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“Todo esse mundo visivel é apenas um traco perceptivel
na amplidao da natureza, que nem sequer nos é dado a
conhecer de um modo vago. Por mais que ampliemos as
nossas concepgoes e as projetemos além de espacgos
imaginaveis, concebemos tao somente atomos em
comparacgao com a realidade das coisas.

Esta é uma esfera cujo centro se encontra em toda

parte e cuja circunferéncia nao se acha em alguma. E o
fato de nossa imaginacao perder-se neste pensamento
constitui, em suma, a maior manifestacao da
onipoténcia de Deus.

Que o homem, voltado para si préprio, considere o que
ele é diante do que

existe; que se encare como um ser extraviado neste
pequeno setor da natureza, e que da pequena cela onde
se acha preso, do universo, aprenda a avaliar em seu
valor exato a terra, os reinos, as cidades e ele préprio.
Que é um homem diante do infinito?”

Blaise Pascal
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RESUMO

O presente trabalho descreve a sintese e o estudo fotofisico de dois
polimeros eletroluminescentes obtidos através da reacdo de Wittig com
diferencas estruturais bem definidas: um deles completamente conjugado
(PDHFPPV) e outro nao totalmente conjugado (PDHFOPPV), isto &, com
espacadores alifaticos na cadeia polimérica. Ambos polimeros possuem como
unidade cromoférica o fluoreno-vinileno-fenileno. As propriedades dos dois
polimeros foram comparadas e correlacionadas com as diferengas estruturais
entre eles. A sintese destes polimeros envolveu varias etapas, desde a
preparacao dos mondmeros até a preparagao dos polimeros propriamente dita.
Apoés a obtencdo dos polimeros foram realizadas analises de caracterizagéo
estrutural e fotofisica. As anadlises fotofisicas foram feitas em solugédo e no
estado sélido e os materiais tiveram suas capacidades de eletroluminescéncia

comprovadas através do funcionamento de um LED (Diodo Emissor de Luz).

H;CO OCHj
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Figura 1. Estrutura quimica dos polimeros sintetizados: (a) poli[9,9’-n-diexil-2,7-
fluorenodiilvinileno-alt-4,4’-{1,1’-(octametileno-1,8-diiloxi)}-3,3’,5,5’-tetrametoxi
difenilenovinileno] (PDHFOPPV), polimero multibloco e (b) poli (9,9’-n—diexil-2,7-
fluorenodiilvinileno-alt-1,4-fenilenovinileno) (PDHFOPPV), polimero completamente
conjugado.

Palavras-chave: OLEDs; polimeros eletroluminescentes; polimeros conjugados;
diodos organicos; fluorescéncia molecular.
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ABSTRACT

The present work reports the synthesis and the photophysical study of
two electroluminescent polymers obtained through the Wittig reaction with very
defined structural differences: one of them completely conjugated (PDHFPPV)
and the other not totally conjugated (PDHFOPPV), that is, with aliphatic spacers
in the polymer chain. Both polymers have fluorene-vinylene-phenylene as their
chromophoric unit. The properties of the two polymers were compared and
correlated with the structural differences between them. The work involved
several stages, from the preparation of the monomers to the synthesis of the
polymers. After obtaining the polymers, structural and photophysical
characterization analyses were carried out. The photophysical analyses were
made in solution and solid state, and the materials had their electroluminescent

capabilities proven through an LED (Light Emitting Diode) operation.

HsCO OCHs
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O A Oy

(b)

Figure 1. Chemical structure of two polymers: (a) poly[9,9’-n-dihexyl-2,7-
fluorenediylvinylene-alt-4,4’-{1,1’-(octamethylene-1,8-diyloxi)}-3,3’,5,5’ -tetramethoxy
diphenylenevinylene] (PDHFOPPV), multiblock polymer and (b) poly(9,9’-n—dihexyl-2,7-
fluorenediylvinylene-alt-1,4-phenylenevinylene) (PDHFOPPV), completely conjugated
polymer.

Key-words: OLEDs; electroluminescent polymers; conjugated polymers; organic
diodes; molecular fluorescence.
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1 INTRODUGAO

Atualmente, o mercado dos monitores planos movimenta 30 bilhdes de
dolares. A tecnologia dos OLEDs é relativamente nova e promissora pois os
displays organicos possuem enorme vantagem frente aos atuais, como os de
cristal liquido, tendo em vista que requerem menor energia e proporcionam
maior brilno. Além disso, sdo mais finos, mais leves, mais resistentes a
manipulagéo, sao flexiveis e exigem um menor custo de fabricagdo. Embora
possuam eficiéncia superior, os diodos organicos ainda possuem menor
durabilidade.

Todavia, a durabilidade dos OLEDS tem aumentado progressivamente
ano apos ano devido ao enorme investimento em pesquisas por parte das
grandes multinacionais do setor como Kodak, HP, IBM, Motorola, Pioneer,
Philips, Xerox, LG etc. Ha que se considerar, ainda, que sao objeto de grande
interesse cientifico no mundo académico uma vez que apresentam uma série
de fenbmenos fotofisicos interessantes os quais ainda nao foram

completamente entendidos e interpretados.

Porém, os grandes centros de pesquisa desse ramo estdo presentes
apenas em paises que ja possuem tradicdo em tecnologia como EUA, Canada,

paises europeus e asiaticos.

Com a intengdo de posicionar o Brasil no disputado mercado dos LEDs
organicos, pretende-se aqui estudar e dominar esta tecnologia de ponta que ja
movimenta centenas de milhdes de ddélares por ano. A etapa inicial e primordial
na fabricagdo destes dispositivos € justamente a sintese dos polimeros
eletroluminescentes os quais possuem elevado valor agregado, da ordem de
US$500,00 a US$1000,00/g. Como meta posterior tem-se a transferéncia de

tecnologia para o setor produtivo nacional.

Neste trabalho, correlacionou-se as propriedades emissivas de
cromoforos de constituicdo idéntica unidos por conjugagéo continua ao longo
da cadeia e isolados por meio de unidades espagadoras inativas (copolimero

multibloco).
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Os copolimeros multibloco possuem o comprimento da conjugacao
definido, o qual viabiliza o estudo e caracterizagdo da unidade cromoforica
emissora. Nos polimeros completamente conjugados isto € impossivel devido a
defeitos e torgdes nas cadeias e nestes casos tém-se apenas um comprimento

meédio de conjugacao.

A revisdo da literatura aborda primeiramente o fenbmeno da
fluorescéncia e da eletroluminescéncia, suas origens e caracteristicas
principais. Em seguida passa-se a quimica dos polimeros eletroluminescentes
fazendo-se uma breve revisdo a respeito da arquitetura desses materiais, das

reacdes de polimerizagao mais utilizadas e da reacao de Wittig em especial.

No item “Material e Métodos” sdo descritos os procedimentos de sintese
executados. As analises relativas aos polimeros e monédmeros compdem o item
‘Resultados e Discussdes” e por fim tem-se as “Conclusdes” do presente

trabalho.
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2 REVISAO DA LITERATURA

21 ’PRINCiPIOS DA UTILIZAGAO DE MOLECULAS ORGANICAS E
POLIMEROS CONJUGADOS COMO MATERIAIS SEMICONDUTORES

O primeiro relato de eletroluminescéncia em moléculas organicas data
de 1963 com a descoberta da eletroluminescéncia em cristais de antraceno [1].
Chamam-se diodos organicos os dispositivos que atualmente utilizam material
organico para emissao luminosa. Esses materiais organicos sao utilizados para
construcao destes dispositivos devido as suas propriedades eletronicas
especiais, pois sdo materiais semicondutores. Os semicondutores possuem

propriedades eletronicas intermediarias entre os condutores e os isolantes.

Na molécula organica, durante o fendmeno de eletroluminescéncia, os
elétrons emitem fétons ao tramitar entre estados energéticos diferentes. Tanto
os elétrons das ligagbes 1™ como os elétrons das ligagdes sigma (o) podem
atingir estados excitados. Porém, dois pontos devem ser observados: a) a
transicdo o-0* requer uma quantidade maior de energia do que a transigao -
*; b) fétons emitidos nas transicées 0-0* ndo possuem comprimentos de onda
na regiao visivel do espectro, portanto ndo tém utilidade em aplicagées nas

quais se deseja promover emissao luminosa [2].

Somente quando o atomo de carbono encontra-se no seu estado
hibridizado sp2 e sp observa-se o0 aparecimento das ligagbes 1 e, com elas, a
possibilidade do elétron tramitar entre estados energéticos diferentes com a
consequente emisséo de fétons em comprimentos de onda na regi&o visivel do

espectro [3].

Na hibridizacdo sp? do carbono, somente dois dos trés orbitais p
interagem com o orbital 2s para formar orbitais hibridos, px e p,. O orbital p
remanescente, p,, encontra-se num plano perpendicular aos orbitais sp®. Dois
atomos de carbono formam uma ligagdo o entre si, devido a sobreposigéo
entre dois orbitais atdmicos hibridos sp?, porém os dois orbitais p, também

interagem entre si formando dois orbitais moleculares, os orbitais 1 conforme
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ilustra a Figura 2. Do ponto de vista energético a situagdo explica-se pela
Figura 3 [4].

A diferenca de energia entre o orbital molecular ocupado de maior
energia (HOMO), orbital sigma ligante, e o orbital molecular desocupado de
menor energia (LUMO), sigma antiligante, € grande. Porém a diferenca de
energia entre os orbitais HOMO e LUMO, provenientes da ligagdo 1, € bem
menor, conforme ilustra a Figura 3.

pz - orbital : Fz - orbital

Figura 2. Representacdo dos orbitais moleculares © e c formados entre dois atomos de
carbono sp.

bt Ottt

Figura 3. Esquema, em distribuicdo de energia, da formacao de orbitais moleculares
entre dois atomos de carbono sp2 [5].

Em sdlidos, os orbitais nos atomos ou moléculas adjacentes passam a
interagir tdo fortemente que os orbitais do sistema s&o descritos como
estendidos sobre a rede inteira de atomos ao invés de localizados sobre um
atomo ou molécula especifica. Uma consequéncia €é a quebra de
degenerescéncia e a formagdo de um intervalo continuo de niveis de energia
possiveis, formando bandas. O perfil das bandas de energia depende das

distancias interatbmicas e da natureza da ligacdo quimica. Cada banda
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representa uma grande quantidade (da ordem do numero de atomos
envolvidos) de estados eletronicos permitidos. Os niveis mais baixos ocupados
constituem a banda de valéncia e os mais altos ndo ocupados sdo conhecidos
como banda de condugao. Entre estas bandas de energias permitidas existe
uma regiao de energia nao acessivel aos elétrons, chamada banda ou lacuna
de energia proibida, também conhecida pelo termo inglés “gap” que significa
lacuna, intervalo ou distadncia. Dependendo da ocupacdo eletrbnica e da
energia associada ao “gap”, o solido é classificado como um isolante,

semicondutor ou condutor [6].

A Figura 3 ilustra, do ponto de vista energético, como ocorrem as
transigcdes eletrbnicas em orbitais moleculares formados entre dois atomos de
carbono sp?, mas para explicar, porém, o fendmeno em um soélido, como um
polimero, no qual os niveis de energia sao tantos e tdo proximos que se tornam
indistinguiveis, uma nova ilustracdo deve ser apresentada. Supondo, por
exemplo, que varios atomos de carbono pertencentes a um sélido fagcam
apenas ligacdes sigma entre si, temos apenas atomos de carbono sp® como
ocorre com o diamante. Como a diferenga de energia entre os niveis 0-0* é
elevada, consequentemente o “gap” entre as bandas de valéncia e de
conducdo sera grande, o que caracteriza este sélido como um isolante, uma
vez que a transigao dificilmente ocorre. Esta situagéo é ilustrada na Figura 4a.
Por outro lado, para os cristais de antraceno, os carbonos sp? abrem a
possibilidade de transicdo m-7*, que possui menor “gap”. Neste caso, o
material € um semicondutor organico, conforme ilustra a Figura 4b. O prefixo
“semi” significa que o material ora é isolante, ora é condutor, dependendo do
potencial aplicado. Para os casos em que o “gap” nao existe, tem-se os

chamados materiais condutores, como os metais (Figura 4c).

A Figura 5 ilustra de forma bem representativa como ocorre a formagao
das bandas de energia nos solidos. Tal ilustragdo representa um sistema n de
atomos, inicialmente no estado gasoso (extremidade direta do eixo horizontal).
Estando os atomos suficientemente afastados, os orbitais ndo se percebem e,
sendo localizados, sdo representados por uma linha para as n orbitas 1s e

outra linha para as n érbitas 2s.
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Figura 4. Representacao dos tipos de classificagao dos sélidos por meio das suas
propriedades eletronicas: (a) isolante; (b) semicondutor; (c) condutor [7].

Energia —

separacao
interatdmica

Separacdo
interatdmica de
equilibrio

Figura 5. Representagdo da formagao e separagao entre as bandas de energia, para um
sistema de n atomos, na separacgao interatdomica de equilibrio [7].

Porém, a medida que a distancia interatdbmica vai diminuindo os orbitais
atbmicos passam a interagir entre si de tal forma que surgem novos estados
energéticos permitidos, n para ser mais exato, igual ao numero de atomos do
sistema. Assim, observa-se a formagao de duas bandas de energia, uma
banda dos elétrons 1s e outra banda dos elétrons 2s. Os atomos se
aproximardo até uma dada separagdo atbmica de equilibrio. Nos
semicondutores, esta separacéo interatdmica de equilibrio é suficiente para
manter uma separagao entre ambas as bandas formadas. Esta separacao

entre as bandas de energia, nos semicondutores, € o “gap” (Figura 5).
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2.2 TIPOS DE TRANSIC.C')JES ELETRONICAS POSSIVEIS EM MOLECULAS
ORGANICAS HETEROATOMICAS

Uma molécula também pode possuir elétrons nao ligantes pertencentes
a heteroatomos como oxigénio e nitrogénio. Os orbitais moleculares
correspondentes sdo chamados de orbitais n. A transicdo de um elétron nao
ligante para um orbital antiligante é possivel e a transicdo associada é
denotada por n — =n*. A energia dessas transigdes eletrbnicas segue

geralmente a seguinte ordem:
No>n"<n—o>n"<n—>oc"<c>n"<c—>oc"

Para ilustrar a relac&o entre esses niveis de energia, a Figura 6 mostra o
formaldeido como exemplo e todas as transi¢des possiveis para esta molécula.
A transicdo n — ©* merece uma atengao especial: pela excitagdo, um elétron é
removido do atomo de oxigénio e transferido para o orbital ©* localizado entre o
atomo de carbono e oxigénio. O estado excitado n — ©* dessa forma também
possui um carater de transferéncia de carga pois ocorre um aumento do

momento dipolar desta molécula [2].

Pela capacidade de promover transicbes n — ©n* os heteroatomos que
possuem elétrons ndo ligantes, como nitrogénio, enxofre e oxigénio sé&o
requisitados nas estruturas quimicas dos polimeros eletroluminescentes, pois
modificam as propriedades fisico-quimicas desses materiais como sera

demonstrado nas proximas segoes.

2.3 DEFINIGAO DE LUMINESCENCIA E DISTINGAO ENTRE
ELETROLUMINESCENCIA E FOTOLUMINESCENCIA

O fendmeno de emissédo de luz por um corpo quente € denominado
incandescéncia. Todas as outras formas de emissdo sdo chamadas de
luminescéncia. Um sistema emissor de luminescéncia esta perdendo energia e,
se a emissao é continua, alguma forma de energia deve estar abastecendo o

sistema continuamente.
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Figura 6. Niveis de energia dos orbitais moleculares do formaldeido e transi¢cdes
eletronicas possiveis.

Os diferentes tipos de luminescéncia sao classificados de acordo com o
tipo de fonte de energia utilizado. Alguns tipos podem ser citados: um sistema
radioativo pode emitir radioluminescéncia; uma reagdo quimica,
quimiluminescéncia; reagbes quimicas em organismos Vvivos, bioluminescéncia
e certos liquidos expostos a ondas sonoras intensas, sonoluminescéncia. Para
a fotoluminescéncia, a energia é fornecida por meio de absorcao de luz visivel,
ultravioleta ou infravermelho. A eletroluminescéncia ocorre quando a
luminescéncia é produzida pela passagem de uma corrente elétrica através de
um semicondutor. Assim, a fotoluminescéncia e a eletroluminescéncia

diferenciam-se apenas pela natureza da fonte de excitagao dos elétrons [3].

2.4 ESPECTROS DE ABSORGAO E EMISSAO

Em condi¢gbes normais, as moléculas estdo no estado vibracional de
menor energia do estado eletrénico fundamental. A absor¢ao de um féton de
radiagdo ira excitar as moléculas para um estado eletrénico de energia maior, e
para os diversos niveis vibracionais e rotacionais deste estado eletrbnico. O
espectro de absorgédo sera, portanto, composto por um conjunto de bandas
associadas as diversas transi¢goes vibracionais e rotacionais possiveis dos dois

estados eletrénicos envolvidos na transicdo. Como o espagamento entre os
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estados rotacionais € muito pequeno, normalmente estas transi¢des nao

aparecem na forma de bandas bem resolvidas.

Por outro lado, as transigdes vibracionais ja envolvem espagamentos um
pouco maiores entre os niveis de energia. Desta forma, se os espagcamentos
sao maiores do que a resolugdo dos espectros, as transicbes vibracionais
podem ser observadas como picos finos nos espectros eletrénicos de absorcao
ou de emissdo. Assim, uma vez que os estados eletrbnicos sdo acoplados com
os estados vibracionais da molécula, os espectros de absorcdo e emissao
podem ser esquematizados de acordo com a Figura 7 através de diagramas de
energia. Nesta figura, as energias do estado fundamental B e do excitado A
sao mostradas na representacdo das coordenadas normais do sistema, assim
como os potenciais e as energias dos modos vibracionais (estado fundamental
B: 0, 1, ...e estado excitado A: 0, 1, ...). As transicbes Opticas entre dois
estados moleculares (absor¢cdo B — A e emissao A — B) estao representadas
na Figura 7 pelas linhas verticais, conhecidas como transi¢gdes de Franck-
Condon [2, 3].

Da mesma forma que a absorgédo, um espectro de emissao podera ou
nao ter uma progressao vibracional que corresponde as transicbes do estado
vibracional de menor energia do primeiro estado eletrénico excitado, para os
varios estados vibracionais do estado eletrénico fundamental. Neste caso
havera uma progressao vibracional em diregdo a valores menores de energia

(comprimentos de onda maiores) [8].

2.4.1 O principio de Franck-Condon

A movimentacdo dos elétrons € muito mais rapida do que a
movimentacdo dos nucleos atbmicos (isto €, vibragdes moleculares). A
promog¢ao de um elétron para um orbital molecular antiligante (elétrons nos
orbitais antiligantes tendem a afastar os nucleos atdbmicos) por excitagéo leva
aproximadamente 10 s, o qual é muito rapido quando comparado com o

tempo caracteristico para uma vibragdo molecular (107'° = 1072 s).
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Deslocamento de Stokes

by = a {absorgio) a = b (emissio)

Figura 7. Diagrama de Frank-Condon: processo de absor¢do e emissado entre estados
moleculares.

