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RESUMO

O presente trabalho reporta a sintese e caracterizagdo de sete estruturas
poliméricas  eletroluminescentes  completamente  conjugadas, obtidas por
policondensacéao via acoplamento Suzuki.

Numa primeira etapa, executada no Laboratério de Polimeros Paulo Scarpa —
LaPPS, foram sintetizadas trés estruturas completamente conjugadas, com o intuito de
investigar a variagdo das propriedades fisicas e elétricas geradas pela inser¢ao de um
grupamento de forte eletroafinidade na cadeia polimérica. Foram elas: um
homopolimero contendo somente unidades fluoreno na cadeia polimérica (PDHF) e
dois copolimeros alternados, um contendo benzeno entre unidades de fluoreno (PDHF-
PP), e o outro, tetrafluorobenzeno (PDHF-TB). Foi constatado que a presenga dos
atomos de fluor, nos grupamentos tetrafluorobenzil da cadeia polimérica, aumentou o
desempenho do polimero como camada emissora, quanto as suas propriedades fisicas
e elétricas.

Numa segunda etapa, executada durante o periodo de estagio de doutorado na
Universidade do Tennessee, foram sintetizadas quatro estruturas completamente
conjugadas contendo, estatisticamente ligadas as unidades fluoreno, unidades
bipiridina e tiofeno (PDHFTBIpi e derivados). Essa etapa teve por objetivo investigar a
influéncia nas caracteristicas emissivas dos polimeros, ocasionada pela introdugao
sistematica de um composto de coordenagdo contendo platina, ligado
coordenadamente a 10, 50 e 100% das unidades bipiridina presentes na cadeia
polimérica principal. Foi observado, que a presengca do composto de coordenacgao,

embora tenha sido responsavel pelo aumento do desempenho dos polimeros,
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diminuindo a voltagem minima para o inicio da injecdo de cargas e aumentando a
densidade de corrente maxima suportada pelos polimeros, resultou na formagao de
novas espécies agregadas, responsaveis pelo significativo deslocamento do pico de
emissdo das amostras para regides de menor energia, e de sitios de extingdo de

éxcitons radiativos, diminuindo a intensidade de emissao luminosa.

Os resultados parciais dessa tese foram publicados em:

“Novel fluorine containing polyfluorenes with efficient blue electroluminescence.”

Polymer 45 (2004): 7071-7081.
“‘Langmuir and Langmuir-Blodgett Films of Polyfluorenes and Their Use in
Polymer Light-Emitting Diodes.”

Journal of Polymer Research — no prelo

O procedimento de obtengdo, bem como a estrutura quimica do PDHF-TB

resultaram no requerimento de uma patente nacional:

“Sintese de polimero emissor contendo fluor.”

Patente requerida n° PIO305115-3 — 2003.
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ABSTRACT

This work reports the synthesis and characterization of two series of conjugated
electroluminescent polymer structures. The three materials prepared in the first series
were based in a dialkylfuorene homopolymer modified by alternated copolymerization
with benzene and tetrafluorobenzene. The four structures belonging to the second
series contained a main polymer structure randomly copolymerized with thiophene and
bipyridil groups between each fluorene unit, further modified by the systematic
introduction of a platinum coordination compound.

It was shown that the copolymerization of fluorene with highly electronegative
groups as fluorine improves the thermal and oxidative properties, and also those related
with the electroluminescent performance, as charge injection, luminescence and turn on
voltage.

On the other hand, the systematic addition of a platinum compound in the
polymer chain, although improving the charge injection and turn on voltages of the
diode, brought about interchain interactions, resulting in the formation of associated

species lowering light emission efficiency.
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1. INTRODUGAO

A utilizagao de polimeros conjugados na fabricagdo de dispositivos emissores de
luz ou PLEDs (“Polymer Light Emitting Diodes”), os diodos, foi iniciada em 1989 no
Laboratério Cavendish, na Universidade de Cambridge, com a observacao da emissao
amarelo-esverdeada do poli(p-fenilenovinileno) — PPV, quando este foi depositado entre
um par de eletrodos [1].

Desde entdo, o desenvolvimento da tecnologia para obtengdo de polimeros com
atividades eletro-6pticas, conhecidos como polimeros eletroluminescentes, visando a
fabricacéo de diodos poliméricos emissores de luz tem sido objeto de investimento em
pesquisa em nivel mundial, devido ao seu grande potencial em aplicagdes eletrbnicas.
Atualmente, empresas renomadas investem ativamente na pesquisa de novos materiais
poliméricos para dispositivos eletro-opticos, dentre elas pode-se citar: Royal Philips
Electronics, Merck, DuPont/UNIAX, EPSON, NHK Science and Technical Research
Laboratories e Intl Business Mach - IBM [2].

Esses polimeros combinam propriedades tipicas de materiais poliméricos, tais
como baixa densidade, facilidade de processamento e formacao de filmes finos, os
quais possibilitam a fabricagdo de mostradores (“displays”) de grande area, com as
excelentes propriedades elétricas e Opticas dos metais e dos materiais inorganicos [3].
Além dessas caracteristicas, € possivel sintonizar as propriedades eletro-6pticas
desses materiais através de variagbes tanto na sua estrutura basica quanto em sua
superestrutura [4].

Desde 1989, significantes esforgos tém sido direcionados no desenvolvimento de

polimeros emissores de luz que apresentem alto rendimento foto e eletroluminescente,



estabilidade térmica e quimica, sob condi¢gdes normais de operagao, e viabilidade na
montagem de diodos, os quais podem ser utilizados na forma de uma simples célula
segmentada monocromatica, ilustrada na Figura 1(a), ou de um mostrador multicolorido
de alta defini¢ao, ilustrado na Figura 1(b).

Tipicamente, esses mostradores multicoloridos utilizam grupos de trés pixels
adjacentes emitindo luz verde, vermelha e azul [5]. Para uma ampla faixa de produtos
de consumo, a vida util, definida como o tempo necessario para que o valor da
luminancia emitida pelo diodo caia pela metade do seu valor inicial, tem que exceder

10.000 horas [5].

Figura 1 — a) mostrador monocromatico formado de células simples; b) display

multicolorido de alta definicdo formado por pixels [2].

