento do produto final entre
a primeira rota e a segunda néo apresentou diferenga satisfatdria (61
e 65%, respectivamente), porém o segundo método tem a vantagem
de eliminar a necessidade da utilizacdo do 6xido de mercurio para a
realizacdo da iodacdo, jd que o mesmo € altamente téxico. A terceira
rota foi através de uma reacdo também do tipo Heck, (Figura 9c), com
o acoplamento do 5-iodo-3-octil-5"-cloro-2,2"-bis-tiofeno na presenca
de base orgénica ((i-Pr),EtN) no lugar do carbonato de potdssio, 0 que
proporcionou um rendimento de 83% do tetramero 20.

A observagdo de que a rotagdo da estrutura oligomérica ao redor
de ligacdes simples pode afetar significativamente sua conjugacgio
efetiva fez com que Roncali e colaboradores®® sintetizassem um
oligdmero (21, Figura 10) com estrutura rigida, para avaliar esta
observagdo. As andlises realizadas demonstraram que o mesmo
apresentou mudangas significativas nas propriedades eletronicas
e opticas do material, bem como uma redugdo consideravel na L
quando comparado a um andlogo com possibilidade de rotagao (1,8
para 1,4 eV). Apesar desta melhora, os autores deixaram em discussao

Ar Ar
AICI
o N
CH,Cl, S S
Ar 14a

S

DMF S
14b

Figura 7. Rota sintética para dimeros do 14: (a) autocondensagdo utilizando AICL, em solugdo de diclorometano e (b) acoplamento na presenga de NiCl,,

PPh, e Zn em n,n-dimetilformamida*
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Figura 8. Estrutura quimica dos oligbmeros hexdameros (16), heptameros (17) e octamero (18) obtidos por Tour e Wu® e um oligomero com 11 unidades mo-

noméricas (19) obtido por Hoeve e colaboradores®
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Figura 9. Sintese do oligomero 20 através de (a) reagoes do tipo Heck com derivado iodado e carbonato, (b) reagées do tipo Heck com derivado bromado e
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esta observagdo, ja que a necessidade de obter materiais com boas
propriedades eletrOnicas e processdveis € contrdria a obtencio de
materiais rigidos, o que desfavorece seu processamento. O que se
pode fazer, em relagdo a este conflito de questdes ideais, € ndo preferir
por uma ou outra e sim unir estes dois principios na tentativa de se
obter materiais com boas propriedades eletronicas e mesmo 6pticas
sem abrir mao de sua processabilidade, sendo a copolimerizacido um
caminho promissor no desenvolvimento de novos materiais.

Bu Bu

N
S

Figura 10. Estrutura quimica do oligbmero com estrutura rigida 21 obtido por
Roncoli e colaboradores,” Sulflower™ 22 e dos macrociclicos Tt-conjugados
de tiofenos® 23

A sintese de oligotiofenos de estrutura molecular complexa e
singular mostra como a habilidade para construcdo de moléculas
com caracteristicas especiais pode conduzir a obtencdo de novas
estruturas diferentes e inicas como o sulflower (coroa de tiofeno, 22,
Figura 10).%* Além disso, tem-se obtido oligdmeros macrociclicos
n-conjugados de tiofenos (23)® que, devido ao seu alto grau de con-
jugacdo, poderio ser aplicados em dispositivos eletronicos organicos,
como ressaltam os autores.

Outra aplicagdo singular da sintese de novos tipos de oligotiofenos
refere-se aos estudos da obtenc@o de novos polimeros lineares conju-
gados com politiofenos e fulereno-C60, para obtencdo de materiais
especiais para construgdo de células fotovoltdicas. ¢’ Cabe ressaltar
que a aplicabilidade de métodos modernos de sintese organica tem
alcangado a drea de oligotiofenos e ja ha relatos sobre a importancia
de design molecular e de relagdes estrutura-propriedade para obten-
¢do planejada de oligotiofenos metalocénicos.®® O uso de radia¢do
eletromagnética na regifio de micro-ondas ja foi reportado®’ para a
oligomerizacio de tiofenos, onde se pode ter a sua preparacao - através
do acoplamento tipo Suzuky (com palddio) - em grandes quantidades
e a obten¢do de derivados com aplicagdes bionanotecnoldgicas com
alta reprodutibilidade e alto nivel de pureza (87%, de 30 a 100 min).
Mesmo a moderna fronteira da sintese orgdnica, a sintese combina-
torial, ja vem sendo aplicada para a constru¢do de bancos de dados
de compostos conjugados oligoméricos do tipo fenil-tiofenos.”