Esta observacio é a base do principio de Franck-Condon: as transi¢des
eletrbnicas sdo sempre verticais, conforme ilustra o diagrama de energia da
Figura 8. A transicdo pode se valer do fato de que algumas moléculas, no
estado fundamental, com maior quantidade de energia do que outras, ja
possuem nucleos mais afastados e esta sera a transigdo mais favoravel. O
estado resultante € chamado de estado Franck-Condon e a transicdo ocorrida

denominada transigao vertical [3].

Do ponto de vista puramente qualitativo, a existéncia de uma forte
sobreposig¢ao entre os espectros de absorc¢ao e de fluorescéncia exige que néo
ocorra uma grande alteracdo de geometria molecular entre os dois estados
envolvidos. Consequentemente, este € um dado experimental que permite
avaliar alteragdes de geometria com o processo de excitagao eletrbnica. Nos
casos em que esta alteracdo é pequena, os dois espectros se sobrepdem e se
obtém espectros que sdo imagens especulares. Esta condicdo é atingida por
muitos hidrocarbonetos aromaticos condensados, que sdo moléculas com
alguma rigidez e que, por isto, ndo sofrem grandes alteragcbes de geometria

com a excitagao [8].
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Figura 8. Diagramas de Franck-Condon e espectros de absorgcao correspondentes: a
esquerda o estado excitado nao altera a geometria molecular; a direita a alteragao na
geometria molecular influencia as intensidades relativas dos picos.

A diferenca de energia entre as transigcdes 0-0 dos espectros de
absorgao e fluorescéncia (Figura 7) € conhecida como deslocamento de Stokes
e ocorre devido a um processo de reorientacido das moléculas de solvente ao
redor da molécula excitada (devido a excitagdo, a molécula altera o seu
momento dipolo e/ou sua polarizabilidade). Como esta reorientacao dissipa
energia, na forma de calor, a emisséo correspondente a transigao 0-0 sera de
menor energia. No estado sdélido ou a baixas temperaturas, a diferenga torna-

se menor [3].

2.5 TRANSIGOES ENTRE ESTADOS ELETRONICOS EXCITADOS E
PROCESSOS DE DECAIMENTO RADIATIVOS E NAO RADIATIVOS

2.5.1 Processos de decaimento radiativos: fluorescéncia e fosforescéncia

Moléculas no seu estado eletrénico fundamental possuem elétrons que
ocupam o mesmo orbital e que possuem spins opostos. Todavia, quando um

elétron é promovido para um orbital molecular de mais alta energia, seu spin

11
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pode permanecer orientado na mesma dire¢ao (estado singleto) ou na diregcao
oposta (estado tripleto) em relagdo ao elétron que permaneceu na Orbita
original (Figura 9). O processo radiativo luminescente que ocorre a partir do
estado singleto € denominado fluorescéncia enquanto que o processo de
emissao que ocorre a partir do estado tripleto € denominado fosforescéncia.
Um elétron n&o pode ser diretamente excitado para o estado tripleto mas pode
atingir o estado tripleto mediante a inversao do spin do elétrons singleto, um
processo chamado de cruzamento Intersistema (cerca de 75% dos elétrons
excitados singletos migram para o estado ftripleto, que é mais estavel por
possuir menor energia) [2, 6]. O processo radiativo luminescente que ocorre a
partir do estado singleto, ja denominado fluorescéncia, € o foco principal do

presente trabalho.

A fluorescéncia nédo compete apenas com a fosforescéncia. Além da
fosforescéncia, existem muitos outros processos que colaboram para a
diminuicdo da intensidade de fluorescéncia. Estes processos podem ser
divididos em processos intramoleculares e processos intermoleculares.
Conversao intersistema, conversdo interna e relaxacdo vibracional sao
exemplos de processos intramoleculares. Todavia, a molécula excitada
interage com o meio a sua volta e dessa interagdo surgem uma série de outros
processos 0s quais transferem e absorvem parte da energia que poderia ser
empregada para a emissao de fluorescéncia. Os processos mais importantes
serdo discutidos a seguir. A Figura 10 ilustra uma série de fendmenos

possiveis em moléculas excitadas.

2.5.2 Processos de decaimento nao radiativos

Existem processos n&o radiativos competindo com os radiativos.
Exemplos de processos nao radiativos sdo: relaxagéo vibracional - a molécula
excitada perde rapidamente seu excesso de energia vibracional devido as
colisdes com outras moléculas — e a conversdo interna na qual a molécula
passa de um baixo nivel vibracional de um estado excitado superior para um
alto nivel vibracional de um estado excitado inferior, mantendo a mesma

energia total. Em solugdo, este processo € seguido por uma relaxagao

12
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vibracional até o mais baixo nivel vibracional do estado eletrénico final [2]. Todo

este processo pode ser visualizado pelo diagrama de Jablonski (Figura 9).

Sistema Tripleto Sistema Singleto

I . _=_:| Niveis Rotacionais
Niveis Vibracionais | —

—
. Cruzamento — 4 .
T2 Intersistema Conversdo 52
52 . Interna —
e—— e 2 —== 17~~~
z% C. Intersistema Conversao .
- Eh Interna
. — @ | Relaxacdo === 7T g
':?*_ vibracional | i 1
I F éni
ﬁ C. Intersistema 4 Sreenaa
T — L
1 P’
=]
Fosforescéncia q m .
5
z |
+ g 0

Figura 9. Diagrama de Jablonski: fendmenos eletronicos intramoleculares possiveis em
moléculas excitadas.

A conversao interna Sy — Sy € possivel e pode competir com a emissao
de fétons por fluorescéncia ou fosforescéncia (neste caso apds uma conversao
intersistema).

A Tabela 1 [2]

eletrbnicos possiveis em moléculas excitadas.

indica os tempos caracteristicos dos fendmenos
Estas velocidades estéo
relacionadas com a escala temporal na qual os eventos ocorrem podendo-se
verificar que a emissao de fluorescéncia ocorre em uma escala temporal de
nanosegundos (10 segundos), enquanto que a emissdo de fosforescéncia é
muito mais lenta (de milisegundos a segundos). A explicagao para isto € que,
enquanto a fluorescéncia € uma transi¢cao permitida por multiplicidade de spins,
a emissao de fosforescéncia é proibida. Isto pode ser generalizado e sempre
se obtém que os processos mais rapidos sdo aqueles permitidos por

multiplicidade de spins, mesmo que sejam nao-radiativos [8].
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fosforescéncia q——ruzamento ____ o fluorescéncia
intersistema atrasada

CONVErsao
interna

emissao
fluorescéncia
transferéncia
intramolecular de
carga

mudanca
conformacional

hv

transferéncia
de elétron

transformacao
fotoquimica

formacao
de exciplex

formacao
de excimero

Figura 10. Fendmenos possiveis em moléculas excitadas.
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Tabela 1. Tempos caracteristicos de processos fotofisicos em moléculas excitadas

Processo Tempo
Absorcao 10 "s
Relaxag&o vibracional 10" -10"s
Tempo de vida do estado excitado S; 10"°-10"s
(fluorescéncia)

Cruzamento intersistema 10" -10%s
Conversao interna 10" -107s
Tempo de vida do estado excitado T 10°-1s

(fosforescéncia)

Portanto, de modo geral, pode-se assumir que 0s processos proibidos

por multiplicidades de spins sao mais lentos e, portanto, as moléculas nestes

estados eletrdnicos excitados sao mais susceptiveis de serem desativadas

através de processos nao radiativos como, por exemplo, colisdes com

impurezas como o oxigénio molecular. Isto explica, em parte, o fato de que

emissao do tipo fosforescéncia em moléculas organicas aromaticas s6 pode,

em geral, ser observada em auséncia de oxigénio molecular, ou em

temperaturas baixas que diminuem a possibilidade de desativagao colisional
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por formacgao de complexos de contato com outros supressores (Figura 10). A
eficiéncia muito alta da desativagdo por oxigénio molecular das moléculas
organicas excitadas eletronicamente no estado tripleto se deve, também, ao
fato de que o estado eletrénico fundamental do oxigénio molecular € um estado
tripleto, e, portanto, a transferéncia de energia é permitida por multiplicidade de

spins [2, 8].

2.5.3 Fosforescéncia versus decaimento nao radiativo

Em solugdo e na temperatura ambiente, decaimentos n&o radiativos a
partir do estado tripleto T1 sdo predominantes em relacdo ao decaimento
radiativo denominado fosforescéncia. Como este é um processo relativamente
lento, as numerosas colisbes com as moléculas de solvente favorecem o

cruzamento intersistema e a relaxacao vibracional até Sy [2].

A baixas temperaturas e/ou em um meio rigido, a fosforescéncia pode
ser observada. O tempo de vida do estado tripleto pode, nestas condi¢des, ser
longo o suficiente para se observar a fosforescéncia em uma escala de tempo

superior a 1 segundo ou mais [2].

O espectro de fosforescéncia localiza-se em comprimentos de onda
maiores do que o espectro de fluorescéncia porque a energia do mais baixo
nivel vibracional do estado tripleto, T4, € menor do que o estado singleto, S4 [2,
3].

2.5.4 Fluorescéncia atrasada

Cruzamento intersistema reverso Ty —» S4 pode ocorrer quando a
diferenca de energia entre S4 e T4 € pequena e quando o tempo de vidade T4 é
suficientemente longo. Isso resulta em uma emissdo com a mesma distribuicéo
espectral da fluorescéncia normal, mas com uma constante de decaimento
muito superior, pois a molécula estava no estado tripleto antes de decair a
partir de Si. Essa emissdo de fluorescéncia é termicamente ativada;

consequentemente, sua eficiéncia aumenta com o aumento de temperatura.
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Também €& chamada de fluorescéncia atrasada “delayed fluorescence”.
Normalmente ndo ocorre em hidrocarbonetos devido a grande diferenga de

energia entre os estados S1 e T [2].

2.6 CARACTERISTICAS DA FLUORESCENCIA

Sendo a fluorescéncia o foco principal do presente trabalho, pretende-se
aqui apontar e discutir quais agentes, internos ou externos a molécula,
influenciam a emissao de fluorescéncia e por quais mecanismos atuam.
Somente com o conhecimento do comportamento desses sistemas pode-se
controla-los, potencializando tudo o que for favoravel para a fluorescéncia e

suprimindo tudo o que for deletério.

2.6.1 Efeitos da estrutura molecular sobre a fluorescéncia

A estrutura molecular tem forte influéncia sobre a fluorescéncia. Muitos
destes fatores agem de forma complexa impossibilitando muitas vezes que
generalizagdes sejam feitas. A estrutura molecular tem ac¢ao tanto direta como
indireta sobre a emissao de fluorescéncia. Como exemplo de acao indireta,
insercao de longos substituintes alifaticos em moléculas cromoféricas, por
exemplo, pelo efeito estérico, impedem que a molécula excitada aproxime-se

de outra e transfira-lhe energia via processo nao radiativo.

2.6.1.1 Extensao da conjugacgao

A maioria dos compostos fluorescentes sdo aromaticos. Poucos
alifaticos insaturados sado fluorescentes. Generalizando, um aumento na
extensao da conjugacgao desloca o espectro de absorgdo e de emissdo para
comprimentos de onda maiores (deslocamento batocromico) além de aumentar
o rendimento quantico de fluorescéncia. Essa simples regra pode ser ilustrada
por uma série linear de poliaromaticos condensados: naftaleno, antraceno,
naftaceno e pentaceno emitem fluorescéncia no ultravioleta, azul, verde e

vermelho, respectivamente (Figura 11). Este deslocamento batocrémico ocorre
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pela diminuicdo do “gap” ocasionado pelo alargamento das bandas de energia
devido a maior quantidade de estados energéticos permitidos, conforme ilustra
a Figura 5 [3, 9].

A conjugacao também tem sua extensao aumentada devido a presenga
de heteroatomos diretamente envolvidos com o sistema n conjugado. As mais
baixas transi¢gbes, do ponto de vista energético, em hidrocarbonetos aromaticos
sao as do tipo © — n*, as quais sao caracterizadas por altos coeficientes de
absor¢cdo molar e relativos altos rendimentos quanticos de fluorescéncia.
Quando um heteroatomo estéd envolvido em um sistema = conjugado, a
transicdo n — =n* talvez seja a transicdo de menor energia. Essas transigoes
caracterizam-se por possuir coeficientes de absorcdo molar que séao
aproximadamente 100 vezes menores do que aqueles das transi¢des © — n*.
O tempo de vida radiativo é 100 vezes mais longo do que o da transigdo = —
n*, por volta de 10 ° s. Isto explica o baixo rendimento quantico de
fluorescéncia de muitas moléculas que possuem a transicdo eletrénica de
menor energia como sendo a transigcdo n — n*. Este € o caso da maioria dos
compostos azo e de alguns compostos que possuem grupamentos carbonila ou

nitrogénio heterociclico (nitrogénios tipo piridina) [2].

naftaleno antraceno
naftaceno pentaceno

Figura 11. Série de aromaticos policondensados com emissdao de fluorescéncia no
ultravioleta e no visivel.
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2.6.1.2 Hidrocarbonetos aromaticos substituidos e heteroaromaticos

O efeito de substituintes sobre as caracteristicas de fluorescéncia dos
hidrocarbonetos aromaticos é complexo e as generalizagbes devem ser feitas
com cuidado. Ambos, natureza e posicdo de um substituinte, podem afetar

estas caracteristicas.

a) Presencga de atomos pesados e de substituintes doadores de elétrons —
OH, -OR, —NH;, -NHR, -NR;

Em geral, a presengca de atomos pesados como substituintes de
moléculas aromaticas (ex. Br, |) resulta em uma extingdo da fluorescéncia
devido ao aumento na probabilidade do cruzamento intersistema. Todavia,
atomos pesados podem afetar menos alguns compostos aromaticos se: (i) o
rendimento quantico de fluorescéncia € alto de forma que o decaimento por
fluorescéncia domina todos os outros tipos de decaimento; (ii) o rendimento
quantico de fluorescéncia € muito baixo e, neste caso, o aumento na eficiéncia
de cruzamentos intersistemas sera relativamente baixo e (iii) ndo ha estado

tripleto energeticamente proximo ao estado singleto [2]

No caso dos substituintes que doam elétrons para o sistema, geralmente
estes induzem um aumento do coeficiente de absor¢cdo molar e um
deslocamento nos espectros de absor¢cao e fluorescéncia para regides de
menor energia, os espectros tendem a ficarem mais largos e menos

estruturados [2].

b) Substituintes receptores de elétrons: carbonila e compostos nitro

As propriedades fluorescentes de compostos aromaticos carbonilicos
sao complexas e dificeis de prever. Muitos aldeidos e cetonas aromaticos
(Figura 12) possuem baixas energias associadas as transicbes n — 7*
(transicbes preferenciais) e por isso exibem um baixo rendimento quéantico de

fluorescéncia - o decaimento desses elétrons é mais lento e acaba ocorrendo
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cruzamentos intersistema, trajetéria dominante de decaimento nesses sistemas

2].

benzofenona antraquinona fluorenona acido 9-antraceno carboxilico

Figura 12. Exemplos de compostos aromaticos carbonilicos que exibem baixo
rendimento quantico de fluorescéncia.

Em geral, a fluorescéncia de aromaticos possuidores de substituintes
nitro ( -NO) ndo é detectavel. Devido provavelmente a existéncia de transicdes
n — ©* que provocam um eficiente processo de cruzamento intersistema e
também a grande velocidade dos processos de conversao interna So — Ss.
Interessante mencionar que muitos nitroaromaticos sao fotodegradaveis. Como
exemplo tem-se o 9-nitroantraceno que é transformado em antraquinona sob

incidéncia de fotons [2].

c¢) Compostos heteroaromaticos

Nos compostos heteroaromaticos como a piridina (Figura 13a) ocorrem
transicbes do tipo n — 7n* e isso explica o relativo baixo rendimento de
fluorescéncia desses hidrocarbonetos. Todavia, as caracteristicas de
fluorescéncia desses compostos sao fortemente dependentes do solvente,
quando em solugdo. Em solventes proticos, surgem ligagdes de hidrogénio que
afetam as energias das ligagbes atdmicas podendo ocorrer uma inversao nas
energias associadas a esses orbitais moleculares. Nesses solventes as
transicbes n — n* possuem menor energia sendo, por isso, preferenciais e 0s
rendimentos quanticos de fluorescéncia sao muito superiores em relagcao aos

solventes derivados de hidrocarbonetos.
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Figura 13. Exemplos de heterociclicos e seus respectivos orbitais moleculares nao
ligantes [4]. Quando perpendiculares ao plano do anel, esses orbitais participam da
ligagao n e estendem a conjugacao.

Quando o nitrogénio encontra-se ligado ao anel como ocorre com o
carbazol, indol e pirrol (Figura 13 b), as transicdes envolvendo os elétrons néo
ligantes tém propriedades similares as transi¢des 1 — =n*. De fato, os orbitais
nao ligantes sdo perpendiculares ao plano do anel o que lhes permite interagir
com os orbitais © dos carbonos adjacentes. O relativo alto rendimento quantico
do carbazol e indol pode ser explicado por este fenbmeno. As propriedades de
heterociclicos relacionados contendo oxigénio e enxofre (ex. furano Figura 13
c) podem ser interpretadas do mesmo modo. Exemplos de outros croméforos

podem ser encontrados em literatura [2].

2.6.2 Efeitos dos processos fotofisicos intermoleculares sobre a emissao
de fluorescéncia

Os principais processos fotofisicos intermoleculares responsaveis pela
extingdo da fluorescéncia em moléculas excitadas estdo mostrados na Tabela
2 [2]. E interessante notar que a maioria envolve um processo rapido de
transferéncia de um doador para um receptor: transferéncia de elétrons,

transferéncia de prétons ou transferéncia de energia.
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Tabela 2. Principais processos fotofisicos responsaveis pela extingao da fluorescéncia.
Os sobrescritos representam 1 para singleto, 3 para tripleto e (*) para espécie excitada.
As letras indicam: D (doador), A (receptor), H (préton), B (base de Lewis), M (espécie
emissora) e Q (espécie extintora).

Processo fotofisico M* + Q — Produtos Doador  Receptor

Colisdo com atomos pesados ou espécies M* 4+ Q — M+ Q + Calor

paramagneticas

Transferéncia de elétrons DY A D AT p* A
IAY4+D A 4D D LAY

Formacio de excimero IM* +IM — H{MM)"

Formacdo de exciplex D"+ A — (DAY Ip* A
TA"+D — Y(DA)" D AT

Transferéncia de protons AH" +B — A" - BH' AH* B
B* 4+ AH — BH™ + A~ AH B

Transferéncia de energia ID* 4 A D AT p* A
D" 4 1A 1D 4 AT Sp* LA
DT 4 A — 1D 4 AT D A
IMY +IM — IM 4 IM* IM* M

As caracteristicas da fluorescéncia (tempo de dacaimento e/ou
rendimento quéantico de fluorescéncia) da espécie M sao afetados pela
presengca da espécie Q como resultante da competicdo entre processos
intrinsecos de decaimento e estes processos intermoleculares [2].
Experimentalmente nota-se que alguns destes processos podem estar

ocorrendo quando:

(i) apos excitagao por fonte luminosa, a populagao do estado excitado
M*, e consequentemente a intensidade da fluorescéncia, diminui
mais rapidamente quando ocorrem interacbes do estado excitado

com Q.