A tecnologia dos diodos poliméricos € muito eficiente, e possibilita a montagem
de dispositivos emissores de luz muito finos com baixo custo, pois ndo necessitam o
uso de elementos adicionais, tais como canhdes de elétrons, filtros ou polarizadores.
Por isso, mostradores de informacao feitos a partir desses diodos podem ser maiores e
flexiveis, e possuirem alto brilho e nitidez, mesmo a baixas temperaturas,
apresentando baixo tempo de resposta e pequeno consumo elétrico [4].

A fabricacdo destes dispositivos baseia-se na capacidade de sintetizar os
polimeros-base e no conhecimento dos mecanismos operantes no funcionamento dos

dispositivos, possibilitando o desenvolvimento progressivo da pesquisa na area.



Desde a descoberta da condutividade nos materiais poliméricos em 1977 [6],
sistemas n-conjugados estdo no foco principal da pesquisa académica e industrial,
sendo chamados de “plasticos eletronicos”, por oferecem a processabilidade dos
polimeros convencionais juntamente com a possibilidade do controle molecular gerando
estruturas com propriedades opto-eletrénicas e eletro-6pticas bem definidas [7].

A etapa inicial, e primordial, para a obtencao desses materiais é a sintese dos
polimeros. Esta € mais complexa que a comumente envolvida na fabricacdo dos
polimeros convencionais, estudados na quimica classica de poliadicdo e
policondensacao. A preparagdo dos mondmeros requer varias etapas e diferentes rotas
sintéticas tém sido exploradas para a obtencdo de estruturas especificas, as quais
utilizam métodos, até entdo, seguidos em procedimentos de sinteses organicas mais
complexas, como as envolvidas na preparagao de farmacos, por exemplo [8].

Para a execugao desse trabalho, foram sintetizadas e caracterizadas, estrutural,
fotofisica e eletronicamente, sete estruturas poliméricas, totalmente conjugadas,
contendo fluoreno como monémero principal.

A revisao da literatura abordou os conceitos principais envolvidos nos fendbmenos
da fluorescéncia e da eletroluminescéncia dos polimeros conjugados. Em seguida,
foram apresentadas as caracteristicas da molécula do fluoreno e as reacdes de
polimerizacdo mais utilizadas na sintese desses polimeros.

Na sequéncia, foram descritos os equipamentos, listados os reagentes e os
solventes, e relatados os procedimentos de sintese utilizados para a obtengdo dos
intermediarios, monémeros e estruturas poliméricas. Os resultados obtidos foram,
entdo, mostrados, analisados e comentados, e, finalmente, foram apresentadas as

conclusdes do trabalho.



2. AS LIGAGOES QUIMICAS E OS ORBITAIS MOLECULARES

A Teoria do Orbital Molecular tem por finalidade encontrar a melhor
representacdo da densidade eletronica ao redor dos nucleos atbmicos presentes nas
moléculas e, para isso, sdo utilizadas aproximacdes, que tornam essa representagao
mais proxima da estrutura real. A razio pela qual se utilizam solucdes aproximadas, em
lugar das solugbes exatas derivadas da equagdo de Schrdedinger, se deve a
dificuldade envolvida na solugdo analitica dessa equagéo para sistemas complexos,
pois, quanto maior o numero de nucleos e elétrons presentes em uma dada molécula,
mais interagdes precisam ser consideradas na formagao dos seus orbitais moleculares
e dos seus estados de energia [9,10].

A estrutura eletrbnica de uma molécula pode ser estudada através da utilizagcado
do modelo de combinagéao linear de orbitais atdmicos (“Linear Combination of Atomic
Orbitals” — LCAQ), o qual parte do principio que os orbitais eletrénicos de uma dada
molécula sdo combinagdes lineares dos orbitais atdbmicos que circundam cada um dos
nucleos da molécula e, além disso, que esses orbitais devem possuir quantidades de
energia proximas para que possam interagir de maneira significativa [10].

Por exemplo, assume-se um modelo no qual dois orbitais atdbmicos 1s sobrepde-
se de duas maneiras extremas para formar dois orbitais moleculares. Uma das
maneiras pelas quais os orbitais atdmicos interagem é em fase, construtiva e resultante
da soma das energias desses orbitais. No local em que ha sobreposigao dos orbitais,
ocorre 0 aumento de intensidade da carga negativa, aumentando também a atragao
entre os elétrons e o nucleo dos atomos envolvidos na ligagao, resultando na

diminuicdo da energia potencial nesse local. Dessa forma, os elétrons dos orbitais



moleculares, envolvidos na formagédo da ligagao quimica, estdo em uma regido de
energia potencial menor que aquela dos orbitais atdmicos originais, sendo necessario
acrescentar energia para fazé-los retornar aos orbitais 1s dos atomos separados. Esse
fendbmeno é responsavel por manter os atomos unidos e, por isso, esses orbitais séo
chamados orbitais ligantes. Nesse exemplo, o orbital molecular formado é simétrico ao
eixo da ligacdo e recebe a denominagado sigma, o, € o simbolo o1, € usado para
descrever o orbital ligante formado nesse caso particular [9,10].

A segunda maneira pela qual dois orbitais interagem é fora de fase, a qual leva a
uma diminuigao da intensidade da carga negativa, diminuindo, também, a atragédo entre
0s nucleos atbmicos e os elétrons envolvidos na ligagdo quimica, aumentando a
energia potencial local. Como os elétrons sdo mais estaveis nos orbitais atdmicos 71s
dos atomos separados, sua presencga, nesse tipo de orbital, desestabiliza a ligagao
entre os atomos, sendo, por isso, chamado de orbital anti-ligante. Como o orbital
formado é igualmente simétrico ao eixo da ligagao, sua denominagéo é ¢*s, onde o *
simboliza o orbital anti-ligante [9,10].

No diagrama da Figura 2, sdo mostrados os orbitais moleculares ligante e anti-
ligante formados a partir da interacdo de dois orbitais atémicos 7s.

O mesmo exemplo pode ser utilizado quando o orbital atdmico 2s de um atomo
sobrepde-se ao 2s de outro formando o orbital molecular ligante o5 € 0 anti-ligante ¢*s.
As formas desses orbitais sdo similares aos ilustrados anteriormente, porém, ambos
sd0 maiores e possuem maior energia que os orbitais moleculares formados pelos
orbitais atbmicos 1s [9].

