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RESUMO

O presente trabalho descreve os efeitos fotofisicos resultantes da
combinacdo de materiais poliméricos eletroluminescentes com ions eurépio
(Eu3+), em duas situacdes distintas: na primeira os cations estdo complexados
com grupamentos ligantes pertencentes a cadeia principal e na segunda estéo
dispersos sob forma de sal em matriz polimérica formando blendas. O polimero
contendo sitios ligantes bipiridina no esqueleto polimérico, alternado com
unidades 2,5 — dihexiloxifenileno - 1,4 - fenileno, [poli (bipiridil — alt - 2,5 -
dihexiloxifenileno-1,4-fenileno)] (PB), foi sintetizado através de acoplamento
Suzuki, entre o &cido 1,4-dihexiloxi-2,5-diacidoborénico (M{) e 5,5-
dibromobipridina (Mz). A preparagdo de M; envolveu as seguintes etapas:
bromagdo de 1,4-hidroquinona formando 2,5-dibromo-1,4-hidroquinona (l4),
alquilagao de (l1) formando 2,5-dibromo-1,4-dihexiloxi-benzeno (l;), boronagéo
de (l2) formando M;. A preparagcdo de M, foi feita através da bromacao de
bipiridina. PB foi complexado com ions eurépio (Eu®*) a partir de [(tris — tenoil
trifluoracetonato - Eu (lll) tri-hidratado] [Eu(TTA)3;.3H,O] gerando o polimero
designado como PB-Eu. Foi preparado o complexo tris - tenoil trifluoracetonato
- 2,2’- bipiridil - Eu (1ll) [Eu(TTA)3Bip] e, disperso em poli(9-vinil carbazol) (PVK)
em quantidades variadas, gerando a série de misturas PVK-Eu. A
caracterizagao estrutural dos compostos, |, M;, PB, PB-Eu, PVK e PVK-Eu, foi
feita por métodos espectroscopicos. A caracterizagado fotofisica, através de
espectroscopia de emissdo de fluorescéncia e absor¢gdo na regido do
ultravioleta visivel, para os compostos PB, PB-Eu e, PVK-Eu, foi feita usando-
se 0os materiais poliméricos em solugao e no estado sélido. Para as misturas e
para o complexo EU(TTA)3Bip, o estudo fotofisico foi complementado com
fluorescéncia resolvida no tempo. Os resultados fotofisicos dos compostos PB,
PB-Eu, PVK e PVK-Eu, foram analisados individualmente e comparados entre
si. As propriedades eletrbnicas e emissivas dos polimeros e das misturas,
correlacionando eletroluminescéncia, luminédncia, densidade de corrente e
tensado foram estudadas a partir da construgao de dispositivos opto-eletronicos
(PLED’s).
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ABSTRACT

The photophysical effects brought about by the combination of europium
ions with electroluminescent polymeric materials, either complexed with ligands
in the main chain or physically blended in salt form with a polymeric matrix were
studied. The polymer containing bipyridyl complexing sites in the backbone
alternated with 2,5-dihexyloxy-1,4-phenylene, [poly(bipyridyl-alt-2,5-dihexyloxy-
1,4-phenylene)] (PB), was synthesized via the Suzuki coupling using 1,6-
dihexyloxy-phenylene-2,5-diboronic acid (M) and 5,5’-dibromopyridine (My).
The route to My comprised the following steps: bromination of 1,4-hydroquinone
forming 2,5-dibromo-1,4-hydroquinone (l4), alkylation of |4 forming 2,5-dibromo
1,4-dihexyloxy-benzene (l2) and boronation of |, forming M4. The preparation of
M, was made through the bromination of bipyridine. PB was complexed with
europium (Eu®*) from [(tris — thenoyl trifluoroacetonate - Eu (Ill) tri hydrated]
[Eu(TTA)3.3H20] giving rise to the polymer called PB-Eu. Was prepared the
complexed salt tris - tenoil trifluoracetonato - 2,2’- bipiridil - Eu (lll)
[Eu(TTA)3Bip] and dispersed in variable amounts in poly(9-vinyl carbazol) (PVK)
originating the mixture series PVK-Eu. The structural characterization of |;, M;,
PB, PB-Eu, PVK and PVK-Eu, was performed through analytical spectroscopic
methods, and the photophysical characterization through fluorescence emission
and absorption spectroscopy for PB, PB-Eu and PVK-Eu, in solution and solid
state. The photophysical studies for PVK-Eu and Eu(TTA);Bip were further
complemented with time resolved fluorescence spectroscopy, allowing to
correlate the different states of the europium ions with the respective interacting
polymer matrices. The electronic and emissive properties of the materials were
studied through measurements of electroluminescence, luminance, current
density and voltage of opto-eletronic devices (PLED’s).
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1 INTRODUCAO

Com o avango nas pesquisas dos dispositivos emissores de luz
poliméricos (PLED’s) e moleculares (OLED’s), surgiu uma nova aplicagao para
estes materiais, a construgdo de mostradores RGB (designagcdo em inglés de
red, green and blue displays). Assim novos materiais, capazes de satisfazer
tais necessidades foram produzidos e testados.

A sintese destes materiais, poliméricos ou nao, que possuindo a
capacidade de emitir uma cor pura ainda € um desafio para os cientistas que
procuram a obtencao de emissido de luz branca. A teoria tricromatica nos diz
que sao necessarias trés cores puras para a obtencao de cor branca, que sao
as cores, azul, verde e vermelha. A cor vermelha excita muito pouco a visao
humana, o que requer cuidados ainda mais especificos para a construcido de
OLED’s e PLED’s com emissao no vermelho, como por exemplo, a filtragem da
cor. Os complexos com o fon eurdpio trivalente (Eu*), da série dos
lantanideos, sao candidatos muito fortes a serem emissores de luz vermelha,
devido a forte emissao de fotoluminescéncia em 613nm (regido do vermelho),
com espectro estreito praticamente monocromatico.

Atualmente, o mercado de OLED’s e PLED’s movimentam em torno de
US$30 bilhdes/ano em pesquisa e producdo, e a previsdo para que Os
monitores de TV, celulares, CD-players, entre outros, sejam de materiais
organicos é de cinco a dez anos, fazendo com que o mercado aumente para

aproximadamente US$100 bilhdes/ano. O mercado brasileiro ainda conta com
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poucos exemplos destes produtos, mas grandes empresas estdo neste ramo
como, IBM, Kodak, Motorola, HP, Xerox, etc., sendo uma questdao de tempo
para que estas invadam nossas prateleiras.

O Brasil ainda sofre com a falta de investimento nesta area, mas mesmo
assim conta com uma quantidade razoavel de cientistas trabalhando e
publicando artigos no mundo inteiro, conseguindo alguns frutos ja bem
significativos.

Nesta dissertacdo, a sintese e caracterizacdo de copolimeros e de
blendas poliméricas, capazes de promover a emissdo do Eu®", com a finalidade
de construcado de PLED’s, foram os focos principais.

Na revisdo bibliografica sao abordados topicos explicando a
fotoluminescéncia em compostos organicos e ions lantanideos (Ln**), a
construgcdo de mostradores RGB e emissao de luz vermelha, regras de selegéo
para transicdes eletrbnicas, tratando um pouco mais a fundo a utilizagdo de
Ln*" em PLED’s, as rotas de sintese mais encontradas na literatura e, a rota de
Suzuki, que foi empregada neste trabalho, € apresentada mais

detalhadamente.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 POLIMEROS n-CONJUGADOS

Polimeros n-conjugados s&o macromoléculas em que a cadeia principal
€ composta de ligagdes alternadas do tipo pi (n) e sigma (o) [1]. Boa parte
destes polimeros ja era conhecida desde o comego do século vinte [2], mas
somente apdés o final da década de 70 que estes materiais chamaram a
atengdo da comunidade cientifica devido ao descobrimento de suas
propriedades condutoras [3].

Podem ser encontradas duas maneiras distintas de conjugacdo em uma
cadeia polimérica: polimero com a conjugacao totalmente estendida ao longo
da cadeia principal ou, polimero contendo conjugagéo confinada em segmentos
na cadeia principal ou na cadeia lateral.

O comprimento da conjugacgéo pode ser analisado por espectroscopia na
regidao do ultravioleta-visivel (UV-Vis), no qual o grupo responsavel pela

absor¢ao de luz € chamado croméforo [4].

Figura 1 - Estruturas quimicas de: polimero totalmente conjugado (a);
polimero com conjugacao confinada na cadeia principal (b); polimero com
conjugacao confinada na cadeia lateral (c) [5, 6].
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Na Figura 1 temos os dois tipos de conjugacdo exemplificados. As
caracteristicas que chamam a atencao nestes materiais sdo, a emissao de luz
no espectro visivel e, sua condutividade elétrica, que pode aumentar em até
quinze ordens de grandeza, através da ac¢ao de dopantes.

Essas duas propriedades devem-se as ligagdes n presentes na cadeia,
mas como elas sdo formadas e por que elas produzem estes efeitos? Isto sera

discutido nos proximos itens.

2.2 LIGAGOES ¢ E n EM POLIMEROS n-CONJUGADOS

A equacdo de Schrodinger se adapta muito bem ao atomo de
hidrogénio, mas para moléculas nem tanto. Por isso aproximacbes foram
propostas, como a de Born-Oppenheimer, na qual se admite que o nucleo tem
movimentos muito mais lentos do que o elétron, devido principalmente a sua
maior massa, podendo ser encarado como estacionario e, o elétron se move
um em relacdo aos outros [4, 7].

Esta aproximacao é boa para moléculas no estado fundamental. Com
isso foram criadas teorias, sendo uma delas, a teoria do orbital molecular
(TOM).

Pela TOM, uma ligagdo quimica é originada a partir da interferéncia,
destrutiva ou construtiva, de dois orbitais atdmicos (OA), ou combinagao linear
de orbitais atbmicos que sao solugbes das equacgdes diferenciais de
Shréedinger, gerando dois orbitais moleculares (OM), de acordo com a Figura

2, sendo um de menor energia, chamado de orbital ligante, que contribui para a
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formagao da ligacao e outro de maior energia, chamado de orbital antiligante,

que contribui para a dissociag¢ao da ligagao [4, 7].

orbital antiligante

T fe @

-E \
e
BB orbital ligante
T e
Y te o4

Figura 2 - Formagdo de uma ligagdo quimica do tipo ¢ a partir da
superposicéo de dois orbitais atdmicos 1s' [4].

A forga da ligacdo é diretamente proporcional o grau de superposigao
dos OA's, isto €, quanto maior a superposi¢do mais forte é a ligagao. Existem
dois casos bem distintos, quando os orbitais se superpdéem e interferem entre si
construtivamente ou, se superpdéem e interferem entre si destrutivamente.
Quando ha o primeiro caso, a combinacio linear dos orbitais acarreta numa
diminuicdo da energia com a aproximagao dos nucleos, pois ha um acumulo da
densidade eletrdnica entre os nucleos e o elétron interage muito com ambos os
nucleos, fazendo com que a energia da molécula seja mais baixa que a energia
dos atomos separados, ocorrendo a formagdo de um OM ligante. No segundo
caso, a combinagdo linear acarreta num aumento da energia, ou seja, uma
diminuicdo na densidade eletrénica entre os nucleos contribuindo para uma
reducao na coesdo dos nucleos, ocorrendo a formagédo de um OM antiligante.

Se o orbital molecular tiver simetria cilindrica em relagédo ao eixo comum

aos dois nucleos, os OM’s sdo chamados sigma (c para ligante e, ¢* para
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antiligante). A ligacao formada desta maneira é denominada o e, um elétron
que ocupa este orbital denominado elétron o [4, 5, 7]. Os orbitais s, p, d ou f,
podem formar este tipo de ligacao.

Para o carbono, elemento do segundo periodo da tabela periddica,
presente em uma cadeia polimérica, os OM’s sdo gerados a partir de orbitais
atémicos 2s e 2p (2pyx, 2py € 2p;). Sabe-se que todos os orbitais com simetria
apropriada contribuirdo para a formagao de um OM. A ligagéo o é formada pela
combinagao dos orbitais 2s e 2p,, pois possuem geometria cilindrica.

Ja os orbitais 2px e 2py sdo perpendiculares ao eixo internuclear e s6 se
superpéem lateralmente, podendo ser também construtivamente ou
destrutivamente, formando OM’s chamados de pi ligante (=) e pi antiligante (n*)
respectivamente. A ligacdo quimica formada sera chamada entdo ligagao do
tipo n [4, 5, 7]. Na Figura 3, é apresentada a formacgao das liga¢des ¢ e & para

entre atomos de carbono.

Ci':'f.:"mcj Ligacéo Sigms

. P, GDJ: i:@ "'J'[‘:’E
Q¢ < ¢
‘ ‘ Ligagao Pi
JU

Figura 3 - Orbitais moleculares formados a partir de dois atomos de
carbono [4, 5].
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Existem casos em que as ligagdes duplas sdo formadas alternadamente,
como no butadieno e, nota-se que a energia da molécula é mais baixa para um
sistema em que as ligagdes n estdo separadas. Este sistema é dito conjugada,
a energia extra de estabilizagdo € chamada de energia de deslocalizagéo e as
ligacbes sdo chamadas deslocalizadas. O exemplo mais simples de se “ver”
esta deslocalizagdo € a molécula do benzeno onde a energia de estabilizagéo é
ainda mais consideravel do que no butadieno. Todas as moléculas aromaticas
seguem o0 mesmo raciocinio [4, 7].

Além dos elétrons presentes na ligagao, ha elétrons nao ligados, isto €,
que néo participam da ligagdo quimica e, que também ocorrem nas estruturas
dos polimeros n-conjugados [5, 7]. Normalmente sdo encontrados em atomos
de oxigénio, nitrogénio e enxofre, sendo que estes elétrons ocupam um orbital
chamado de orbital n, possuindo energias intermediarias as dos orbitais ligante

e antiligante.

2.3 TRANSICOES ELETRONICAS E REGRAS DE SELECAO

A transicao entre um orbital e outro por um elétron é possivel e ocorre
com absor¢cdo ou emissao de luz na regidao do ultra-violeta, visivel e infra-
vermelho proximo, do espectro eletromagnético. Neste trabalho as transigbes
mais relevantes sao as que ocorrem nos orbitais de fronteira, onde recebem as
designagdes de HOMO, orbital molecular ocupado de maior energia
(designacao em inglés de Highest Occupied Molecular Orbital), e LUMO, orbital

molecular desocupado de menor energia (designacdo em inglés de Lowest
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Unoccupied Molecular Orbital). Os estados de maior energia sdo chamados de
Estados Excitados (EE, representados por um *) e o estado de menor energia
de Estado Fundamental (EF).

As transi¢des diferem em relagdo a quantidade de energia necessaria e
em intensidade. Sabe-se, por exemplo, que as transigdes n -> n* requerem
menos energia do que as do tipo o - ¢* e, que a energia que foi fornecida para
a excitacao dos elétrons deve ser liberada para que o atomo retorne ao EF.
Considerando a energia seja liberada em forma de fétons, sabe-se que para
transicbes n -> n* os fotons estdo na faixa do visivel (1,5 a 3,5 eV) tendo
utilidade na area onde se deseja obter emissdo luminosa, que é o caso deste
trabalho, mas a emissao pode ser no ultravioleta ou no infravermelho também.

As possiveis transigdes eletronicas, para os elétrons n, = e o, estao

dispostas na Tabela 1.

Tabela 1 - Possiveis transi¢cdes eletrénicas dos elétrons em um polimero
conjugado [7].

Transicao Onde podem ser observadas
c->0" Alcanos
c->7" Alcenos
n->¢c* Alcoois, aminas, éteres, etc.
T -> " Alquenos, aldeidos, ésteres, etc.
n->g* Aldeidos, cetonas, ésteres, etc.

Na Figura 4, é apresentado um sistema onde ha os trés tipos de elétrons
descritos. A carbonila mostrada pode ser encontrada em cetonas, ésteres,

amidas, etc, variando o tipo de radical organico R ligado. Na mesma figura, sdo
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apresentadas as possiveis transicdes eletrénicas para cada tipo de elétron e,

uma comparagao entre as energias necessarias para cada transicao.

X
R
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ry * & |
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n | & | & | & | & & A
¥ ¥ | ¥ ¥ [ [
7 | & | & | & | | & | &
¥ ¥ ¥ hd ¥ ¥
F Fy Fy | & | & | &
[ag ¥ [ [ ¥ ¥ ¥
EF c==c" o= T==mr n==7* n==g*

Figura 4 - Niveis de energia dos OM’s e transi¢cfes eletronicas para um
sistema contendo elétrons do tipo o, m e n [5, 7].

Seria muito interessante se todas as transi¢cdes ocorressem de maneira
semelhante, isto €, com mesma intensidade, mas isto ndo ocorre. Todas as
transicbes eletrbnicas seguem regras preestabelecidas, chamadas regras de
selecao [4, 7- 9].

As regras de selegao foram determinadas a partir de uma lei basica da
fisica, a conservagdo do momento angular. O féton é uma onda
eletromagnética e possui uma componente magnética e outra elétrica. Para
que a molécula interaja com o campo elétrico do féton é necessario que exista
um estado polarizado, isto é, que os estados EF e EE formem um dipolo e,
para isso devem ter diferentes simetrias.