Construcio de oligdomeros constituidos por mais de uma classe
de monémero

A utilizacdo de diferentes mondmeros na constituicao de oligdme-
ros tem-se feito presente nos tltimos anos. O interessante deste método
¢ a unido de propriedades de diferentes materiais em um dnico, o que
resulta em materiais promissores em termos de aplicagdes tecnoldgi-
cas. Jaramillo-Isaza e Turner™ realizaram a sintese de uma série de
oligdmeros derivados do tiofeno (24), fluoreno (25), fluorenonas (26)
e ciclopentaditiofenona (27) através de acoplamento de Suzuki entre
mondmeros bromados e derivados borados, utilizando Pd(PPh,), como
catalisador da reacdo, Figura 11. A partir desta série de derivados, os
autores™ prepararam estruturas com diferentes combinagdes, cuja
composicao estrutural refletiu diretamente nas propriedades Opticas.

Feng e colaboradores’ reportaram a obtengdo de diversos oligod-
meros 29a-g incorporando unidades de bis-tienileteno em tiofenos

0 (0]
& 503
S S S
24 25 26 27

Pd(PPhs)s

Figura 11. Sintese do 5,5 bis-(9,9-dioctil—9H-fluoren-2-il)-[ 2,2 “Jbis-tiofeno (28) através do acoplamento de Suzuki utilizando Pd(PPh,), como catalisador’™
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Figura 12. Oligomeros BTEs obtidos por Feng e colaboradores™

também através do método de acoplamento de Suzuki (Figura
12). Estes materiais apresentaram boa solubilidade em solventes
organicos comuns, além de boas propriedades fotocromicas e boa
mobilidade de carga. Sun e colaboradores™ realizaram a sintese
de calix[4]arenos tetra-oligotiofeno-substituidos (30) (Figura 13)
através do método de acoplamento de Kumada, utilizando palddio
como catalisador. Os oligdmeros 30 obtidos apresentaram-se com
baixo potencial de oxidagdo e absor¢do e emissdo na regido do azul
e vermelho, respectivamente.

Figura 13. Estrutura quimica dos calix[4]arenos tetra-oligotiofeno-substi-
tuidos 30 obtidos do Sun e colaboradores™

Wan e colaboradores” reportaram a obtencéo de dimeros de
3-octiltiofeno (31) através de acoplamento oxidativo, utilizando clo-
reto de cobre como agente oxidante. Em etapa posterior, estes foram
empregados na obtencio de diblocos e triblocos de oligdmeros. Para
arealizacao dos acoplamentos os autores’’ utilizaram o acoplamento

de Stille. Na Figura 14 é mostrado um exemplo da rota sintética
utilizada para a obten¢a@o dos diblocos e triblocos. Os resultados das
andlises espectroscopicas mostraram que modificando a sequéncia
das unidades de tiofenos e oxadiazol (regioisdmeros) ocorrem mo-
dificagdes na Lacuna de Energia (L) dos oligbmeros, podendo ser
um eficiente método de se modular a L, de oligdbmeros formados por
diferentes classes de mondmeros.