Os orbitais atdmicos p de dois atomos podem interagir paralelamente entre si ou

pela sua sobreposicdo linear, e cada uma delas forma um tipo de orbital molecular



diferente. A sobreposicao linear de dois orbitais atdmicos 2p, gera um orbital molecular

do tipo sigma, simétrico ao eixo da ligagéo, conforme ilustrado na Figura 3.
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Figura 2 — Diagrama ilustrativo da formagéo dos orbitais moleculares o e c*, a partir da

interacdo do dois orbitais atémicos 1s [10].

Os dois orbitais atémicos 2p, sobrepbe-se paralelamente, formando dois orbitais
moleculares, pi ligante e pi anti-ligante, © e «*, antissimétricos em relagdo ao eixo da
ligacao, conforme ilustrado na Figura 4.

A sobreposicao 2p,-2p, gera outro par de orbitais moleculares mp, and n*;,, de
energia potencial e forma similares aqueles formados pela sobreposigéo 2p,-2p,. Para
visualisa-la, basta imaginar os orbitais moleculares, representados na Figura 4,
sofrendo uma rotagéo de 90° na direcéo do eixo perpendicular ao plano do papel.

A sobreposicdo que ocorre entre orbitais paralelos € menor, por isso, quando a
interacdo esta em fase, a energia de atragdo entre os elétrons e os nucleos dos atomos
€ menor, isto é, a interagdo entre os nucleos e os elétrons presentes nos orbtais
moleculares = ligante é mais fraca, indicando que esses elétrons possuem uma energia
potencial maior, quando comparados ao orbital ligante . Por outro lado, quando a

interacdo esta fora de fase, a menor sobreposi¢cao diminui o afastamento e aumenta a



energia de atragcao entre os elétrons e os nucleos, diminuindo a energia potencial do

orbital n* em relagéo ao ¢* [10].
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Figura 3 — Diagrama ilustrativo da formagao dos orbitais moleculares o e o*, a partir da

interacdo do dois orbitais atémicos 2py [10].

Além dos elétrons presentes na ligagéo, ha elétrons nao ligantes, isto é, que néo
participam da ligagdo quimica e, que também ocorrem nas estruturas dos polimeros =-
conjugados [11]. Tais elétrons sdo encontrados em atomos de oxigénio, nitrogénio e
enxofre, por exemplo, ocupando um orbital definido como orbital n, possuindo energias
intermediarias as dos orbitais ligante e anti-ligante.

Os orbitais de um sélido estdo fortemente sob influéncia uns dos outros e
também das moléculas adjacentes, de forma que os niveis de energia nao sao
observados para cada um, isoladamente, mas sim, sob a forma conjunta de bandas de
energia. Tais bandas sado distintas e dependem das distancias entre os atomos
envolvidos e da sua natureza quimica. Consequentemente, a banda constituida dos
niveis mais baixos de energia € denominada banda de valéncia, enquanto que aquela

contendo os niveis mais altos de energia é a banda de conducgao [12].
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Figura 4 - Diagrama ilustrativo da formagéo dos orbitais moleculares r e z*, a partir da

interag&o do dois orbitais atbmicos 2p, [10].

Na banda de valéncia, o nivel eletrénico mais energético ocupado é chamado de
HOMO (“Highest Occupied Molecular Orbital’) e, na banda de condugédo, o nivel
eletrbnico menos energético desocupado € chamado de LUMO (“Lowest Unoccupied
Molecular Orbital’). O valor energético que existe entre esses niveis, chamado “gap” ou

lacuna, define a banda proibida e indica a natureza elétrica do sdlido (Figura 5) [9].

VAN
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Figura 5 — Representagdo esquematica da natureza elétrica dos sélidos em fungdo do

tamanho do gap energético. a) isolante; b) semicondutor; ¢) condutor [13].



Quando o tamanho da lacuna é superior a 4 eV, o solido é considerado um
isolante, menor que 4 eV é considerado semicondutor e, quando existe a sobreposicao
das duas bandas, isto €, ndo havendo clara distingdo entre a banda de valéncia e a
banda de condugéio, tem-se um solido condutor [14].

Para semicondutores poliméricos a faixa de energia do gap é de 1,4 a 3,3 eV,
que corresponde aos comprimentos de onda da luz emitida entre 890 e 370 nm. Assim,
a cor da luz emitida por estruturas moleculares emissoras de luz visivel, é controlada
pela energia do gap, a qual é caracteristica da estrutura quimica do polimero utilizado

[11].



3. POLIMEROS CONJUGADOS

Quando atomos de carbono estéo ligados entre si com alternancia entre ligagbes
c e 7, a estrutura € denominada conjugada, e pode ser representada por uma
sequéncia alternada de ligagdes simples e duplas. A estrutura polimérica conjugada

mais simples conhecida é o poli(acetileno), (—CH = CH—)n. Sua forma estrutural trans,

bem como sua estrutura de ressonancia, estao ilustradas na Figura 6.

a) M N N NS

Figura 6 — Estrutura do poli(acetileno). a) estrutura dimerizada trans; b) estrutura de

ressonancia [15].

A formacgdo de multiplas ligagbes resulta na redugao fisica do espaco entre os
atomos de carbono envolvidos, isto €, uma ligagao tripla € mais curta que uma dupla, a
qual é mais curta que uma ligagdo simples e, conforme explicado anteriormente, os
elétrons das ligagbes n sdo menos estaveis do que aqueles das ligagbes . Sendo
assim, compostos insaturados sdo menos estaveis que os saturados, pois as multiplas
ligagbes estdo mais sujeitas a ataques quimicos [16]. No entanto, a proximidade dos
atomos permite a formagao de nuvens eletrénicas ao seu redor, conferindo a esses
compostos um comportamento eletrdbnico de carater semicondutor ou até mesmo
metalico [17].