Sendo assim, quanto maior for a for¢ca deste dipolo, mais forte sera esta
transicdo, mais permitida ela sera [10]. Estas transicbes sdo chamadas de

transi¢coes de dipolo elétrico.
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Por exemplo, uma transicdo de um OM 1c para um OA 2c nao é
permitida, porque ndao ha um dipolo elétrico associado, devido a simetria
esférica dos dois orbitais. Em compensacao, a transicdo de um OM 1c para
OM 2r, por exemplo, possui um dipolo associado, o qual pode interagir com o
campo elétrico do féton. Esta é uma regra de selecao geral, onde:

Al =+[-1,
onde /7 € o numero quantico do momento angular [4, 7-11].

Uma regra mais especifica, conhecida como regra de selecdo de
Laporte diz que somente quando houver mudanga na paridade havera
transicdo. Paridade é um comportamento do OM quando este sofre uma
operagao de inversdo no seu centro de simetria. Se com a inverséo a fase da
funcdo de onda do orbital manter o mesmo sinal sera par (g, do alemao
gerade) e se o sinal mudar sera impar (u, do alemao ungerade).

Uma segunda regra muito importante a ser analisada € a variagdo no
spin do elétron com a interacdo com o campo elétrico do féton. Uma transicéo
intensa, ou permitida, é aquela em que ndo ha mudancga na orientagdo no spin
do elétron,

AS=0
onde S é a multiplicidade de spin. Como os fotons nao tém spin ndo podem
induzir transicbes que envolvam a mudanca do spin. Sendo assim, uma
transicdo de um elétron de um estado singleto (S), onde os spins estdo
emparelhados, para um estado tripleto (T), onde os spins nao estdo
emparelhados, ndo é permitida, enquanto que uma transicdgo S -> S é

permitida. Uma mudanga no spin envolve uma mudanga no momento angular e
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tal mudanca viola a lei de conservagdo do momento angular. Outro aspecto a
ser considerado é que quanto mais permitida for a transigcdo, menor o tempo de
vida da molécula no estado eletrdnico excitado. Todas estas regras sao rigidas,
mas existem meios de se relaxa-las, implicando numa baixa probabilidade de

ocorréncia, resultando em bandas espectrais com baixa intensidade.

2.4 TEORIA DAS BANDAS

De acordo com o descrito até agora, a formagao de um OM ocorre
quando dois OA’s se combinam. Quando novos atomos séo acrescentados, um
de cada vez, novos OM’s sdao formados a partir OA’s de cada atomo. Esses
novos orbitais terdo energias entre um orbital totalmente antiligante e um orbital
totalmente ligante, isto é, os orbitais sdo espalhados em uma faixa continua de
energia.

Quando ha a superposigcao de N orbitais em um sdélido, ocorre quebra da
degenerescéncia dos estados [4-7] e a formagao de N orbitais moleculares se
distribui uniformemente, com sua largura permanecendo finita quando N tende
ao infinito, dando origem as Bandas de Valéncia (formadas a partir dos orbitais
ligantes) e Bandas de Condugao (formados a partir dos orbitais antiligantes).

Entdo, no EF, os elétrons se encontram na BV e, no EE alguns elétrons
passam para a BC. O orbital molecular ocupado de maior energia da BV é o
HOMO e, o orbital molecular desocupado de menor energia da BC é o LUMO

9, 13].
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Cada OM gerado pode formar uma banda distinta das outras, sendo que
cada banda formada apresenta um numero muito grande de estados permitidos
e uma pode estar separada da préxima por uma faixa de energia proibida, ou
seja, sem estados permitidos. O tamanho desta faixa de energia proibida,
chamada de lacuna (Gap em inglés), pode variar bastante, dependendo do
elemento quimico constituinte do sélido, podendo inclusive ser negativo, com a
sobreposicdao de duas bandas consecutivas [4-7]. A lacuna é a medida da
diferenca de energia entre os estados HOMO e LUMO [9, 13].

A variagdo nesta diferenga de energia gera trés comportamentos bem
distintos. Quando o tamanho da lacuna é superior a 4eV, o sélido é
considerado um isolante (ndo metais), menor que 4eV €& considerado
semicondutor (semimetais) e, quando temos a sobreposi¢ao das duas bandas,
isto é, a BV esta inserida na BC, temos um sélido condutor (metais) [4-8]. Na
Figura 5 ha um esquema simplificado da disposi¢do das bandas nestes trés

sistemas, isolante, semicondutor e condutor.

BC
mormero de Orbitais Admicos

2 4 v M

B

Figura 5 - Formacédo das bandas de energia, Banda de Valencia (BV),
Lacuna proibida (LP) e Banda de conducédo (BC), a partir de n orbitais
moleculares (esquerda). S8o mostradas também as bandas de energia
para um isolante (1), semicondutor (2) e um condutor (3) (direita).
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Na temperatura ambiente apenas alguns elétrons tém energia suficiente
para “saltar” da BV para a BC em semicondutores, sendo que no isolante o
numero de elétrons que “saltam” é ainda menor. Nos polimeros conjugados, a
lacuna diminui com o aumento do numero de ligagbes do tipo © (n na Tabela 2)
na molécula, pois quanto maior este numero, maior sera o seu comprimento de
onda de absorgao maximo (Aaps), para espectroscopia na regido no ultravioleta-
visivel (UV-Vis), como mostrado na Tabela 2, onde se observa a transi¢ao n ->
n* (ver Figura 5).

Tabela 2 - Variagdo no Aaps para espectroscopia na regido do ultravioleta
visivel com a variacdo do comprimento de conjugacao [7].

Absorgéo de UV de CH3-(CH=CH),-CH3

n Amax (NM) Energia (eV)
2 227 5.4
3 263 4.7
6 352 3.5
9 413 3.0

Este comprimento representa o tamanho de conjugacado. Portanto, se o
Aabs @aumenta com o tamanho de conjugacédo havera aumento também no A de
emissao (Aemi). Outra caracteristica destes polimeros é que se pode obter uma
cor especifica somente com a variacdo de sua estrutura quimica [1, 11-20].
Para os polimeros conjugados, a diferenga entre 0 HOMO e o LUMO fica entre
1,0 e 4eV, ou seja, um semicondutor. Para efeito de comparagao, 1eV é

aproximadamente 1240nm [9].
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A partir do final da década de 70, a descoberta de que, sob certas
condigbes, a condutividade elétrica de polimeros totalmente conjugados pode
dar um salto de até 15 ordens de grandeza, através de um processo chamado
de dopagem chamou a atengdo da comunidade cientifica [2, 3]. Para o
poliacetileno (PA), as ligagbes deslocalizadas, que em geral estdo presentes
em todas as moléculas onde se podem desenhar estruturas ressonantes com
as multiplas ligagbes localizadas em diferentes lugares, sugerem que pode
ocorrer um movimento de elétrons em zig-zag ao longo da cadeia polimérica [1-
3, 13]. Quando o PA é oxidado com iodo molecular (l2) cria-se um defeito do
tipo cation radical (polaron) que pode se deslocar com muita facilidade ao longo
da cadeia. Sdo mostrados na Figura 6, os mecanismos de oxidagao por Iy, 0
deslocamento do polaron junto com a migragao dos pares de elétrons ao longo

da conjugacao.

Figure 6 - Migracdo de um cation radical (polaron) no PA, ao mesmo
tempo que ocorre a migracdo dos elétrons localizados nas duplas
ligacbes [2].
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Isto fez com que sua condutividade tivesse valores proximos da
condutividade do cobre [2, 13]. Os cientistas responsaveis por este trabalho,
Alan J. Heeger, Alan G. MacDiarmid e, Hideki Shirakawa foram agraciados com
prémio Nobel em quimica no ano de 2000. Dentro da classe de polimeros n-
conjugados, estdo os polimeros eletroluminescentes [1, 5, 6, 11-18], que
emitem luz a partir de uma diferenga de potencial (ddp). Para que o polimero
seja eletroluminescente, ha a necessidade de possuir semicondutividade e de

emitir fotoluminescéncia.

2.5 ESTRUTURA DOS POLIMEROS n-CONJUGADOS

2.5.1 Efeito da micro-estrutura na emissao de fluorescéncia

Conforme revisto nos tépicos anteriores, as cores de emissdo estao
relacionadas com o comprimento da conjugagao da cadeia polimérica e, isto
pode ser variado somente com a variacdo na estrutura do polimero, como
mostra a Figura 7. Todos os polimeros apresentados nesta figura sé&o
comercializados.

Como se pode observar, somente com a variagdo do(s) mondmero(s) ha
uma variagdo bem representativa na emisséo de fluorescéncia [Figura 7 (a),
(c). (f) e (9)]-

Outra observacéo € que na presenca de ligagdes duplas entre os anéis
aromaticos ha um aumento no comprimento de onda de emissdo maximo

(Amax), portanto, um aumento na conjugacéo [Figura 7 (c) e (f)].
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Amax. 656nm/ solugao e 668nm/filme

Figura 7 - Estrutura, emissdo de fluorescéncia em solugdo e em estado
solido e, nomenclatura de polimeros n-conjugados comercializados [20].

Os efeitos da dupla ligagao e da variagcdo do co-monémero na emissao

se devem a distor¢gdes que ocorrem nas cadeias poliméricas. Como a quimica
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dos polimeros € uma ciéncia relativamente nova, uma explicagado para este fato
foi procurada em outras areas da quimica. Da teoria dos complexos sabe-se
que qualquer estrutura molecular nao linear que se encontre num estado
degenerado sera instavel e sofrera algum tipo de distor¢do para diminuir sua
simetria e afastar a degenerescéncia. Essa distorcdo € chamada de Efeito de
Jahn-Teller [21-23].

A estrutura molecular ndo precisa necessariamente ser degenerada,
como é o caso das BV e BC formadas pelos atomos de carbono em uma
cadeia polimérica, onde os OM's possuem energias muito semelhantes, isto é,
mesmo que as energias sejam muito semelhantes a molécula ira sofrer torgao.
Este efeito € chamado de Efeito de Jahn-Teller de segunda ordem para
moléculas e, Distor¢do de Peierls para solidos [21-24].

Estes efeitos € que causam uma nao continuidade da conjugagédo no
polimero, ou seja, a conjugacéo ficara restrita a certos comprimentos, o que €
diferente de uma conjugacao confinada (Figura 1c no item 2.1). Se a torgao for
muito forte ha a restricdo da conjugacédo, embora a estrutura seja totalmente
conjugada, isto €, ndo havera ressonancia devido ao desvio da planaridade,
sendo que dentro da mesma cadeia, € possivel a existéncia de varios
tamanhos de segmentos conjugados. Sendo assim o que observamos afinal
representa uma “média destes segmentos”. Se estes efeitos ndo existissem,
tanto a absorgdo como a emissao, ocorreriam em comprimentos de onda bem
maiores dos que sao observados na pratica.

A distorcdo sé ocorre na realidade quando ha uma vantagem

significativa de energia [24]. Para polimeros com duplas ligagées conjugadas,
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este efeito € menos pronunciado que em polimeros com ligagdes simples entre
anéis aromaticos, pois ha um maior afastamento dos hidrogénios dos anéis,
que por si sO ja diminui a distor¢do. Além disso, para os anéis aromaticos
conjugados, a mudanga na estrutura do co-monémero pode aumentar ou
diminuir a distorcdo de Peierls, isto €, algumas moléculas sofrem mais o efeito
do que outras, o que explica, em parte, a variagcdo nas caracteristicas de
emisséo.

Todos os polimeros apresentados na Figura 7 apresentam segmentos
alifaticos em sua cadeia lateral. Estes segmentos tém por finalidade fazer com
que estes polimeros sejam soluveis em solventes organicos como cloroférmio e
tetrahidrofurano, que sao volateis, facilitando a confec¢ao de filmes e por isso
muito utilizados na construgcao de dispositivos. Sabe-se que o tamanho destes
segmentos também altera as propriedades Opticas, podendo deslocar os

espectros de emissao e absorgao, novamente devido a distor¢do de Peierls.

2.5.2 Rotas sintéticas para producao de polimeros n-conjugados

Os polimeros n-conjugados podem ser obtidos por varias rotas sintéticas
[1, 5, 11-19]. Uma conjugacdo € obtida com ligacbes arila-arila, dupla-dupla,
dupla-arila ou tripla-tripla ou tripla-arila. As principais rotas de sintese de
polimeros conjugados estao apresentadas na Figura 8.

Polimeros contendo somente anéis aromaticos na cadeia principal ficam
restritos a emissdo de luz azul, pois a conjugacdo nao se estende devido a

Distor¢cado de Peierls ao longo da cadeia polimérica, como foi descrito acima.



Revisao bibliografica 19

Este tipo de sintese envolve normalmente catalisadores organometalicos. Uma
das rotas mais conhecidas para este tipo de polimero é a rota de acoplamento
de Suzuki (Figura 8a), que envolve a reagao entre um haleto organico e um

composto borado catalisado por paladio.
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s— Y e+ B(0H> BIOM), S /_\ \—7 O. "
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Figura 8 - Exemplos de diferentes rotas para a sintese de polimeros
conjugados: (a) acoplamento Suzuki [1, 11, 14, 15, 17, 19], (b)
acoplamento Yamamoto [1, 14], (c) Wittig [1, 5], (d) e (e) Gilch [1, 18] e, (f)
Heck [1, 11].
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Outra rota muito utilizada pelos cientistas € o acoplamento Yamamoto
(Figura 8b), que envolve a reagédo entre haletos organicos catalisados por
niquel [1, 15-17, 19].

Existem outras reacbes que também utilizam metais para formacao dos
polimeros conjugados. As mais utilizadas, no entanto, sdo as de Suzuki e
Yamamoto devido aos bons resultados que fornecem. Normalmente a
quantidade de catalisador utilizada é aproximadamente 1 a 2% molar, em
relacdo ao(s) mondmero(s). Para evitar a presenca do catalisador nas pontas
das cadeias, € comum a utilizacdo de mondmeros monofuncionais para
finalizacdo de cadeia. Além disso, a purificacao destes polimeros obedece a
uma série de etapas, como precipitacdes e extragdes, algumas repetidas varias
vezes, a fim de extrair todo, ou pelo menos boa parte deste catalisador.

A sintese de polimeros contendo duplas ligagdes tem sido muito
explorada deve-se ao fato do primeiro polimero a apresentar
eletroluminescéncia ter sido poli(p-fenileno vinileno) (PPV). A rota de Wittig é
uma das mais encontradas na literatura para produgao de duplas ligagdes, e
envolve a reagdo de um di-aldeido com di-(sal de fosfénio) em meio basico
(Figura 8c). Produz polimeros perfeitamente alternados e é uma sintese bem
conhecida [1, 5]. A rota de Gilch também e muito utilizada, e baseia-se na
reacao entre mondmeros haleto-metilados em meio basico (Figura 8d e 8e).
Quando se usa mais do que um monémero, obtém-se um polimero totalmente
estatistico, ao contrario da estrutura perfeitamente alternada produzida com a

rota de Wittig [1, 11, 18].
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Polimeros com triplas ligagbes sao raramente produzidos para
confecgdo de LED's, devido ao fato deste tipo de ligagao apresentar algumas
caracteristicas negativas, como a diminuicdo da conjugacgao, pois a ftripla
ligacdo é mais curta que do que as ligagdes duplas, a cadeia polimérica tem
menor solubilidade produzindo baixas massas molares (o0 polimero pode
precipitar prematuramente no meio reacional) e, além disso o fato da tripla
ligacao ser muito reativa favorecendo a formagao de ligagdes cruzadas entre
as cadeias [5, 7]. Como exemplo de polimero com tripla ligagdo conjugada
pode-se utilizar a rota de Heck, que também utiliza catalisador de paladio e
produz copolimeros com estrutura perfeitamente alternada [1, 11].

Os monbmeros sao preparados principalmente por substituicao
eletrofilica aromatica (SEAr) com bromo ou iodo e, substituicdo nucleofilica 2
(SN2), utilizando haletos organicos (brometos ou iodetos normalmente) [1, 5, 7,

25-26].

2.5.3 Polimerizacao via acoplamento Suzuki

Para formagao de ligagdes C-C entre arilas, as rotas mais conhecidas
sdo as de Sitlle, Heck, Yamamoto e Suzuki [1, 11-19]. Para esta ultima em
especial, a reagado é catalisada por paladio (Pd). Esta rota foi publicada pela
primeira vez em 1979, por Akira Suzuki, e desde entdo muitas aplicagdes tém
sido apresentadas. Devido a sua seletividade reacional, € muita empregada na

area farmacéutica, sintese de polimeros, entre outras. Na Figura 9 é



Revisao bibliografica 22

apresentado o esquema simplificado da rota de acoplamento Suzuki e, seu
ciclo de oxi-reducgao.

As duas classes de compostos apresentados na Figura 9a s&do: um
haleto organico (R1X), onde X pode ser Cl, Br ou |, ou um Triflato (OTf) e R1 &
um radical organico aromatico e, um organoborado (MR2), onde M pode ser

um acido ou éster borbnico e, R2 é um radical organico aromatico [15, 16].