Melucci e colaboradores’™ sintetizaram uma série de novos oli-
gOmeros baseados em vdrias combinagdes de 3,4-etilenodioxitiofeno
(EDOT) (32) com unidades do tiofeno-S,S-dioxido substituido (33)
(Figura 15). Os acoplamentos entre os mondmeros foram executados
também através do método de reac@o de acoplamento de Stille. A bro-
magdo dos oligdmeros para as reagdes de acoplamento foi realizada
através do tratamento dos mesmos com N-bromosuccinimida (NBS).
Na Figura 15 € possivel observar a estrutura de dois dos oligdmeros
obtidos pelos autores.

POLIMEROS BASEADOS EM TIOFENOS

Derivados de tiofenos como polimeros conjugados e algumas
de suas aplicacoes

Politiofenos e seus derivados, obtidos através de polimerizagao
quimica ou eletroquimica a partir de seus respectivos monome-
ros, tém sido alvo de um amplo nimero de estudos devido as
promissoras aplicagdes.**7 Diferentes modificagdes quimicas
tém sido realizadas, nos ultimos anos, com o intuito de melhorar
as propriedades destes polimeros conjugados para satisfazer as
diversas caracteristicas necessdrias para aplicagdes em disposi-
tivos eletronicos orginicos.®® Kabasakaloglu e colaboradores,®!
em seus estudos das propriedades eletroquimicas de politiofenos,
observaram que filmes obtidos eletroquimicamente apresentavam
propriedades eletroquimicas e valores de condutincia diferentes,
dependendo do tipo e concentragdo do eletrdlito suporte em-

CgH,70
O,
CgHy Br ILI M
[ S ) S SnBus CgHy70 >
\ Pd(PPh3)s, 3%, 100°C, Tolueno
31 CsHy7

Figura 14. Exemplo de acoplamento de Stille empregado na sintese dos diblocos e triblocos utilizado por Wan e colaboradores”
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Figura 15. Estrutura quimica do 3,4-etienedioxitiofeno (EDOT) 32 e subs-
tituido tiofeno-S,S-dioxido 33 e de dois oligomeros (34 e 35) gerados da
combinagdo entre 32 e 33 obtidos por Melucci e colaboradores™

pregado. As mudancas nas propriedades destes materiais sdo o
resultado das modifica¢des dos estados eletrOnicos. Assim, ao
modular o estado eletrdnico do polimero, podem-se obter materiais
com aplicagdes especificas, relacionadas com suas propriedades
eletronicas/opticas. Como exemplos, dispositivos optoeletronicos
sdo elaborados com base nas propriedades eletronicas/dpticas do
material componente.®?

Polimeros condutores soldveis e processaveis tém sido obtidos
através da sintese de oligdmeros soliveis, utilizando-se substituin-
tes ou precursores soliveis. Como exemplo, tem-se o polimero
poli(isotianafteno) (36) (PITN) (Figura 16) insoldvel e, portanto,
néo processavel,*® mas que se tornou solivel quando os autores
adicionaram um grupamento alquila longo na posi¢do 5- do anel
monomérico. Em 1987, Patil e colaboradores® reportaram a obten-
¢do dos polimeros conjugados poli(3-tiofeno-B-etanossulfonato) de
sédio (37) (Figura 16) e poli(3-tiofeno-8-butanossulfonato) de sédio,
que se apresentavam soliiveis em dgua. Varis e colaboradores® sin-
tetizaram o polimero poli(1-4-nitrofenil-2,5-di(2-tienil)-1H-pirrol
P(SNSNO,) (38) (Figura 16), tanto pelo método quimico quanto
pelo eletroquimico, que se apresentou soltivel em diversos solventes
organicos comuns.