(i) o rendimento quantico de fluorescéncia diminui. A perda da
intensidade de fluorescéncia é chamada extingido da fluorescéncia
“fluorescence quenching” qualquer que seja a natureza do processo

mesmo que este processo origine novas espécies fluorescentes.
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Analises destes fendbmenos fornecem muita informacao a respeito da
vizinhanga e das espécies que cercam a molécula fluorescente, tanto do

ponto de vista quantitativo como qualitativo.

2.6.2.1 Formacao de excimeros e exciplexos

Excimeros sao dimeros no estado excitado (contracédo de ‘excited dimer’
que origina ‘excimer’ ). Eles sdo formados pela colisdo de uma molécula

excitada com uma molécula idéntica ndo excitada [2, 3]:
'™M*+ M 5 '[MM] *

A representagao simbolica [MM]* representa que a energia de excitagao

esta delocalizada entre as duas partes.

Exciplexos sdo complexos no estado excitado (contracdo de ‘excited
complex’ que origina ‘exciplex’). Eles sdo formados pela colisdo de uma
molécula excitada (doador ou receptor de elétrons) com uma molécula

diferente ndo excitada (doadora ou receptora de elétrons) [2, 3]:
'D* + A 5 '[DA]*
'A*+ D S "[DAJ*

A formacao de excimeros e exciplexos sdo processos controlados pelo
efeito difusivo. Os efeitos fotofisicos sdo desse modo detectados a elevadas
concentragdes relativas das espécies (e tendem obviamente a aumentar com a
concentragao), para que ocorra um numero suficiente de colisdes durante o
tempo de vida do estado excitado. Temperatura e viscosidade sdo certamente

parametros importantes.

Muitos hidrocarbonetos aromaticos podem formar excimeros (ex.
naftaleno, pireno). A banda de fluorescéncia correspondente ao excimero esta
localizada a maiores comprimentos de onda em comparagdo com a do
mondmero, sdo alargadas e n&o apresentam estrutura vibracional (Figura 14).

Um exemplo do que ocorre para o pireno é mostrado na Figura 15 [2].
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Figura 14. llustracdo de banda excimérica: localiza-se a maiores comprimentos de onda
em comparagao com a do mondmero, siao alargadas e ndo apresentam estrutura
vibracional.

Um exemplo bem conhecido da formagao de exciplexos € o complexo no
estado excitado formado pelo antraceno e a N,N-dietilanilina resultante da
transferéncia de um elétron da molécula da amina para uma molécula de
antraceno excitada. Em solventes apolares como hexano, a extincido é
acompanhada pelo surgimento de uma banda larga, menos estruturada, menos

intensa e em comprimentos de onda maiores que o antraceno (Figura 16).

I L
400 450 500
COMPRIMENTO DE OHDA (HM)

Figura 15. Espectros de fluorescéncia do pireno a varias concentragées em ciclohexano:
A: 10-2 mol/L; B: 7.75 X 10-3 mol/L; C: 5,5 X 10-3 mol/L; D: 3,25 X 10-3 mol/L; E: 10-3
mol/L; G: 10-4 mol/L [10].
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A medida que a polaridade do solvente aumenta, a banda do exciplexo
sofre um deslocamento batocrémico e sua intensidade diminui devido a uma

competicdo entre o decaimento e a dissociacdo do exciplexo.

400 A (nm) 500

Figura 16. Espectro de fluorescéncia do antraceno (3 X 10 -4 mol/L) em presenc¢a de
dietilanilina a varias concentragées em tolueno. 1: 0 mol/L; 2: 5 X 10-3 mol/L; 3: 2,5 X 10-
2 mol/L; 4: 0,1 mol/L [2].

2.6.2.2 Transferéncia de energia

Transferéncia de energia de uma molécula excitada (doadora) para outra

que é quimicamente diferente (receptora) de acordo com
D*+A—>D+A*

€ chamada heterotransferéncia. Este processo é possivel desde que haja
alguma sobreposic¢ao entre o espectro de emissao do doador e do receptor. Se

o doador e o receptor sao idénticos, tem-se uma homotransferéncia:
D*+D — D+ D*

Quando esse processo se repete por si proprio excitando varias outras
moléculas em série, tem-se entdo um processo chamado de transporte de

excitagdo ou migragdo de energia [2].

A transferéncia de energia pode ser radiativa ou nao radiativa e é

importante fazer uma distingdo entre ambas. Todavia ambos 0s processos
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exigem que haja alguma sobreposicdo entre os espectros de absorgao e

emissao da espécie doadora e receptora, respectivamente [2].

a) Transferéncia radiativa de energia

Transferéncia radiativa corresponde a absorgdo por uma molécula A (ou
D) de um féton emitido por uma molécula D e é observado quando a distancia
média entre D e A (ou D) € maior do que o comprimento de onda do féton
emitido. Esta transferéncia ndao requer nenhuma interagao entre os pares, mas

depende de uma sobreposi¢céo espectral e da concentragao [2].

Transferéncia radiativa € um processo de duas fases: um féton emitido
por um doador D é absorvido por um receptor que € quimicamente diferente (A)
ou idéntico (D) [2, 3].

D* > D+ hv

hv+A —>A* ou hv+D— D*

b) Transferéncia nao radiativa de energia

Em contraste, transferéncia n&o radiativa de energia ocorre sem
emissao de fétons a distancias menores que o comprimento de onda e resulta
de uma interagao de curto ou longo alcance entre as moléculas. Por exemplo,
transferéncia nao radiativa por interagcdes dipolo-dipolo é possivel a distancias
superiores a 80-100 A [2].

A transferéncia n&o radiativa de energia requer alguma interacéo entre a
molécula doadora e a molécula receptora e pode ocorrer se 0 espectro de
emissao da espeécie doadora sobrepde o espectro de absorgdo da espécie
receptora, tanto que muitas transi¢cdes vibronicas da espécie doadora tém
praticamente uma mesma energia correspondente na espécie receptora. Neste
caso, ambas as transicbes estdo acopladas (Figura 17), isto &, estdo em

ressonancia.

D*+ A— D+ A* (transferéncia ndo radiativa entre os pares A e D)
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Este tipo de transferéncia de energia pode ocorrer a partir de diferentes
mecanismos de interagdo. As interacdes podem ser couldmbicas e/ou devido a
sobreposicao de orbitais moleculares. As interacdes couldbmbicas consistem de
interagcdes dipolo-dipolo de longo alcance (mecanismo de Fdster) e interagdes

multipolares de curto alcance.

ApoOs a absorgdo de um féton de luz por uma molécula (cromoforo
isolado ou segmento conjugado) particular “D” de uma cadeia polimérica, uma
opgao desta molécula excitada € transferir sua energia para um grupo
equivalente “A” no estado fundamental vizinho, conforme ilustra Figura 18. Esta
segunda espécie pode entdo transferir sua energia para outro grupo. A
transferéncia sequencial de energia do estado excitado de um cromoforo para
0 proximo pode resultar em migragcao de energia sobre um grande numero de

grupos equivalentes [6].

DOADOR RECEPTOR
1 1
T 1T 1
ABS EMS ABS EMS
COMPRIMEHTO DE OHDA
D* _
le —5 % a
[
3 2 1 1 2 %

TRAHSII;EUES RESSOHANTES

Figura 17. llustragao da sobreposi¢ao do espectro de emissdao do doador com o espectro
de absorg¢ao do receptor [2].
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(D Migrag&o de energia entre segmentos conjugados

Figura 18. Dindmica da migragado de energia entre segmentos conjugados ao longo de
uma cadeia polimérica conjugada.

2.6.2.3 Distingao entre agregados e excimeros

Uma outra forma de associacdo pode ocorrer quando a concentragao €&
muito alta e, neste caso, € possivel a formacdo de agregados no estado
fundamental (dimeros, trimeros etc pré-formados). Neste caso tanto o espectro
de absorg¢do quanto o espectro de fluorescéncia se alteram, sendo que este
ultimo, na maioria dos casos, sera deslocado para regides de comprimentos de
onda maiores. Excimeros somente estdo presentes no estado eletrénico
excitado e ndo podem ser observados por espectroscopia eletrbnica de
absorcdo. Os decaimentos radiativos ou ndo radiativos de excimeros e
agregados podem seguir o mesmo caminho, mas séo originados por diferentes

mecanismos como mostra a Figura 19 [11].

A formagao de excimeros e agregados requer basicamente as mesmas
condigdes. Para o excimero, a distancia entre as unidades paralelas deve ser
pequena o suficiente para ocorrer a sobreposi¢cao dos orbitais, mas a interagao
entre ambos ndo deve ser tdo forte a ponto de formar novas espécies no
estado fundamental. Para a formagao do agregado, a interagao entre ambas as
unidades paralelas deve ser tdo forte a ponto de formar novas espécies no
estado fundamental sendo possivel, inclusive, a interacdo de mais do que um

par de moléculas.

Agregados excitados podem se dissociar ou nao durante o decaimento.

Para o excimero, ndo existe correspondéncia entre o estado excitado e o
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estado fundamental, este sempre se dissocia. Com os agregados isto nem
sempre ocorre e as chances sado ainda menores se o estado fisico da matéria
for sélido, como é o caso dos polimeros eletroluminescentes em operacado nos

LEDs orgénicos.

A Figura 19 ilustra as possibilidades de decaimento de excimeros ou
agregados: (a) decaimento radiativo dissociativo; (b) decaimento n&o radiativo
dissociativo; (c) decaimento ndo dissociativo e ndo radiativo (exclusivo para
agregados) e (d) decaimento ndo dissociativo radiativo (exclusivo para

agregados).

M+hveeM M +M < [MM]
M +M [MM] + hv
[IMM]
V (b)
M+ M + hv (C)/ \(d) M+M
[MM] [MM] + hv

Figura 19. Possibilidades de decaimento radiativo e ndo radiativo de um excimero ou
agregado. M indica uma molécula isolada no seu estado fundamental, M* indica uma
molécula isolada no seu estado excitado, hv indica um féton, [MM] indica um dimero e
[MM]* indica um dimero excitado. As trajetérias (c) e (d) sdo exclusivas para agregados,
pois os excimeros sempre se dissociam.

2.7 DISPOSITIVOS ORGANICOS EMISSORES DE LUZ (OLEDs)

OLED ¢ a abreviacao de “Organic Light Emitting Diode”. Diodo emissor &
um dispositivo emissor de luz que utiliza um material semicondutor e
eletroluminescente para promover emissdo de fétons, convertendo energia
elétrica em energia luminosa. O material pode ser de natureza inorganica ou

organica.



Revisao da Literatura

Os dispositivos emissores de luz organicos podem ser formados por
moléculas de baixa massa molar ou por moléculas de alta massa molar, como
€ o0 caso dos polimeros eletroluminescentes. Os primeiros apresentam a
vantagem de possuirem estrutura quimica muito bem definida, podendo ser
obtidos em niveis elevados de pureza além de poderem formar estruturas
tridimensionais. Os polimeros s&o favorecidos pela capacidade de formacao de
filme com o uso de técnicas convencionais de deposicdo como vazamento
(“casting”) ou por deposigao rotacional (“spin coating”) e ndo formam estados
cristalinos como freqientemente ocorre com as moléculas pequenas, fato que
prejudica o contato eletrodo/polimero. Nao raro, ambos materiais podem ser

usados em conjunto em um OLED [9, 12].

A arquitetura basica de um diodo polimérico emissor de luz (Polymer
Light Emitting Diode - PLED) consiste de um filme polimérico emissor, um
anodo transparente e um catodo metalico. Geralmente o anodo utilizado é o
oxido de estanho e indio (ITO - Indium Tin Oxide) recobrindo um material
transparente podendo ser vidro ou poli(tereftalato de etileno), PET. O catodo é
tipicamente um metal como Ca, Mg ou Al. O polimero é depositado sobre 0 ITO
na forma de um filme de aproximadamente 100 nm de espessura. O catodo de
metal € evaporado sobre o filme polimérico sob vacuo. Esta € a arquitetura
basica porém existem arquiteturas mais elaboradas e eficientes as quais
utilizam um maior niumero de camadas transportadoras, para facilitar a injecéo

de cargas positivas e negativas (Figura 20) [9].

Catodo de metal Camada

transportadora
de elétrons

Polimero EL

Camada
Transportadora
- de buracos

II'\
\'\
Substrato

de vidio ————— .
e Anodo de ITO

LUz

Figura 20. Arquitetura elaborada de um OLED com a presenga de camadas
transportadoras [9].
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O historico a respeito do desenvolvimento desses dispositivos encontra-

se muito bem descrito em artigos de revisédo [9, 13].

2.7.1 Mecanismos de emissao de luz em OLEDs

Os mecanismos descritos podem ser visualizados na Figura 21. O
dispositivo opera mediante a aplicacdo de uma diferenca de potencial. O
catodo injeta elétrons (cargas negativas) na banda de condugdo do polimero
(orbitais m*) a qual corresponde ao orbital molecular desocupado de menor
energia (LUMO). Por sua vez, o anodo tem a fungao de injetar buracos (retirar
elétrons, cargas positivas) na banda de valéncia (orbitais 1) a qual corresponde

aos orbitais moleculares ocupados de maior energia (HOMO).

A injecéo de cargas € influenciada pelo campo elétrico através do filme,
pela afinidade eletrbnica (potencial de ionizagao) dos eletrodos em relagéo a
camada eletroluminescente. Para se estabelecer a injegdo, altos campos
elétricos (105 a 10° V/cm) sdo necessarios para manter o processo de
transporte das cargas. Sendo assim, para que haja emissdo de um filme de
espessura da ordem de 100nm é necessario a aplicagao de uma diferenca de

potencial de 10 Volts, tipicamente.

As cargas injetadas caminham de um eletrodo ao outro no semicondutor
sob a influéncia do campo elétrico. Quando ambas as cargas se encontram
(elétron e buraco) ocorre a formagao de uma espécie neutra, o éxciton. O
éxciton pode estar no estado singleto ou tripleto. Como somente os singletos
podem emitir fluorescéncia ao decair, e considerando que, estatisticamente,
existem trés estados tripletos para cada singleto, a eficiéncia quantica maxima
(fétons emitidos por elétrons injetados) em polimeros fluorescentes é,
teoricamente, 25%. No decaimento via processo radiativo, transicdo m*- m,
ocorre a emissdo de um foton de energia equivalente ao “gap” existente entre
os niveis HOMO e LUMO.

Para croméforos organicos poliméricos a faixa de energia do “gap” € de

1,4 — 3,3 eV que corresponde a comprimentos de onda da luz emitida entre 890
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e 370 nm. Logo, a cor da luz emitida é controlada pela energia do “gap”, a qual

€ caracteristica da estrutura quimica do polimero utilizado [9, 14].

foton

POLIMERO—

. METAL {
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|
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Elétrons no ITO
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Figura 21. llustragdo dos fendbmenos envolvidos para a emissdo de um féton em um
PLED.

2.7.2 Requisitos basicos para eletroluminescéncia

Nem todo polimero fotoluminescente é eletroluminescente, porém todo
polimero eletroluminescente é também fotoluminescente. Nesse sentido, o fato
de muitas moléculas orgéanicas serem fotoluminescentes sugere seu uso como

materiais eletroluminescentes.

Além da fotoluminescéncia, requisito primordial para haver
eletroluminescéncia, uma vez que a fotoluminescéncia comprova a existéncia
de elétrons 1 tramitando entre os niveis HOMO e LUMO, a

eletroluminescéncia, pelo seu mecanismo particular de excitagcdo dos elétrons
T, exige, além do processo de formacédo e decaimento do éxciton (processo
que também ocorre nos materiais fotoluminescentes), dois outros requisitos. a)
que o material seja passivel da inje¢do de elétrons e buracos e b) que o
material tenha a propriedade de transporte das cargas injetadas. Como injegao
e transporte de cargas sao requisitos para eletroluminescéncia, a néao

ocorréncia de um ou outro requisito exclui a possibilidade da existéncia de um
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fendbmeno de eletroluminescéncia em um material. Exemplos de materiais

exclusivamente fotoluminescentes podem ser encontrados na literatura [15].

A maioria dos polimeros eletroluminescentes favorecem mais o
transporte de buracos, enquanto que o processo de transporte da carga
oposta, o transporte de elétrons, é mais dificil [12]. A mobilidade de portadores
de carga em materiais organicos varia em uma faixa de 10% a 102 cm?/(V s)
sendo que a mobilidade dos elétrons & geralmente ordens de magnitude
inferior a mobilidade dos buracos [14]. Em termos de estrutura quimica da
camada emissora, grupamentos elétron-aceptores aumentam a capacidade de
transporte de elétrons pela matriz polimérica, enquanto que grupamentos ricos
em elétrons ndo ligantes aumentam a capacidade de transporte de buracos
[14, 16].

2.7.3 Camadas transportadoras

A arquitetura de camada unica é tipicamente empregada para avaliagao
de novos cromoforos poliméricos quando da obtencdo dos espectros de
fotoluminescéncia e eletroluminescéncia. No entanto, o aumento da eficiéncia
destes dispositivos baseia-se, na pratica, no emprego de camadas adicionais
de material orgéanico (polimérico ou de baixa massa molar) entre o filme

cromoférico e os eletrodos.

Os materiais utilizados nestas camadas transportadoras sdo escolhidos
pelas suas propriedades de facilitar o transporte e o bloqueio dos portadores de
cargas, impedindo que o0s mesmos atravessem o dispositivo sem
recombinacdo. Neste caso, as cargas se encontram no contato
eletrodo/polimero e ndo no interior da camada emissiva e, portanto, o éxciton

formado nao decai radiativamente (“electrode quenching”) [9].

Assim, o balango das cargas injetadas e sua recombinag¢ao no interior da
matriz emissora podem ser otimizados pela construgdo de dispositivos
contendo diferentes camadas, cujas caracteristicas de transporte de cargas
sao diferentes, sendo uma mais propensa ao transporte de elétrons enquanto

que outra sendo mais propensa ao transporte de buracos. Os contatos entre
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estas camadas, ou o contato entre o polimero emissor principal e tais camadas,
agem como barreiras de energia contra a fluéncia de cargas, proporcionando
um confinamento de cargas nas proximidades destas interfaces (a camada
transportadora de elétrons funciona também como bloqueadora de buracos,
por exemplo). Este efeito de confinamento diminui a probabilidade das cargas
injetadas fluirem para o eletrodo oposto sem serem capturadas por cargas
opostas e consequentemente a probabilidade de combinagao e formacédo do
éxciton no interior do polimero emissor aumenta. A utilizagdo de
transportadores de cargas diminui a barreira de potencial para os processos de

injecao.