Pd(0)
(a) R1-R2 RIX
Pd Etapa1
RIX + MR2 — > RiI-R2 Farad
(Eletréfilo)  (Nucledfilo) II_
R2-Pd(Il1)-R1 R1—ri’d(||)—x
‘L
Etapa 2
MR2
MX

Figura 9 - (a) Reacdo geral para o acoplamento Suzuki; (b) Ciclo oxi-
redutivo de uma reagéo de acoplamento [15, 16].
A reatividade para X segue a seguinte ordem:
| > OTf > Br>>Cl.

Ja para MR2 a ordem depende muito do meio reacional (basico ou
acido), solvente e temperatura, além da estrutura do organoboro (aril-boro,
alquil-boro, etc). Um grande numero de catalisadores de paladio (Pd) pode ser
utilizado, mas o tetrakis-trifenilfosfina paladio (I1), Pd[P(Ph)s]s tem sido o mais
explorado. Outros ligantes também s&o eficientes, desde que se apresentem
estaveis ao ar, isto €, possam ser manuseados, e que sejam reduzidos para a

forma ativada do complexo Pd(0). Normalmente varia-se a estrutura dos



Revisao bibliografica 23

ligantes para cada tipo de acoplamento. A ordem de reatividade decresce
conforme o tipo de acoplamento [14-19]:
diaril > (alquil)aril >dipropil > dietil > dimetilpaladio (Il)

Para que ocorra uma polimerizacdo € necessario que os dois
mondmeros sejam ambos bifuncionais, dessa forma garantindo o crescimento
cadeia. Trata-se de uma policondensagao, gerando uma estrutura
perfeitamente alternada em copolimeros, pois cada haleto ira reagir somente
com um boronado, tornando a reacdo bastante seletiva, isto ¢,
independentemente da existéncia de outras fungbes organicas na molécula, o
acoplamento ira ocorrer somente entre o C-Br com o C-B.

Como todo ciclo catalitico envolvendo catalisadores a base de metais de
transicao, ha trés etapas basicas no processo, mostradas na Figura 9b:

1. Adigao oxidativa (Etapa 1);

2. Transmetalagéo (Etapa 2);

3. Eliminagao redutiva (Etapa 3).

De acordo com a Figura 9, percebe-se que ha varias mudangas de
numero de oxidagcdo (Nox) do metal ao longo do ciclo, o que € uma outra
caracteristica da reacao, a de o metal ser capaz de mudar temporariamente
seu estado de oxidacao.

Antes do inicio do ciclo, o catalisador tem Nox +2, sofrendo redugao pela
presenga de acido bordnico no meio reacional para Pd(0), que complexa com o
haleto de arila, numa adi¢c&o oxidativa, Etapa 1. Na Etapa 2, ocorre uma troca
de ligantes, ou transmetalacdo, sem a mudangca no Nox do metal. A ultima

etapa do ciclo € a eliminagao redutiva, Etapa 3, gerando o produto desejado,
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regenerando o catalisador Pd(0). Os mecanismos de adicao oxidativa e
eliminacao redutiva sdo bem conhecidos, mas a transmetalacdo depende do
organometalico utilizado, das condi¢des de reagao, etc., sendo um pouco dificil
sua interpretacdo. Sendo assim, independente do tipo de metal utilizado para
sua reagao, as etapas basicas serao as mesmas [15, 16].

Os acoplamentos Suzuki sao relativamente insensiveis a impedimentos
estéricos. A reacdo ocorre na presenga de agua e base, e desta maneira
requer um co-solvente que seja miscivel com a agua e que também seja
fracamente coordenado, como por exemplo THF e acetona [19].

Especificamente, no caso deste trabalho, a rota consiste na
policondensacdo dos mondmeros 5,5-dibromo-2,2’-dipiridil com 1,4-diacido-
borénico-2,5-dihexiloxi-benzeno, na presenca de uma base e utilizando THF

como solvente.

2.6 LUMINESCENCIA DE POLIMEROS n-CONJUGADOS

Luminescéncia € uma propriedade resultante de fendémenos eletro-
Opticos, muito importante no desenvolvimento de novos materiais e
tecnologias. Existem varias formas de Iluminescéncia, como a
fotoluminescéncia, em que a excitagdo ocorre por absorgéo de luz (ultravioleta,
visivel ou infravermelha) por uma molécula, a eletroluminescéncia, que obtém
luz a partir da aplicagdo de uma diferenga de potencial (ddp) diretamente no
material [1]. Corpos quentes como a brasa, sdo auto-luminosos somente
devido a sua temperatura elevada e sdo chamados incandescentes [9].

Existem outros modos de emissdo, mas o que diferencia uma forma de
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emissao da outra € somente a forma de excitacdo. Quando se tem um sistema
emitindo luz continuamente, € necessario que uma fonte externa supra esta
energia [4- 9].

A absorgao de energia é a transi¢ao eletronica do EF para o EE , sendo
um pré-requisito para a luminescéncia [27]. Esta transicdo € um processo
quantizado, isto é, absorve somente quantidades discretas de energia,
passando de um estado de menos energético, para outro de energia maior [4,
7-9, 21-23, 27-29]. Antes da absor¢ao, a molécula encontra-se no EF, no nivel
vibracional menos energeético.

As transi¢des vibracionais e rotacionais de uma molécula também sao
quantizadas, existe uma diferengca de energia entre estas duas transi¢des. O
espagamento entre os estados rotacionais € muito pequeno, ndo aparecendo
na forma de bandas bem resolvidas. Ja as transicbes vibracionais envolvem
espagamentos um pouco maiores entre os niveis de energia, podendo ser
encontradas na forma de bandas resolvidas, se a resolugao dos equipamentos
onde sdo obtidos os espectros, de absorcdo ou emissdo, for maior que a
separagao entre os estados vibracionais [4, 9, 27-29].

Sabe-se que “os nucleos sdo mais pesados que os elétrons e, portanto,
mais lentos. Em virtude disso uma transicdo eletrbnica ocorre com maior
rapidez (~10™"° segundos) do que nucleos, pois seu movimento vibracional é
mais lento (~10"? segundos)’. O principio de Franck-Condon leva em
consideracao este principio [4, 9, 28, 29], isto é, a situacdo dos nucleos
permanece inalterada durante uma transicao eletrénica e, para isso a transicao

deve ocorrer verticalmente, como mostra a Figura 10.
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De acordo com a visdo quantica, antes da absor¢cdo os nucleos estao
em equilibrio com a separacdo entre si, a molécula esta no estado vibracional
de menor energia do EF e, este estado possui uma fungdo de onda
correspondente. A transicdo ocorre para um estado vibrénico do EE com uma
funcdo de onda mais parecida possivel com a funcao do EF. Portanto, ocorre
sem alteragcdo na geometria molecular e a distancia internuclear se mantém

praticamente a mesma (Figura 10) [4, 9, 28, 29].

Processo de absorcio P roceszo de emisséo
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Figura 10 - Transic¢8es eletronicas de acordo com o principio de Franck-
Condon. D é a separacéo interatbmica dos nucleos em relacdo a energia
potencial; 1,2,3... sdo estados vibracionais para os estados fundamental
(EF) e excitado (EE).

Observando a Figura 10, nota-se que a estrutura do espectro de
absorcdo depende da estrutura vibracional EE e o espectro de emissao
depende da estrutura vibracional do EF. Pode-se observar que tanto a
absor¢gdo como a emissdo, podem possuir bandas largas dependendo do
espagamento de seus estados vibrénicos. O destino das moléculas excitadas

pode ser tanto um processo fisico como um processo quimico [28]. No

presente trabalho, somente os processos fisicos sao de interesse.
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De acordo com Birks [28], existem diversos mecanismos de desativacao
até que a molécula retorne ao EF, onde os elétrons estdo distribuidos de
acordo com o principio de exclusao de Pauli (sdo antiparalelos) [4-9, 28, 29].

Um elétron excitado pode assumir duas formas: antiparalela ao elétron
que permaneceu no EF, com isso o EE é um singleto (S), ou paralelo, tendo
um EE no estado tripleto (T). A transicdo Sy -> T4 ndo pode ocorrer
diretamente, pois é proibida pela regra de spin (AS = 0). O que ocorre € uma
conversao intersistema (CIS), isto é, uma transicao n&o radiativa entre estados
diferentes, isoenergética e com inversao de spin [5-7, 28, 29].

Este CIS s6 ocorre quando ha um acoplamento spin-érbita, que é uma
interacdo magnética entre o momento magnético do spin (S) e do momento
angular orbital (L), que “quebra” a regra de spin. E importante a distingdo entre
o estado singleto S com o momento magnético de spin S. Na presenga de
atomos um pouco mais pesados, (o enxofre ja € considerado pesado), ha um
maior acoplamento spin-orbita. Estes atomos agem diminuindo a emisséo de
fluorescéncia, que diminui o rendimento quéantico de emissdo S1 -> S,, uma
propriedade essencial estudada nesta dissertagao [4-6].

De acordo com a regra de Hund a configuragdo com o maior numero de
elétrons ndo emparelhados € a mais estavel, portanto, o estado T, onde os
elétrons estdao desemparelhados, € mais estavel que o S correspondente, onde
os elétrons estdo emparelhados. Quando os elétrons tém spins paralelos
(estado T), Mg pode assumir trés combinagdes, +1, 0 e —1 e, quando os
elétrons estdo emparelhados (estado S), o Ms pode assumir somente uma

combinagao que é igual a 0 (zero) [4-7, 22, 28, 29]. Portanto, os elétrons
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podem assumir quatro combinacbes diferentes, e vem dai a maxima
probabilidade de 25% para que a fluorescéncia ocorra.

Quando ha transigao eletrénica do estado T para o EF, que é S, ocorre a
fosforescéncia. Quando a transicdo ocorre do EE S4y para o EF Sy ha a
fluorescéncia. Novamente, pelas regras de selecdo apresentadas, a
fosforescéncia é proibida. Mas da mesma forma que para a transicao entre Sy
e T4, na transicdo T4 -> Sy também havera um acoplamento spin-orbita, que
pode garantir uma quebra na regra de spin.

A conversao interna (Cl), que é uma transig¢ao isoenergética, mas sem a
inversdo do spin ocorre com mais facilidade do que CIS, pois é permitida por
spin. Outro processo que pode ocorrer € a relaxagao vibracional (RV), dentro
de um estado eletrbnico de mesma energia, gerando calor. Quando uma
molécula é promovida para um EE, ela imediatamente perde alguma energia
por RV.

Devido a esta perda de energia, a emissao sempre tera menor energia
do que a consumida para excitar a molécula. Esta diferenga de energia é
chamada de deslocamento Stokes (Stokes-shift) [9, 28-29]. Quanto maior este
deslocamento maior sera a mudanca na geometria da molécula do EF em
comparagao com o EE [28].

No diagrama apresentado na Figura 11, conhecido como diagrama de
Jablonski, podem ser agrupados numa so figura todos os processos, radiativos
e nao-radiativos descritos até agora. Como nao poderia ser de outra forma,
todos estes processos seguem a regra selegao de spin, isto €, quanto mais

permitido o processo, menor o 1, como mostra a Tabela 3.
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A
Energia - | RY

f2

Figura 11 - Digrama de Jablonski. Abs: absorcdo de energia; CI:
conversao interna; CSI: cruzamento intersistema; Fosf: emissao de
fosforescéncia; FL: emissado de fluorescéncia; RV: relaxacdo vibracional;
TE: transferéncia de energia.

Tabela 3 - Tempos de vida de estados eletronicamente excitados (t, em
segundos) de processos fotofisicos que envolvem estados de energia
excitados, de acordo com a Figura 11.

Processo Notacao AS (permissao) T (S)
Abs S, + hv -> S; 0 (permitida) 10"
FL S¢->Sg+ hv 0 (permitida) 107 — 10

Fosf T1->So+ hv 1 (proibida) 10" - 10"
CSl Sy->Ty+calor 1 (proibida) 10° - 10°
S1-> Sg + calor

Cl 0 (permitida) 10" —10™"
S,-> S¢ + calor

S¢->S1+ calor
RV So->So+ calor 0 (permitida)  10™"° — 107"
T1-> T4+ calor
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2.7 MECANISMOS DE TRANSFERENCIA DE ENERGIA

Conforme discutido no item 2.6, existem varios mecanismos de
desativacao do estado excitado de uma molécula. Quando temos a promocgao
de uma molécula do EF para o EE e, esta transi¢ao teve como fonte de energia
o decaimento de uma segunda molécula, ha uma transferéncia de energia
eletrbnica, ou simplesmente uma transferéncia de energia (TE) [5, 9, 28-30].

A molécula que fornece a energia é o doador (D) e a que recebe a
energia é o receptor (R). Existem duas maneiras de se transferir energia,
radiativa e nao radiativa. O mecanismo basico para a TE radiativa consiste na
emissdo de um quantum de luz pelo doador que esta no EE (2.8.a), e absorgéo
deste quantum de luz pelo receptor, que esta no EF (2.8.b). Este processo
depende da distancia entre D e R [22, 23].

D*->D + hv’ 28.a
R+ hv' ->R* 2.8.b

Para TE n&o radiativa, ha duas maneiras de se explicar esta
transferéncia, considerando-se uma atracdo coulombica ou em termos de troca
de elétrons entre D e R. Na Figura 12, ha uma ilustragdo mostrando a diferenga
entre estes dois mecanismos.

O mecanismo coulombico, também chamado de TE do tipo Forster [22,
23, 29], tem atuacdo a longa distancia (~100A), ndo requer contato fisico entre
D e R, mas necessita de sobreposicao dos espectros de emissdo do D e
absorcao do R, é uma interagao dipolo-dipolo. Um fato relevante é que, D e R

devem ter suas transigdes permitidas pelas regras de selecdo. Este tipo de TE
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pode ser visualizado como um sistema antena - transmissor, isto €, uma
absorve a energia (D) e a transfere para outra (R).

O outro mecanismo de TE, a troca de elétrons, colisional ou TE do tipo
Dexter [22, 31], difere do Forster na necessidade de colisdo entre os
participantes do processo, dai o nome, pois envolve sobreposi¢cao de orbitais
entre D e R e na distancia necessaria para que ocorra (~10 A). A sobreposicdo
pode ser obtida com uma ligacdo entre os participantes. E uma dupla troca de
elétrons entre D e R.

A TE deve obedecer a regra de selegao de spin. Um exemplo tipico do
mecanismo troca de elétrons € a extingdo dos estados tripletos pelo oxigénio,

que tem EF tripleto.

Tipo Foster (a)

LUMO \lb )
Homo __ I T
b R LUMO |

p—- HOMO T! ik

Tipo Dexter (b) b R
LUMOD J/
HOoMO 1\ TL

Figura 12 - Mecanismos de TE. (a) Tipo Forster ou coulombico. (b) Tipo
Dexter ou de troca de elétrons.

Para concluir, a TE representa uma ferramenta para se obter

informacdes sobre os estados excitados das moléculas e reagdes [22].
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2.8 FLUORESCENCIA RESOLVIDA NO TEMPO

Foram discutidos até agora os varios tipos de transicoes que podem
ocorrer em moléculas organicas, se estas sdo permitidas ou ndo, e foi
apresentada uma tabela com alguns tempos de vida no estado eletronicamente
excitado (Tabela 3).

Para cada processo fotofisico existe t associado, e esse tempo pode ser
determinado a partir de uma técnica, chamada fluorescéncia resolvida no
tempo (FRT). Dependendo da resolugédo do equipamento podem-se determinar
tempos da ordem de 10™'? segundos [8, 9]. Quando se tem um centro
responsavel pelas transicdes, considera-se um processo de primeira ordem,
dois centros, segunda ordem, e assim sucessivamente.

Esta técnica leva em consideracdo o t de cada processo, definido mais
especificamente como “o tempo para a intensidade de luminescéncia no estado
estacionario decair para 1/e, ou 0.368, da intensidade original (onde e é a base
neperiana e vale 2,71)” [8]. Esta afirmagao é valida somente se o processo &
de primeira ordem.

Outra maneira de se descrever um processo de decaimento radiativo
baseia-se em taxas de transicao (kj), isto é, para cada processo ha uma taxa
de transicdo associada a cinética do processo [32]. Estas taxas também
obedecem as regras de selegado apresentadas no item 2.3, portanto, quanto
mais permitido o processo, maior a taxa.

Na Tabela 4, é mostrada a nomenclatura referente a cada processo

ilustrado na Figura 11.
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Tabela 4 - Nomenclatura referente as taxas de transicao eletrénica (kj) e
tempo de vida do estado eletronicamente excitado (1) de processos
fotofisicos, de acordo com a Figura 11.