Estudos realizados por Ofer e colaboradores®® mostraram que
politiofenos possuem uma alta condutividade quando sao eletroqui-
micamente oxidados, a temperatura baixa, em SO /eletrélito. Mert e
colaboradores?® realizaram a sintese do monémero difenilditienotio-
feno (DPhDTT) (39) (Figura 16) e, em seguida, sua polimerizagio
eletroquimica. Estudos do comportamento espectroeletroquimico do
polimero poli(difenilditienotiofeno) P(DPhDTT) revelaram uma L
eletronicaigual a 2,18 eV. Além disso, sobre oxidacao o P(DPhDTT)
tem sua cor variada de amarela a cinza. Pang e colaboradores®® reali-
zaram a sintese e o estudo das propriedades do poli(3-clorotiofeno)
(40) e do poli(3-clorotiofeno-co-3-metiltiofeno) (41) (Figura 16).
Seus estudos mostraram que estes polimeros mudavam de cor entre
o vermelho e o azul dependendo do nivel de oxidacdo, o que lhes
possibilitou afirmar que os mesmos apresentavam potencial aplicativo
em dispositivos eletrocromicos. Esta afirmag@o pdde ser feita devido
ao fato de materiais eletrocromicos possuirem habilidade de variar
reversivelmente sua cor de acordo com o nivel de oxidagdo.%

Liu e Gregory® reportaram a sintese de um derivado de po-

o e
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S S

Figura 16. Estruturas quimicas de: poli(isotianafteno)®¥ (36), poli(3-tiofeno-
B-etanossulfonato) de sodio® (37), poli(1-4-nitrofenil-2,5-di(2-tienil)-1H-
pirrol® P(SNSNO,) (38), monomero difenilditienotiofeno® (DPhDTT) (39),
poli(3-clorotiofeno)* (40), poli(3-clorotiofeno-co-3-metiltiofeno)* (41), deri-

90

vado de politiofeno com uretano substituido na posi¢do B do anel tiofénico
(42), poli(3,4-etilenodioxitiofeno)’ (PEDOT) (43), poli(3-metoxitiofeno)®
(44), tieno[3,2-b][ 1 [benzotiofeno® (TBT) (45) e 6-metoxitieno[3,2-b][ 1 ]-ben-
zotiofeno95 (MeOTBT) (46)

litiofeno com uretano substituido na posi¢do B- do anel tiofénico
(42) (Figura 16). O polimero foi obtido através da sintese quimica
empregando-se o cloreto férrico (FeCl,) como agente iniciador. Este
polimero apresentou boa estabilidade térmica e condutividade varian-
dode 0,08 a 1,4 S cm™, dependendo do nivel do dopante.

Um dos polimeros mais estudados devido a sua alta condutivida-
de, sendo considerado o polimero condutor disponivel mais estavel,
é 0 poli(3,4-etilenodioxitiofeno) (PEDOT) (43), Figura 16.°' Os dois
atomos de oxigénio adjacentes ao anel tiofénico t€m a capacidade, por
doagdo de densidade eletronica, de estabilizar a carga positiva gerada
no processo de oxidagdo do PEDOT, o que reduz relativamente a L.,.>
Outro exemplo de polimero condutor que possui sua L_influenciada
pelo grupo substituinte € o poli(3-metoxitiofeno) (44), Figura 16. Este
material tem sido muito estudado devido a presenga do oxigénio do
grupo alcéxi, que provoca uma diminui¢do do potencial de oxidacdo
tanto do mondmero quanto do polimero, em funcio do efeito eletro-
doador.”** Pesquisadores como Fouad e colaboradores® tém obtido
polimeros através de anéis tiofénicos fundidos. A obten¢do dos mono-
meros tieno[3,2-b][1]benzotiofeno (TBT) (45) e 6-metoxitieno[3,2-b]
[1]-benzotiofeno (MeOTBT) (46) foi reportada (Figura 16). Estudos
mostram que estes mondmeros tém um baixo potencial de oxidacdo
(devido a sua estrutura conjugada). A polimerizagdo eletroquimica
destes monomeros foi realizada através de oxidacdo anddica, resul-
tando na formagao de oligdmeros de cadeia curta.

Uma forma de controlar as propriedades dos materiais polimé-
ricos para satisfazer as diferentes possibilidades de aplicacio tecno-
l6gica € através da copolimeriza¢do dos mondmeros, resultando em
um polimero com propriedades intermedidrias entre os polimeros
individuais.”*” Estes copolimeros séo obtidos através da mistura de
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Figura 17. Esquema do mecanismo cldssico para a polimerizagao quimica ou eletroquimica de mondmeros heteroaromdticos de 5 membros'®

dois ou mais mondmeros e, em seguida, realiza-se a polimerizacéo
quimica ou eletroquimica.