Em principio, poderia esperar-se que ligagcdes m em compostos conjugados,

como o poli(acetileno), por exemplo, poderiam produzir ligagdes de comprimentos
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iguais, com o orbital p, de cada carbono se sobrepondo igualmente com aqueles de
ambos os vizinhos ao longo da cadeia. Tal sobreposicdo uniforme de orbital poderia
formar uma funcdo de onda n eletrbnica estendida sobre uma cadeia polimérica
conjugada, deixando os elétrons deslocalizados e livres para se moverem em toda a
sua estensdo. Nesse caso idealizado, o polimero seria descrito como um metal
unidimensional com metade da sua banda de condugdo preenchida. Entretanto, a
localizagdo dos elétrons nas duplas ou triplas ligagbes, as quais caracterizam os
polimeros conjugados, abaixam a energia geral contida no sistema eletronico [16].

E possivel excitar elétrons n para fora dessas ligagbes n-localizadas pela
absorgao de fétons com energia na faixa do UV-vis, gerando condugéao elétrica, nesse
caso fotocondutividade. Em polimeros saturados, nos elétrons de ligagdes o, sao
necessarios fétons ultra-violeta muito mais energéticos para se conseguir esse mesmo
resultado [16].

A interagdo de polimeros conjugados com grupamentos quimicos doadores ou
receptores de elétrons também pode resultar na adicdo ou remocao de elétrons da
estrutura polimérica, podendo gerar cargas livres necessarias para atribuir ao polimero
um carater metdlico. A observagdo desse fendmeno no poli(acetileno), no final da
década de 70 [6], foi responsavel pelo crescente estudo em polimeros conjugados
realizado até os dias atuais. A importdncia dessa descoberta foi reconhecida
mundialmente pela agraciagao dos pesquisadores Alan J. Heeger, Alan G. MacDiarmid
e Hideki Shirakawa com um Prémio Nobel em Quimica, no ano 2000 [18,19].

As possiveis aplicacbes dos polimeros conjugados em microeletrénica e
fotbnica, esquematizadas na Figura 7, no intuito de melhorar ou até mesmo substituir
0s componentes metalicos e inorganicos convencionais, sao responsaveis por um

crescente interesse nos processos fotofisicos e eletrbnicos desses materiais [17].
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[ Planejamento e Sintese ] [ Configuragao Estrutural ]

N /

[ Polimeros n-conjugados ]

4 N

Eletro-6ptica: Microeletronica:
Optica nao-linear Cabos organicos
Diodos emissores de luz Transistores
Dispositivos eletrocromicos Diodos

Opto-eletrénica:
Fibra optica
Fotocondugao
Células fotovoltaicas

Figura 7 — Aplicagbées dos polimeros =~ conjugados [17].
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4. FOTOFISICA DOS POLIMEROS CONJUGADOS

4.1. Absorgéo de Energia

Todas as formas de emissdo de luz sdo chamadas luminescéncia, exceto
aquelas emitidas pelos corpos quentes devido a sua alta temperatura, denominada
incandescéncia [20]. Os diferentes tipos de luminescéncia séo classificados de acordo
com o tipo da fonte de energia que os gera, por exemplo, eletroluminescéncia,
produzida pela passagem de corrente elétrica através do material [21], e
fotoluminescéncia, gerada pela absorg¢ao de luz na regiao espectral entre o ultra-violeta
e o infra-vermelho.

Quando a luz é absorvida por uma molécula, a energia absorvida resulta na
promoc¢ado de um elétron de um orbital molecular de menor energia para um de maior
energia, através de varias combinagdes de energia cinética e potencial regidas pelo
principio de Franck-Condon, que postula que a transicdo mais provavel sera aquela na
qual ndo ha alteragdo na posicdo ou no momento nuclear, isto é, as configuragbes
nucleares do estado excitado devem ser idénticas aquelas do estado fundamental [22].
No grafico de potencial de energia por distancia interatémica, ilustrado na Figura 8,
esse principio é representado por uma linha vertical que relaciona um nivel do estado
fundamental ao seu respectivo estado excitado, possibilitando a previsdo das

transicdes permitidas [22].
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Energia

-
2

Figura 8 — Principio de Franck-Condon ilustrado a partir dos gréaficos dos estados
vibracionais de dois estados eletrénicos, sendo R a distancia internuclear e, v’ e v’ as

curvas de potencial dos estados fundamental e excitado, respectivamente [22] .

Na Figura 9, sdo apresentadas as possiveis transicdes eletrbnicas entre os
diferentes orbitais moleculares e a comparagao entre as energias necessarias para
cada transicdo. Essas transicbes ocorrem com diferentes intensidades de energia,

seguindo regras pré-estabelecidas, chamadas regras de sele¢éo [9,11,23].

G anti-ligante

—_ n anti-ligante

T
— n nao ligante

—] n ligante

cligante

Figura 9 — Diagrama de energias dos orbitais moleculares e transicbes possiveis entre

eles [17].
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As regras de selegao foram determinadas a partir de uma lei basica da fisica, a
conservagdo do momento angular, a qual considera que o foton € uma onda
eletromagnética, possuindo uma componente magnética e uma elétrica. De acordo com
a primeira regra, para haver uma interacdo entre a molécula e o campo elétrico do
foton, é necessario que exista um estado no qual os estados fundamental e excitado,
possuindo diferentes simetrias, formem um dipolo. Quanto maior a for¢ca desse dipolo,
mais intensa a transicao de dipolo elétrico, tornando-a mais permitida [16,23].

Uma segunda regra estabelece uma relagao entre a variagdo no spin do elétron
e sua interagdo com o campo elétrico do féton. Uma transigdo intensa ou permitida, &
aquela em que ndo ha mudanga na orientacdo no spin do elétron, uma vez que os
fétons ndo tém spin e ndo podem induzir tais mudangas. Sendo assim, a transi¢céo de
um elétron de um estado singleto (S), no qual os spins estdo emparelhados, para um
estado tripleto (T), onde os spins nao estdo emparelhados, ndo é permitida, pois uma
mudang¢a no spin envolve alteracdo no momento angular, violando a lei de conservagao
do momento angular. Outro aspecto a ser considerado é que quanto mais permitida for
a transicao, menor o tempo de vida da molécula no estado eletrénico excitado [23].