Processo Notacado Taxa (ki) Tempo (1)
Abs So + hv > S; Kabs TAbs
FL S1->Sp+ hv’ KrL TFL
Fosf Ty->So+ hv” Krosf TFosf
CSl Sq-> T4+ calor Kesi Tcsl
Cl S¢-> Sy + calor ke TCl

O tratamento matematico para esta técnica é relativamente simples, o
que a torna mais atrativa. Considerando-se uma cinética de primeira ordem,

tem-se matematicamente o seguinte:

AMT_ e 294
dt
My dt = MM, #] =kt 2.9
[M*]
|nM:kit 2.9.c
[M*]

onde [M*] é a concentracdo de do estado eletrbnico excitado, [M*)] é a
concentracao de do estado eletrbnico fundamental, ki € a taxa de transigcao
eletrénica e t € o tempo de vida do estado eletronicamente excitado.
Quando [M*o]/[M*] é igual ao neperiano e, tem-se que:
Infe]=1=k.r 2.9d
O grafico tipico obtido para esta técnica, ilustrado na Figura 13, € uma

exponencial.
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y = Al*exp(-x/t1) + y0

t1 0.00095 +7.6682E-6

A Chi*2/DoF = 3.6868E-7

[ R”2 = 0.99627

=]

% y0 -0.00028 +0.00008
T A1 0.05612 +0.00026
2

L

£

: . : . : . :
0,0 1,0x10° 2,0x10° 3,0x10° 4,0x10°
T (ns)

Figura 13 - Tempo de vida no estado eletronicamente excitado para o Eu**
presente no complexo Eu(TTA)3;Bip no estado sdélido. Linha: Medida
experimental; Simbolo: Ajuste exponencial da curva feito no software
Origin 6.1, com t de 959 ps.

Assim, para se determinar o t basta fazer um ajuste exponencial ao

grafico, desde que se possa considerar que o decaimento seja exponencial.

2.9 ELETROLUMINESCENCIA DE MATERIAIS ORGANICOS

29.1LED’s, OLED’s e PLED’s

A eletroluminescéncia (EL) de materiais organicos é conhecida desde o
inicio da década de 1960 [33]. Conforme mencionado, a eletroluminescéncia é
obtida com a aplicagao de uma diferenca de potencial a partir da construgao de
um Dispositivo Emissor de Luz (Light Emitting Device, LED). O esquema
basico de um dispositivo & apresentado na Figura 14, onde a camada emissora
pode ser inorganica (ILED) ou organica, que por sua vez pode ser polimérica

(PLED) ou molecular (OLED).
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(Al, Ca, Mg/ Ag, etc) Cétodo

1' }J
Camada [ =

©rgdnica)
Emissora | —
(ITO) < < <
Anodo
(*idro ou GQuart zo, b
‘ Substrate
Palimera, etc) YYY
Emissdio de Luz

Figura 14 - Esquema de um dispositivo emissor de luz (LED)
monocamada, isto é, uma camada responsavel tanto pela conducéo de
eletricidade como pela emisséao de luz.

A construgao destes LED’s depende basicamente da camada emissora,
do catodo, que pode ser aluminio, calcio ou magnésio, e do anodo, geralmente
oxido de indio e estanho (ITO, indium tin oxide). Além de monocamadas, LED’s
multicamadas podem ser construidas com muita facilidade, como a inserg¢ao de
camadas transportadoras de elétrons e camadas transportadoras de buracos
[1, 5, 6, 20].

Trés fatos despertaram o interesse na obtencdo de materiais organicos
eletroluminescentes. O primeiro ocorreu em 1977 [3], quando foi observado o
aumento da condutividade elétrica no poliacetileno (PA) com a dopagem por
iodo. O segundo em 1987 [34], quando se verificou emissdo de luz verde a
partir da construgdo de um LED contendo Aluminio 8-hidroxiquinolinato (Alqs)
como camada emissora e, o terceiro em 1990 [35] quando foi observada
eletroluminescéncia num LED construido com poli(p-fenileno-vinileno) (PPV), o

que até o momento era exclusividade de materiais inorganicos.
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Em outras palavras, a partir de 1990, descobriu-se que era possivel
construir LED’s a partir de matrizes totalmente organicas. As estruturas dos

trés compostos citados estdo na Figura 15.

(a) (b)
“
Y AI(’ ””” N
A 7\
/N
«

Figura 15 - Estruturas moleculares dos compostos: (a) poliacetileno; (b)
Aluminio 8-hidroxiquinolinato; (c) poli(p-fenileno-vinileno).

Existem muitas vantagens no uso de polimeros para a construgao de
LEDs. Sabe-se que para compostos de coordenagao semelhantes ao Algs, um
método comum de deposi¢cado de filmes finos é a aplicacédo de alto vacuo,
vaporizando o complexo para construcdo do OLED. Porém, a estabilidade, isto
€, durabilidade destes OLED’s € baixa devido a cristalizacdo dos compostos de
coordenacgao, provocada pela passagem de corrente elétrica.

Esta cristalizagdo afeta as interfaces entre os eletrodos e os compostos
organicos, prejudicando a injecao de elétrons. Ja para polimeros, a deposigao
pode ser feita através de técnicas usuais de deposicdo, como vazamento ou
deposigao por rotagdo (spin casting), que € uma técnica muito mais simples e
barata que a deposigao por vacuo [1, 36-37].

As caracteristicas dos polimeros eletroluminescentes sdo a massa molar

que permite a formagéao de filmes, sua estrutura amorfa na maioria dos casos,
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0 que evita a cristalizagao, sao flexiveis e facilmente processaveis. Os filmes
podem ser depositados sobre varias superficies e a cor de emisséo pode ser
variada através de modificagbes estruturais (Figura 7, item 2.5.1) [1, 2].

Outra caracteristica é a pequena quantidade de material para se
produzir um dispositivo. As espessuras das camadas de um PLED estdo em
escala nanémetrica (10 metros, ou 1nm).

A injecao de buracos, ou a retirada de elétrons, é feita pelo anodo sobre
a BV (orbital =) e, a insercéo de elétrons é feita pelo catodo sobre a BC (orbital
n*). Quando o buraco “encontra” o elétron ocorre recombinagao e formagao do
éxciton (o éxciton é o par elétron-buraco), com posterior emissao de luz [1, 13].
Na Figura 16 é apresentado um esquema do mecanismo de formacao do

éxciton e emissao de luz.

Anodo Polimero Catodo

Figura 16 - Recombinacdo de buracos e elétrons inseridos pelos
eletrodos, formando o éxciton [1].
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Para a injegado e transporte das cargas na camada polimérica, ha a
necessidade de altos campos, em torno de 10° V/cm, ou seja, para um filme da
ordem de 100nm, espessura usual em PLED’s e OLED’s, uma diferenca de
potencial da ordem de 10V é requerida [5, 37].

A interface entre a camada orgénica e o metal é especialmente
importante, pois as barreiras para injecao de buracos e elétrons dependem da
posicdo do HOMO e LUMO do filme orgénico. A eficiéncia de um OLED ou
PLED é determinada pelos processos de injegéo, transporte, recombinagao e
balango de cargas, “tempo de vida” do éxciton e caracteristicas particulares de
configuragédo experimental.

Uma caracteristica critica € o tempo de vida util de operagdo do
dispositivo. A operagdo continua leva a uma diminuigdo da eficiéncia e a um
gradual aumento da voltagem aplicada, principalmente por degradacdo do
material, caracteristica ainda pouco compreendida [37].

Os avancos cientifico e tecnoldgico tém levado a aplicagdo em painéis
finos, alguns ja disponiveis no mercado. As promessas de baixo consumo de
energia, excelente qualidade na emissdo e um grande angulo de visao séo
qualidades unicas na tecnologia destes mostradores [1,36-37].

PLED’s de varias cores tem sido apresentados e, a intensa pesquisa na
industria e nas universidades, promete em poucos anos colocar a tecnologia de
OLED’s e PLED’s nas prateleiras das lojas e mercados [1, 5, 36, 37].

Assim novos materiais, capazes de satisfazer tais necessidades vém
sendo produzidos e testados [1, 37]. Para que ocorra EL é necessario que o

polimero seja fotoluminescente e semicondutor, isto €, n-conjugado [1].
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2.9.2 Principais grandezas fisicas em relacdo a luminosidade

Como o0 nosso olho vé a luz emitida? Quais as grandezas que
determinam se a emissao é de alta ou baixa intensidade? O ambiente esta bem
iluminado? Estas sédo perguntas freqlientes no nosso dia-a-dia, porém poucas
pessoas se dao conta que existem grandezas que regulam estas questdes
referentes a luminosidade.

As unidades que representam luminosidade s&o o fluxo luminoso que &
a emissao luminosa de uma fonte (em Iumen, Im), a intensidade luminosa, que
€ a luz que se propaga em uma dada diregao (em candela, cd), a luminancia,
que é a luz recebida pelo olho refletida de uma superficie (em candela por
metro quadrado, cd/mz) e, e iluminancia que € a quantidade luz incidente em
uma superficie (em Iimen por metro quadrado, Im/m?) [37, 38].

O olho humano detecta luminancia da faixa de um milionésimo de cd/m?
até um 1.000.000 cd/m?, a partir do qual a retina é danificada. O ofuscamento,
ou impedimento da visdo ocorre a partir de 25.000 cd/ m?[38].

O brilho de um dispositivo & frequentemente reportado em luminancia
(cd/m?). Para um mostrador plano, como o de um celular, um brilho de
100cd/m? é considerado o suficiente, mas para iluminacdo publica, s&o
necessarios pelo menos 5000 cd/m? [37, 38].

Portanto, além das propriedades quimicas (estrutura, solubilidade, etc.),
fotofisicas (absorgéo, emissao, etc.), eletrénicas (transporte de carga, EL, etc.),

deve ser considerado também em qual area sera a aplicagao deste polimero.
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2.9.3 Construcdo de mostradores RGB e emisséo de luz vermelha

A construgdo de mostradores RGB (designagdo em inglés para
vermelho, verde e azul, red, green e blue respectivamente) a partir de
moléculas organicas pequenas e polimeros n-conjugados, € um dos assuntos
mais investigados na atualidade [1, 20, 36, 37]. Contudo, além da producéo
destes materiais, a capacidade de emitir uma cor pura também é um desafio
para os cientistas, especialmente em relagéo a cor vermelha, devido a menor
sensibilidade da visdo humana nesta faixa [17, 36, 39].

De acordo com a teoria tricromatica, ou dos trés estimulos, de Thomas
Young, a retina é formada por trés tipos de fotopigmentos capazes de receber
e transmitir trés sensacdes distintas, o azul, o verde e vermelho [39]. O que de
fato determina a cor de um objeto € a presencga destes fotopigmentos no olho
humano que se sensibilizam de forma distinta diante de diferentes
comprimentos de onda.

As varias espécies de seres vivos percebem a cor distintamente umas
das outras. Pode-se dizer que o fenbmeno de cor esta na mente. Na Figura 17
€ apresentada a sensibilidade de cada um dos trés fotopigmentos do olho
humano [39]. Os Amax para os fotopigmentos azul, verde e vermelho estédo
localizados respectivamente em 445nm, 535nm e 575nm.

O nome atribuido ao fotopigmento vermelho, com sensibilidade a
comprimentos de onda iguais 575nm €& equivocada, pois nesta regido também
se localizam duas cores, amarela e laranja, além da interferéncia de outros

comprimentos de onda, como mostra a Figura 17. Portanto, quando se quer
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construir um LED com emissdo no vermelho, deve-se ter a precaucao de
verificar o comprimento de onda de emissdo e também se a faixa de emissao

nao atinge outras regides do espectro visivel [36].

. 445nm 535nm 575nm

Intensidade (u.a.)

T T T T T T T T T T - 1
400 450 500 550 600 650 700

Comprimentos de onda (nm)

Figura 17 - Sensibilidade do olho humano as cores disposta nos
espectros dos trés fotopigmentos, azul (quadrado), verde (circulo) e
vermelho (tridngulo).

O espectro de emissdo de um composto organico, polimérico ou nao, &
relativamente largo, devido a sua estrutura vibrénica, e isto representa um
problema. Tanto na regido do vermelho quanto na do verde havera
necessidade de uma filtragem na emissdo, com isso, uma diminuicdo na
eficiéncia quantica do dispositivo (razdo entre os fétons emitidos e o numero de
portadores de carga injetados).

Ha dois tipos distintos de eficiéncia quantica, a externa, que é a medida
da luz emitida pelo dispositivo e, a interna, que é baseada na quantidade total

de luz gerada no filme. A eficiéncia em EL raramente ultrapassa os 5%, devido

a perdas oriundas de barreiras para injegdo de cargas, mobilidade destas,
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processos de extingao, etc [1, 5, 36-38]. Sendo assim, € importante minimizar
as perdas na eficiéncia dos LEDs, seja na sua configuragdo , como na cor da
emissao.

Neste contexto, os complexos com o ion eurdpio trivalente (Eu®*), da
série dos lantanideos, sdo candidatos muito fortes a serem emissores de luz
vermelha, pois exibem forte fluorescéncia em 613nm, com espectro estreito
praticamente monocromatico néo necessitando de filtros externos, diminuindo
as perdas de eficiéncia [17, 36].

A Figura 18 apresenta trés espectros, um representando a sensibilidade
do olho humano, um a emissdo do metoxi-etil-hexiloxi-poli(p-fenileno vinileno)
(MEH-PPV) e o terceiro a emissdo do ion Eu®", onde se pode observar que ndo

ha necessidade de filtragem quando se utiliza o ion

Amarelo-
Violeta Azul Verde Alaranjado Vermelho

1,0 A
0,8 1
0,6 1

0,4 1

0,2 1

0,0 - ¢ J £ SlaVatatas]

T T 1
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Comprimento de onda (nm)

Intensidade normalizada (u.a.)

Figura 18 - Comparacgao das emissdes do poli(metoxi-etil-hexiloxi-poli(p-
fenileno vinileno) (MEH-PPV) (triangulo), emissdo do fon EU** (circulo) e o
espectro de sensibilidade do olho humano (quadrado).
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2.10 SERIE DOS LANTANIDEOS

2.10.1 Propriedades gerais

Existem quatorze elementos caracterizados pelo antepenultimo nivel de
energia 4f semipreenchido. Sdo muito similares em suas propriedades, tendo
sido considerados como um unico elemento atée 1907. Eram chamados de
terras raras, e hoje em dia sabe-se que nao tao raros assim. Sao obtidos de
minerais, sendo os principais a Monazita (XPO4, onde X=Ce, La,Y ou Th), a
Alanita [X2Z30 (SiO4) (Si2O7) (OH), onde X = Ca, Ce, La, Na e Z = Al, Fe,
Mn, Be, Mg] e Bastnasita (LnCO3F, onde Ln = Lantanideos) [21-23].

Sua estrutura eletronica ¢ Xe 6s? 4f" 5d°, podendo variar de elemento
para elemento. Os ions lantanideos sao coloridos, tanto em solugédo como no
estado sdlido e, a cor depende do numero de elétrons f desemparelhados.
Estas cores devem-se ao fato de que o antepenultimo nivel 4f é protegido em
relacdo ao seu ambiente quimico externo pelos elétrons dos orbitais 5s e 5p.
Em outras palavras, os elétrons 4f ndo participam do comportamento quimico
do elemento [21-23].

Esta é a principal diferenga entre os compostos organicos e os Ln®,
enquanto nos primeiros tanto as transicoes eletrbnicas como as propriedades
estruturais sdo determinadas pelos mesmos orbitais (2s e 2p), no segundo as
transicdes sao governadas por um orbital 4f que esta semipreenchido e,

protegido pelos orbitais 5s e 5p.
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Este fato faz com que as bandas referentes as transicdes eletrbnicas
observadas sejam bem estreitas, ao contrario das transi¢des entre os orbitais d
nos metais de transi¢ao e orbitais p dos organicos, que formam bandas largas.

Sendo assim, o fato dos orbitais f serem cheios ou vazios tem pouca
relevancia nas suas propriedades quimicas, mas afetam seus espectros e suas
propriedades magnéticas. A luminescéncia dos lantanideos € sua principal
caracteristica, devido ao seu longo tempo de vida e estrutura vibracional
estreita [8-10, 21-23].

Seu estado de oxidacdo é normalmente trivalente (Ln*"), caracteristica
de todos os metais, formando compostos iénicos e trivalentes [23]. Formam
complexos com varios ligantes, que também nao afetam as transi¢des dos
orbitais f, ou seja, a sua absor¢cdo praticamente ndo muda com diferentes
ligantes. A coordenacéao é primariamente idnica, tipicamente variando entre 4 a

12, dependendo das propriedades do ligante, solvente e concentragao [21-23].

2.10.2 Transicdes eletrénicas e excitagdo dos fons Ln**

As transicdes eletrénicas dos Ln** sdo resultantes de diferentes
distribuicbes eletrénicas no orbital 4f. Entretanto, as transigbes entre os orbitais
f (f -> f*) sdo proibidas pela regra de selegdo de Laporte, como foi descrito no
item 2.3 [4, 22, 23].

O efeito do campo ligante (que é o efeito causado pelos ligantes num
atomo metalico, quebrando a degenerescéncia nos orbitais d em metais de

transicado) ndo afeta a simetria dos orbitais f tanto como nos orbitais d, devido a
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protecdo dos orbitais 5s e 5p citada [21, 22]. A energia de estabilizacdo do
campo ligante € muito pequena nos lantanideos e o acoplamento spin-6rbita
tem maior magnitude que a energia de estabilizagcdo do campo cristalino.

Portanto, as transi¢cdes entre orbitais f sdo fracas mas alguma interagao
com o campo ligante deve ocorrer e, dependendo da simetria, estados
eletrbnicos de alta energia e paridade oposta podem se misturar com os
estados eletrénicos 4f, possibilitando a ocorréncia de transi¢des de dipolo
eletrbnicas (regra de Laporte). Transicbes de maior energia, para niveis acima
dos estados eletrénicos 4f, como o nivel 5d, sdo permitidas pela mesma regra
[23, 41, 40].