METODOS USUAIS DE OBTENCAO DE POLITIOFENOS
Sintese quimica de politiofenos

A sintese quimica desta classe de polimeros é comumente
realizada através de polimerizagdo radicalar, que € o resultado da
oxida¢do do mondmero (formando fons radicais) através de um
agente iniciador (agente oxidante) e posterior acoplamento dos
mondmeros, passando pelas etapas de iniciagdo, propagagdo e
finalizacdo (Figura 17).1¢

A polimeriza¢do quimica mais utilizada emprega haletos metd-
licos como agente iniciador, sendo o cloreto férrico o mais utilizado
com razdo molar 4:1 (FeCl,:mondmero) sob atmosfera inerte.’'%

Politiofenos e derivados também podem ser obtidos através
do acoplamento de Grignard (tipo Kumada), realizado a partir de
monomeros 2,5-di-halogeniotiofeno 47 e derivados como mostrado
na Figura 18. Pomerantz e colaboradores!® obtiveram polimeros
derivados de tiofenos (dibromo-ésteres) através da reacio de acopla-
mento de Ullmann, utilizando trés equivalentes de cobre metalico em
DMEF, porém esta reac@o teve um tempo relativamente alto (7 dias), o
que leva a conclusdo de que o método oxidativo com FeCl, apresenta
bons resultados com relagdo ao tempo de reagdo (cerca de algumas
horas, tendo um méximo reportado de 24 h por alguns autores'?).

X ﬂx a) CH;MgX, THF, refluxo _ /A

S b) Ni(dppp)Cl,, refluxo S
47

Figura 18. Esquema da polimeriza¢do do tiofeno via acoplamento de
Grignard’

O poli(3-metoxitiofeno) (PMOT) (44) pode ser obtido a partir
da polimerizacdo quimica através da oxidagdo do mondmero 3-me-
toxitiofeno com o cloreto férrico, sob atmosfera de nitrogénio. Hu e
Xu® realizaram a sintese quimica a baixa temperatura (0 °C) de vdrios
poli(alcoxitiofenos) incluindo o PMOT e obtiveram compostos com
considerdvel massa molecular em um tempo significativamente curto
de reagdo (2 h), o que é muito atrativo ja que outros pesquisadores re-
latam reacGes que tiveram durac@o de 24 h a temperatura ambiente.'"’
Copolimeros podem também ser obtidos através da formacéo de fons
radicais empregando-se FeCl, como agente iniciador.'*®

O poli(3-tiofenoetanol) (48) pode ser obtido através de duas rotas:
(a’) realiza-se a esterificacio do mondmero 3-tiofenoetanol, (a”)
polimerizagdo utilizando o cloreto férrico como agente oxidante e
(a’”) uma reacdo de saponificagdo'” ou (b) através da polimerizagio
quimica direta do 3-tiofenoetanol com FeCl,, como relatado por
Philip e colaboradores.''’ A rota (a) é mais aconselhada, pois assim

impede-se que o grupo hidroxila atue como um nucleéfilo no decorrer
da polimerizac@o. A Figura 19 mostra as duas rotas sintéticas para a
obtencdo do polimero 48 através de sintese quimica.

d\/Anldrldo Acético d\/ \\/

Piridina, Refluxo
(a")
L
\ (a”)
NaOH 0,1 M Y
Metanol, “Metanol, Refluxo
109,110

C’

@)