Finalmente, ha uma ampla faixa de intensidades para as bandas num espectro
de absorcdo. Isso acontece porque as transicbes eletrbnicas, correspondentes as
bandas de absorgao, tém probabilidades diferentes de ocorréncia, isto €, uma banda
intensa é associada com uma transi¢cdo de alta probabilidade e, nesse caso, a transigao
€ dita permitida. Uma banda fraca €&, por sua vez, associada com uma transicao de
baixa probabilidade ou dita proibida [12].

Em moléculas complexas, como aquelas dos polimeros conjugados, o fenédmeno

de absorgao resulta em transigdes entre niveis rotacionais muito proximos, sendo dificil
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identifica-los espectroscopicamente. E, por consequéncia, todas as transi¢gdes sao

representadas por uma banda de absorg¢ao larga [16].

4.2. Dissipagédo de Energia

A temperatura ambiente, a maioria das moléculas esta no nivel vibracional mais
baixo do seu estado eletrénico fundamental e, a partir desse nivel, pela absorgéo de
energia, podem ser excitadas a estados mais energéticos. Esse estado excitado nao
esta em equilibrio com suas redondezas e tera um tempo de vida curto, devido ao
grande numero de processos quimicos e fisicos que podem contribuir com sua
desativagao de volta ao estado fundamental. Tais processos foram sumarizados na

Tabela 1.

Tabela 1 - Modos de dissipagao de energia em moléculas excitadas
eletronicamente [16].

Processos Fotoquimicos Processos Fotofisicos
Formacéo de radicais livres Conversao para energia térmica
Ciclizacao Converséo entre estados
Rearranjo intramolecular Transferéncia de energia
Eliminagao Dissipacao de energia

Se os processos resultam em produtos quimicamente diferentes das moléculas
excitadas inicialmente, é dito ser fotoquimico, de outra forma, é fotofisico [16]. Os
modos de dissipagdo competem uns com os outros para a dissipacao de energia, e as

rotas dominantes sao usualmente determinadas por fatores, tais como, estrutura e
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natureza da molécula, natureza do estado excitado, temperatura, pressdo e outras
condi¢bes experimentais [17].

Os estados fundamentais da maioria dos sistemas moleculares sao singleto,
estados nos quais todos os elétrons estdo emparelhados. Apds a excitagdo da
molécula pela absorgado de um féton, a energia absorvida € suficiente para produzir um
estado rotacional, vibracional, translacional e eletronicamente excitado, mantendo a
multiplicidade dos elétrons, de acordo com as regras de selecdo. O modo de dissipagao
dessa energia dos estados excitados € dado pelo diagrama de Jablonski, mostrado na
Figura 10. Nesse diagrama, somente os estados de energia mais baixos estdo

mostrados, S1, Sy, T1 e T2 [21,22,24].

A: absorcao de fotons

F: emissao de fluorescéncia
P: emissao de fosforescéncia
IC: conversao interna

/ ISC: converséo intersistema

estados vibracionais
excitados

Sp —"t— S: estado singleto
Ff T: estado tripleto

S, qdIC
© y ISC
o 31 PAAAARAS
o
c T2
1T} IC

T4
Al (F
P
So N N\

estado eletronico fundamental

Figura 10 - Diagrama de niveis de energia idealizado por Jablonski mostrando as

formas de desativagéo de um cromoéforo organico [24].
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Do nivel de menor energia de S, a molécula pode retornar a qualquer um dos
niveis vibracionais/rotacionais do estado fundamental de mesma multiplicidade,
emitindo fluorescéncia. Esse fendmeno pode ser resultante de processos uni ou
bimoleculares.

Nos processos unimoleculares, o fendbmeno é resultante do decaimento radiativo
do cromodforo isolado, enquanto que, nos bimoleculares, ocorre o decaimento de
espécies emissoras agregadas formadas no estado excitado, como os excimeros e 0s
exciplexos, cuja formagao € controlada por efeito difusivo, isto €, sdo dependentes da
concentracao, viscosidade e temperatura [22].

Excimeros sao dimeros no estado excitado, formados pela colisao de uma

molécula excitada com uma molécula idéntica, ndo excitada: M +M<:>[MM] , sendo

*

que a notagao [MM] significa que a energia de excitacao esta deslocalizada entre as

moléculas. Exciplexos, por sua vez, sdo complexos no estado excitado, formados pela

colisdo de uma molécula excitada, doadora ou receptadora de elétrons, com uma

molécula diferente ndo excitada, receptora ou doadora de elétrons: D' +R &= [DR]* ou

R +De [DR]* [20]. E importante notar que essas espécies estdo presentes somente

no estado eletrénico excitado e que nao podem ser observadas por espectroscopia
eletrbnica de absorgao [12].

E possivel ainda haver a formagdo de agregados no estado fundamental, os
quais sao espécies também associadas, igualmente dependentes da concentragao.
Neste caso, tanto o espectro de absorgdao quanto o espectro de fluorescéncia sao
alterados, sendo que, o ultimo, sera deslocado para regides de comprimentos de onda

maiores. A formagdo de excimeros e agregados requer basicamente as mesmas
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condigdes e seus decaimentos podem seguir o mesmo caminho, mas sdo provenientes
de diferentes mecanismos, como mostrado na Figura 11 [11].

Para o excimero, a distancia entre as unidades paralelas deve ser pequena o
suficiente para ocorrer a sobreposicdo dos orbitais, enquanto que, na formagédo do
agregado, a interacdo entre as unidades paralelas deve ser suficientemente forte a
ponto de formar novas espécies no estado fundamental, sendo possivel, inclusive, a
interacao de mais de um par de moléculas, as quais podem se dissociar ou ndo durante
o decaimento. Para o excimero, ndo existe correspondéncia entre o estado excitado e o
estado fundamental, pois sempre se dissocia [11].

Na Figura 11 sao ilustradas as possibilidades de decaimento de excimeros e
agregados: (i) decaimento radiativo dissociativo; (ii) decaimento n&o radiativo
dissociativo; (iii) decaimento nao dissociativo e nao radiativo (exclusivo para agregados)

e (iv) decaimento nao dissociativo radiativo (exclusivo para agregados).