Foi dito que atomos mais pesados, o efeito do acoplamento spin-érbita
seria mais intensificado. Nesse caso S e L s&o usados como sendo uma
resultante total tanto de S como de L, isto €, a soma da contribuicdo de todos
os elétrons.

Este acoplamento é chamado j-j, que resulta num numero quéntico do
momento angular total J, onde v = L +/- S [4, 21-23]. Este quebra a
degenerescéncia dos niveis F e D, de acordo com a definigdo dos termos de
Russel-Saunders, gerando os varios estados de energia [4]. Uma regra para
esta transicao é:

AJ=0o0u?2 (2.11.2 a)
exceto para transigées de J = 0 para J= 0. Desta forma, transigées como a °Dy
para 'F, sdo de forte intensidade. Os nimeros em cima a direita sdo as
multiplicidade dos termos, dadas como o resultado de 2S+1 [4, 28]. Estes

estados estdo mostrados na Figura 19, que traz também um espectro de
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emissao de um ion Ln3+, no caso Eu®* e, as possiveis transi¢cdes entre o EE e

EF do ion [42].
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Figura 19 - Transicdes eletronicas do Eu®" e os vérios niveis J devido ao
acoplamento spin-orbita.

Além de a emisséao diferir muito daquela dos compostos organicos, 0s
ions lantanideos possuem também modos diferentes de excitagdo. Como os
jons Ln*" absorvem muito pouco da energia que lhes é fornecida, uma outra
forma de excitar os ions deve ser proposta.

A TE dos ligantes a partir dos mecanismos apresentados no item 2.7,
pode ser a forma de se excitar estes ions. Outra coisa a ser lembrada é que
para cada transicdo ha uma taxa (k;) correspondente e que ki depende das
regras de selegdo. Sendo assim, se a taxa de transferéncia de energia do
ligante (ki) for maior do que a taxa de fosforescéncia (kist), @ TE € completa. A
TE se da pelo mecanismo de Forster, devido ao fato do espectro de absorcéo

do D se sobrepor sobre o espetro de emissdo do R, no caso Eu®*. Para o
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mecanismo de Dexter, ha necessidade de sobreposicao entre os orbitais do D
e do R, o que é mais dificil para os Ln*" em geral.

Quando uma molécula é excitada torna-se um doador em potencial, se
ha um metal envolvido, fala-se em “transferéncia de carga do ligante para o
metal” (TCLM) ou “transferéncia de carga do o metal para o ligante” (TCML).
No caso do Eu®*, TCLM é o que ocorre. Este efeito, em que os ligantes
transferem energia para o ion é também conhecido como “efeito antena” [23,
36, 40 - 42].

Além deste efeito de TE, o ligante promove também uma protecéo
contra moléculas que causam a desativagédo do sistema, isto €, moléculas que

transformam energia radiativa em energia nao radiativa [36, 40, 42]. Na Figura

20 ha um esquema que representa como ocorre esta transferéncia.

Energia

Maolécula orgdnica

-

Ion

lantanideo

;T ) | RY
T, —_— |

5D ‘J

Fluorescéncin

!RV
L e

o

Figura 20 - Processos radiativos operantes em sistemas ligante-metal
contendo lantanideos ligados e no estado livre [36, 40-42].
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Como mencionado, nas moléculas organicas, somente o estado singleto
produz emisséo de fluorescéncia, portanto o limite tedrico de rendimento € 25%
devido a estatistica de spin. Quando complexados, os estados T e S dos
ligantes organicos podem transferir energia para o Eu®, deste modo
aumentando muito o rendimento quéantico da emisséo (fétons emitidos/fétons
injetados) e, pelo menos teoricamente, pode-se chegar a 100% de rendimento
[36].

A emissao de fluorescéncia pelo ion percorre as seguintes etapas, de

acordo com a Figura 20:

1. O ligante absorve energia, passando do EF Sy para o EE Sy;

2. CIS, passando do estado S4 para o estado Ty;

3. TE do estado T4 do composto organico para o nivel °D; de energia
do ion;

4, Emissao de fluorescéncia do ion, ou, relaxagao vibracional.

Para promover este tipo de transferéncia, o estado de energia tripleto do
ligante organico, chamado de doador, deve estar logo acima do nivel de
energia emissor do ion metalico, chamado de receptor, como mostrado na
Figura 20 [9, 22, 23, 36, 40-42].

De acordo com o mecanismo proposto por Forster, uma TE eficiente
necessita de sobreposicdo espectral da emissdao do D de energia com a
absorcdo do R, a proximidade entre D e R deve ser aproximadamente 100
angstrons ou menor e, o nivel de energia Tripleto do D deve estar acima dos

niveis de energia do R.
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2.10.3 Disposicao de jons Eu**em uma cadeia polimérica

Os ions Eu** podem estar dispostos de duas maneiras em um sistema
polimérico, dispersos fisicamente, sem ligagao covalente entre os complexos e
a matriz polimérica [36, 43-47] ou, podem estar ligados quimicamente a cadeia
polimérica, tanto ao longo do esqueleto polimérico, como grupamento lateral
[17, 36, 48-49].

Evidentemente a primeira possibilidade € mais simples, porém melhores
resultados sdo conseguidos na segunda opcéao [36]. Para que o eurdpio possa
ser inserido na cadeia polimérica, € necessario que esta possua alguma
estrutura capaz de complexar-se com o metal, tais como o 2,2’-bipiridina, 1,10 -
fenantrolina, dicetonas, etc, mostradas na Figura 21. O ligante 2,2’-bipiridina
tem sido extensivamente utilizado como um quelato devido a sua facilidade de

funcionalizacgao [50].

(a) (b) (c)

Figura 21 - Estruturas de (a) 2,2’-bipiridina, (b) 1,10-fenantrolina e (c)
dicetonas, onde R e R’ sdo radicais organicos.

Como foi descrito no item anterior, ha a necessidade de uma
sobreposi¢cao da banda de emissdo do doador com a banda de absorg¢ao do
receptor. A absor¢do de energia sera efetuada pelos ligantes, como os da
Figura 21, que absorvem na regido do UV préximo até a regido do azul (330-

450nm, aproximadamente).
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Portanto, a emissao do polimero, ou de qualquer outro doador, deve
estar na mesma regido. Para a obtencéo de polimeros com emissao na regiao
do azul, as rotas de sintese trabalham com a formacao de ligagcbes simples
entre anéis aromaticos, como descrito no item 2.5. As duas rotas apresentadas,
acoplamentos Suzuki e Yamamoto sdo as mais adequadas. Entretanto, para o
caso deste trabalho optou-se pela rota de Suzuki por esta nos fornecer um
produto perfeitamente alternado.

Muito ja foi feito dentro deste assunto, mas o estudo do efeito da cadeia
polimérica sobre o complexo e, mais precisamente, sobre o fon Eu®", a partir do
momento em que ha a mistura dos dois compostos, permanece ainda pouco

investigado.
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3 OBJETIVOS

Sintetizar e caracterizar polimeros contendo grupamentos bipiridina, e
em etapa posterior introduzir ions Eu®* através de complexacdo com estes
grupamentos (PB-Eu);

Preparar complexos moleculares de Eu** e dispersa-los fisicamente em
PVK em quantidades conhecidas (PVK-Eu);

Comparar as propriedades emissivas dos complexos poliméricos (PB-
Eu) com as blendas em PVK (PVK-Eu) e com o complexo Eu(TTA)3Bip;

Determinar os tempos de vida do estado eletronicamente excitado dos
ions Eu®* nas estruturas com melhores transferéncias de energia.

Construir dispositivos opto eletrénicos a partir destes materiais para

obtencéao de eletroluminescéncia.
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4 EXPERIMENTAL

4.1 REAGENTES E SOLVENTES

Os reagentes, brometo de hexila (Aldrich 98%), hidréxido de potassio
(KOH Vetec P.A., 98%), poli(9-vinilcarbazol) (Aldrich, M,, =1.100.000), 2,2’-
dipiridil (Acros, 99+%), tetrakis(trifenilfosfina) paladio (0) (Acros, 99%), acido
bromidrico (solugédo 47% em Hy0, Acros), triisopropilborato (Acros 98%),
europium (I11) tenoiltrifluoracetonato tri-hidratado (Eu(TTA)3.3H20, Acros, 95%),
hidroquinona (Acros, 99%), brometo de potassio (KBr grau espectroscopico
Acros, 99%), carbonato de potassio (K.COs, Vetec P.A, 99%), hidreto de calcio
(CaH, Acros, 93%) cloreto de calcio (CaCl,, Vetec PA, 96%), sodio tiossulfato
pentahidratado (Nuclear, PA ACS 99,5%), silicagel TLC grau standart contendo
indicador fluorescente (Aldrich), foram usados conforme recebidos.

Os solventes, cloroformio-d (Aldrich, 99,9% D), dimetil sulfoxido-D6
(Cambridge Isotope Laboratéries Inc, 99,9% D), tolueno (Vetec PA), cloreto de
metileno (Vetec PA), Metanol (Vetec PA) e hexano (Vetec PA),
tetrahidrofurando (THF da Vetec, 99%) foram utilizados conforme recebidos.

Acido acético glacial (Vetec PA 99%) foi tratado adicionando anidrido
acético, para reagir com a agua presente. Aquecido durante uma hora sob
refluxo e destilado [53]. Etanol (Synth, 99,5% PA ACS) foi seco com hidreto de
célcio, e destilado [53]. Eter-etilico (Vetec, 99%, PA) sofreu o seguinte
tratamento: Agitacdo com solucdo de sulfito de sédio (Na;SO3) para remogao

de perdxido. Apds secagem com CaCl, foi bi-destilado sob atmosfera de No.
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Em seguida foi destilado sob atmosfera de N, na presenca de sddio metalico e

benzofenona. Mantido em lugar escuro e sob atmosfera inerte [53].

4.2 EQUIPAMENTOS

Os espectros de infravermelho foram obtidos em um espectrémetro
marca Biorad Excalibur Series FTS 3500 GX (DQ/UFPR), utilizando pastilhas
de KBr.

Os espectros de absorgdo foram obtidos em espectrémetro UV-VIS
Shimadzu modelo UV 2401 PC (DQ/UFPR) em solugdo de 0,01mg/mL de
solvente para o PB, 0,img/mL para as blendas PVK-Eu e, 10*M para o
complexo Eu(TTA)sBip. No estado sdlido os espectros foram obtidos sob a
forma de filme depositado em Iamina de quartzo.

Os espectros de emissdo foram obtidos em espectrofluorofotbmetros
Shimadzu modelo RF 5301 PC (Lactec) e Hitachi modelo F4500 (DQ/UFPR)
em solugao de 0.01mg/mL de solvente para o PB, 0.1mg/mL para as blendas
PVK-Eu e, 10™M para o complexo Eu(TTA)sBip. No estado sélido os espectros
foram obtidos sob a forma de filme depositado em Iamina de quartzo.

As andlises de RMN 'H e RMN '°C foram realizadas em um
espectrometro Bruker AC200 (DQ/UFPR) utilizando cloroférmio-d e DMSO-d
com tetrametilsilano (TMS) como padréo interno.

A caracterizacado por CCD foi realizada em placas de 2x7cm feitas com
silica gel comercializada pela Aldrich. As placas foram reveladas com iodo

molecular.
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As massas molares dos polimeros foram determinadas por um
Cromatografo de Permeacdo em Gel (GPC) da Aligente modelo 1100 (IQ-
USP/SC), com THF como eluente e poliestireno como padrao.

A analise termogravimétrica foi obtida no equipamento Netzsch TG209
cell (Lactec), com intervalo de temperatura de 2°C por minuto.

As propriedades de EL dos dispositivos sob atmosfera de argénio foram
caracterizadas usando um Monocromador ORIEL (modelo 78200, 77250,
77260) e um fotbmetro calibrado modelo IL 1400A, International Light Inc.
(Universidade de Massachussets/EUA).

As curvas cinéticas de decaimento de estado eletronico excitado e os
espectros resolvidos no tempo foram obtidos com equipamento constituido
pelos seguintes modulos (DQ/UFPR):

1. Laser de nitrogénio pulsado da Thermo-Laser Science modelo
VSL-337ND-S como fonte de excitagédo (A = 337,1nm e largura de pulso < 4ns);

2. Monocromador de emissdo Oriel modelo Cornestone 260,1/4m,
equipado com grade de difracao Oriel modelo ref 74063 (1200l/mm, blazer
350nm, regido de 200 a 1400nm), com as fendas de entrada e a saida,
ajustaveis por meio de micrémetro, com filtro de vidro colorido modelo Schot
GG385 (A de corte de 385) na fenda de entrada para bloquear a luz de
excitagdo proveniente do laser e uma fotomultiplicadora de janela lateral da
Oriel, model ref. 77348 (sensibilidade na escala de 160 a 900nm, com pico a

400nm) na fenda de saida do monocromador;
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3. Osciloscopio digital Tektronix modelo TDS3032B de 300MHz, e
canais, taxa de amostragem 2,5 Gsamples/s para detec¢cdo do sinal de
luminescéncia dependente do tempo proveniente da fotomultipplicadora;

4, Microcomputador Pentium 3 e 900MHz programado para controle
de disparos de laser, varredura do monocromador de emissao e aquisicao das
intensidades de emissao dependente do tempo proveniente do osciloscopio,
por meio de interface serial (acoplada ao monocromador e osciloscopio) e

paralela (acoplada ao laser).

43 OBTENCAO DAS CURVAS DE DECAIMENTO DE ESTADO

ELETRONICO EXCITADO

As condigbes experimentais utilizadas para cada blenda de PVK-Eu e
para o complexo Eu(TTA);Bip foram as seguintes:

Para decaimento do Eu®*" o intervalo de varredura foi de 570 a 640nm,
em incrementos de 0,25nm. Terminagdo no osciloscépio de 10 KQ, com
aquisicao de 500 pontos para cada curva de decaimento da superficie. Nessa
condicdo, a constante de tempo RC da instrumentacdo é de 15,94ns.
Fotomultiplicadora HVPMT de —-700V. A escala do osciloscopio doi de

400ps/div e 5mV/div.
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4.4 CONSTRUCAO E CARACTERIZACAO DOS DIODOS

A construcdo dos dispositivos foi feita na Universidade de
Massachussets (EUA) da seguinte maneira:

Espessura da camada emissiva ficou em torno de100nm. PLED’s de
dupla camada com configuragdo ITO/PEDOT:PSS/PB ou Blenda/Ca/Al. As
placas de ITO foram limpas em banho de ultra-som de agua e acetona.

A camada injetora de buracos de PEDOT:PSS foi depositada por
rotagdo na camada de ITO a partir de uma dispersdo em agua e seca a 100°C
por duas a vacuo. Uma camada fina dos polimeros e/ou das blendas foram
depositadas por rotagao a partir de solugdes em cloroférmio (20mg/mL) sobre a
camada de PEDOT:PSS sob atmosfera de nitrogénio e rotacdo de 2000rpm.

Uma camada de 400nm de calcio como injetora de elétrons foi
depositada sobre a camada polimérica por evaporagao a vacuo sob pressao de
2x10® Torr resultando em uma area de 6mm?, seguida por uma camada de

protecao de aluminio.
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4.5 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

A rota de sintese dos para a obtenc¢ao poli(bipiridil-alt-1,4-dihexiloxi-

benzeno)diil (PB) e de seus mondmeros foi a seguinte:

Br
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Figura 22 - Rota de sintese para obtencdo dos monémeros M1 e M2 para
preparacao do polimero pela rota de acoplamento Suzuki.

Condicdes: Reagentes e condic¢des: (i) AcOH, Bry, temperatura ambiente, 2h;
(i) EtOH, KOH, 60°C, 12h; (iii) Eter etilico, nBuLi, -78°C, 2h; (iv) (iPrO)sB, -
78°C, 2h; (v) solugdo aquosa de HCI 1M, temperatura ambiente; (vi) HBr 47%
H,O, temperatura ambiente, 1h; (vii) Bry (liquido), tubo selado, 180°C, 72 h,
(viii) THF, [(PPh3)4]Pd(0) 2.0 mol%, solugéo aquosa 1 M K,COs3, 60 °C, 72 h.
Todas as reagdes ocorreram sob agitagdo com barra magnética.



Resultados e discusséo 58

4.5.1 Procedimento de sintese do 2,5-dibromo-hidroquinona (IT,)

Esta reacao é feita dentro de uma capela com exaustdo ligada. Num
baldo de 500mL de uma boca 24/40, é adicionado bromo (30,0 g, 187mmol,
~10mL), gota a gota com o auxilio de um funil de adicdo, em temperatura
ambiente (~ 20°C) e atmosfera de nitrogénio, em uma suspensdo de
hidroquinona (ITo, 10,3g, 97mmol) em 200mL de acido acético glacial sob
agitagdo continua com barra magnética. Uma solugdo clara forma-se,
precipitando um sodlido branco apos trinta minutos de agitagcdo. Agita-se por
mais duas horas. A mistura é filtrada em funil simples e o sélido é lavado com
uma pequena quantidade de acido acético glacial e seco em seguida a 40°C e
vacuo. O licor mae é reduzido a metade do volume e deixado 12 horas para
obtencao de mais produto. Repete-se o procedimento e para uma terceira cota.
O total obtido foi de 18,3g do composto 1T da Figura 22 (73%). Sua aparéncia
€ de cristais brancos. De acordo com a literatura, seu ponto de fusao fica entre
188-189 °C [26]. FTIR (pastilhas de KBr): 3261cm™; 1520cm™; 1420cm™;

1110cm™: 846¢cm™: 788cm™: PF 178°C.