Algumas estruturas tém maior eletroafinidade e, portanto, facilitam o
transporte de elétrons, como é o caso do oxadiazol. O poli(vinil-carbazol) e
outros heterociclicos (se¢do 2.6.1.2) sao bons transportadores de buracos
devido a existéncia das transi¢des n — n* que geram vacancias na banda de
valéncia (HOMO). Dispositivos eletroluminescentes organicos podem ser
construidos com apenas duas camadas, uma vez que a camada emissora
pode acumular as funcdes de emissao e de transporte de um determinado tipo

de carga [16].

Outro importante componente que pode fazer parte da camada emissora
ou das camadas transportadoras sdo os dopantes. Normalmente, os dopantes
sdo compostos de baixo peso molecular, cuja fungéo é sintonizar a cor da
emissdo ou favorecer processos de transferéncia de energia para um centro

emissor a fim de aumentar a eficiéncia da emisséao.

Os dopantes também podem acumular a funcdo de emissor, se estes
exibem forte fluorescéncia, e de transportador de cargas. Os dopantes
normalmente sdo dispersos em uma das camadas transportadoras de cargas.
Estruturas e exemplos da acao de dopantes podem ser encontrados em artigos

de revisao e catalogos comerciais [14, 16, 17].
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2.8 ESTRUTURA QUIMICA DOS POLIMEROS ELETROLUMINESCENTES

2.8.1 O encadeamento da cadeia de carbono e tipos de polimeros
eletroluminescentes

O requisito estrutural basico para que um polimero apresente
propriedades eletroluminescentes é a presenca de cromoforos fluorescentes na

cadeia polimérica principal e/ou fazendo parte das cadeias laterais [9, 12, 14].

Em geral, os polimeros s&o constituidos pela ligagéo direta entre nucleos
aromaticos, polimeros do tipo PPP, ou em alterndncia com os grupamentos
vinileno, polimeros do tipo PPV, ou ainda em alternéncia com os grupamentos
1,2-etinico, polimeros do tipo PPE (Figura 22). Esta definicdo estrutural
generalizada engloba os principais tipos de polimeros utilizados em
experimentos de eletroluminescéncia, como: polifenilenos, poli(1,4-
fenilenovinileno), polifluorenos, politiofenos e outros poliheteroaromaticos e
derivados destas estruturas. A presenga de longos trechos contendo sistemas
T conjugados destas estruturas causam uma diminuigdo da barreira de energia
entre a banda de valéncia e a banda de conducéo de forma que estes materiais

séo classificados como “low band gap polymers”.

aWer . K=

PPP PPV PPE

Figura 22. Representantes dos diversos tipos de polimeros eletroluminescentes
classificados segundo o encadeamento dos grupamentos aromaticos. Estas sdo as
estruturas mais simples de cada grupo.

Polimeros com encadeamento 1,2-etinico s&o conhecidos como
polimeros do tipo PPE, pois a estrutura mais simples desta espécie é o
“poly(phenylene ethynylene”). Estes polimeros sdo raramente encontrados em
catalogos comerciais [17], sdo muito estudados porém pouco utilizados em

LEDs organicos. Ndo sao considerados materiais promissores para utilizagéo
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em LEDs e isto se deve a trés motivos: (a) a tripla ligacdo € mais curta do que
a dupla ligagao, os elétrons ficam mais localizados e a conjugacgéo diminui; (b)
a cadeia polimérica, sendo linear e rigida, € pouco soluvel de tal modo que as
polimerizagdes em solugdo sempre resultam em cadeias de massa molar
discreta, devido a precipitagdo precoce durante a sintese, quando comparados
com alguns PPVs ou PPPs e (c) sdo quimicamente instaveis, pois parte das
ligagdes triplas reagem entre si formando ligagdes cruzadas de forma que o

polimero torna-se reticulado e ndo conjugado.

O poli[9,9-dioctilfluorenil-2,7-diil)-co-(1,4-etinilenilbenzeno)], Figura 23,
emite na regiao do azul, ao contrario do seu analogo PPV, que emite no verde.
Esta comparagdo mostra claramente o efeito da tripla ligagdo atuando na
quebra da conjugagdo, aumento do “gap” e consequentemente no
deslocamento da cor da emissao para regides de maior energia. Este polimero
quando submetido a temperaturas superiores a 150°C torna-se insoluvel devido
a formagéao de reticulagbes (Figura 24). O mesmo efeito ocorre quando o

polimero recebe irradiagao ultravioleta por 50 minutos (99% insoluvel) [18].

O.D O n
H;-Ci CgHy7

Figura 23. Estrutura quimica do poli[(9,9-dioctilfluorenil-2,7-diil)-co-(1,4-
etinilenilbenzeno)].

70 = 50 100 150 200 250
Temperatura ("C}

I | | | I

100 200 300 400 s00
Temperatura ("C)

Figura 24. Grafico de DSC e TGA do poli[(9,9-dioctilfluorenil-2,7-diil)-co-(1,4-
etinilenilbenzeno)].
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O poli(1,4-fenilenovinileno) é a estrutura mais simples, para fins de
eletroluminescéncia obviamente, obtida pelo encadeamento vinilénico. O PPV,
e derivados sdao os polimeros eletroluminescentes mais estudados até o
momento. O PPV é um polimero rigido, cristalino e exibe emisséao amarelo-
esverdeada [19]. A insolubilidade do PPV nao permite sua sintese direta, com
cadeias de elevada massa molar através de reacdes de policondensacdo em
solugéo, como é o caso da reagao de Wittig, Gilch etc.

A introdugéo de determinados grupamentos quimicos na estrutura de um
cromoforo ou, especificamente, numa unidade monomérica de um polimero
conjugado, pode modificar extensivamente as propriedades

eletroluminescentes em relag&o a estrutura original.

Os principais objetivos da funcionalizagdo com grupamentos especificos
concentram-se principalmente na modificagcdo das propriedades de transporte
de carga, no aumento da solubilidade ou na modificagcdo da cor da emisséao.
Assim, sao dois os principais efeitos da substituicdo sobre as propriedades

eletroluminescentes de polimeros: a) o efeito estérico e b) o efeito eletrbnico.

A Figura 25 ilustra uma série de polimeros do tipo PPP, PPV e PPE
destacando a cor da emissdao de cada um. Quase todos sado polimeros

comerciais encontrados em catalogos [17, 20].

2.8.2 Efeito dos substituintes na solubilidade e nas propriedades
fotofisicas dos polimeros eletroluminescentes

Os grupamentos alquil inseridos na cadeia polimérica promovem a
solubilidade dos polimeros eletroluminescentes em solventes organicos
comuns (Figura 26), impedem que as cadeias poliméricas precipitem durante a
etapa de sintese (fato que origina polimeros de baixa massa molar) além de
diminuirem a possibilidade de formagdo de dimeros, trimeros etc tanto no
estado fundamental quanto no excitado, pois as alquilas promovem um maior

afastamento das cadeias poliméricas.
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(a) PPV emisséo verde. (b) PPP emisséao azul.
(c) Derivado PPV
So emissao laranja.
\ /
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Figura 25. Exemplos de polimeros eletroluminescentes do tipo PPV “poly(phenylene
vinylene)”, PPP “poly-(p-phenylene”) e PPE “poly(phenylene ethynylene)” [17, 20].
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Assim como para as moléculas pequenas, os fendmenos de interacdes
intermoleculares também ocorrem com os polimeros. Neste caso, temos as
interagbes intercadeia ou intracadeia como a formacdo de agregados e

éxcitons intercadeia ou intracadeia.

Estudos revelaram que excimeros e exciplexos em moléculas pequenas
ocorrem em casos de distancias moleculares de 3-4 A. Alguns polimeros
conjugados eletroluminescentes, no estado solido, apresentam distancias
tipicas entre dois centros emissivos dispostos de forma cofacial da ordem de
3,3-3,6 A (valores determinados por raio-X e modelagem computacional).
Assim sendo, processos de associagdo molecular em filmes poliméricos, como

a formacgéao de éxcitons intercadeia, sao perfeitamente possiveis [11].

JJJ

- > < Jj 2 solvente

Figura 26. llustragao do efeito de grupamentos alquil na solubilidade: o PPV inicialmente
insolliivel passa a ser soluvel apés a inser¢ao de grupamentos alquil na sua estrutura. As
alquilas afastam as cadeias poliméricas permitindo o acesso ao solvente.

Experimentos resolvidos no tempo revelaram claramente que éxcitons
intercadeia possuem um tempo de vida muito mais longo do que éxcitons
isolados. Com um tempo de vida mais longo, a probabilidade do éxciton se
dissociar e migrar para o sistema tripleto ou proceder a um decaimento nao
radiativo € maior [11]. Todavia, o afastamento muito grande das cadeias deve

ser evitado pois diminui a mobilidade dos portadores de carga nos LEDs [21] e



Revisao da Literatura

a temperatura de transi¢ao vitrea do polimero. Percorrendo-se a literatura nota-
se que geralmente os grupamentos alquil possuem dimensdes entre 6 e 8

atomos de carbono [9, 12, 20].

2.8.3 Efeito dos substituintes no transporte de carga e nas propriedades
fluorescentes dos centros cromoféricos

Os fatores e mecanismos apresentados e discutidos inicialmente para
moléculas pequenas sao validos também para macromoléculas, como os
polimeros eletroluminescentes. Vale lembrar que o estado fisico destes
polimeros durante a emissao de eletroluminescéncia € solido e que o processo
de excitacdo e consequente transporte dos elétrons e buracos, via aplicagao de
uma diferenca de potencial, gera um aquecimento das camadas
transportadoras e/ou emissivas, consequente da dissipacao de energia durante

o transporte eletrénico.

Como ja mencionado, os grupamentos elétron-aceptores tendem a
aumentar a eletroafinidade dos centros emissores e, portanto, aumentam a
capacidade do transporte de elétrons, enquanto que grupamentos elétron-
doadores facilitam a inje¢cdo de buracos. Polimeros cujos cromoforos contém
nitrogénio ou enxofre em suas estruturas tém se mostrados menos eficientes
como materiais emissores quando comparados com materiais que possuem
apenas unidades fluoreno ou fenileno. Por outro lado, pela sua facilidade no
transporte de buracos, esses materiais reduzem a barreira de energia no
contato eletrodo/polimero contribuindo para a redugcao da tensao de operagao

dos LEDs, fato que leva a um maior tempo de vida util dos dispositivos [12].

Determinados grupamentos tém a propriedade de desativar
(“quenching”) o estado éxciton formado, levando a um processo de relaxacéo,
ou seja, um decaimento n&o radiativo. Este é o caso do grupamento nitro, pelos
motivos expostos na secdao 2.6.1.2. Outros, no entanto, estabilizam os
portadores de cargas originados pelo processo de inje¢cao devido a facilidade
que tém de separar cargas de sinais opostos pela formacéo de dipolos, como
exemplo tém-se os grupamentos ibnicos, como o sulfonato, e grupamentos

muito polarizaveis como a carbonila. O efeito de um sitio desativador é
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devastador: um polimero luminescente que tenha uma unidade carbonila (C=0)
conjugada, em 400 unidades repetitivas cromoféricas, apresenta uma redugéo

na intensidade de eletroluminescéncia de 50% [12].

Grupamentos quimicos que nado possuem estabilidade térmica, ou que
sao reativos, também sado capazes de criar sitios desativadores. Processos
oxidativos ativados pelo aquecimento produzem grupamentos carbonila nas
moléculas organicas. A energia do estado excitado pode ativar reagdes
quimicas e iniciar os processos de degradagado, fato que contribui para a

diminui¢ao do tempo de vida util do dispositivo [18].

2.8.4 A influéncia da massa molar

Como os éxcitons singleto sdo criados tanto por métodos de excitagéo
luminosa quanto eletrénica, um alto rendimento de fotoluminescéncia é
essencial para se obter LEDs com elevado rendimento de eletroluminescéncia.
Um fator que limita o rendimento de fotoluminescéncia € a migracdo dos
éxcitons gerados para um sitio desativador onde dissociagdes ou decaimentos
nao radiativos podem ocorrer. Assim sendo, uma forma de aumentar a
eficiéncia de foto ou eletroluminescéncia nesses dispositivos € diminuir a
concentragédo de defeitos estruturais e sitios desativadores, como as pontas de
cadeias, as quais em geral sdo formadas por ions, grupamentos carbonila e
halogénios, todos provenientes dos mondmeros funcionalizados utilizados na
reacado de polimerizagdo. Estas terminagdes sdo todas deletérias para os
processos emissivos. E possivel minimizar o efeito destes grupamentos
utilizando-se métodos de polimerizacdo com reacdes de alto rendimento e com
0 minimo de reagdes paralelas. Apds a escolha do melhor método, este deve
ser otimizado por meio do estudo das variaveis que afetam diretamente nao sé
a massa molar como também o grau de regularidade de cadeia polimérica.

Solvente, temperatura e tempo de reagdo sao variaveis importantes [21].

Polimeros eletroluminescentes descritos na literatura possuem massas
molares bem variadas. Geralmente, artigos diversos reportam sinteses de

polimeros cujos valores minimos de My variam entre 3.000 e 10.000 [22].
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Como valores médios tem-se valores de My compreendidos entre 10.000 e
120.000 [23]. No entanto algumas sinteses levam a polimeros com My
superiores a 400.000 e até a 1.000.000. Polimeros comerciais geralmente séo
vendidos com My entre 10.000 e 600.000 [17, 20].

2.8.5 O Confinamento da conjugacgao

Tema do presente trabalho, o confinamento da conjugacéo introduz

propriedades interessantes do ponto de vista estérico e eletrénico.

Do ponto de vista eletrbnico, como consequéncia da quebra da
conjugacao, ocorre uma diminuigdo da mobilidade do éxciton e, portanto, uma
diminuicdo da probabilidade de migragédo para sitios desativadores. Os sitios
desativadores podem ser formados por determinados grupamentos que tém a
propriedade de desativar o estado éxciton formado, levando a um processo de
ralaxamento [6]. Nesse sentido, um aumento da eficiéncia de emisséo é
observado pelo processo de confinamento da conjugacdo [9, 12, 24]. Um
confinamento da conjugacgéo é conseguido através da insergao de espagadores

alifaticos inativos.

Do ponto de vista estérico, os espacadores elevam a solubilidade do

polimero e a flexibilidade mecanica dos filmes formados.

2.9 SINTESE DE POLIMEROS ELETROLUMINESCENTES

A sintese dos polimeros eletroluminescentes baseia-se principalmente
na quimica dos aromaticos e do bromo. Os compostos aromaticos né&o
substituidos ndo sofrem reacdes de adicdo, o que lhes garante excelente
estabilidade quimica, de forma que, para promover a funcionalizagdo dessas
moléculas, recorre-se as reagdes de substituicao eletrofilica aromatica (SEAr).
Em geral, utilizam-se reagdes de bromagdo ou bromometilagdo das estruturas
aromaticas uma vez que o bromo tem-se mostrado bom grupo de saida, além
do fato das reacbes de bromacdo ou bromometilacdo de aromaticos

apresentarem excelentes rendimentos [25]. O composto aromatico bromado ou
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bromometilado pode ser prontamente passivel de reagdes de polimerizagao

(policondensacgdes) ou reagdes de substituigao nucleofilica [9, 12].

A sintese dos polimeros eletroluminescentes teve seu inicio em 1990
com a descoberta das propriedades eletroluminescentes do PPV [19] e teve
rapido desenvolvimento uma vez que a quimica dos compostos aromaticos ja
era bem conhecida, devido, em parte, a vasta utilizagdo destes compostos
pelas industrias de corantes [26, 27]. Os aromaticos eram, em principio e na
maior parte, obtidos pela destilagdo destrutiva do carvao (Figura 27). Nos anos
mais recentes, tem sido obtida substancial produgdo de aromaticos — em
especial de benzeno, de tolueno, de xileno, de naftaleno e de metilnaftaleno —
pelo processamento de materiais petroquimicos. Todavia, € do alcatrdo do
carvao que a industria de polimeros eletroluminescentes adquire aromaticos
especiais como o fluoreno, o carbazol, o antraceno, o fenantreno, a piridina etc.
Até meados do século XIX, o alcatrdo e os produtos do alcatrdo eram
considerados rejeitos, poréem a sintese do primeiro corante extraido do
alcatrao, em 1856, provocou uma grande demanda do alcatrdo, que se tornou

um produto comercial de valor crescente [26].

O método amplamente utilizado para a sintese do PPV, o método de
Wessling, baseia-se na preparagdo de um intermediario soluvel, o qual pode
ser depositado sobre superficies sob a forma de uma solucido, formando um
filme apdés a secagem. Este é transformado in situ numa camada de PPV
emissivo apdés um processo térmico ~200-250°C [9], conforme ilustra o

esquema da Figura 28.

Estruturas modificadas do PPV foram elaboradas a fim de contornar o
problema da sua falta de solubilidade. Em geral, introduzem-se longas
ramificacbes do tipo alcdxi ou alquil nas unidades do PPV. Isto permite a
sintese de polimeros em solugao através de diversas técnicas de reacdes de
policondensacgao. Estes polimeros, em solucédo, podem ser depositados sobre
a superficie do eletrodo (dnodo de ITO, em geral) através de técnicas de
deposi¢do, ja mencionadas, como vazamento (“casting”) ou deposicao

rotacional (“spin coating”).
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Figura 28. Esquema do método de Wessling para a sintese do PPV [9].

As reacdes de policondensacao que levam a sintese desses polimeros
sdo inumeras, mas algumas dessas reagdes tém-se destacado. Fazendo uma
analise dos polimeros eletroluminescentes disponiveis comercialmente no
mercado [17, 20] observa-se, por meio das diversas referéncias encontradas
na literatura a respeito desses polimeros, que um grupo seleto de reagbes de

polimerizagao séo responsaveis pela grande maioria das sinteses reportadas.

As reagdes de polimerizagdo utilizadas na sintese de polimeros
eletroluminescentes, soluveis em solventes organicos comuns, podem ser

agrupadas segundo o tipo de acoplamento gerado. Assim, tém-se dois grandes
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grupos: o das polimerizagdes que acoplam os aromaticos mediante ligagcoes
simples (0) entre os carbonos aromaticos (Suzuki e Yamamoto) e o das
polimerizagdes que originam uma unidade vinileno entre os carbonos
aromaticos (Wittig, Horner, Gilch e Knoevenagel) [9, 12]. Ambos o0s grupos sao
capazes de sintetizar homopolimeros e copolimeros. Quanto aos copolimeros,
estes podem ser, ainda, do tipo estatistico ou alternado. As Figuras 29-33
ilustram os tipos de polimerizagbes citados bem como também fornecem

exemplos da arquitetura desses materiais.

As polimerizagdes via reagcbes de Wittig, Horner, Gilch e Knoevenagel
possibilitam o acoplamento carbono-carbono por meio de duplas ligagdes. A
reagcao de Horner é considerada uma modificagdo da reagado de Wittig pois

utiliza uma ilida diferente como carbanion [29, 30].

Quando se utiliza um o6xido de fosfina como carbanion a reagdo é
conhecida como reagdao de Horner-Wadsworth-Emmons (HWE) ou
simplesmente reacdo de Horner. Se o carbanion for um fosfonato, tem-se a

reacao de Wittig propriamente dita [31].