M+hve2M  M+Me[MM]

M+M [MM]+hv
Y
M+M+hv "/ iv M+M
[MM] [MM]+hv

Figura 11 - Possibilidades de decaimento radiativo e ndo radiativo de um excimero ou
agregado. Onde M, representa uma molécula isolada no seu estado fundamental, M*,
uma molécula isolada no seu estado excitado, hv, um féton, [MM], um dimero no estado
eletrénico fundamental, e [MM]*, um dimero no estado excitado. As trajetorias (iii) e (iv)

s&o exclusivas para agregados [11].
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Da mesma forma que a absorg¢ao, um espectro de fluorescéncia podera ou nao
ter uma progressao vibracional que corresponde as transi¢des do estado vibracional de
menor energia do primeiro estado eletrbnico excitado, para os varios estados
vibracionais do estado eletrbnico fundamental. Na Figura 12 sdo representados os
provaveis espectros de absorcdo e de emissdo a partir da transicdo de niveis de
energia.

E possivel notar que existe uma transicdo presente em ambos, mais
especificamente, na sobreposi¢cao dos espectros eletronicos de absorgéo e de emissao,
conhecida como transicdo 0-0. Isso significa que a absorgcdo ocorre,
predominantemente, no mais baixo nivel vibracional do estado fundamental enquanto
que a emissdo ocorre, exclusivamente, a partir do mais baixo nivel vibracional do
primeiro estado excitado [22].

Como o fenbmeno de absorgdo requer maior quantidade de energia que as
demais transi¢des, observadas no diagrama da Figura 10, o espectro de emisséo situa-
se imediatamente na direcdo de maiores comprimentos de onda do espectro de
absorcdo, definindo a lei de Stokes, a qual postula que o comprimento de onda da
emissao fluorescente sera sempre maior que o da luz utilizada na excitagao [16].

Se um cromoforo é excitado a um estado eletrénico mais alto, por exemplo S,
ocorre um processo extremamente rapido chamado converséo interna, o qual converte
um estado eletrénico excitado de maior energia para o estado eletrénico excitado de
mais baixa energia. Esse fendmeno é consequéncia de transigbes proximas da
superficie do potencial do estado excitado acima do estado excitado de mais baixa
energia (S4). De maneira geral, simplificadamente, conversdes eletrbnicas entre

estados de multiplicidade idéntica sdo conhecidas como conversdes internas (IC —
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“internal convertion”) e, aquelas que ocorrem entre estados de diferente multiplicidade
sdo isoenergéticas, conhecidas como cruzamento intersistema (ISC — “intersystem
crossing”). Esses processos sao similares porque ambos envolvem a conversdo de
energia eletrbnica em energia vibracional (calor) a qual é seguida de rapida relaxagao
para o nivel vibracional menos energético do estado excitado menos energético, sem
emissao de foton de luz, sendo por isso, conhecidos como fenémenos nao-radiativos

de dissipagao de energia. [22].

Estado
eletrnico
excitado o
v

Estado
eletronico
fundamental 0
uil

Absorcao Fluorescéncia

A /nm

Figura 12 — Esquema hipotético de niveis de energia mostrando os processos de
absorgdo e de fluorescéncia e os correspondentes espectros. v’ e v’ representam 0s

estados eletrbnicos fundamental e excitado, respectivamente [22].

Cruzamento intersistema é, sem duvida, um processo proibido, entretanto, é
facilitado por acoplamento spin-orbita (SOC — “spin-orbit coupling”), originado de

interagbes magnéticas entre o momento orbital do elétron e 0 momento magnético de
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spin, resultando em uma combinagcdo de dois ou mais estados de diferentes
multiplicidades, relaxando as regras de selecdo de spin e permitindo o cruzamento
intersistema efetivo [16,22].

O fendbmeno associado ao decaimento radiativo dos estados de diferente
multiplicidades, usualmente T4 e Sp, para moléculas orgénicas, €& chamado
fosforescéncia. Uma vez que a excitacao direta de uma molécula a um estado excitado
tripleto, T4, é proibida pelas regras de selegéo, este estado é populado somente por
cruzamento intersistema do primeiro estado excitado singleto, Si.

Se houver cruzamento intersistema do primeiro estado excitado tripleto, T4, de
volta para o primeiro estado excitado singleto, S¢, possivel somente quando o gap de
energia entre eles é pequeno suficiente para permitir a repopulagéo térmica do estado
excitado singleto, ocorre o fendbmeno da fluorescéncia atrasada, ilustrado

esquematicamente na Figura 13 [16].

hv ISC ISC

Sop — > Sy v Ty A Sy

' '

fluorescéncia fluorescéncia
atrasada

fosforescéncia
Figura 13 — Representacdo esquematica do fenébmeno da fluorescéncia atrasada,

ocasionado pela repopulacéo térmica do estado S [16].

A emissao fluorescente desse estado excitado singleto repopulado deve possuir
a mesma distribuicdo espectral apresentada pela emissao fluorescente normal, mas

seu tempo de vida sera correspondente a emissao dos estados tripleto. Uma vez que
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os estados singleto responsaveis por essa emissdo atrasada sao termicamente
populados, a intensidade desse tipo de emissdo deve aumentar com o aumento da
temperatura, com uma energia de ativacao igual ao gap de energia entre T4 e S [16].
Um outro processo ocorre quando o tempo de vida dos estados tripleto de duas
espécies sao longos o suficiente para que haja o encontro entre essas espécies. Esse
fendbmeno é chamado aniquilagao tripleto-tripleto, representado esquematicamente na
Figura 14, e, uma consequéncia geral dessa série de encontros, &€ também, a emissao
de fluorescéncia atrasada, mas dessa vez o tempo de vida sera significantemente mais

longo do que aquele observado na fluorescéncia normal.

Ty + T, %81\/ + SOV%S1 + Sy

l

fluorescéncia
atrasada
Figura 14 — Representagcdo esquematica do fenbmeno da aniquilagdo tripleto-tripleto,

ocasionado pelo encontro de duas moléculas no estado T, [16].

Decaimento com auséncia de emissao de radiacdo é essencialmente a
conversao de excitacdo eletrbnica em movimentos rotacionais e vibracionais da
molécula por si mesma ou seus arredores. Esse fenbmeno consiste de dois passos,
primeiro a conversdo intramolecular da excitagao eletrbnica em energia vibracional e
segundo, a transferéncia dessa energia vibracional para o ambiente [16].