4.5.2 Procedimento de sintese do 1,4-dihexiloxi-2,5-dibromo-benzeno (IT>,)

Esta reagao é feita dentro de uma capela com exaustdo ligada. Num
baldo de duas bocas 24/40 de 100mL, s&o misturados 2,5-dibromo
hidroquinona (IT4, 5g, 18,66mmol), hidroxido de potassio (KOH 3eq em relacéo

ao composto dibromado) e 50mL etanol absoluto a temperatura ambiente
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(~20°C) sob atmosfera de nitrogénio e agitagdo com barra magnética. A
solugédo é aquecida até 60°C com agitagdo constante, seguida de adigdo de
brometo de hexila (10mL, 74,6mmol), com o auxilio de um funil de adigdo. Apos
dez horas de agitacdo a mistura foi resfriada e filtrada, e o precipitado foi
lavado com agua deionizada e identificado como 2,5-dibromo-1,4-dehexiloxi-
benzeno. Sua aparéncia € de cristais rosa-palidos, e foram obtidos 5,43g do
composto 1T, da Figura 22 (66,8%) [51]. RMN *H (CDCls): & 7,08ppm (s, 2H), &
3,99ppm (t, 4H), & 1,8ppm (p, 4H), & 1,5ppm (m, 12H) e 5 0,95ppm (t, 6H).
RMN *C (CDCls): 150,12ppm, 118,53ppm, 111,17ppm, 70,4ppm, 31,5ppm,
29,1ppm, 25,6ppm, 22,6ppm e 14,0ppm. FTIR (pastilhas de KBr): 2939cm™,

2851cm™, 1488cm™, 1449cm™, 1371cm™, 1265¢cm™,850cm™ e 720cm™.

4.5.3 Procedimento de sintese do 1, 4 - dihexiloxi - 2, 5 - di acido bordnico
- benzeno (My)

Esta reagcao é feita dentro de uma capela com exaustdo ligada. Num
baldo de trés bocas 14/20, sao adicionados 9,2mL de uma solucdo de n-BuLi
2,5 M em Hexano (22,9mmol 4 equivalente em relagéo ao IT;) bem lentamente
com uma seringa de vidro, numa suspensao de 2,59 (5,73mmol) do composto
1,4-dihexiloxi-2,5-dibromo-benzeno (IT2) em 50 mL de éter seco sob atmosfera
de nitrogénio a -78°C, obtida em banho termostatizado sob agitacdo com barra
magnética. Apds a adicdo, aguarda-se duas horas a -78°C sob agitagdo
continua, quando entdo a solugdo é aquecida até a temperatura ambiente. A
temperatura do meio reacional é novamente até mantida a -78°C quando

13,2mL (57,3mmol) de triisopropilborato sdo adicionados. A mistura € aquecida
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até a temperatura ambiente e agitada por 12 horas, quando 20,0mL de uma
solugdo 1M de acido cloridrico é adicionada e o meio fica sob agitagdo por
mais 24 horas. O precipitado foi filtrado e lavado com agua deionizada (100mL)
e acetato de etila (100ml). Foram obtidos 1,53g (73,1%) de um po6 branco apoés
secagem a vacuo a 40°C, chamado de composto My Figura 22 [18]. RMN *H
(DMSO-d): 6 7,79ppm (s, 4H), 7,16ppm (s, 2H), & 3,97ppm (t, 4H), 6 1,75ppm
(p, 4H), & 1,30ppm (m, 12H) e & 0,86ppm (t, 6H). RMN **C (DMSO-d): &
150,12ppm, & 146ppm, & 118,53ppm, &6 68,3ppm, & 30,9ppm, & 28,7ppm, &
25,1ppm, & 22,0ppm & 13,9ppm. FTIR (pastilhas de KBr): 3356cm™, 2939cm™,

2860cm™’, 1507cm™, 1381cm™, 1294cm™, 1040cm™, 719cm™.

4.5.4 Procedimento de sintese do 5,5 -dibromo-bipiridina (M)

Esta reacao é feita dentro de uma capela com exaustdo ligada. Num
baldo de 100mL de uma boca 14/20, é adicionado vagarosamente com o
auxilio de um funil de adigdo graduado uma solugdo aquosa de HBr 47%
(12,8mL, 56,6mmol) em soélidos de 2,2’-bipiridil (T3, 4,429, 28,3mmol). Esta
solugao é agitada vigorosamente com o auxilio de barra magnética. O produto
(IT4) formado é filtrado em funil de buchner e seco a vacuo por 24 horas e
temperatura de 40°C. S&o obtidos 8,559 (95%). O procedimento de bromagéo
€ realizado da seguinte forma: com o auxilio de um funil de adi¢gdo graduado é
adicionado bromo (Bry, 2,9mL, 53,96mmol) em 8,55g de IT4 (26,98mmol) num
tubo de vidro borosilicato com boca 14/20, sob atmosfera inerte de N,. O tubo

é entdo selado e levado para estufa, onde é aquecido até 180°C por 72 horas.
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O meio reacional é resfriado, quando entdo se abre o tubo (muito cuidado
nesta etapa, pois a reacdo gera HBr gasoso e a pressdo dentro do tubo
aumenta consideravelmente, por isso, fazer dentro de uma capela e com
protecdo contra estilhacos de vidro). O sélido é tratado com uma solugéo
aquosa de tiossulfato de sddio 1M para remover o bromo ndo reagido. Esta
mistura é tratada com uma solugdo 1M de hidroxido de sédio e, em seguida
efetua-se extragdo do composto bromado com CH,Cl,. O solvente é removido
posteriormente com rota-evaporagdo. O solido obtido é recristalizado em
CHCI3. Obtiveram-se 2,97g (35,05%) do produto IT4 (Figura 22), na forma de
cristais laranjas [50, 52]. RMN *H (CDCls): & 8.71ppm (d, 2H), & 8.31ppm (d,
2H), & 7.96ppm (dd, 2H). RMN *C (CDCls): & 153,7ppm, & 150,3ppm, &
139,7ppm, & 122,2ppm e & 121,5ppm. FTIR (pastilhas de KBr): 3046cm™,

1634cm™’, 1577cm™, 1458cm™, 1360cm™, 1089cm™, 816ecm™, 726cm™.

4.5.5 Procedimento de sintese do Poli(bipiridil-alt-1,4-dihexiloxi-benzeno)
(PB)

Esta reacao é feita dentro de uma capela com exaustao ligada. Em um
baldo de trés bocas 14/20 de 100mL, sob agitacdo continua com barra
magnética, sdo adicionados 5,5’-dibromo-bipiridina (M2, 0,09g, 0,287mmol) e
1,4-dihexiloxi-2,5-diacidobordénico (M4, 0,100g, 0,273mmol) e tetrakis-
(trifenilfosfino)paladio (0,0067g, 2% molar em relagdo ao composto bromado)
em 5 mL de THF seco sob atmosfera de nitrogénio a temperatura ambiente
(~20°C). Uma aliquota de 1,64mL de uma solugéo 1M de K,CO3 é adicionada &

mistura, que é entdo aquecida até 60°C, mantendo-se sob agitagdo por 72h. A
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mistura é resfriada precipitada em metanol gerando um material amarelo, que é
fitrado com funil simples. O material é dissolvido novamente em THF,
precipitado em metanol e filtrado em funil simples. Um sdlido amarelo obtido &
seco a 40°C e vacuo. Foram obtidos 73mg de PB (Figura 22), com um
rendimento de 39% [15-19, 47-49]. RMN 'H (CDCls): & 8,92ppm (d, 2H), &
8,45ppm (2d, 2H), & 8,11ppm (2d, 2H), 5 7,10ppm (s, 2H), 5 4,00ppm (t, 4H), 6
1,75ppm (m, 4H), & 1,25ppm (m, 12H) e, 6 0,87ppm (t, 6H). FTIR (Pastilhas de
KBr): 3055cm™, 2971cm™, 2927cm™, 2852cm™,1596ecm™, 1521cm™, 1468cm™
1265cm™, 1089cm™, 1011cm™, 806cm™. GPC: Mw de 2850g/mol e IP = 1,35.

TGA: demonstrou perda de 10% de massa a 342°C.

4.5.6 Procedimento de sintese do complexo Tris(tenoiltrifluoracetonato)
(2,2’-bipiridil)europium(lll) (Eu(TTA)3Bip)

Esta reacdo é feita dentro de uma capela com exaustdo ligada. Seu

esquema esta mostrado na Figura 23.
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Figura 23 - Sintese do complexo Tris (tenoiltrifluoracetonato) (2,2’-
bipiridil) europium(lll)

Em um baldo de trés bocas 14/20 de 100mL, s&o misturados Tris (tenoil

trifluoracetonato) europium(lll) trihidratado, Eu(TTA)3.3H.0, (0,4g, 0,46mmol) e
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2,2’ -bipiridil (0,1g, 0,64mmol) sob agitacdo continua com barra magnética e
refluxados por 4 horas em 20mL de etanol absoluto a uma temperatura de
60°C. Um precipitado amarelo-palido que se forma, foi filtrado e recristalizado
em 30mL de uma mistura de EtOH/THF (1/1). Obteve-se 215mg de um pé
amarelo, com rendimento de 43% [36, 40-49]. FTIR (pastilhas de KBr):
3085cm™, 1625cm”, 1595cm™, 1541cm™, 1420cm™, 1320cm™, 1193cm™,

1128cm™, 782cm™, 642cm™.

4.5.7 Procedimento de sintese do complexo polimérico Poli(bipiridil-alt-
1,4-dihexiloxi-benzeno) — est - (1,4-dihexiloxi-benzeno — alt- Tris (tenoil
trifluoracetonato) (2,2’-bipiridil)europium(lil)) (PB-Eu)

Esta reacado é feita dentro de uma capela com exaustdo ligada. O

esquema de reacao esta mostrado na Figura 24.

Eu(TTA),.3H,0

Eu.3H,0

6\0 gest gest
/ aSaSa S0y
F S — — m — —
= N N N N
(0] \ (0]
3 THF. ' ) '
— CeHis /,E CeHis
+ gan A (')/ 1)
F Y
7 N N\ F S
=N\ N= F _
! 3
CeHig
PB PB-Eu

Figura 24 - Sintese do complexo polimérico PB-Eu.

Em um baldo de trés bocas 14/20 de 100mL, sdo misturados
Tris(tenoiltrifluoracetonato)europium(lll) trihidratado, Eu(TTA)3.3H20, e PB (a

propor¢ao de PB/Eu(TTA); foi de 60% em massa), foram dissolvidos em uma
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mistura de THF/EtOH na relacdo 1/1 e refluxados por dois dias. A mistura foi
resfriada e precipitada em metanol e o precipitado foi recolhido por filtragdo. Os
solidos foram lavados com metanol. Os soélidos foram dissolvidos em THF e
precipitados em metanol novamente. A mistura foi filtrada e os sélidos foram
secos sob vacuo por 24h e chamados de PB- Eu(TTA);, formando um
copolimero estatistico [36, 40-49]. FTIR (pastilhas de KBr): 2958cm™, 2842cm’

' 1453cm™, 1410cm™, 1256em™, 1099cm™, 1023cm™, 796cm™, 680cm™.

4.5.8 Procedimento de preparo das blendas de poli(9-vinil carbazol) e Tris(
tenoil trifluoracetonato) (2,2'-bipiridil) europium(lll) (PVK-Eu)

A partir do complexo Eu(TTA)sBip, misturas fisicas em quantidades
conhecidas de Eu(TTA)sBip e PVK foram preparadas nas proporgdes de 1, 2, 4
e 8% m/m (massa de Eu(TTA)sBip/massa de PVK), produzindo os seguintes
produtos: PVK (Sem Eu**), PVK 1%, PVK 2%, PVK 4% e PVK 8%, com 1, 2 , 4
e 8% em massa de Eu®" disperso [36, 40-49]. A Figura 25 apresenta a
estrutura dos dois compostos utilizados. FTIR (pastilhas de KBr): 3052cm™,
2923cm™, 1626cm”, 1595cm™, 1537cm™, 1303cm™, 1225cm™, 1185cm™,

754cm™ e 639cm™.

" + §
]
Eu (TTA)3-Bip y

m m

Figura 25 - Preparacdo das blendas de PVK-Eu em vérias concentracdes
massicas de Eu*".
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 SINTRESE E CARACTERIZACAO DOS MONOMEROS

5.1.1 Sintese e caracteriza¢ao da 2,5-dibromo-hidroquinona (ITy)

O mecanismo para esta sintese € a substituicdo eletrofilica aromatica

(SEAr), apresentado na Figura 26.

OH
¢ Br

Figura 26 - Mecanismo de sintese do composto IT; a partir de Substituicdo
Eletrofilica Aroméatica (SEAr).

A literatura cita que a reagao atinge 87% de rendimento com a formagao
de cristais brancos. Realmente, o produto obtido tem a forma de cristais
brancos, e a presencga da IT; é confirmada por espectroscopia no infravermelho
(FTIR), mostrado na Figura 27, mas o rendimento ficou abaixo dos 87%. A
reacao foi repetida trés vezes e, nas trés vezes a propor¢cao de solvente

utilizado € menor que a indicada na literatura, pois ndo ocorria precipitagao do
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produto nem aumento de temperatura, este ultimo, provavelmente devido a
troca de calor com o ambiente.

A caracterizagao estrutural da 2,5 dibromohidroquinona foi feita por FTIR
com pastilhas de KBr. Observaram-se duas bandas que confirmam o produto.
A primeira em 788 cm™, que corresponde a anel tri-substituido, provavelmente
do produto monobromado, e a segunda, em 846cm™, que é caracteristico de
anel benzénico tetra-substituido, confirmando que o material foi dibromado. A
banda de C-Br fica na regido de 690-520cm™, e nos graficos ha muitas bandas
nesta mesma regido, podendo estar envolvida em outra, sendo dificil sua
observacdo. As bandas em 3260cm™ (v O-H), 3085cm™ (v C-H) e 1420cm-1 (&

C-O-H) finalizam a caracterizagao por FTIR, apresentado na Figura 27.
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Figura 27 - Espectro de infravermelho de IT;, obtido a partir de pastilhas
de KBr.
Duas outras bandas, uma em 1120cm™ (5 C-O) e a outra em1730cm™ (5

C=0) novas no FTIR do produto, sdo atribuidas a presenca de acido acético

residual [25, 54]. A analise por cromatografia em camada delgada (CCD),
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apresentou trés manchas, mas a dificuldade em dissolver o produto em
solventes volateis impossibilitou a utilizagado de coluna cromatogréfica.

A recristalizacdo com acido acético demonstrou-se ineficaz na
separagao do produto mono do dibromado, pois 0 ponto de fusdo dos cristais
determinado pelo método de Thiele, situou-se 10°C abaixo do valor reportado
na literatura (188°C), indicando que provavelmente algum produto
monobromado estaria presente, que confirma o pico em 788cm™ do FTIR
apresentado na Figura 27 [26]. Esta separacao é dificil e decidiu-se prosseguir

a sequéncia de reagoes, partindo para o produto alquilado.

5.1.2 Sintese e caracterizacdo do 1,4-dihexiloxi-2,5-dibromo-benzeno (IT,)

A sintese do composto IT, ocorreu a partir do mecanismo de
substituigdo nucleofilica bimolecular (SN2), sendo que na Figura 28 é

apresentado o mecanismo.

K+ -
o/\/\/\
Br
60°C OOC
TEOH “EoH Br
O/\/\/\
K+
H H H\ /H 4‘ H
Nu + RX\\ — |Nu----C----X| —> Nu—C-"R
FL H

Figura 28 - Sintese do IT, a partir do mecanismo de substituicdo
nucleofilica bi-molecular (SN2).
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A reagao ocorre em uma unica etapa, tendo a participagdo das duas
espécies na cinética da reagao, por isso 0 nome bimolecular.

O produto foi obtido como mostra a caracterizagdo estrutural do
composto. A caracterizagao foi realizada inicialmente por FTIR em pastilhas de

KBr e, o espectro esta disposto na Figura 29.
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Figura 29 - Espectro de infravermelho de IT,, obtido a partir de pastilhas
de KBr.