Gilch tem sido amplamente utilizada, porém possui a limitagdo de
sintetizar apenas homopolimeros ou copolimeros estatisticos [9, 32, 33].
Copolimeros alternados ndo podem ser obtidos via reagdo de Gilch. Como
vantagem, a polimerizagdo de Gilch forma majoritariamente trans alquenos (a
forma trans é preferida, pois a cis enfrequece a conjugagdo) e seus
mondmeros sdo de mais facil obtencdo com sinteses de alto rendimento e

polimeros de elevada massa molar.

Polimeros obtidos via reacdo de Knoevenagel diferenciam-se deste
grupo por apresentarem a substituicdo de um hidrogénio por um grupamento
ciano na ligagao vinilénica [9, 34]. Esses polimeros sdo muito requisitados
como bons transportadores de buracos e como croméforos de emissdo em
comprimentos de onda de menor energia, correspondentes as cores laranja e

vermelha, por exemplo.
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Figura 29. Polimerizagdo via acoplamento Suzuki: homopolimeros e copolimeros
alternados ou estatisticos [12].
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Figura 30. Polimerizagdo via acoplamento Yamamoto: homopolimeros ou copolimeros
estatisticos[12].
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Figura 31. Polimerizagdao via Wittig: homopolimeros e copolimeros alternados ou
estatisticos [12].
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Figura 32. Polimerizagdao via reagdo de Gilch: homopolimeros ou copolimeros
estatisticos[9].
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Figura 33. Polimerizagdo via reagdo de Knoevenagel: homopolimeros e copolimeros
alternados ou estatisticos[9].
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Suzuki [9, 12, 35, 36] e Yamamoto [12, 37] sdo reagdes nas quais sao

utilizados catalizadores a base de paladio e niquel, respectivamente.

Polimerizagdes via reagdo de Yamamoto originam apenas
homopolimeros ou copolimeros estatisticos, uma vez que, assim como Gilch,

0s mondmeros possuem 0 mesmo grupamento funcional, neste caso, o bromo.

2.9.1 O emprego do fluoreno na sintese de polimeros eletroluminescentes

Um importante aspecto estrutural, tanto para polimeros quanto para
moléculas pequenas, que favorece fortemente a emissdo de fluorescéncia
desses materiais é a planaridade das suas estruturas moleculares. A
planaridade favorece a conjugacédo, uma vez que aumenta a interagao entre os
orbitais m melhorando assim a ressonancia da estrutura e influencia
diretamente a cor da emissao, pois as torcbes nas estruturas interrompem a
nuvem 7 provocando uma localizacao eletronica. Para o estado sdlido, quanto
menor a interacdo eletrbnica entre os atomos maior sera a separacdo de
energia entre as bandas, ou seja, maior serd o “gap” e, conforme ja
apresentado anteriormente, existe uma relagao direta entre o “gap” do material

e a cor da emissao.

Na quimica de polimeros eletroluminescentes o fluoreno é uma molécula
especial por dois motivos. O primeiro deles consiste na planaridade existente
entre as duas fenilas devido & presenca do carbono nove (carbono spd).
Observando a Figura 34 nota-se a torgao existente entre os benzenos na
bifenila devido a repulsdo entre os hidrogénios. No fluoreno, o carbono nove
provoca o afastamento dos hidrogénios tornando a estrutura mais rigida e

planar (Figura 35).

A descoberta do fluoreno data de 1867 pelo fracionamento do 6leo cru
de antraceno. Seu descobridor, Marcellin Berthelot, impressionou-se pela
fluorescéncia do novo material, mais pronunciada até do que a do antraceno, e

por isso deu-lhe o nome de fluoreno [38].
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Figura 34.Configuragdo molecular de menor energia (AM1) de uma bifenila. Nota-se a torcio
existe entre os anéis aromaticos devido a repulsédo entre os hidrogénios.

Figura 35. Configuragao molecular de menor energia (AM1) de uma molécula do
fluoreno. Devido ao carbono SP3, os anéis estdo em um mesmo plano.

O segundo motivo pelo qual o fluoreno € uma molécula especial, agora
do ponto de vista da sintese organica, é que esta molécula pode ser alquilada
no carbono nove (Figura 36). As alquilas propiciam solubilidade ao polimero e
reduzem a formagao de agregados e excimeros. Além de alquilada, a molécula
pode ainda ser e funcionalizada nas posigcbdes 2 e 7, por meio de reacdes de
substituicao eletrofilica aromatica, comumente bromagdes ou bromometilagdes.
Moléculas poliaromaticas como o antraceno, fenantreno, naftaleno, pireno néo

possuem caracteristicas especiais como o fluoreno: ora as alquilas causam
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impedimento estérico da parte funcionalizada ora as funcionalizagdes ocorrem
em mais de dois pontos ou ndao ocorrem em posicdbes adequadas para

posteriores reagoes.

Figura 36. Fluoreno alquilado com dois grupamentos hexil: 9,9’-di-n-hexilfluoreno (DHF).

2.9.2 Polimerizagoes através da reagao de Wittig

A reacdo de Wittig surgiu na década de 50 quando Wittig e
colaboradores reportaram uma rota de sintese para a preparagao de alquenos
com o controle da posi¢céo da dupla ligagéo, baseado na reagéo de aldeidos ou

cetonas com ilidas de fésforo [31].

llidas sdo moléculas neutras que possuem dois atomos carregados com
cargas opostas, cada um com um octeto de elétrons e diretamente conectados
entre si. Existem varios tipos de ilidas, mas as de fosforo sdo as mais
utilizadas, tanto para as reacdes de Wittig quanto para as reagdes de Horner. O
primeiro estagio da reagao de Wittig € a cicloadigdo na qual a ilida reage com o
grupamento carbonila resultando em um anel de quatro atomos como

intermediario chamado oxafosfetano (Figura 37).

i F'F'h
>—F‘I'—"h3 —’. P Phy B O 3 _,,>=< +  O=PPh;

e/ou !

Figura 37. Esquema de reagao de Wittig [29].
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Algumas duvidas ainda persistem sobre o mecanismo da reagao de
Wittig. Pondera-se se o oxafosfetano é diretamente formado ou se anterior ao

oxafosfetano ocorre a formagéo da betaina [31] (Figura 37).

Apods a sua formagao o oxafosfetano se dissocia originando o alqueno e
o oxido de trifenilfosfina. Presumivelmente a dissociacdo do oxafosfetano é
ditada pela forte ligagdo fésforo-oxigénio. A forca dessa ligagdo no 6xido de
trifenilfosfina é estimada como sendo superior a 540 KJ/mol (130 Kcal/mol) [4].

A primeira tentativa de obtengdo de um polimero via reagdo de Wittig
data de 1960 [39] para a obtencdo do PPV. Todavia, pelo fato dos monémeros
nao possuirem grupamentos alifaticos inseridos ao longo da cadeia ou
ramificacbes, que conferem solubilidade ao polimero, foi obtido apenas um
oligbmero PPV com apenas nove unidades repetitivas (meros), conforme ilustra

a Figura 38.

Em 1993 a reacdo de Wittig ressurge como uma alternativa para a
sintese de polimeros eletroluminescentes tendo sido utilizada na sintese de um
polimero soluvel, eletroluminescente embora ndo completamente conjugado
[24]. A partir de 1996 a reacao de Wittig passou a ser amplamente utilizada
para a sintese de polimeros eletroluminescentes soluveis completamente

conjugados [12, 40].

cl a

o) S)
® S) Base
Ph3PH,C CH,PPh; + OHC CHO - \
EtOH

9

Figura 38. Primeira tentativa reportada em literatura de sintese do PPV via reagao de
Wittig [39].

O tipo de encadeamento produzido na polimerizacdo de Wittig é
particularmente interessante uma vez que a unidade vinileno entre as fenilas
afasta os hidrogénios evitando uma torgdo e consequente diminuicdo da
conjugagao na cadeia polimérica. Isto faz com que estes materiais possam
facilmente atingir emissdes de luminescéncia nas regides de menor energia do

espectro as quais correspondem as cores verde, amarela e vermelha.
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Em geral, polimeros que ndo possuem unidades vinilénicas em suas
estruturas acabam por ter sua de emissédo de luminescéncia restrita as regiodes
de maior “gap” — cor azul, por exemplo. A Figura 39 ilustra bem a questao: nela
pode ser observado, em comparagao com a Figura 34, o efeito da insergéao de

uma unidade vinilénica entre duas fenilas na planaridade da estrutura.

Figura 39. Configuragdo molecular de menor energia (AM1) de uma unidade fenileno-vinileno-
fenileno.

2.9.3 Comparacao entre a reagao de Wittig e a reagao de Horner

A reagao de Horner pode ser considerada como uma modificacdo da
reacao de Wittig. Wittig surgiu como uma solugao para o problema do controle
da posigédo da dupla ligagéo, pois até entdo ndo existia um método de sintese
de olefinas que fosse regioespecifico. A localizagdo da dupla ligagdo nunca é
duvidosa pois ela sempre conecta o carbono da carbonila com o carbono
negativamente carregado da ilida [4]. Todavia, embora regioespecifica, a
reagcao de Wittig ndo € estereoseletiva na medida em que ndo existe controle
da configuragao cis-trans da dupla ligagéo e a distribuigédo cis/trans geralmente
apresenta relagdes proximas a 1:1. Quando se deseja obter polimeros
conjugados majoritariamente na configuragao trans recorre-se posteriormente a
reacdes de isomerizagédo (segédo 2.9.4) ou as sinteses via reagbes de Horner
ou Gilch.

A configuracao trans tem sido preterida em detrimento da configuragao
cis. Lahti e colaboradores [41] sintetizaram e estudaram as propriedades do
poli(p-fenilenovinileno-alt-3-tert-butil-meta-fenilenovinileno) em fung¢éo da razéo

cis/trans das duplas ligagdes. Verificaram que o material ndo isomerizado com
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aproximadamente 38% de ligagGes vinilénicas na configuragao cis apresentou
maior intensidade de emissao e rendimento quantico de fluorescéncia superior,
em solugdo. Embora os espectros de eletroluminescéncia sejam similares, a
intensidade de emissao versus voltagem apresentou melhores resultados para
o material trans enriquecido. Essas observagodes justificam o uso de estratégias
sintéticas que minimizem a formacéo de cis olefinas nesses sistemas. Nesse
sentido, a reagdo de Horner € mais vantajosa do que a reagdo de Wittig, pois

dispensa o uso da etapa de isomerizagao devido a sua estereoseletividade.

A razao cis/trans das unidades vinilénicas pode ser determinada por
RMN H' e por anélise de infravermelho pode-se distinguir as ligagdes cis-
CH=CH e trans-CH=CH com clareza [41, 42].

294 Vantagens e desvantagens da Isomerizagao de polimeros
eletroluminescentes do tipo PPV

Desde que a reagdo de Wittig foi empregada para a sintese de
polimeros eletroluminescentes [24], polimeros obtidos via reacdo de Wittig
comumente sao isomerizados para enriquecimento das ligagdes trans-CH=CH.
A reagdo € catalisada com iodo e 0 seu mecanismo encontra-se

esquematizado na Figura 40 [43, 44].

Embora eficiente na conversao de cis para trans alquenos, suspeita-se
que parte do iodo permanega como contaminante, diretamente ligado a cadeia
do polimero, uma vez que estudos constataram uma diminuigdo no rendimento
quantico de fotoluminescéncia em polimeros que foram submetidos a
isomerizagdes catalizadas com iodo [44]. Como ja mencionado na segao
2.6.1.2, atomos pesados como substituintes em moléculas aromaticas (ex. Br,
I) sdo deletérios, pois provocam uma extingdo da fluorescéncia devido a um

aumento de cruzamentos intersistema.

A isomerizacao pode ser uma etapa desnecessaria se for confirmada a
ocorréncia de transformagdes cis-trans em polimeros do tipo PPV durante

exposicao a radiacbées UV ou durante a operacdo do LED. Além do mais,
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moléculas com unidades vinileno na configuragao trans tendem a formar

excimeros com facilidade [12].
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Figura 40. Mecanismo da agao do iodo radicalar na reagao de isomerizagcado de polimeros
eletroluminescentes do tipo PPV. Embora as isomerizagbes com iodo favoregam o
rendimento de eletroluminescéncia, parte do iodo permanece como contaminante, ligado
as unidades vinileno, afetando a emissao de fluorescéncia do polimero [43, 44].
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3 OBJETIVOS

3.1 OBJETIVO GERAL

Preparacao e caracterizagao estrutural e fotofisica de dois copolimeros
eletroluminescentes sendo um deles completamente conjugado e outro
multibloco, contendo espacgadores alifaticos, ambos tendo como unidade

cromoforica o fluoreno-vinileno-fenileno e obtidos através da reagao de Wittig.

3.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Sintese de dois polimeros eletroluminescentes sintetizados através da
reacao de Wittig sendo um deles completamente conjugado, o poli (9,9-n-
dihexil-2,7-fluorenodiilvinileno-alt-1,4-fenilenovinileno) (PDHFPPV, composto 6
na Fig. 41), e outro multibloco, o poli[9,9’-n-diexil-2,7-fluorenodiilvinileno-alt-
4.4’-{1,1-(octametileno-1,8-diiloxi)}-3,3’,5,5-tetrametoxi difenilenovinileno]
(PDHFOPPV, composto 10 na Fig. 42), que contém espacadores alifaticos na
cadeia polimérica. A finalidade consiste em comparar as propriedades
emissivas de cromoéforos de constituicdo idéntica unidos por conjugacgéo
continua ao longo da cadeia e isolados por meio de unidades espacgadoras
inativas. O uso de espacadores interrompendo a conjugagdo =n eleva a
solubilidade do polimero e a flexibilidade mecanica dos filmes formados, uma
vez que a cadeia torna-se mais flexivel [24, 45]. Outra vantagem que os
polimeros multibloco oferecem é o comprimento da conjugacao perfeitamente
definido o qual viabiliza o estudo e caracterizacdo da unidade cromofodrica
emissora. Nos polimeros completamente conjugados isto é impossivel devido a
defeitos e torgdes na cadeia e nestes casos tém-se apenas um comprimento

médio de conjugacéo.

As caracteristicas esperadas para este sistema sdo boa solubilidade,
eletroluminescéncia e capacidade de formar filmes flexiveis de elevada
flexibilidade mecanica. Ambos os polimeros tiveram como unidade cromofoérica

o fluoreno-vinileno-fenileno. As propriedades dos dois polimeros devem ser
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comparadas e correlacionadas com as diferengas estruturais entre eles. As
Figuras 41 e 42 apresentam todos os passos envolvidos na sintese de ambos

os polimeros.
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Figura 41. Rota de sintese do poli (9,9’-n-dihexil-2,7-fluorenodiilvinileno-alt-1,4-fenilenovinileno),
composto 6.
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Figura 42. Rota de sintese do poli [9,9’-n-diexil-2,7-fluorenodiilvinileno-alt-4,4’-{1,1’-
(octametileno-1,8-diiloxi)} -3,3’,5,5’-tetrametoxi difenilenovinileno], composto 10.
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4 MATERIAL E METODOS

4.1 REAGENTES E SOLVENTES

Os reagentes fluoreno (Acros, 98%), brometo de hexila (Aldrich, 98%),
paraformaldeido (Acros, 96%), trifenilfosfina (Vetec, P.A), seringaldeido
(Aldrich, 98%), 1,8—dibromooctano (Aldrich, 98%), tereftaldicarboxaldeido
(Acros, 98%), t-butdxido de potassio (Acros, P.A), KOH (Vetec, P.A), KI (Vetec,
P.A), KBr (Vetec, P.A), acido acético glacial (Vetec, P.A), solucdo de acido
bromidrico em &cido acético (Acros, 33%), acido sulfurico (Vetec, 98%) e
carbonato de potassio (Vetec, P.A) foram usados conforme recebidos. Os
solventes dimetilsulféxido (Vetec, P.A) e dimetilformamida (Vetec, P.A) foram
previamente tratados com hidreto de calcio (Acros, 99,5%) e sulfato de

magnésio, respectivamente, durante 48 horas e destilados.

Os demais solventes: tolueno (Vetec, P.A), cloreto de metileno (Vetec
P.A), éter (Vetec, P.A), etanol (Synth, 99,5% P.A ACS), metanol (Vetec, P.A) e

hexano (Vetec, P.A) foram utilizados conforme recebidos.

4.2 EQUIPAMENTOS

O espectro de infravermelho foi obtido em um espectrdmetro marca
Bomem, série-MB (DQ/UFPR) utilizando filme liquido sobre pastilhas de KBr ou
na forma solida dispersa em KBr. Os espectros de absor¢cao UV-Vis foram
obtidos em espectrdbmetro Shimadzu modelo NIR 3101 (DQ/UFPR). Os
espectros de emissao foram obtidos em um espectrofotdmetro Hitachi modelo
F4500 (DQ/UFPR) e em um espectrofotdbmetro Perkin-Elmer modelo LS 50B da
Universidade de Massachusetts (Amherst, EUA). Os espectros de absorg¢ao e
de emissao foram obtidos em temperatura ambiente e os filmes preparados por

vazamento de solugéo.

A analise de calorimetria diferencial de varredura foi efetuada em um
equipamento da marca Netzsch modelo 200 (LACTEC/PR) em atmosfera de

nitrogénio. As massas molares dos polimeros foram determinadas por
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cromatografia de permeagao em gel em um cromatografo marca Agilent série

1100 (IFSC/USP) tendo THF como eluente e poliestireno como padrio.

As analises de RMN 'H e RMN ™C foram realizadas em um
espectrometro Bruker AC200 (DQ/UFPR) ou Bruker ARX400 (DQ/UFScar) em
ambos os casos se utilizando cloroférmio-d com tetrametilsilano (TMS) como
padrao interno. As analises elementares foram realizadas no laboratério de

microanalise da Universidade de Massachusetts (Amherst, EUA).

Em alguns casos, os picos dos espectros de RMN '"H e RMN "*C foram
correlacionados com os respectivos nucleos atdmicos mediante calculo no
programa ACD/NMR v. 2.51, desenvolvido pela Advanced Chemistry

Development Inc.

As sinteses foram monitoradas por CCD em placas cromatograficas de
2x7 cm feitas com silica gel 60 comercializada pela Aldrich. As placas foram
reveladas com iodo molecular. Nas separacbes feitas via cromatografia de
média pressdo em coluna [46], empregou-se silica Merck 230-400 mesh
(Aldrich).