Esse processo pode ser considerado como uma falha da aproximagao de Born-
Oppenheimer, a qual considera que, em uma molécula, os nucleos e os elétrons

possuem cargas elétricas e momento da mesma ordem de magnitude e, por isso, numa
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escala de tempo relativa ao movimento dos nucleos, muito mais pesados, os elétrons,
no estado excitado, relaxam instantanea e rapidamente a sua configuragao do estado

fundamental, portanto, sempre de maneira radiativa [25].

4.2.1. Processos de Transferéncia de Energia [16]

Transferéncia de energia é definida como a doagédo de energia de excitacéo de
uma molécula para outra ou de um cromoforo para outro. Enquanto a transferéncia de
energia rotacional e vibracional entre moléculas pode ser entendida com certa clareza
em termos de momento quantizado, teorias adicionais sdo requeridas para explicar o
fendbmeno da transferéncia eletrénica de energia.

Uma das formas mais gerais desse tipo de transferéncia pode ser representada

por: D' +R > D+R’, em que D representa uma molécula doadora, R representa uma
molécula receptora e * denota a excitagdo eletrénica. Essa representagao considera
que, em um tempo inicial, a excitagdo pode ser associada com D e, apos algum tempo,
associada a R.

O processo de transferéncia de energia pode ocorrer em duas etapas, com o
envolvimento de um féton (nesse caso, transferéncia radiativa de energia), ou pode
ocorrer através de um processo nao-radiativo, pela interacao direta do doador excitado
com o receptor.

Nem todos os processos de transferéncia ocorrem segundo o esquema
representado anteriormente, uma vez que ha alguns exemplos de transferéncia nos

quais a energia de excitagdo, originalmente com o doador, ndo resulta em excitagcao

eletrénica do receptor. Tal processo pode ser descrito como: D +R—>DY+R". Nesse
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caso, a excitacao eletrénica foi convertida em calor, isto €, em rotacdes e vibracdes de
ambos, doador e receptor.

Transferéncia radiativa ou trivial envolve a reabsorcdo da emissao do doador
pelo receptor, num processo que pode ser representado por: D° —>D+hv, seguido de

imediato processo: hv+R —R". Esse tipo de transferéncia de energia pode ocorrer
quando D e R s&o moléculas similares, devido a sobreposicdo dos espectros de
emissao e de absorgéo.

A transferéncia eletrénica de energia com auséncia de radiagdo envolve a
simultédnea perda de excitagdo do doador e de excitagdo do receptor, a qual requer uma
interacao direta entre D e R e uma baixa energia de transicao entre eles. Diferentes

mecanismos tém sido sugeridos para explicar esse fendbmeno.

(i) Transferéncia por Ressonancia — E uma transferéncia de excitagdo eletrénica
de longo alcance que ocorre quando a separagao do doador e do receptor é diversas
vezes maior que a soma dos seus raios de van der Waals (~100 A). A essa distancia,
somente forgas de interagdo couldmbicas sédo importantes e os efeitos de troca
eletrbnica sédo negligenciaveis.

Forster [16] desenvolveu uma relagdo quantitativa, expressa em termos de
parametros obtidos experimentalmente, para a razdo da transferéncia de energia por
ressonancia, originada nas interagdes dipolo-dipolo entre um par isolado formado pelo
doador e pelo receptor. A troca eficiente ocorre, somente, quando ha uma sobreposi¢ao
significante entre os espectros de emissdo do doador e de absorgédo do receptor, nas
mesmas condi¢gdes da transferéncia trivial, isto €, emissdo do doador seguida de
absorcdo do receptor, o que pode nao ocorrer para croméforos em experimentos

conduzidos em alta diluicdo. Em solugdes concentradas porém, feitas a partir de
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cromoforos com alto coeficiente de extingdo, a transferéncia trivial torna-se um fator
experimental e precisa ser considerada.

Alguns cromoforos podem apresentar transferéncia de energia por ressonancia
mesmo com pequena area de sobreposi¢cao espectral. Isso pode ocorrer devido ao alto
valor do rendimento quantico de fluorescéncia do doador. Dessa forma, a transferéncia

de energia compete com outros processos de desativagao do estado excitado.

(ii) Transferéncia por Troca — E um processo de transferéncia de energia com
perda de radiacdo, que envolve a troca de excitagao eletrbnica entre doador e receptor
quando estes estdo perto o suficiente para que haja uma sobreposicdo de nuvens
eletrénicas, na qual os elétrons sdo indistinguiveis.

Transi¢cdes permitidas através desse mecanismo s&o governadas pela regra de
Wigner, na qual, se 6p e Og sdo0 0s numeros quanticos de spin do doador e do receptor,
respectivamente, os numeros quanticos de spin das espécies resultantes deve ter um
dos valores: |0g + 05 |,|6g +6p —1,|0g + 65 —2].....|0r — 05| -

Por essa razdo, ambas, transferéncia de energia singleto-singleto e tripleto-
tripleto, podem ocorrer por interagdo de troca. Vale ressaltar que o ultimo é um
processo que nao pode ocorrer via transferéncia por ressonancia, pois envolve
transicdes proibidas para ambos, D e R. Transferéncia tripleto-tripleto é possivel por
mecanismo de troca porque a proibicdo da transicdo do receptor € compensada pelo

longo tempo de vida do doador.

(iii) Transferéncia N&o Classica — Tanto o mecanismo de transferéncia de
energia por ressonancia, como por troca, requerem uma sobreposi¢do entre os

espectros de emissao do doador e de absor¢cédo do receptor. Obviamente, a razdo de
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transferéncia de energia sera nula se a integragado da sobreposi¢ao também for nula.
Ha, entretanto, exemplos de desativagao intermolecular que ndo podem ser explicadas
pelas teorias citadas. Nesses casos, € proposta a formagcdo de um complexo, ou
exciplexo, entre a molécula excitada do doador e do receptor, o qual,
subsequentemente, sofre um rapido processo de desativagao. A forma mais simples de
tal mecanismo é mostrada na Figura 15.