Figura 19. Obtengao do poli(3-tiofenoetanol) via polimerizag¢do quimica

Apesar do método de polimerizagdo utilizando FeCl; como
agente oxidante ser um método simples, o fato de o produto final
apresentar defeitos regioquimicos significativos fez com que diversos
pesquisadores se dedicassem ao desenvolvimento de metodologias
em que se pudesse ter materiais com acoplamentos controlados,
contudo, podem-se obter materiais regiorregulares através desta
metodologia.”*1% De acordo com Andersson e colaboradores,'!! os
tiofenos B-substituidos podem acoplar de trés formas diferentes:
cabecga-cabeca (Head-Head, HH), cauda-cauda (Tail-Tail, TT) e
cabeca-cauda (Head-Tail, HT). A Figura 20 mostra as possiveis re-
giorregularidades para o acoplamento de dois mondmeros derivados
do tiofeno B-substituidos. Com o intuito de melhorar a regiorregula-
ridade de oligdbmeros e polimeros, McCullough e Lowe!'?reportaram
a obtenc¢do de polimeros de alquiltiofeno através da adigao de litio na
posicdo 5- de um 3-alquiltiofeno, seguido de troca deste metal por um
composto de Grignard, que foi polimerizado através de acoplamentos
catalisados por Ni(dppp)CI, (tipo Kumada).

Chen e Rieke!'* descreveram a obtengéo de poli(3-hexiltiofenos)
regiorregulares através da reacdo entre o 2,5-dibromo-3-hexiltiofeno e
Zn altamente reativo, gerando 2-bromo-5-bromozinco-3-hexiltiofeno
que, em seguida, foi polimerizado utilizando-se Ni(dppe)Cl, como
catalisador (acoplamento tipo Negishi). Outro método que possibilita
obter polimeros de oligdmeros contendo tiofenos foi apresentado por
Egbe e colaboradores,'* sendo o polimero obtido através da reagdo
do mondmero e ferc-butéxido de potdssio em solug@o de tolueno
sob refluxo.

H-T H-H T-T

Figura 20. Possiveis regiorregularidades de acoplamento entre dois mono-

meros derivados do tiofeno B-substituido'"!
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Figura 21. Sintese de macromonémeros 51a e 51b a partir da reagdo de acoplamento entre poliestirenos bromados 49a e 49b e tiofeno 3-bordnico substituido (50)'*

Sintese eletroquimica de politiofenos

Para a obten¢ao desta classe de polimeros e diversas outras € cos-
tumeiramente empregada a sintese eletroquimica, que oferece vérias
vantagens em relagdo a rapidez e produg¢do direta de polimeros em
eletrodos, tanto no estado dopado como nao dopado.*!''> As condicoes
em que estes materiais sdo eletrossintetizados influenciam diretamente
nas propriedades elétricas e fisico-quimicas do material final. Diante
disto, a concentra¢do do mondmero, temperatura e natureza do meio
eletrolitico sdo alguns dos pardmetros que devem ser determinados
para a obtengdo de polimeros com propriedades satisfatdrias.!!®

Alguns mondmeros, por apresentarem dificuldades de sintese
eletroquimica, necessitam passar por transformacdes quimicas,
para se obter compostos mais reativos. O 3-tiofenoetanol é um
exemplo de mondmero que apresenta baixa probabilidade de
eletropolimerizagdo direta do mondmero, devido apresentar a
forma oxidada propensa a ataques nucleofilicos nas posi¢des
3- e 4-, sendo que o papel de nucledfilo pode ser assumido por
outro mondmero, levando a obtengdo de compostos acoplados
ndo eletroativos.!"” Uma alternativa para se obter o polimero deste
mondmero ¢ através da realizacdo da prote¢do do grupo hidro-
xila por esterificagdo. Assim, polimeriza-se o éster obtido e, em
seguida, realiza-se uma reagdo de saponificac@o para provocar a
desprote¢do do grupo hidroxila.