4.3 FABRICAGAO E CARACTERIZAGAO DOS DIODOS

Os dispositivos foram confeccionados e caracterizados por um sistema
construido no laboratério do Departamento de Ciéncias e Engenharia de
Polimeros da Universidade de Massachusetts (Amherst, EUA). As solugdes
dos polimeros sintetizados (20mg/ml em cloroférmio) foram filtradas em filtros
da marca Millipore com porosidade de 0,2um e foram depositadas pelo método
da deposicdo rotacional em placas de ITO previamente recobertas com
poli(etilenodioxi)tiofeno (PEDOT) em atmosfera de nitrogénio. O calcio foi
evaporado sobre o polimero sob um vacuo de 10" Torr, formando uma camada
de aproximadamente 400nm, e em seguida protegido por uma camada de

aluminio.
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4.4 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

4.4.1 Procedimento de sintese do 9,9’-di-n-hexilfluoreno (composto 2 da
Fig. 41) [47]

Para uma mistura de 17,01g (0,1mol) de fluoreno (166,22g/mol), 28,029
(0,5 mol) de KOH pulverizado e 0,08g (0,0005 mol) de Kl solubilizados em 45mi
de DMSO, foram adicionados 39mL (46,17g) de brometo de hexila
(164,90g/mol) gota a gota durante 90min. Nestas condigdes, a reacédo foi
mantida por uma noite a temperatura ambiente. A mistura foi diluida em agua
(600ml) e a fragdo organica extraida com tolueno (3 x 100ml) e o solvente
removido em rotaevaporador. Foi obtido um 6leo purpura que destilado a
230°C sob pressao de 6-10mmHg resultou em 30,06 de um 6leo amarelo.
Rendimento de 87,92%.

Em uma segunda sintese foi utilizada outra metodologia baseada na
literatura [48]. Com agitador mecanico, foram misturados 10,02g (59,08mmol)
de fluoreno e 19,89g de t-butdxido de potassio (177,23mmol) em 42mL de
DMSO (7mL para cada 10mmol de fluoreno). A mistura foi aquecida a 50°C por
30 minutos. Entdo foram adicionados, sob agitagdo, 21,26mL (147,7mmol) de
bromohexano, gota-a-gota por 2 horas mantendo a temperatura a 50°C.
Completada a adicdo, a cor da mistura mudou de vermelho intenso para
purpura. A mistura permaneceu sob agitacdo a 50°C por uma noite. O produto
de reacéo foi vertido em 500mL de agua e gelo e extraido com éter etilico. As
fragcbes foram combinadas e utilizou-se MgSO4 para remover a agua residual.
Em seguida o produto foi filtrado e rotaevaporado por uma hora obtendo-se
18,13g de um dleo purpura que apresentou mancha proveniente de insaturados
em placa cromatografica com R=0,9 (hexano e iodo molecular como
revelador). Rendimento de 90,15 %. Uma amostra do produto foi purificada por
cromatografia em coluna utilizando-se hexano como solvente. O hexano foi
removido em rotaevaporador sob pressao reduzida por 2 horas a 80°C. Como

resultado obteve-se um éleo incolor.
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44.2 Procedimento de sintese do 2,7-bis(bromometil)-9,9’-di-n-
hexilfluoreno (composto 3 da Fig. 41) [49]

A uma mistura de 12,0g (35,9 mmol) de 9,9—-di-n-hexilfluoreno
(334,26g/mol), 12,28g (391 mmol) de paraformaldeido (30g/mol), 53,16g (0,45
mol) de brometo de potassio (119 g/mol) e 90mL de acido acético glacial foi
adicionada, gota-a-gota, uma mistura de 41 mL de acido acético e 41mL de
acido sulfurico. A mistura foi agitada por 20 horas a 60°C e entdo vertida em
500 ml de agua com gelo. Em seguida a fase orgénica foi extraida com cloreto
de metileno (3 X 200 mL). As fragbes foram juntadas e lavadas com agua e
solucado saturada de cloreto de sddio. O solvente foi evaporado a pressao

reduzida resultando em 17,01g de um 6leo amarelo. Rendimento de 91,06%.

Em uma segunda sintese, uma metodologia diferente foi utilizada [50].
Uma mistura de 10,0g (29,9 mmol) de 9,9'—di-n-hexilfluoreno (334,26g/mol),
9,359 (299 mmol) de paraformaldeido (30g/mol) e 74,52mL (344 mmol de HBr)
de uma solucao 30% de HBr em &cido acético glacial foi agitada por 24 horas a
60°C e entao vertida em 500 ml de agua com gelo. Em seguida a fase organica
foi extraida com cloreto de metileno (3 X 200 mL). As fragbes foram
combinadas, lavadas com agua e solugao saturada de cloreto de sédio, secas
com MgSO4, filtradas e evaporadas até a secura e como resultado obteve-se
13,75g de um O6leo alaranjado que apresentou mancha em placa
cromatografica proveniente de insaturados (Ry=0,38, hexano/acetato de etila
8:1). Rendimento de 88,38 %. Uma aliquota do produto foi purificada por
coluna cromatografica utilizando-se hexano/acetato de etila (15:1) e como

resultado obteve-se um 6leo incolor.

4.4.3 Procedimento de sintese do dibrometo de 2,7-bis[(p-trifenilfosfénio)
metil]-9,9’-di-n-hexilfluoreno (composto 4 da Fig. 41) [51]

Uma mistura de 12,59g (48 mmol) de trifenilfosfina (262,29 g/mol); 8,239
de 2,7-bis(bromometil)-9,9"-di-n-hexilfluoreno (15,84 mmol) e 95 mL de
dimetilformamida foi aquecida sob refluxo por 12 horas. A mistura foi resfriada

a temperatura ambiente e adicionada lentamente a 450 ml de éter sob agitagao
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constante. O precipitado branco foi filtrado, lavado com éter e seco sob vacuo a
40°C, resultando em 15,98g de produto. Uma segunda sintese foi realizada

com o mesmo procedimento. O maior rendimento encontrado foi de 96,81%.

4.4.4 Procedimento de Sintese do 1,2-bis(4-formil-2,6-dimetoxifenoxi)
octano (composto 9 da Fig. 42) [24]

Uma solugao de 10,0g (0,054 mols) de seringaldeido e 5,02mL (0,0270
mol) de 1,8—dibromooctano em 150ml de dimetilformamida foi agitada e
aquecida a 60°C enquanto 8,16g (0,059 mol) de carbonato de potassio foram
lentamente adicionados. Apos a adigdo, a solugdo continuou sob agitagcédo a
temperatura de refluxo por uma noite. A mistura foi resfriada a temperatura
ambiente e vertida lentamente, sob agitacdo, em 2 litros de agua destilada.
Apos duas horas, o precipitado foi separado, filtrado, seco a temperatura
ambiente e, entdo, recristalizado em etanol. Apdés secagem em estufa a vacuo
por 24 horas a 40° foi obtido 10,10g de um sdlido branco. Rendimento de
79,15%.

4.4.5 Procedimento de Sintese do poli (9,9’-n-dihexil-2,7-
fluorenodiilvinileno-alt-1,4-fenilenovinileno) (PDHFPPV) [24]

Em uma solugao de 2,0612g (1,97 mmol) de dibrometo de 2,7-bis[(p-
trifenilfosfonio)metil]-9,9’-di-n-hexilfluoreno e 0,2701g (1,97 mmol) de
tereftaldicarboxaldeido em 20 mL de cloroférmio foi adicionada, sob agitagao,
gota-a-gota e a temperatura ambiente, uma solugao de 1,1071g (9,87 mmol,
2,5 eqv.) de t-butdxido de potassio em 20 mL de etanol. A mistura foi mantida
nestas condi¢des por uma noite e, entdo, foram adicionados 5 mL de uma
solucdo de acido cloridrico 2% (m/v). A mistura foi vertida gota-a-gota a 800mL
de metanol sob agitagdo constante para remover subprodutos da reagéo e
oligbmeros. O precipitado amarelo foi filtrado e dissolvido em 10 mL de
cloroférmio e novamente precipitado em 800mL de metanol. O polimero foi
entdo coletado por filtracdo e seco em dissecador sob vacuo por 48 horas
resultando em 0,59g de polimero. Dentre duas sinteses de mesmo

procedimento, o maior rendimento foi de 65,01%.
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4.4.6 Procedimento de sintese do Poli[9,9’-n-dihexil-2,7-
fluorenodiilvinileno-alt-4,4’-{1,1’-(octametileno-1,8-diiloxi)}-3,3’,5,5’-
tetrametoxi difenilenovinileno] (PDHFOPPV) [24]

Em uma solugdo de 2,0846g (2,00 mmol) de dibrometo de 2,7-bis[(p-
trifenilfosfonio)metil]-9,9’-di-n-hexil-fluoreno e 0,9484g (2,00 mmol) de 1,2-bis(4-
formil-2,6-dimetoxifenoxi)octano em 20 mL de cloroférmio foi adicionada, gota-
a-gota, a temperatura ambiente e sob constante agitagcdo, uma solugdo de
1,1202g (10,0 mmol; 2,5 eqv.) de t-butdxido de potassio em 20 mL de etanol. A
mistura foi mantida sob agitagdo por uma noite e, entdo, foram adicionados 5
mL de uma solugéo de acido cloridrico 2% (m/v). A mistura foi vertida, gota-a-
gota, em 800mL de metanol sob agitagéo constante para remover subprodutos
da reagéao e oligbmeros. O precipitado amarelo foi filtrado e dissolvido em 10mL
de cloroférmio e novamente precipitado em 800mL de metanol. O polimero foi,
entdo, coletado por filtracdo e seco em dissecador sob vacuo por 48 horas
resultando em 0,98g de polimero. Dentre duas sinteses, a de maior rendimento
foi de 61,46%.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 SINTESE E CARACTERIZAGAO DOS MONOMEROS

5.1.1 Sintese e caracterizag¢ao do 9,9’-di-n-hexilfluoreno

O mecanismo da reacao de alquilagao do fluoreno esta esquematizado
abaixo. E uma reacdo em duas etapas onde primeiramente ocorre a formacéo
do carbanion do fluoreno com a abstracdo de um préton pela base. Em
seguida, o carbanion formado ataca o haleto ocorrendo entdo uma substituicéo

nucleofilica [4].

O O O J< C6H13Br g CeHis
O /‘u . H -O C6H13
~_/ DMSO

Br > NN DMOSO CgH13 50°C

B’ 50°C

Figura 43. Mecanismo da reagao de sintese do 9,9’-di-n-hexilfluoreno (DHF).

Como reagdes de eliminagdo em haletos competem com reagdes de
substituicdo nucleofilica (para haleto primario o produto de eliminagdo pode

chegar a 10%), o procedimento adota um excesso de 25% de bromohexano.
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Na primeira sintese foi utilizado KOH como base e o produto foi extraido
e destilado a 230°C. O produto foi identificado por RMN *C e "H. Em uma nova
sintese utilizou-se t-BuOK como base e purificou-se uma aliquota do produto
por cromatografia em coluna o qual também apresentou espectros de RMN B¢

e RMN "H compativeis com o esperado e com o apontado pela literatura [52].

Por analise de calorimetria diferencial de varredura (DSC) foi obtido um

unico e estreito pico de fusdo em 32,18°C e cristalizagdo em 4,10°C.

2,5 32,18°C

2,0 1

1,5

DSC/mW/mg

1,04

0,5
) _/V"C

Temperatura (°C)

Figura 44. Analise por calorimetria diferencial de varredura do 9,9’-di-n-hexilfluoreno (DHF).

A analise de CCD do revelou duas manchas (R~=0 amarela e R~=0,9
incolor) sendo que apenas uma reagiu com o iodo molecular (R~=0,9) indicando
ali a presenga do DHF ou uma mistura de fluoreno dialquilado e monoalquilado
(ndo descartando a possibilidade de que ambos possam ter o mesmo Ry).
Porém, por RMN "H nao foi encontrado sinal algum de fluoreno monoalquilado.
A mancha amarela (R=0) & proveniente de compostos muito polares ou iénicos
porém nao aromaticos uma vez que estes compostos ndo reagiram com o iodo

molecular.

Por ndo haver fluoreno monoalquilado no produto de sintese, ndo houve
necessidade de purificacado integral de todo o DHF sintetizado para utilizagao

nas etapas de sintese posteriores.
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Figura 45. Espectro de RMN *C (50 MHz) do dihexilfluoreno (DHF).

Tabela 3. Deslocamentos quimicos de carbono observados no espectro de RMN 3¢ (50
MHz) do DHF e comparados com a literatura [52].

N°  Obtido § (ppm) Literat. 5 (ppm) 3

10,13 150,68 150,63
11,12 141,10 141,11 )

1,8 126,94 126,98

45 126,64 126,68

2,7 122,83 122,78

3,6 119,60 119,63

9 54,97 54,99

14,20 40,37 40,46 25
17,23 31,46 31,51
16,22 29,69 29,75
15,21 23,68 23,72
18,24 22,54 22,59 18
19,25 13,94 14,01

O espectro de RMN *C do DHF é mostrado na Figura 45. Todos os
picos foram identificados e correlacionados com os carbonos da molécula do

DHF. A Tabela 3 compara os valores encontrados com a literatura para o DHF.
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Figura 46. Espectro de RMN 'H (200 MHz) do dihexilfluoreno (DHF).

Tabela 4. Deslocamentos quimicos de hidrogénio observados no espectro de RMN H
(200 MHz) do DHF e comparados com a literatura [52].

N° Obtido 6 (ppm) Literat. & (ppm) 8 N -
45 7,68 (m, 2H) 769 (m 2H)
1-3, 6-8 7,30 (m, 6H) 7,30 (m, 6H)
14, 20 1,95 (m, 4H) 1,95 (m, 4H)
15-17,21-23  0,93-1,19 (m, 12H) 1’11;12'3? (m, 2
19,25 0,75 (t, 6H) 0,75 (t, 6H)
18,24 0,60 (m, 4H) 0,60 (m, 4H) *

No espectro de RMN 'H, nota-se que em 7,25 ppm esta presente o pico
referente ao cloroférmio ndao deuterado. Os picos em 1,56 e 1,26 ppm, ambos,
sao referentes ao 1-hexeno e provavelmente também ao hexano residuais
[53]. Estes picos sao bastante intensos por dois motivos: a) sdo relativos aos
dois compostos simultaneamente (soma das intensidades individuais de

moléculas semelhantes); b) embora essas moléculas estejam presentes em

64



Resultados e Discussao

concentragcbes minimas, elas possuem muitos hidrogénios magneticamente
equivalentes. Em 2,03; 5,0 e 5,4 ppm trés pequenos picos que também estdo
associados a tragos de 1-hexeno [53] (subproduto da reagdo proveniente da

reacao de eliminacéo no haleto).

O pequeno quarteto em 3,5 ppm nao pode ser associado a tragos de
bromohexano ou fluoreno monoalquilado (Cg¢-H), pois para estes compostos
espera-se um ftripleto na regido. O quarteto é provavelmente proveniente a
tracos de éter etilico. Como o DHF €& um material viscoso, a eliminagao
completa de tracos de solventes e de subprodutos de reacdo nao

completamente separados na cromatografia preparativa torna-se dificil.

5.1.2 Sintese e caracterizagao do 2,7-bis(bromometil)-9,9’-di-n-
hexilfluoreno

A reacao de bromometilagado do fluoreno (halometilagdo de aromaticos)
€ uma reacdo de substituicdo eletrofilica aromatica e o seu mecanismo

encontra-se representado na figura 47 [54].

A bromometilagao foi preferida em detrimento da clorometilagdo pois as
bromometilagbes proporcionam maiores rendimentos além do fato do bromo

ser melhor grupo abandonador [25, 55].

O aldeido pode ser adicionado como formalina ou pode ser gerado
dentro da mistura pela despolimerizacao do paraformaldeido (polioximetileno)
[56]. Como a adicdo de qualquer reagente na forma aquosa torna a reagao

mais lenta [25], foi utilizado o paraformaldeido.

Comumente, na quimica de sintese de polimeros eletroluminescentes, o
HBr é introduzido no meio reacional a partir de uma solugdo ja pronta,
disponivel comercialmente, de HBr a 33% em &acido acético (comercializada
pela Aldrich ou Acros) porém nao disponivel no mercado nacional. A
preparacdo de tal solugdo leva a um procedimento complexo e custoso.

Todavia, como esta solugdo n&do pdde ser adquirida de imediato, adaptou-se
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um procedimento alternativo [49], gerando o HBr in situ, reagindo-se brometo

de potassio com acido sulfurico.

F
O Br—H
CH,O/HBr
‘ ®J O CH,8r ——— BrtC O‘O CH,Br
AcOH
CeH13 CeH13 CeH13
67113 C6H13 CeH13

Figura 47. Mecanismo da reagdo de sintese 2,7-bis(bromometil)-9,9’-di-n-hexilfluoreno
(BMDHF).

Em uma segunda sintese, ja dispondo da solugédo de HBr em acido
acético, sintetizou-se o BMDHF pelo procedimento tradicional. O espectro de

RMN "C do produto obtido esta apresentado na Figura 48.

Um dado importante a respeito deste tipo de reacdo € que a
bromometilacdo de aromaticos tém o numero de substituicbes no anel
controlados pela temperatura [25,55]. Para que ocorra apenas uma substituicao

em cada anel do fluoreno, a temperatura de reacao deve ser de 60°C.

A reacao foi monitorada por CCD donde observou-se o consumo total do

DHF. Sendo esta uma reagdo de alta conversdo do reagente e de alta
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seletividade na obtencdo do produto, todo o BMDHF sintetizado n&o precisou

ser purificado em coluna cromatografica para as sinteses posteriores.
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Figura 48. Espectro de RMN *C (50 MHz) do BMDHF.

Tabela 5. Deslocamentos quimicos de carbono observados no espectro de RMN 3¢ (50
MHz) do BMDHF e comparados com a literatura [57].

N° Obtido 6 (ppm) Literat. & (ppm)

10, 13 151,65 151,63
11,12 140,73 140,72
2,7 136,88 136,86
3,6 127,98 127,99
1,8 123,65 123,64
4,5 120,02 120,04
9 55,12 55,12
16, 22 40,06 40,07 27
14, 15 34,40 34,47
19, 25 31,34 31,35
18, 24 29,52 29,53
17,23 23,63 23,62
20, 26 22,45 22,48
21,27 13,96 13,99

A analise de RMN 13C (Figura 48) foi efetuada e todos os picos foram
identificados, comparados com a literatura e correlacionados com os carbonos
da molécula do BMDHF. A Tabela 5 compara os valores encontrados com a

literatura disponivel para o BMDHF.
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5.1.3 Sintese e caracterizagao do dibrometo de 2,7-bis[(p-trifenilfosfénio)
metil]-9,9’-di-n-hexilfluoreno

Esta € uma reacdo de substituicdo nucleofiica (SN2) onde a
trifenilfosfina desloca o bromo e o anion (brometo) permanece unido a molécula
mediante ligacdo idnica. O sal de bromo gerado é facilmente purificado por

precipitacao em éter etilico.

B W DMF

H (C6H5)3P : o
[ 59 % B
CiP_@ (CgHs)sP—CH3 . CHz>—p(CeH

‘O ’ ® DME (CeHs)3
H

CeH13
BrH,C CeH1a CeH13

Figura 49. Mecanismo de reagdo de sintese do dibrometo de 2,7-bis[(p-trifenilfosfonio)
metil]-9,9’-di-n-hexilfluoreno.