A banda em 32600m'1, referente a v O-H desapareceu e, duas bandas,
2939cm™ e 2851cm™ relativas a v C-H, CH, e CHj alifaticos apareceram. Uma
segunda banda referente a § O-H em 1430cm™, desapareceu também. Nesta
regido, as bandas referentes a v C=C aromatico em 1588cm™ e, v C-C em
1450cm™’ também de aromatico. Para finalizar, as bandas 12600m'1, atribuida a
v R-O-Ar e, em 1020cm™ de v C-O, caracterizam o produto [4, 25]. Uma banda
em 850cm™ de anel tetra-substituido e uma em 550cm™ revelam que a ligacao

C-Br esta presente na molécula.
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A analise por cromatografia em camada delgada (CCD), apresentou
somente uma mancha, confirmada nos espectros de RMN 'H e "*C. Devido ao
plano de simetria que possui a molécula, o anel apresenta somente um
deslocamento quimico referente ao hidrogénio aromatico em 7,08ppm (s, 2H) e
um em 3,99ppm (t, 4H) de préton préximo a oxigénio. Os outros picos
observados foram, 1,8ppm (p, 4H), 1,5ppm (m, 12H) e 0,95ppm (t, 6H),
referentes a protons da cadeia alifatica lateral. Todas as multiplicidades e
integracdes correspondem ao produto [4, 25, 54].

Na Figura 30 é apresentado o espectro de RMN "H do composto IT.

1

Br 456

L |
8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 45 4.0 35 3.0 25 2.0 15
(ppm)

o
1.0 0.5

Figura 30 - Espectro de RMN *H em cloroférmio-d de IT, estrutura do
composto.

Na Figura 31, é apresentado o RMN 'C. Sdo observados trés
deslocamentos quimicos referentes ao anel aromatico, 150,12ppm (C-O),
118,53ppm (C-H) e, 111,17ppm (C-Br), como ja era de se esperar devido ao

plano de simetria da molécula. Os deslocamentos quimicos da parte alifatica da
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molécula foram observados em 70,4ppm, que se refere ao carbono ligado ao
oxigénio na, além dos picos em 31,5ppm, 29,1ppm, 25,6ppm, 22,6ppm e

14,0ppm, num total de nove picos [4, 25, 54].

C.H

|6 13
e} CHCI; d 5
Br 7
3 ‘/ .
Br 1 2
(S)
o]
5 , 2
7 4
8
9 / 6
8 3 a
1

Figura 31 - Espectro de RMN **C em cloroférmio-d de IT, estrutura do
composto.

5.1.3 Sintese e caracterizacdo do 1,4-dihexiloxi-2,5-di acidobordnico-
benzeno (M,)

Trata-se de wuma dupla SN2, ou também conhecida como
transmetalagdo. Esta etapa depende de um reagente puro, pelo fato da reacao
utilizar n-BuLi e triisopropil borato, que sdo muito reativos. No caso em
questao, o produto é o IT,, que foi purificado e caracterizado. Além disso, a
baixa temperatura, obtida a partir de banho termoestatizado, também é&
obrigatéria para que a reagao ocorra somente nos locais indicados. O esquema

do mecanismo € mostrado na Figura 32.
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Aﬁsmu _Eter _ Ar-Li* + Br—Bu

-78°C
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ArtLit + | 7ec. T s
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Figura 32 - Sintese do 1, 4 — dihexiloxi - 2, 5 - di - acidobordnico-benzeno a
partir do mecanismo de transmetalagéo.

A caracterizacéao foi iniciada por FTIR em pastilhas de KBr, e o espectro
estd mostrado na Figura 33. Uma banda larga em 3456cm™ (v O-H)
caracteristica de hidroxilas e, uma banda em 1381cm™ referente & C-B,
demonstram a presenga do acido bordénico na molécula. Outras bandas, que ja
estavam presentes, como em 2900cm™ e 2800cm™ de v C-H alifatico 1256¢cm™
de v R-O-Ar, 1020cm™ de v C-0O, finalizam a caracterizagao por FTIR.

A caracterizagdo prosseguiu, agora por RMN 'H em DMSO-d. O
espectro de ressonancia € mostrado na Figura 34. Devido ao plano de simetria
que possui a molécula, foram encontrados os seguintes deslocamentos
quimicos, 7,79ppm (s, 4H), 7,16ppm (s, 2H), referentes a proton da hidroxila do
acido bordnico e do anel respectivamente, 3,97ppm (t, 4H) de préton alifatico
proximo a oxigénio, além dos deslocamentos em 1,75ppm (p, 4H), 1,30ppm (m,

12H) e 0,86ppm (t, 6H), todos da cadeia alifatica lateral [4, 25, 54].
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Figura 33 - Espectro de FTIR de M; em pastilhas de KBr
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Figura 34 - Espectro de RMN *H de M; em DMSO-d.

O pico de agua é devido a dificuldade em secar o material,
provavelmente devido a ligagdes hidrogénio com a hidroxila do acido. Na
Figura 35, o espectro de RMN '*C feito em DMSO-d, apresentou os seguintes
deslocamentos quimicos para o anel aromatico, 150,12ppm, 146ppm e

118,53ppm, referentes a C-O, C-B e C-H respectivamente. Para a parte
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alifatica , os picos 68,3ppm de carbono ligado a oxigénio e, 30,9ppm, 28,7ppm,
25,17ppm, 22,0ppm e 13,9ppm para o resto da cadeia alifatica lateral
caracterizam o material [4, 25, 54]. Foram encontrados no total nove picos, pois

molécula tem centro de simetria.
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B(OH), \ o
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(ppm)

Figura 35 - Espectro de RMN *3C do M; em DMSO-d.

5.1.4 Sintese e caracterizagdo da 5,5 - dibromo- 2,2’- bipiridina (M,).

Trata-se de uma SEAr, como demonstra o mecanismo apresentado na
Figura 36. A caracterizagao iniciou-se por FTIR em pastilhas de KBr. Na regiao
abaixo de 1000cm™ aparecem bandas em 626cm™ atribuida a v C-Br, em
725cm™ para anel substituido, além de bandas de 6 C-H de anel. Em 1000cm’™”’
aproximadamente a banda de Ar-Ar do anel bipiridina. Outras bandas, em
1548cm™" para v C=C, em 1658cm™ para v C=N e, em 3000cm™ para v C-H de

anel aromatico, caracterizam o produto.
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Figura 36 - Sintese de M, partir do mecanismo de SEAr.

Na regiédo de 3500cm™, uma banda forte e larga deve-se a presencga de
agua ligada por interagdo do tipo hidrogénio com os nitrogénios presentes no
M, e, em 2500cm™ para v de CO,. [4, 25, 52, 54]. O espectro de FTIR esta
mostrado na Figura 37.

Na analise de RMN 'H em cloférmio-d encontraram-se os deslocamentos
quimicos em 8.71ppm (d, 2H), & 8.31ppm (d, 2H) e 7.96ppm (dd, 2H), como ja
era de se esperar devido ap plano de simetria da molécula. As integragdes

(entre parénteses) também foram coerentes [52, 54].
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Figura 37 - Espectro de FTIR em pastilhas de KBr do M,.
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Figura 38 - Espectro de RMN *H em cloroférmio-d para o M..

A analise em RMN "*C apresentou cinco deslocamentos quimicos, em
153,7ppm, 150,3ppm, 139,7ppm, 122,2ppm e 121,5ppm. Na Figura 39 nota-se
que dois picos, 2 e 5, ttm menores intensidades do que os outros, isto se deve
ao fato de serem derivados de carbono quaternario. Todos os valores estao de

acordo com literatura [52, 54].
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Figura 39 - Espectro de RMN *3C em cloroférmio-d para o Ms.

5.2 CARACTERIZACAO DOS COMPLEXOS

A sintese deste complexo molecular teve como objetivo comparar as
propriedades fotofisicas do ion Eu®* em um sistema n&do polimérico com as
propriedades correspondentes em um sistema polimérico. A caracterizagao dos
complexos foi feita por FTIR e espectroscopia na regido do ultravioleta-visivel
(UV-Vis) e espectroscopia de emissao de fluorescéncia.

O espectro de FTIR em pastilhas de KBr esta na Figura 40. Bandas em
3085cm™ referente a v C-H (anel bipiridina, anel tiofeno e dupla da p-detona),
1625cm™ de v C=0 da p-dicetona, 1595cm™ para v C=N, 1541cm™ referente a
v C=C do anel 2,2-bipiridina, pico em 1184cm™ de ligacédo v C-F e 642cm’

para v C-S [36, 54, 58].
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Figura 40 - Espectro de FTIR em pastilhas de KBr do composto
Eu(TTA)sBip (estrutura ao lado do espectro).

Na Figura 41 é apresentado a analise por espectroscopia na regido do
ultravioleta visivel (UV-Vis) em solucdo de THF 10 mol/L, para os compostos
Eu(TTA)3.6H,0 e Eu(TTA)3Bip. O pico de absorcao do Eu(TTA)3;.6H,O e o do
Eu(TTA);zBip ficaram na mesma regiao.

O mesmo efeito foi observado na emissao de fluorescéncia, Figura 42,
pois o0 pico nao foi deslocado com a troca dos ligantes, o que é bom para o
andamento do trabalho, pois a emissdo na regidao do vermelho é o foco
principal da dissertagao.

O fato da emissédo nao se deslocar ja era esperado, pois, como foi dito
na introdugdo, as propriedades Opticas nao sofrem interferéncia com a
mudanca do ligante, por serem provenientes de transicdes nos subniveis 4f,

que estao protegidos do micro-ambiente por meio dos subniveis 5s e 5p.
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Figura 41 - Espectros de absorcédo em solucdo 10“mol/L em THF para os
compostos Eu(TTA)3Bip (circulo) e Eu(TTA)3.3H,0 (quadrado)

1,00
0,75

0,50

Intensidade Normalizada

0,25

00 450 500 550 600 650 700
Comprimento de onda (nm)

Figura 42 - Espectros de emissdo (Aexc = 345nm) em solucdo 10™mol/L em
THF dos compostos Eu(TTA)zBip (circulo) e Eu(TTA)3.3H,0 (quadrado).
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5.3 CARACTERIZACAO DOS POLIMEROS

5.3.1 Caracterizacado do Poli(bipiridil-altt-1,4-dihexiloxi-benzeno)diil (PB)
5.3.1.1 Caracterizagéo estrutural do PB

A obtencédo do polimero foi pelo acoplamento Suzuki, apresentado na
introducdo. O mecanismo proposto para esta rota esta apresentado na Figura
43. As trés etapas, adicdo oxidativa, transmetalacdo e eliminagdo redutiva,

est&o no ciclo da Figura 43 e, a cada ciclo o catalisador & regenerado.

BrBip—ArB(OH), PL(O) Br4</j\>—©78r
—N

(Eliminagao Redutiva) (Adicao Oxidativa)
BipBi
T
L —
. | Br—Pq(Il & \ B
BrBip— Pd(I1)——Ar-B(OH), | —N N
L
L
OCH,,
B(OH), B(OH),
L Ar— _
| B—OH (OH),8 ArB(OH)2
OCH,,

RBOH Br-Bip™ Pld(n)— H

L
(Transmetalagéo)

Figura 43 - Mecanismo proposto a partir da rota de acoplamento Suzuki
para obtencéo do PB.

A caracterizacdo estrutural do PB foi feita por RMN 'H, FTIR, TGA e
GPC. O espectro de FTIR do PB apresenta trés regides bem distintas, como

mostra a Figura 44.
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Na primeira regido observam-se as bandas em 2968cm™, 2925cm™ e
2849cm™ referentes a v C-H alifatico e, em 3046cm™ de v C-H aromatico. Em
3426cm™ ha uma banda de baixa intensidade e larga que se deve a v de O-H
de H,0, provavelmente devido a interacdo do tipo hidrogénio. Na segunda
regido, as bandas de v C=N (1596cm™) e v C=C (1517cm™) sdo destacadas.
Para finalizar, os picos 1256cm™, atribuido a v R-O-Ar, e 1089cm™ de v arila-

arila, finalizam a caracterizagao por FTIR [4, 25, 54].
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Figura 44 - Espectro de FTIR em pastilhas de KBr do PB.

Na Figura 45 é mostrado um espectro de RMN de 'H. Os deslocamentos
quimicos sao divididos em duas partes bem claras, uma aromatica, acima de
7,00ppm e outra alifatica, abaixo de 4,50ppm. Para a parte aromatica os
valores 8,92ppm (d, 2H), 8,45ppm (2d, 2H), 8,11ppm (2d, 2H) referém-se a
bipiridina e, o pico em 7,10ppm (s, 2H) refere-se ao anel benzénico. Para os
prétons presentes na cadeia alifatica, o ligado a carbono vizinho a oxigénio

aparece em 4,00ppm (t, 4H), enquanto que os outros aparecem em regides de
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mais alto campo, em 1,75ppm (m, 4H), 1,25ppm (m, 12H) e, 0,87ppm (t, 6H) [4,
25, 54]. Novamente a simetria da molécula foi responsavel por aparecer
somente metade dos picos, mas com integragdo mostrando que havia o dobro
de protons presentes. Os deslocamentos em 7,26ppm, de CDCl; e, em

1,56ppm de H,0, finalizam a analise do RMN "H.

CDCl;

3 2 1

L e B ) 1 f G
9.5 9.0 8.5 8.0 75 7.0 6.5 6.0 55 5.0 45 4.0 35 3.0 25 2.0 15 10
(ppm)

Figura 45 - Estrutura e espectro de RMN *H do PB.

Analises de cromatografia por GPC indicaram massa molar ponderal
média (Mw) de 2850g/mol com indice de polidispersividade IP = 1,35. A massa
molar foi menor do que a esperada podendo ter como causa a temperatura de
reacao nao ter sido mantida constante durante todas as setenta e duas horas
de reagdo, o manuseio dos reagentes e, principalmente do catalisador que
pode ter sofrido oxidagédo, diminuindo assim o rendimento na conversao dos
reagentes em polimero. Na Figura 46, o cromatograma mostra que ha
polimeros com massas molares de até 10.000g/mol, mas a quantidade € muito

pequena.
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A analise termogravimetrica (TGA) apresentou perda de 10% de massa
a 342°C, demonstrado na Figura 47 [55]. Isto quer dizer que o material € muito
resistivo a temperatura mesmo com a baixa massa molar apresentada. A perda

maxima foi em aproximadamente 400°C.
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Figura 46 - Cromatograma de permeacao em gel do PB utilizando THF
como eluente.
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Figura 47 - Termograma do PB (circulo) e variacdo da massa com a
temperatura.
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5.3.1.2 Caracterizacéao fotofisica do PB

A caracterizagao fotofisica do PB foi feita por espectroscopia na regido
do UV-Vis e por espectroscopia de emissdo de fluorescéncia, ambos em
solugdo de THF (0,01mg/mL) e no estado sdlido na forma de filmes
depositados em laminas de quartzo.

Na Figura 48 o espectro de absor¢do em THF apresentou bandas em
310nm (n-n* da unidade bipiridil) e 365nm (n-n* do segmento bipiridil-benzeno).
Também na Figura 48, foi observado que ndao ha um deslocamento da emissao
de fluorescéncia do PB quando o A de excitagdo € 310nm ou 365nm, com
emissao de fluorescéncia a 437nm [4, 25, 54].

12-

310nm  365nm 437nm
1,04

08 —A— Absorgao

Emissdo com A,
—0— 310nm

0,6 ¢

0,44

Intesidade Normalizada

0,24

0,0 H fatatatar . . : =
300 350 400 450 500 550 600
Comprimento dde onda (nm)

Figura 48 - Espectros de absorcdo e emissdo em solucdo de THF
(0,01lmg/mL), para o PB.

Para o estado sélido, mostrado na Figura 49, houve deslocamento

hipsocrémico tanto na absor¢do como na emissao.
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Figura 49 - Espectros de absorcao (linha solida) e emissdo (linha
pontilhada) com Aexc = 382nm, filmes sob quartzo, para o PB.

Este efeito € comumente observado em polimeros emissores, pois no
estado sélido a maior proximidade das cadeias favorece a formacao de

especies associadas, que apresentam deslocamento para o vermelho [28, 56].

5.3.1.3 Caracterizagdo das propriedades eletroluminescentes do PB

Foram construidos diodos para a determinagao das propriedades de EL.
A configuragao dos dispositivos foi: ITO/PEDOT:PSS/blenda/Ca/Al. Os filmes
foram depositados por rotacdo a partir de uma solugdo de 10mg/mL em
cloroférmio.

Os compostos PEDOT, poli(etilenodioxi)tiofeno e, PSS, poli(estireno
sulfonado), foram utilizados como camada injetora de buracos, o aluminio é
usado para proteger o calcio de sofrer oxidacdo muito rapidamente. A Figura

50 traz o espectro de EL obtido a partir do diodo. E necessaria atmosfera
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inerte para que nao ocorra oxidagao por parte do oxigénio [1, 37]. O pico de

emissdo de EL observado é de 480nm, indicando que as espécies que

promovem a transicdo sdo as mesmas nos dois mecanismos de excitagao,

elétrica e foto.
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Figura 50 - Espectro de EL obtido a partir do diodo com configuragcéo

ITO/PEDOT:PSS/PB/Cal/Al, sob atmosfera de argonio.
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Figura 51 - Densidade de corrente x voltagem (circulo) e, Luminescéncia X

voltagem (quadrado).

A relagdo entre corrente x voltagem x eletroluminescéncia para o PB

esta mostrada na Figura 51. O dispositivo passa a transportar corrente em 5V,
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junto com o aparecimento de luminescéncia, que teve maximo em 40cd/m?

para uma densidade de corrente de 50mA/cm? com uma voltagem de 13V.