A eletropolimerizacdo dos mondmeros € realizada em célula
eletroquimica convencional, com uma configuracéo de trés eletro-
dos. Os mondmeros sdo dissolvidos em solvente adequando numa
concentracio que varia de acordo com a facilidade do mondémero
em sofrer polimerizagdo, contendo um eletrdlito suporte numa
concentrac¢do de 0,1 mol L. As técnicas eletroquimicas utilizadas
para a realizac@o das polimerizagdes sdo cronopotenciometria''® e
cronoamperometria®” 2! e, a técnica mais comum, a voltametria
Cl’clica.7,]9,95,122—127

A polimerizacdo através da técnica de voltametria ciclica consiste
em escolher uma faixa de potencial na qual o potencial mdximo de
oxidagdo do mondmero esteja incluido e o potencial varia com uma
determinada velocidade de varredura. A aplica¢do de um potencial
constante igual ou superior ao potencial de oxidagdo do mondmero
por um determinado tempo resulta na formagdo de filmes finos de
polimeros; esta técnica € denominada cronoamperometria. Polimeros
obtidos por aplicagdo de uma corrente constante sdo resultado da
técnica cronopotenciometria.

Como tltimo exemplo de sintese de politiofenos, cabe relatar o in-
teressante estudo de Toppare e colaboradores'?® onde um método sin-
tético misto (Figura 21) foi aplicado: poliestirenos recém-sintetizados

por polimerizagdo radicalar (49a e 49b) foram submetidos a reagio
(acoplamento de Suzuki) com dcido 3-bordnico tiofénico (50) gerando
polimeros funcionalizados quimicamente, ou macromondmero (51a
e 51b), que foi eletropolimerizado para geracdo de copolimeros com
alta estabilidade e diferente comportamento espectroeletroquimico.

CONSIDERACOES FINAIS

Com a descoberta de que materiais organicos conjugados, princi-
palmente os politiofenos, tinham propriedades elétricas interessantes
e que estas propriedades melhoravam com o aumento da conjugacao,
houve um crescimento consideravel, desde os anos 80, na busca
de oligdmeros de tiofenos cada vez maiores e com acoplamentos
regulares que possibilitassem a manutencdo da conjugacdo. Com a
observacdo de que o aumento da cadeia oligomérica era limitado pela
diminui¢ao da solubilidade ocorreu uma segunda transi¢ao, passa-se
a se utilizar materiais precursores com grupos alquilas que, por sua
vez, favorecem a solubilidade dos materiais finais.

Diversas metodologias de sintese de oligdmeros e polimeros de
tiofeno foram desenvolvidas e sdo utilizadas largamente nos dias
atuais, principalmente a partir de reacdes cldssicas de acoplamento
com organometdlicos (tipos Heck, Kumada, Negishi, Stille, Sukuki
e Ullmann), rea¢des de acoplamento oxidativo, polimerizacdo com
agentes oxidantes e sintese de polimeros diretamente na superficie
de eletrodos (eletropolimerizagdo). Entretanto, por exemplo, ha
diversas metodologias de acoplamento tipo Suzuki recentemente
descritas que ainda ndo foram investigadas na sintese de oligo-
tiofenos ou politiofenos, tais como a sintese de di-tiofenos néo
simétricos;'® a descri¢do de acoplamento em meio aquoso e sem
a necessidade de complexos de palddio, mas s6 paladio coloidal
(1%);"3° sintese em meio aquoso com irradia¢do por micro-ondas
(1 mmol de haleto de arila e 2,5 ppm de Pd, minutos de reagdo)'!
e a formacdo de intermedidrios boranicos sem a passagem pelo
precursor haleto-substituido.!*? Investigagdes destas novas rotas
de acoplamento podem gerar interessantes e promissoras linhas
de pesquisa interdisciplinar visando a obtencdo de métodos mais
eficientes para sintese destes importantes derivados de oligotio-
fenos e politiofenos.

A necessidade da obten¢do de PCs com boa estabilidade tér-
mica, boa processabilidade e com melhor controle da Lacuna de
energia (L)) s@o os objetivos das pesquisas nesta drea. Diversos
pesquisadores, ainda hoje, sdo estimulados a obter sinteticamente
oligo- e poli-tiofenos com caracteristicas e propriedades especificas,
utilizando-se da habilidade interdisciplinar para a construgdo de
moléculas especiais.
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