Por ser insoluvel em solventes pouco polares, o fosfénio nao permite
que as polimerizagdes, via reacao de Wittig, sejam levadas em solventes pouco
polares ou apolares, muitos deles excelentes solventes para esta classe de
polimeros, como o benzeno, o tolueno e o THF. O bom solvente retarda a
precipitacdo e/ou o0 enovelamento da cadeia polimérica durante a

polimerizagao, gerando polimeros de maior massa molar.

O problema é eliminado quando se utiliza a reacdo de Horner, que

geralmente levada em THF, gera polimeros de maior massa molar.
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O espectro de RMN C do composto encontra-se nas Figuras 50 e 51
(em detalhe, na Figura 51, da regido compreendida entre 129 e 136ppm). O
composto apresenta muitos carbonos aromaticos em ambientes quimicamente
muito parecidos o que torna dificil correlacionar cada pico do espectro com
cada carbono aromatico da molécula. Assim sendo, os deslocamentos
quimicos calculados (Tabela 6) para estes carbonos apenas sugerem uma

correlacao entre os picos do espectro da Figura 50 e os carbonos da molécula
sintetizada.

Embora a molécula tenha no total 64 carbonos, apenas 18 ndo sao
magneticamente equivalentes e destes somente 10 sdo aromaticos. Os picos

correspondentes aos carbonos aromaticos estdo compreendidos entre 116,41-
150,97ppm.
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Figura 50. Espectro de RMN 3¢ (50 MHz) do dibrometo de 2,7-bis[(p-trifenilfosfonio)
metil]-9,9’-di-n-hexilfluoreno.

O pico correspondente ao carbono alifatico conectado diretamente ao
atomo de fosforo (-CH2-P) é muito fraco e ndo aparece no espectro porque se

confunde com os ruidos. Um carbono encontrado em ambiente quimicamente
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similar, como no cloreto de benziltrifenilfosfénio, apresenta um par de picos de
intensidade muito baixa em 30ppm para este carbono [53], conforme ilustra a

Figura 52.

— 1348330
— 1340490
—129.9963

— —133.8420
—129.7448

T T T T U T T T T T T T
157.0 1560 135.0 1340 133.0 132.0 1310 130.0 1290
(ppm)

Figura 51. Detalhe do espectro de RMN ¥c (50 MHz) do dibrometo de 2,7-bis[(p-
trifenilfosfonio) metil]-9,9’-di-n-hexilfluoreno.

Correlagbes empiricas calculadas em programas comerciais

(ACD/CNMR) apontam um deslocamento de 29,2ppm para este carbono.

100 80 60 40 20

IJIH “ I

140

Figura 52. Espectro de RMN *C do cloreto de benziltrifenilfosfénio [53].

Presenca do carbono (Ar-CHy-P) pode ser confirmada por RMN 'H
(Figura 53) onde os hidrogénios apresentam um dubleto em 5,30ppm
(calculado ACD/HNMR: 5,41ppm).
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O fato do produto ser insoluvel em éter facilita sua purificagcdo. Os
contaminantes provenientes de sinteses anteriores (DHF e BMDHF) podem ser

facilmente eliminados nesta etapa.

T T T T T T T T v T T T T T T T T T T T T
6.4 6.2 6.0 58 5.6 54 5.2 3.0 4.8 4.6 4.4 4.2 4.1
(ppny

Figura 53. Detalhe do espectro de RMN 'H (200 MHz) do dibrometo de 2,7-bis[(p-
trifenilfosfonio) metil]-9,9’-di-n-hexilfluoreno.

Tabela 6. Deslocamentos quimicos observados e calculados do dibrometo de 2,7-bis[(p-
trifenilfosfonio) metil]-9,9’-di-n-hexilfluoreno.

N°  Obtido & (ppm)  Calc. § (ppm)

1 150,97 151,24
2 140,09 142,65
3 134,83 136,56
4 134,04 134,87
5 133,84 131,69
6 129,99 131,30
7 129,74 129,27
8 125,70 126,20
9 118,11 120,98
10 116,41 117,98
11 54,57 56,10

12 39,53 35,62

13 31,31 31,80

14 29,22 30,15
15 Nao detectado 29,21

16 23,50 26,87
17 22,28 22,70
18 13,72 14,00

Os deslocamentos quimicos dos carbonos foram calculados (ACD/NMR)
e estdo apresentados na Tabela 6. A maior diferengca encontrada entre os

valores calculados e experimentais ndo ultrapassa 4ppm.
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5.1.4 Sintese e caracterizagcdo do 1,2-bis(4-formil-2,6-dimetoxifenoxi)
octano

A sintese de éteres pela alquilagéo de alcéxidos com haletos de alquila €
conhecida como sintese de Williamson [4, 29]. Esta sintese é normalmente
executada aquecendo-se o fenol e o haleto em presenca de uma base fraca,

como o carbonato de potassio.

O produto foi purificado por recristalizacdo em etanol e identificado por
RMN C e 'H (Figuras 55-56 e Tabelas 7-8).

OCH;, OCH;
= DMF _ _
OHC OH + CO4 OHC O t HCO;
ocH, o,
OCH, OCHj
e Br\/\/\/\/\ DMF
OHC O: Br OHC O\/\/\/\/\
N Br
OCHs OCHs3
+
OCHjs
OCHj3 H3CQ _
OHC (6]
OHC O\/\/W CHO DMF
OCHjs
OCHjs H3CO

Figura 54. Esquema do mecanismo da reagdo de sintese do 1,2-bis(4-formil-2,6-
dimetoxifenoxi)octano.
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Figura 55. Espectro de RMN *C (100 MHz) do 1,2-bis(4-formil-2,6-dimetoxifenoxi) octano.

Tabela 7. Deslocamentos quimicos de carbono observados no espectro de RMN 3¢ (100

MHz) do 1,2-bis(4-formil-2,6-dimetoxifenoxi) octano.

N° Obtido & (ppm) C\’
7 191,11 HaCO
3,5 153,81
4 142,91
1 131,49 OCH3
2,6 106,63 14
11 73,61 12
9,10 56,17 13
12 30,05
14 29,27
13 25,65 7
CHCI, 77,093
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Figura 56. Espectro de RMN H (400 MHz) do 1,2-bis(4-formil-2,6-dimetoxifenoxi) octano.

Tabela 8. Deslocamentos quimicos de hidrogénio observados no espectro de RMN H
(400 MHz) do 1,2-bis(4-formil-2,6-dimetoxifenoxi) octano.

Ne Obtido & (ppm) 1
5 9,86 (s, 2H) HsCO
1,2 7,12 (s, 4H) o
OCH,
6 4,07 (t, 4H)
9
3,4 3,91 (s, 12H) ,
H;CO 8
7 1,77 (q*, 4H) o—
2
8 1,48 (q, 4H)
s OCH,4
9 1,37 (g*, 4H) é ' 4

q* - quinteto
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5.2 SINTESE E CARACTERIZAGAO DOS POLIMEROS

5.2.1 Sintese e caracterizagao estrutural

O mecanismo da reagao de Wittig encontra-se esquematizado nas
Figuras 57 e 58.

5.2.1.1 Analise da massa molar

Os resultados das analises por cromatografia de permeagdo em gel

estdo apresentados na Tabela 9.

Tabela 9. Massas molares dos polimeros determinadas por GPC utilizando-se THF como solvente
e poliestireno como padrao.

Polimero Mn* Mw* Mz* Mw/Mn

PDHFOPPV 19.800 56.750 122.100 2,87
PDHFPPV 4772 9.666 18.060 2,03
* g/mol

O polimero que possui espacadores alifaticos na sua estrutura,
PDHFOPPV, apresentou massa molar consideravelmente maior do que o
polimero completamente conjugado. Este fato é atribuido a maior solubilidade
deste polimero, devido a presencga dos espacadores alifaticos, o que evitou sua
precipitacdo precoce durante a sintese, fato que impede o crescimento da
cadeia. Além disso, a presenca dos grupamentos metoxi e éter, os quais
aumentam a polaridade da molécula, favorecem a interagdo com o solvente

devido as interacdes dipolo.

A faixa de massa molar apresentada pela curva do PDHPOPPV (Figura
59) estende-se até valores superiores a 300.000 g/mol. Para o PDHFPPV esta
faixa é consideravelmente menor, atingindo valores maximos de massa molar

préximos de 50.000 g/mol (Figura 60).
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Figura 57. Esquema do mecanismo da reagdao de sintese do poli (9,9-di-
hexilfluorenodiilvinileno-alt-1,4-fenilenovinileno) (PDHFPPV).

OCH; HsCQ
Bre Bre ’
® @
(CeHs)sP—CH; . CHo—P(CeHs)s . OHC NP CHO
CeHis
CeHra OCH; HyCO
t-BUOK

HyCQ

CH4Cl / EtOH

H,CO

Figura 58. Esquema da reacgao de sintese do poli[9,9’-n-diexil-2,7-fluorenodiilvinileno-alt-
4,4’-{1,1’-(octametileno-1,8-diiloxi)}-3,3’,5,5’-tetrametoxi difenilenovinileno].
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Figura 59. Curva de distribuigdo da massa molar do PDHFOPPV.

Ambas curvas apresentaram forte inclinacdo a esquerda. Isto ocorre
porque os polimeros foram purificados por precipitagdo, que promove a

eliminagao dos oligbmeros.

Os valores de massa molar e de polidispersividade encontrados estao

de acordo com a literatura para essa classe de polimeros (se¢éo 2.8.4).
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Figura 60. Curva de distribuigdo da massa molar do PDHFPPV.
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5.2.1.2 Analise de RMN 'H

Espectros de RMN de polimeros sdo menos estruturados e mais dificeis
de analisar do que o espectro de moléculas pequenas. Em solugdo, a cadeia
polimérica pode assumir diferentes conformacdes, devido as torgdes e ao

enovelamento.

fategral
0.5327
1.0000

T T T T T T T T T T T T T T
9.0 8.0 7.0 6.0 5.0 4.0 3.0 20 Lo 0.e

Figura 61. Espectro de RMN "H (200 MHz) do PDHFPPV.

A superestrutura dessas macromoléculas causa a degenerescéncia das
identidades magnéticas desses nucleos fato que resulta em um espectro de

ressonancia menos estruturado.

Todavia, o espectro de RMN '"H do PDHFPPV apresenta duas regides
bem distintas, possibilitando a integracdo e distingdo entre os hidrogénios
aromaticos e vinilénicos e os hidrogénios alifaticos. A razdo entre os
hidrogénios aromaticos e alifaticos foi calculada e comparada com os dados

experimentais, conforme indica a Tabela 10.

Os dados experimentais estdo de acordo com os dados estimados para
o PDHFPPV.
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Tabela 10. Correlagées entre os hidrogénios alifaticos e aromaticos, calculado e
experimental, para o PDHFPPV.

"H Aromaticos e

A 14 H
vinilénicos
H Alifaticos 26 H
Razao
calculada 0,56
(arom./alif.)
Razéao
observada 0,53

Por ser um polimero com unidades espacadoras alifaticas presentes em
sua estrutura, o PDHFOPPV possui maior interacdo com o solvente e o seu
espectro de RMN 'H é mais estruturado, possibilitando a identificagdo dos

picos, conforme indica a Figura 62.

O pico em 9,86ppm ¢é referente ao aldeido presente nas pontas das
cadeias do polimero e o pico em 7,25ppm é referente a tragcos de cloroférmio.
Os demais picos destacados (*) sdo provavelmente referentes a tragos de

solventes: metanol (3,6ppm) e acetona (2,04ppm).

9.8653
—7.1047
—6.7814
—6.5070
_3.9964
= 39171
— 1.9836
—1.7798
— 1474
N 1.4065
— 1.0540
—0.7563
~—0.6441

o~
::"1
NS
NN

(opm)

Figura 62. Espectro de RMN H (200 MHz) do PDHFOPPV.
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Tabela 11. Deslocamentos quimicos de hidrogénio observados no espectro de RMN H
(200 MHz) do PDHFOPPV.

N° H. Obtido & (ppm) HsCO
1,3, 4 7,71-7,40 (br, m)
12, 13 (trans) 7,10 O
15 6,78 ” OCHs
12, 13 (cis) 6,50
18 3,99 2
17 3,91
22 1,98
19 1,77
20 1,47
21 1,40
23-25 1,05
27 0,75
26 0,64

5.2.1.3 Analise elementar

Os resultados da analise elementar para o PDHFOPPV e PDHFPPV
estao apresentados nas Tabela 12.

Tabela 12. Analise elementar do PDHFOPPV e PDHFPPV.

Polimero C (%) calc. C (%) exp. H (%) calc. H (%) exp.
PDHFOPPV 79,46 77,73 8,56 8,20
PDHFPPV 91,25 88,46 8,75 8,36

Os valores tedricos foram calculados tomando por base apenas os
meros dos polimeros, isto €, as pontas das cadeias evidentemente ndo foram
consideradas. Porém, as pontas das cadeias, neste caso fosfina ou aldeido,
podem estar influenciando este tipo de analise. A influéncia das pontas tende a

diminuir a medida que a massa molar do polimero aumenta.

5.2.1.5 Infravermelho

Nos espectros de infravermelho de ambos os polimeros (Figuras 63 e

64) nota-se claramente os picos provenientes da carbonila e dos grupamentos
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vinileno. A carbonila € proveniente dos grupamentos aldeido das pontas das

cadeias de ambos os polimeros.

Para o PDHFPPV observa-se em 1699 cm™ a banda correspondente a
carbonila e as bandas correspondentes aos grupamentos vinileno em 823 cm’”
(cis-CH=CH) e 960 cm™” (trans-CH=CH) ambas correspondentes a
deformacgdes da ligagdo C-H para fora do plano. A localizagdo destas bandas é

comumente citada em literatura para esta classe de polimeros [42, 58, 59].
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Figura 63 Espectro de infravermelho do PDHFPPV.
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Figura 64. Espectro de infravermelho do PDHFOPPV.
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Para o PDHFOPPV observa-se em 1693 cm™ a banda correspondente a
carbonila e as bandas correspondentes aos grupamentos vinileno em 826 cm’
(cis-CH=CH) e 957 cm™ (trans-CH=CH) ambas correspondentes a

deformacgdes (fora do plano) da ligagao C-H.

5.2.2 Caracterizacgao fotofisica

As analises fotofisicas dos polimeros sintetizados foram feitas em filme e
em solucdo. As analises de absorcdo, emissao de fluorescéncia e excitacao
foram feitas para solugdes de diversas concentracdes. Variagdes na forma da
curva com a concentragdo dos espectros correspondentes a essas analises
podem ser indicativos da ocorréncia de uma série de fenbmenos como

formagao de excimeros, exciplexos, agregados etc.

Para cada polimero foi construido um diodo emissor (OLED) a partir do
qual foi possivel obter o espectro de emissao de eletroluminescéncia, a curva
de densidade de corrente em fungdo da voltagem aplicada ao dispositivo, a
curva de luminescéncia em fungcdo da voltagem aplicada e os rendimentos

quanticos de eletroluminescéncia.

Ambos os polimeros apresentaram forte luminescéncia, em solugao,

quando iluminados com lampada ultravioleta a 365 nm (Figura 65).

Figura 65. Polimeros em solucdo expostos a luz ultravioleta a 365 nm (a) PDHFPPV e (b)
PDHFOPPV.
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Por possuir espacadores alifaticos interrompendo a conjugagao, o
PDHFOPPV apresentou fotoluminescéncia na regido de maior energia — cor
azul. Os espagadores alifaticos interrompem a nuvem =n provocando uma
localizag&o eletrénica. Como ja anteriormente discutido na introdug&o, quanto
menor a interacdo eletrénica entre os atomos, maior sera a separagao de
energia entre as bandas, ou seja, maior sera o “gap”. Consequentemente, o
aumento do “gap” nesses materiais gera fétons de maior energia. A energia de
um féton esta relacionada com a cor da emissdo. Essa relagado € dada pela
equacao de Planck, a partir da qual observa-se que comprimentos de onda

menores possuem maior energia:
AE=hv = hc/A (equacéo de Planck)

Sendo AE = diferenga de energia entre os dois estados envolvidos na
transicado, h = constante de Planck = 6,6256 10’ erg seg, ¢ = velocidade da luz
no vacuo = 2,997925 10'° cm s™'; v = freqliéncia da radiacéo eletromagnética; A
= comprimento de onda da radiagcdo eletromagnética (unidades em

nandmetros).

5.2.2.1 Caracterizagao fotofisica do PDHFPPV

Os espectros de absorcdo do PDHFPPV a diferentes concentragdes sao
mostrados no grafico da Figura 66. As concentragdes estdo em mol/L de meros
(os meros referentes a cada um dos polimeros sao aqueles indicados na Figura
7).

O grafico da Figura 66 ilustra um conjunto de quatro curvas referentes as
diferentes concentracdes em solugéo que variam entre 1x10° e 1x10” mol/L.
As solugdes de concentracbes acima dessa faixa ultrapassaram o limite de
detecgao do aparelho. As curvas apresentadas estdo com as intensidades fora

de escala para aumentar a clareza.
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Figura 66. Espectros de absor¢iao do PDHFPPV em solucao (DMF) a diferentes
concentragodes.

O espectro de absorgdo € bastante largo e desestruturado, isto €, nédo
apresenta um conjunto de bandas bem resolvidas associadas as transi¢oes
vibracionais. Os maximos sofrem ligeiro deslocamento batocrémico com a
diluicdo, as curvas (a), (b), (c) e (d) apresentam picos em 405, 409, 417 e

417nm e um pequeno ombro a direita, em 455 nm.

As absorc¢des em filme e solugdo (CHCI3) sdo coincidentes (Figura 67),
com picos em 413nm. A coincidéncia entre os espectros em filme e solugao
indica que o polimero n&o altera significativamente sua geometria molecular ao
mudar de estado fisico [2, 3]. Isto é devido ao fato da cadeia ser basicamente
formada por hidrocarbonetos aromaticos, que sao moléculas com alguma
rigidez e que, por isto, ndo sofrem grandes alteracbes de geometria com a

mudanca de estado fisico.

O intervalo de absorgédo é bastante largo (quase 200 nm) e se deve ao
comprimento médio de conjugacdo ocasionado por defeitos e tor¢des na
cadeia polimérica. Para o PDHFPPV, nado existe um grupo cromofdrico
perfeitamente definido, mas uma distribuicdo de segmentos conjugados com

diferentes tamanhos. Além de causar alargamento do espectro, o comprimento
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médio de conjugacao também desestrutura o espectro, fato que impede a

visualizagéo dos picos relativos aos subniveis vibracionais.

1,2 4

413 m$m 0 ABS Solugao
TN —— ABS Filme

1,0 1

Intensidade (u.a.)

T T T
400 500 600 700

Comprimento de onda (nm)

Figura 67. Espectros de absorgido do PDHFPPV em solugio (1x10™° mol/L em CHCI;) e em
filme (sob placa de quartzo).

Geralmente cromoforos de estrutura rigida ndo apresentam espectros de
absorcao e emissao estruturados a temperatura ambiente [2, 60]. Isto ocorre
devido a existéncia de uma série continua de subniveis vibracionais presentes
em cada estado eletrénico. Entretanto, em muitos casos, muitos dos modos
vibracionais ndo sio ativos, nem na absor¢cdo € nem na emissao, de forma que

uma estrutura vibracional clara pode ser observada (ex. naftaleno, pireno) [2].