5.3.2 Caracterizaco estrutural do PB complexado com Eu®* (PB-Eu)

5.3.2.1 Caracterizacao estrutural e fotofisica

A caracterizagao estrutural foi feita através de FTIR em pastilhas de KBr
e, 0 espectro esta apresentado na Figura 52.

As bandas que caracterizam o material estdo em 2960cm™ para v C-H,
680cm™ para v C-S, em 1090cm™ para v Ar-Ar e, v de C=C e C=N na regido de
1600cm™’, destacadas no espectro [54, 58]. As bandas C-F nao foram
observadas, pois estdo englobadas na regido de 1250-1150cm™, ndo sendo

possivel localiza-las.

% T

T T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Numero de onda (cm™)

Figura 52 - Espectro de FTIR em pastilhas de KBr do PB-Eu.



Resultados e discusséo 87

De acordo com o que foi apresentado na parte introdutéria, para que
houvesse a emissdo do ion Eu®', & necessario que trés condicdes fossem
satisfeitas. Se por ventura uma delas nao ocorrer, a emissdo nao seria
observada. Nas Figuras 53 e 54, tanto para solugdo quanto para filme,
respectivamente, n&do foi observada a emisséo do ion, isto €, ndo houve TE da

cadeia polimérica para o ion Eu®".

365nm 441nm
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Intensidade Normalizada
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Figura 53 - Espectros de absorcéo (s6lido) e emissédo (pontilhado) com
Aexc = 365nm, em solucdo de THF (0,01mg/mL), para o PB-Eu.
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Figura 54 - Espectros de absorcado (so6lido) e emissao (pontilhado) com
Aexc = 382nm, filmes sob quartzo, para o PB-Eu.
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A explicagao para este fato esta na Figura 55, onde estdo mostrados os
espectros de absor¢do do complexo de EuBip(TTA)s e o espectro de emisséo
no estado solido do PB. Verifica-se que ndao ha sobreposicdo espectral
suficiente entre o complexo e o polimero, o que impossibilita a observagédo da

emissao do ion Eu®* [23, 30, 36, 40, 45].

344nm 480nm

Intensidade Normalizada

T T T T T T T T T T T T T T 1
300 350 400 450 500 550 600 650
Comprimento dde onda (nm)

Figura 55 - Espectros de absor¢cdo do complexo Eu(TTA)3Bip (sdlido) e
emissao de fotoluminescéncia no estado solido para o PB (pontilhado).

A comprovagao de que a complexagao ocorreu na cadeia polimérica foi
verificada no espectro de emissdao em solugdo, pois observou se um
deslocamento da banda emissao para comprimentos de onda maiores, em 4nm
para solugdo. Para o estado s6lido n&o se observou deslocamento. De acordo
com a literatura, quando complexadas, as unidades bipiridina adotam uma
conformagao mais planar, aumentando o comprimento de conjugagao, o que foi

verificado nos dois espectros [11].
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5.3.3 Preparacéo e caracterizagdo das blendas EuBip(TTA)s; e Poli(9-vinil
carbazol) (PVK-Eu).

5.3.3.1 Caracterizacao estrutural das blendas PVK-Eu

A sobreposigéo espectral entre a banda de absorg¢do do complexo com a
banda de emissdo da cadeia polimérica é caracteristica indispensavel para a
TE.

Sendo assim, duas possibilidades surgiram: a primeira era produzir um
novo complexo com absorgdo em comprimentos de onda maiores, ou, como
segunda opgao, utilizar um polimero com emissao em comprimentos de onda
menores.

Devido ao trabalho experimental e o tempo requeridos para a sintese de
novo polimero, e a demora na disponibilidade de novo sal de Eu®** devido a
burocracia envolvida na importagdo dos insumos necessarios a preparagao
deste sal, decidiu-se adiar estas preparagbdes para trabalhos futuros e partir
para a utilizagdo de blendas de complexos contendo o fon Eu®*" em cadeias de
poli(9-vinil carbazol) (PVK) material disponivel no laboratério. Mas, para a
comprovagao da possibilidade da emissao do ion, foram feitos espectros de
emissdo do filme de PVK e comparados com o espectro de absor¢do do
complexo molecular.

O resultado do estudo esta mostrado na Figura 56, que mostra uma
grande sobreposi¢cdo de bandas, sendo, portanto, apto a ser usado nesse

trabalho. Com esta finalidade, foram preparadas blendas do complexo
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EuBip(TTA); e PVK em proporgdes massicas conhecidas (0, 1, 2, 4 € 8% m/m).

As analises estruturais foram feitas por FTIR com pastilhas de KBr.
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Figura 56 - Espectros de absor¢cdo do complexo EuBip(TTA)3 (sélido) e
emissao fotoluminescéncia no estado sdlido para o PVK (pontilhado).

Os espectros de FTIR estdo mostrados na Figura 57, onde setas
indicam o mais e menos concentrado em relagdo ao Eu** [54].

Com o aumento da quantidade do complexo disperso no polimero as
bandas em 1623cm™ v C=0 da dicetona, 1596cm™ de v C=N do anel 2,2"-
bipiridina, 1535cm™ de v C=C aromatico, em 1185cm™ de v C-F e 639cm™
referente & v C-S aumentaram em intensidade.

O estudo fotofisico foi realizado por UV-Vis em solugdo de THF
(0,fmg/mL de THF) e no estado sodlido (filme depositado em laminas de
quartzo), com o objetivo de observar a variagdo na intensidade de emissao do

ion com o aumento de sua quantidade dispersa na cadeia de PVK.
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Figura 57- Espectros de FTIR em pastilhas de KBr das blendas PVK-Eu.

5.3.3.2 Caracterizacéo fotofisica das blendas PVK-Eu

Na Figura 58, estdo mostrados os espectros de UV-Vis em solugdo
0,1fmg/mL de THF das blendas em comparagédo com o espectro de UV-Vis do
complexo. Observa-se que com o aumento da quantidade do ion disperso
aumenta a intensidade da absorcéo por parte do complexo com a presencga de
um “ombro” a direita do espectro e, todos os compostos tém Amax em 344nm, o
que vai ajudar no estudo de emisséo.

Na Figura 59, mostram-se os espectros de emissao de fluorescéncia das

blendas e, todos foram excitados em 344nm (Amax de absor¢do no UV-Vis).
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Observa-se que ha emissédo do ion em 613nm e, que esta emissdo aumenta
com o aumento da quantidade dispersa em relagcdo a emissao da matriz

organica de PV, que emite em ~ 400nm.

. 344nm

—&— PVK

—— PVK 1%
—4&— PVK 2%
—v— PVK 4%
—— PVK 8%
ffffffff EuBip(TTA)3

Abs (u.a.)

T 7 T 7
300 400 450

Figura 58 - Espectros de absorcéao das blendas em solucao de 0,1mg/mL
de THF.
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Figura 59 - Espectros de emissdo de fluorescéncia para as blendas em
solugéo 0,1mg/mL de THF.



Resultados e discusséo 93

No estado solido também foi observada a presenga do complexo nos

espectros de UV-Vis, s6 que com menos detalhes do que em solugdo como

demonstrado na Figura 59.

R —— PVK
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Figura 60 - Espectros de emissao de fotoluminescéncia para as blendas
no estado sélido (filme).

Ao contrario do que aconteceu em solugédo, a emissao do polimero (~
400nm) foi quase extinta em prol da emissdo do ion (613nm), desta forma,
nota-se que ha uma maior eficiéncia na TE no estado sdélido do que em
solugao. Isto se deve a maior proximidade dos ions com os doadores, no caso
poliméricos, em relacéo a solugdo. Os espectros de emissdo estdo mostrados
na Figura 61. Os picos de emiss&o do Eu®" foram todos em 613nm.

Acredita-se que o solvente, além de promover um maior afastamento
entre D e R, diminuindo assim a eficiéncia na TE, também promova um novo
caminho para a desativacdo da molécula, devido ao oxigénio molecular (que é

um tripleto natural) dissolvido no sistema.
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Figura 61 - Espectros de absorcao das blendas no estado sélido (filme).

Na introducdo foi apresentado que para a ocorréncia de TE ha a
necessidade de transicdo do estado S; para o Tq por parte dos ligantes. O
estado T1 € um estado confinado, isto €, pois a transi¢cdo entre T1 e Sy é
proibida por spin [4, 9, 22]. Sendo assim, o estado T4 fica mais susceptivel a
desativagao por parte do oxigénio por este ser um tripleto natural e, que esta

transicéao é permitida por spin.

5.3.3.3 Determinacao dos tempos de vida no estado eletronico excitado (1)
por fluorescéncia resolvida no tempo das blendas PVK-Eu

A determinacdo dos t das amostras contendo Eu®** se faz necessario pra

ver se ha uma interferéncia em suas propriedades Opticas por parte da matriz
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organica. Na Tabela 5 ha os valores de todos os tempos obtidos por FRT.
Nota-se que ha um aumento no t junto com o aumento da quantidade de Eu>*.
Tabela 5 - Tempos de vida no estado eletronicamente excitado (t) em

microsegundos, o erro associado a medida, o valor relacionado regresséo
exponencial e, 0 pico de emissao para a transicao estudada.

Composto t(us) Erronot(us) Quidaexp °Do->'D,(nm)
PVK-Eu 1% 421 +/- 3,46 0,993 611,5
PVK-Eu 2% 428 +/- 2,94 0,995 611,5
PVK-Eu 4% 454 +/-2,75 0,997 611,9
PVK-Eu 8% 507 +/- 3,34 0,996 611,7
Eu(TTA)sBip 909 +/- 7,68 0,996 610,8

Sabe-se que a mudanga nas propriedades 6pticas dos Ln** ocorre com
a mudancga de ligante, € pouca, mas ocorre [21-23]. Portanto, as mudancgas
observadas ndo podem ser associadas a uma mudanga no ligante, mas a uma
formagao de micro-ambientes diferentes em cada proporcgéao.

O aumento do 1, ocorre porque com a maior quantidade de ion no
sistema maior sera a concorréncia pela TE, devido ao processo de migragéo de
energia entre os complexos de Eu**. No caso do complexo, concentracdo de
100%, o T é mais que o dobro, o que indica que a migragao entre os complexos
€ muito significativa. Os erros experimentais sdo da ordem de 1% (Tabela 5).

Nas Figuras 62a, 62b, 62c, 62d e 62e, sdo apresentados graficos para
cada amostra contendo, as curvas de decaimento juntas com o0s seus
respectivos ajustes exponenciais e, espectros de emissao de fluorescéncia na

regidao de estudo (570 - 640nm).
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Figura 62 - Curvas de decaimento (linha), ajuste exponencial (circulo) e,
espectro de emissdo para as amostras: PVK-Eu 1% (a); PVK-Eu 2% (b);
PVK-Eu 4% (c); PVK-Eu 8% (d); EU(TTA)sBip (e).

Os ajustes, 1 e os erros referentes a cada medida, foram obtidos através
de plotagem e tratamento dos dados no software grafico Origin 6.1. Os ajustes
ficaram bons, com qui quarado (y, %) proximos da unidade (Tabela 5).

Pode-se notar que ha um aumento na relacao sinal/ruido do espectro de
emissdo com o aumento de Eu®**. O aumento nesta relacdo sinal/ruido dos
espectros ocorre pelo fato das amostras conter mais Eu®*, assim o

equipamento capta melhor o sinal.



Resultados e discusséao 98

5.3.3.4 Caracterizagcao das propriedades eletroluminescentes das blendas

PVK-Eu

Foram construidos diodos para a determinagao das propriedades de EL.
A configuragao dos dispositivos foi: ITO/PEDOT:PSS/blenda/Ca/Al. Os filmes
foram depositados por rotagdo a partir de uma solugdo de 20mg/mL em
cloroformio. Os compostos PEDOT, poli(etilenodioxiltiofeno e, PSS,
poli(estireno sulfonado), foram utilizados como camada injetora de buracos, o
aluminio é usado para proteger o calcio de sofrer oxidagado muito rapidamente,
da mesma forma que para o PB.

Na Tabela 6 traz os valores dos picos de emissao de EL, voltagem em
que ha o inicio do transporte de corrente (Turn on) e a eficiéncia do dispositivo
(candelas emitidas por ampere), para cada blenda.

Tabela 6 - Valores de Anax de EL, voltagem de operacédo e eficiéncia na
luminancia para as blendas PVK-Eu, obtidos a partir de diodos.

Eficiéncia de
Amostra Amax de EL (nm) Turn on (V)

luminancia
PVK-Eu 1% 607 7 3x10*
PVK-Eu 2% 607 9 6x107
PVK-Eu 4% 614 9 1,3 x 107
PVK-Eu 8% 617 9 4x102

A Figura 63 mostra o espectro de EL das blendas, onde se nota um
pequeno deslocamento No Amax de emissao.
Aqui, novamente pode-se assumir que a variagao se deva a formacgao de

micro-ambientes impostos pela matriz polimérica ao ion. Além disso, a forma
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de excitagdo, que € uma diferenca de potencial, também tem influéncia, pois

pode excitar diretamente o fon Eu®", ao contrario da fonte de fotons, que s6

excita por TE [1, 37].
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Figura 63 - Espectros de EL obtidos a partir do diodo com configuragcéo
ITO/PEDOT:PSS/blenda/Cal/Al, sob atmosfera de argbnio.

A relacao entre densidade de corrente x voltagem para as blendas esta
mostrada na Figuras 64. Os diodos possuem Turn on entre 7 e 9V (Tabela 6), e
a maior emissao foi da mistura PVK-Eu 8%, da mesma forma que para a
emiss&o em estado sdlido.

Outro fato observado é que com 2% ja ha emissdo sé do Eu®**, com
quase nenhuma emissédo da cadeia polimérica, situada na regido do azul no

espectro eletromagnético. Isto se deve a fonte de energia ser diferente da

utilizada no estudo de fotoluminescéncia.
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Enquanto que na foto, o elétron deve primeiro passar para o EE para
posteriormente emitir luz, na EL, o EE pode ser diretamente atingido, como

mostra a Figura 16.
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Figura 64 - Densidade de corrente x voltagem para as blendas.

Na Figura 65, a relagdo entre luminancia versus voltagem é
apresentada. A baixa emissdo, em termos de cd/m?, para as blendas PVK-Eu
2% e PVK-Eu 4% é creditado a nao uniformidade dos ions na matriz. Este
efeito da nao uniformidade também foi observado no estudo dos t para todas
as amostras.

Além disso, sabe-se que quando nao ligados diretamente a cadeia
polimérica os complexos podem sofrer separacao de fase devido a passagem
de corrente causar um aumente da temperatura e, com isso, favorecer esta
separagdo. Com a nao uniformidade na distribuicdo dos complexos a TE fica

comprometida, o que diminui a eficiéncia [17, 36, 44].
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Figura 65 - Luminéancia versus voltagem para as blendas.

Isto é atribuido ao efeito do complexo nas propriedades de transporte de
eletricidade, isto &, o complexo com Eu** ndo é um bom transportador de
corrente. Para ambos espectros, luminéancia versus voltagem e densidade de
corrente versus voltagem, o composto PVK-Eu 1% comecou a transportar

corrente e emitir luz com menor voltagem do que os outros.
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6 CONCLUSOES

Foi sintetizado o polimero poli(bipiridil-alt-1,4-dihexiloxi-benzeno)diil
(PB), através da rota de acoplamento Suzuki, que apresentou maximos de
emissdo em 437nm em solugdo, 480nm no estado solido e 480nm para EL.

Foi sintetizado o complexo Tris(tenoiltrifluoracetonato) (2,2’ - bipiridil)

europium (lI), Eu(TTA)3Bip com maximo de emissao em 613nm.

Foi preparado o complexo de PB-Eu, mas somente emissdo da matriz

polimérica foi observada, indicando que nao ocorreu TE da matriz PB para o

ion Eu” e, 0 maximo da emiss&o do PB-Eu ficou em 480nm.

Foram preparadas blendas de poli(vinil carbazol) (PVK) com
quantidades de Eu(TTA)3Bip variadas de 1% até 8% (m/m), e observou-se
maximo de emissdo em 613nm e também em 425nm, variando a intensidade

de ambas as bandas com o aumento de jons Eu”".

As EL’s das blendas apresentaram deslocamento no maximo de
emissdo, variando de 607 até 614nm, indicando efeito da microestrutura da
matriz sobre as propriedades dpticas do Eu>".

Para a blenda 8% (PVK 5), houve a maior transferéncia de energia, nos

trés modos de emissdo, PL em solugdo no estado sdlido e na EL, onde

. . .~ , 3+
praticamente sé se observa emissao do ion Eu™ .
Houve maior transferéncia de energia no estado sélido para o ion Eu®*
em comparagdo com a solugdo em todas as concentragdes, devido a maior

proximidade da cadeia polimérica com os ions Eu®*.
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7 ESTUDOS COMPLEMENTARES

Estudo dos ions Eu®" a partir de ressonancia paramagnética eletrdnica
(RPE).

Determinacéo das temperaturas de transig¢ao vitrea (Tg) dos polimeros.

Estudo da interferéncia da matriz polimérica sobre as propriedades
Opticas do ion, como a variagdo no tempo de decaimento para a mesma
transicao.

Comparagdo de um novo complexo de Eu**, com ligantes capazes de

absorver em comprimentos de onda maiores.
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