Os espectros de excitacdo (Figura 68) e absorcdo sao similares, mas
nao completamente coincidentes. O espectro de excitagdo € mais estruturado
do que o espectro de absorcdo. O pico de maximo € mais estreito e definido e
dois ombros podem ser notados: uma a esquerda do pico maximo, bem sutil,

em 408nm e outro a direita, em 448nm.
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Figura 68. Espectros de absor¢ao e excitagao (monitorado a 470 nm) do PDHFPPV em
solugdo (DMF) ambos a concentragio de 5x107 mol/L.

Quando uma unica espécie cromofdrica estd presente no estado
fundamental, o espectro de excitacdo é coincidente, na forma, ao espectro de
absorgao [2]. Para o PDHFPPV isto n&o é possivel devido, como ja discutido, a
existéncia de uma distribuicdo de segmentos conjugados de diferentes

tamanhos.

O espectro de excitacao € mais estruturado, pois diferentemente do que
ocorre na absorgcdo, na excitacdo somente uma espécie (ou segmento) esta
sendo monitorada (embora todas estejam sendo excitadas). Neste caso, a
influéncia do comprimento médio de conjugagdo é diminuida e o espectro

passa a ficar mais estruturado.

O ombro a 455nm nao fica mais evidente com o aumento da
concentragdo ou com a mudanga de estado fisico (Figuras 66 e 67) o que
exclui a possibilidade da ocorréncia de agregados no estado fundamental para
este polimero. Uma hipotese para a formagao deste ombro sera apresentada
na discussdao dos resultados referentes a caracterizacdo fotofisica do
PDHFOPPV.
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Os espectros de fluorescéncia a diversas concentragdes podem ser
observados nos graficos das Figuras 69 e 70. Somente os espectros da Figura
70 estao fora de escala, pois foram normalizados e dispostos em 3 dimensdes

para facilitar a visualizacao.

10000 (@)

) 1x10-4 mol/L
) 5x10-5 mol/L
) 1x10-5 mol/L
)
)

8000

1x10-6 mol/L

6000 —

Intensidade (u.a.)

4000 +

2000

0 (@) (b)

T T
450 500 550 600

Comprimento de onda (nm)

Figura 69. Espectros de fluorescéncia (exc. a 413nm) do PDHFPPV em solugao (DMF) a
diferentes concentragoes.

A Figura 69 apresenta um efeito interessante da concentragao sobre a
intensidade da emissao de fluorescéncia. As solugdes mais concentradas ( “a”,
‘b” e “c”) possuem menor intensidade de emissao do que as solugdes mais

diluidas (“d” e “e”).

Isto ocorre porque a fluorescéncia € proporcional a concentragao
somente para solugdes diluidas (como as solugbes “d” e “e”, por exemplo).
Quando a concentragao da espécie fluorescente ¢é alta, o efeito do filtro interno
reduz a intensidade da fluorescéncia pois os fétons emitidos acabam sendo
novamente reabsorvidos, caracterizando assim um fendmeno de transferéncia

radiativa de energia [2].
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A elevada concentracdo da espécie emissora nao afeta somente a
intensidade de emissdo, mas afeta também a forma da linha espectral. A
medida que a concentracdo aumenta, o espectro tende a ficar menos
estruturado, como indica a Figura 70. Quanto maior a sobreposi¢ao entre os
espectros de absorcao e emissao das espécies fluorescentes envolvidas, maior

sera a distorgdo provocada no espectro com o aumento da concentragao [2].

1,2
(@) 1x10-4 mol/L |-+ 1.0
(b) 5x10-5molilL | |
(c) 1x10-5 mol/L |-+ 0.8 72/
(d) 1x10-6 mol/L | | °
(e) 5x10-7 mol/L [~ 0.6 ke
I [
04 £
0,2
\\\“l/' 070
B zf 2
\l""' /
400 500 550 600 650

Comprimento de onda (nm)

Figura 70. Espectros de fluorescéncia normalizados (exc. a 413nm) do PDHFPPV em
solugao (DMF) a diferentes concentragoes.

Com o aumento da concentragdo da solugdo n&o se nota o surgimento
ou um maior pronunciamento de ombros ou picos nas regides de menor
energia do espectro, 0 que seria um indicativo da ocorréncia da formagao de
excimeros e/ou exciplexos. Todavia, um leve ombro em 550nm torna-se mais
pronunciado na emissao de fluorescéncia em filme conforme indica a Figura
71.
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Figura 71. Espectros de absorcao (1x10'5 mol/L) e emisséao (exc. 413 nm), em solugéao
(1x1 0° moliL, CHCI;) e em filme, do PDHFPPV.

Embora o ombro a 550nm nao aumente de intensidade com o aumento
da concentragdo da solugcdo, a hipdétese da formacdo de excimeros e
exciplexos ndo pode ser totalmente descartada uma vez que o ombro a 550nm
pode ser atribuido a formacdo de associagdes intracadeia [2]. Torgdes
existentes na cadeia ocasionadas pelas ligagdes cis-CH=CH contribuem em

favor desta hipotese.

Os picos em 498 e 509nm (solugéo e filme, respectivamente) estédo
associados a existéncia de diferentes estados energéticos os quais podem ser
associados as diferentes conformagbes possiveis entre as unidades
aromaticas. Este processo fica mais evidente e mais claro ao se estudar o
PDHFOPPV, que por possuir um grupamento cromoférico mais definido,

oferece mais condi¢des para o estudo deste sistema.

A emissao de fluorescéncia em filme possui um pequeno deslocamento

batocrobmico de 9nm em relagdo a emissdao em solugdo, ocasionado,
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provavelmente, pela mudanca de estado fisico e auséncia do solvente (efeito

do empacotamento das cadeias).

5.2.2.2 Caracterizagao fotofisica do PDHFOPPV

Os espectros de absor¢do do PDHFOPPV a diferentes concentragdes

sdo mostrados nos graficos das Figuras 72 e 73.

(a) 1,0 x 10° mol/L
(b) 5,0 x 10° mol/L
(c) 1,0 x 10° mol/L
(d)
(e)

w
1
—
QO
-~

d) 5,0 x 107 mol/L
e) 1,0 x 107 mol/L

Intensidade (u.a.)
N
1

I I I I I I
300 350 400 450 500 550 600

Comprimento de Onda (nm)

Figura 72. Espectros de absor¢dao do PDHFOPPV em solugdo (DMF) a diferentes
concentragoes.

O grafico da Figura 72 ilustra um conjunto cinco curvas referentes a
diferentes concentracdes de polimero em solugdo que variam entre 1x10° e
1x107 mol/L. As solugdes de concentragcdes acima ou abaixo dessa faixa
ultrapassaram os limites, tanto inferior quanto superior, de deteccdo do

aparelho.

O grafico apresentado distingue com fidelidade as diferengas nas
intensidades de absor¢cao de cada uma das curvas, todavia, para as solugdes

mais diluidas, nao é possivel visualizar a forma das linhas e a localizagao dos
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picos. Para aumentar a clareza dos espectros, as curvas da Figura 73 estao

fora de escala.

382 nm
44 (a) 1,0 x 10° mol/L (@)
(b) 5,0 x 10° mol/L
() 1.0x 10° mo. 04 )
(d) 5,0 x 107 mol/L 400
—~ 34 7 nm
g (e)1,0x 10" mol/L (©)
Py
©
3
2 2 (d)
[0)
€ 330nm (e
14
0 -
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300 350 400 450

Comprimento de Onda (nm)

Figura 73. Espectros de absorgio do PDHFOPPV em solugdo (DMF) a diferentes
concentragoes. As intensidades estio fora de escala para facilitar a visualizagao.

O espectro de absor¢cdo do PDHFOPPV €& menos largo e mais
estruturado em comparagao com os espectros obtidos para o PDHFPPV. O
espectro nao sofre qualquer tipo de deslocamento com a alteracdo da
concentragdo, apresentado pico de maximo em 382nm com dois ombros a

esquerda (330nm e 364nm) e um ombro a direita (400nm).

O contorno complexo do espectro de absorcdo do PDHFOPPV indica a
existéncia de diferentes estados energéticos os quais podem ser associados as
diferentes conformacdes possiveis entre as unidades aromaticas, conforme

indica a Figura 74.

A reacao de Wittig gera tanto cis quanto trans alquenos de forma que as
trés conformagdes ilustradas na Figura 74 sao possiveis e certamente

coexistem no PDHFOPPV. Como a ligagcdo cis-CH=CH interrompe
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parcialmente a conjugacao, diferentes absorgcdes de energia entre as espécies

(a), (b) e (c) séo esperados.

O ombro em 330nm pode ser atribuido a unidade fenilenovinileno
enquanto que os ombros em 364 e 400nm e o pico em 382nm podem ser

atribuidos as espécies (c), (a) e (b), respectivamente.

Figura 74. Diferentes conformagdes assumidas pelo croméforo do PDHFOPPV: (a)
conformagao trans-trans, (b) trans-cis e (c) cis-cis.

As absorgbes em solugdo (max. 382nm) e em filme (max. 387nm) sao
praticamente coincidentes (Figura 75), com apenas uma diferengca de 5nm
entre os picos dos espectros. A pouca diferenca entre os espectros em filme e
solugdo indica que o cromoforo ndo altera fortemente sua geometria molecular
ao mudar de estado fisico[2, 3]. O deslocamento batocrémico ocorrido pode ser
atribuido a um ligeiro aumento da planaridade da estrutura ao mudar de estado

fisico (devido ao empacotamento das cadeias e auséncia do solvente).

Por apresentar um grupamento cromoférico definido, o espectro de
absor¢cao do polimero multibloco apresenta um intervalo de absor¢do mais
estreito em comparacdo com o polimero completamente conjugado
(PDHFPPV). Com o comprimento da conjugagao mais definido, o espectro
torna-se mais estruturado possibilitando uma a identificacdo precisa das
entidades emissoras. Provavelmente os niveis vibrénicos, se presentes,

tornem-se também mais nitidos, porém esta hipétese s6é pode ser confirmada
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com os espectros de absor¢cdo e emissao desta espécie extraidos a baixas

temperaturas [2, 60].

1,2+ ---- ABS em Solugéo
—— ABS em Filme

Intensidade (u.a.)

T T
300 350 400 450 500

Comprimento de onda (nm)

Figura 75. Espectros de absor¢ao do PDHFOPPV em solugdo (DMF) e em filme (sob
placa de quartzo). As curvas foram normalizadas para facilitar a comparagao.

O espectro de excitacdo apresentado na Figura 76 é tao estruturado
quanto o espectro de absor¢gdo. Em comparacdo com o polimero
completamente conjugado, para o polimero multibloco os espectros de
excitacdo e absorgcdo sao mais coincidentes entre si devido a sua maior

regularidade estrutural.

Ao monitorar um comprimento de onda de emissao definido, espera-se
que o espectro de excitacado seja devido a emissado de uma sé espécie apenas.
Neste caso, os ombros e picos secundarios, se existirem, devem ser
associados aos diferentes niveis vibronicos da espécie emissora. Todavia, na
presenca de um processo de transferéncia de energia, a espécie monitorada &
antecipadamente excitada por outra espécie, isto €, nao recebe excitacao
direta do feixe de luz do aparelho, mas através de emissao de fluorescéncia de
uma outra espécie presente no sistema. O processo pode se estender e a
energia transferida continuamente para outras espécies (migragado de energia,

Figura 18). O efeito desse processo sobre o espectro de excitagdo é a
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formagdo de ombros e picos (Figura 76, para o caso do PDHFOPPV) como
resposta da espécie monitora a uma excitagao indireta provocada por uma

outra espécie de maior energia.

104 (a)abs. 5x10” moliL
(b) exc. 1x107 moliL

0,8 1

0,6

0,4 1

Intensidade (u.a.)

02+

0,0

T T
300 350 400 450

Comprimento de onda (nm)

Figura 76. Espectros normalizados de absorgido e excitacdo (monitorado a 454 nm) do
PDHFOPPV em solugio (DMF) a concentragdes de 5x107 mollL e 1x107 moliL,
respectivamente.
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Figura 77. Espectros de fluorescéncia ndo normalizados (exc. a 380nm) do PDHFOPPV
em solucdo (DMF) a diferentes concentragées.
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Figura 78. Espectros de fluorescéncia normalizados (exc. a 380nm) do PDHFOPPV em
solugao (DMF) a diferentes concentragoes.

Os espectros de fluorescéncia a diversas concentragdes podem ser
observados nos graficos das Figuras 77 e 78. Somente os espectros da Figura

78 estao fora de escala, pois foram normalizados para facilitar a visualizagao.

O mesmo efeito da concentracdo sobre a intensidade da emissao de
fluorescéncia observado para o PDHFPPV ocorre também para o PDHFOPPV.
As solugdes mais concentradas possuem menor intensidade de emissdo do

que as solucdes mais diluidas devido ao efeito do filtro interno [2].

Na Figura 78 o processo de transferéncia radiativa de energia torna-se
ainda mais evidente. A medida que a concentracdo aumenta e o processo de
transferéncia de energia se intensifica, observa-se que o ombro a esquerda da
curva “h” diminui e surge um novo ombro a direita na curva “a”. As espécies
com emissao em 425nm (maior energia) transferem energia para espécies de
menor energia com emissao em maiores comprimentos de onda do espectro
(475nm). A transferéncia de energia ocorre entre as espécies representadas na

Figura 74.
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Figura 79. Espectros de absorgao e emissao (exc. 380 nm), em solugao (DMF) e em filme,
do PDHFPPV.

A emissao de fluorescéncia em filme acusa um leve ombro em 510nm
indicando a ocorréncia da formagdo de excimeros e/ou exciplexos. Tanto
associacoes intercadeia quanto intracadeia podem estar sendo formadas. A
cadeia mais flexivel do PDHFOPPV, devido a presencga do espacador alifatico,

possibilita a formagcao de associagdes intracadeia (Figura 80).

. *
— |
ol e e
Figura 80. Esquema da formagao de associagdes intracadeia no PDHFOPPV.

Assim como na absorgdo, a emissao de fluorescéncia em filme possui
deslocamento batocrémico de 13nm em relacdo a emissdo em solucgio,
ocasionado pela mudanca de estado fisico e auséncia do solvente, indicando,
provavelmente, um aumento na planaridade da estrutura do cromoforo emissor

ao mudar de estado fisico.
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5.2.2.3 Montagem e caracterizagao dos Diodos Orgénicos Emissores
(OLEDs)

Para cada polimero foram preparados diodos emissores com a
arquitetura ITO/PEDOT/POLIMERO/Ca (Figura 81), tendo sido utilizado o
PEDOT, que € a abreviacdo de poli(etilenodioxi)tiofeno (Figura 82), um
polimero conjugado do tipo condutor de buracos (cargas positivas) o qual
possui a finalidade de melhorar a inje¢do de buracos na camada emissora —

polimero eletroluminescente.

Ambos o0os espectros de eletroluminescéncia  apresentaram
deslocamento batocrémico em relagcado aos espectros de fotoluminescéncia, em
filme, conforme indicam as Figuras 83 e 84. Isto ocorre, pois os éxcitons
eletroluminescentes sofrem interferéncias térmicas devido as diferengas no seu

modo de geragéo.

/]

Figura 81. Diodo Emissor de Luz (LED) tendo como camada emissora o PDHFPPV.

/

S
n

Figura 82. Estrutura quimica do PEDOT - poli(etilenodioxi)tiofeno.
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Figura 83. Espectro de emissido de eletroluminescéncia do
ITO/PEDOT/PDHFOPPV/Ca.
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Figura 84. Espectro de emissido de eletroluminescéncia do

ITO/PEDOT/PDHFPPV/Ca.
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A relacdo entre corrente-voltagem-luminescéncia, para ambos o0s
dispositivos, € mostrada nas Figuras 85 e 86. Ambos os dispositivos passam a
conduzir corrente a partir de 6 Volts. Todavia, a densidade de corrente € muito
superior para o PDHFPPV em comparacao ao PDHFOPPV. Isto se explica pelo
fato de que o PDHFPPV é um polimero completamente conjugado e, por isso,
menos resistivo do que o PDHFOPPV que nédo € um polimero completamente
conjugado, pois a presenga das unidades espagadoras alifaticas néao

condutoras, interrompendo a conjugagdo w, aumentam a resistividade do

material.
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Figura 85. Densidade de corrente (o) e luminescéncia (o) em fungcido da voltagem para o
dispositivo ITO/PEDOT/PDHFOPPV/Ca.

Para ambos os polimeros foi calculado o rendimento quantico de
eletroluminescéncia, o qual expressa a razao entre cargas injetadas por fétons
emitidos. Para o PDHFOPPV foi obtido um rendimento de 0,1% quase duas

vezes maior que o rendimento encontrado para o PDHFPPV que foi de 0,06%.
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Figura 86. Densidade de corrente (o) e luminescéncia (o) em fun¢ao da voltagem para o
dispositivo ITO/PEDOT/PDHOFPPV/Ca.

O maior rendimento quantico encontrado para o PDHFOPPV é atribuido
ao confinamento do éxciton em centros conjugados fato que forca o seu
decaimento e consequiente emissao de um féton em detrimento de um possivel
transporte, caso a estrutura fosse completamente conjugada, para um sitio

“extintor” onde existam espécies deletérias (“quenching sites”) [6, 9].
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6 CONCLUSOES

Foram sintetizados dois polimeros eletroluminescentes através da
reacao de Wittig. As diferencas estruturais entre os dois polimeros foram
principalmente notadas através das massas molares obtidas, da cor da
emissdo, da resistividade do material e do rendimento quéantico de

eletroluminescéncia.

Quanto maior a massa molar de um polimero eletroluminescente maior o
valor agregado do material, pois as pontas sao deletérias para o processo de
emissdo e devem ser evitadas para favorecer uma maior durabilidade dos
dispositivos. Foi observado que a solubilidade do material no meio reacional
influencia diretamente o crescimento da cadeia e, por consequéncia, a massa
molar do polimero. Neste sentido o PDHFOPPV se destacou, pois sua cadeia

mais flexivel e polar promoveu maior interagdo com o solvente.

O estudo fotofisico do polimero multibloco revelou a existéncia de um
processo de transferéncia de energia entre as diferentes conformagdes da
unidade cromoférica emissora (cis-cis, cis-trans e trans-trans). Como os
cromoforos de ambos os polimeros possuem constituicdo idéntica certamente
este processo ocorre também no PDHFPPV, mas péde somente ser notado
pelo estudo da unidade cromofdrica emissora quando isolada por meio de

unidades espagadoras inativas.

A desvantagem do uso dos espagadores alifaticos estda no aumento da
resistividade do material mas, por outro lado, os espacadores promovem o
confinamento do éxciton aumentando consideravelmente o rendimento
quantico. Ambos os dispositivos alcangaram boa luminescéncia com valores
maximos de 30 e 60 cd/m? para o PDHFPPV e PDHFOPPV respectivamente.
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