*

DD+ R == [D..R| — DY + RV

¢ vy

D+R+hv D R  ou produto

Figura 15 — Representagdo do mecanismo de transferéncia de energia nédo classica.
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5. DISPOSITIVOS POLIMERICOS EMISSORES DE LUZ

A arquitetura simplificada de um dispositivo polimérico emissor de luz (PLED),
mostrado na Figura 16, consiste em um filme polimérico emissor inserido entre um
anodo transparente e um catodo metalico, depositados em um substrato transparente,
acoplados a uma fonte de potencial elétrico que pode ser operada em modo continuo

ou alternado [4].

catodo

metalico camada trasportadora
dee (ETL)

polimero

camada transportadora
5 de buracos (HTL)

\ \
substrato

transparente | ITO

emissédo luminosa

Figura 16 - Representagcdo de um PLED contendo camadas transportadoras de elétrons

(ETL) e buracos (HTL) [4].

O anodo é constituido por uma camada opticamente transparente de 6xido de
estanho e indio (ITO), depositada sobre um substrato igualmente transparente, que
pode ser vidro comum, resultando em um PLED rigido, ou um filme de PET, resultando
em um PLED flexivel [4]. O polimero é depositado sobre o ITO, por vazamento ou por

rotacdo, e forma filmes com espessura variavel entre 80 e 100 nm, tipicamente. O
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catodo, constituido de um filme metalico de aluminio, calcio, ouro ou magnésio, por sua
vez, é depositado por sublimacéo a vacuo sobre o polimero [1,3,4,26,39-42]. Para um
bom desempenho do PLED, é necessario que o catodo tenha uma baixa fungao de
trabalho, isto é, que a quantidade de energia requerida por um elétron para escapar do
interior do material metdlico seja pequena [27].

Existem outras variagbes mais elaboradas que envolvem o uso de varias
espécies emissoras (como blendas poliméricas ou multicamadas emissivas, por
exemplo) e a inclusdo de camadas transportadoras de carga entre o polimero e o
anodo ou entre o polimero e o catodo, aumentando a eficiéncia do dispositivo [4].

O processo de operagdo de um PLED é descrito por trés etapas: injecao,
transporte e recombinacdo de cargas. O mecanismo de emissao de luz pode ser
visualizado na Figura 17.

O dispositivo funciona mediante a aplicagdo de um campo elétrico ou uma
diferenga de potencial. O catodo injeta elétrons na banda de condugao do polimero
(orbitais ©*), correspondente ao LUMO e, o anodo, por sua vez, tem a fungéo de injetar
buracos (ou vacancias) na banda de valéncia (orbitais ), que corresponde ao HOMO
do polimero.

As cargas injetadas trafegam de um eletrodo ao outro na camada polimérica e,
quando elétrons e buracos se encontram, ocorre a formagdo de uma espécie neutra
denominada éxciton. O éxciton pode estar no estado singleto ou tripleto. Como
somente os singletos podem decair radiativamente, emitindo fluorescéncia, e
considerando que, estatisticamente, existem trés estados tripletos para cada singleto, o
rendimento quantico maximo, isto &, a relagéo entre o numero de fétons emitidos pelo
numero de elétrons injetados, dos polimeros fluorescentes €, teoricamente, 25%

[4,17,21,22,28-31].
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Figura 17 — Representacdo esquematica da injecdo de elétrons e buracos na camada

polimérica [32].

Para se otimizar a eficiéncia eletroluminescente, € necessario ter um bom
balangco de corrente de elétrons e buracos, eficiente captura dessas cargas dentro da
camada polimérica, fortes transigdes radiativas para éxcitons singleto e eficiente
acoplamento desses éxcitons para estados permitidos na estrutura do diodo [21].

A maioria dos polimeros eletroluminescentes facilita o transporte de buracos,
enquanto que o processo de transporte de elétrons é raro e mais dificil. Em termos de
estrutura quimica da camada emissora, grupamentos de alta eletroafinidade aumentam
a capacidade de transporte de elétrons pela matriz polimérica, enquanto que
grupamentos ricos em elétrons (bases de Lewis) aumentam a capacidade de transporte
de buracos [4].

Uma vez que a condutividade para cada tipo de carga ndo € a mesma, e
depende da natureza do material, cada vez mais, sao utilizadas camadas
transportadoras que promovam um equilibrio entre o numero de cargas positivas e
negativas que trafegam no polimero. A eficiéncia da etapa de transporte pode ser
aumentada através da inclusdo de camadas transportadoras de cargas, constituidas

por filmes de materiais organicos (polimeros, ou moléculas de baixa massa molar
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dispersas em substrato polimérico) depositados entre o filme emissor e os eletrodos.
Um condutor de elétrons/bloqueador de buracos, denominado ETL (“electron transport
layer’), pode ser utilizado como camada transportadora. Para isso, sua banda de
valéncia devera ter menor energia e maior afinidade eletrébnica que a camada emissora
confinando buracos, formando um campo elétrico na interface de maneira a promover o
balango das cargas ETL/emissor. Analogamente, pode ser utilizado um condutor de
buracos/bloqueador de elétrons ou HTL (“hole transport layer”) [30].

A blenda feita com poli(3,4-etilenodioxitiofeno) e poli(estireno sulfonado),
PEDOT:PSS, cujas estruturas estéo ilustradas na Figura 18, consiste numa mistura
ionomérica de dois polimeros condutores muito utilizada como camada transportadora
em PLEDs, depositada entre o ITO e o polimero emissor. Essa blenda, soluvel em
agua, apresenta uma alta fungcéo de trabalho intrinseca (~5,2 eV), facilitando a injegao
de buracos, sendo classificada, portanto, como HTL. Adicionalmente, uma camada
desse material sobre ITO pode eliminar imperfeicbes existentes em sua superficie,
garantindo maior regularidade da interface formada com a camada polimérica [33].

A analise das posigdes energéticas dos eletrodos, e dos orbitais HOMO e LUMO
do polimero, revela que a injecdo de cargas requer que estas ultrapassem uma barreira
na interface entre o eletrodo e o polimero. A natureza das interfaces, entre o meio ativo
do polimero emissor de luz e o eletrodo metalico, ou entre o polimero e a camada de
ITO, sdo parametros importantes na caracterizagao do desempenho do dispositivo. A
quimica que ocorre na interface entre o metal e o polimero varia de acordo com a
pureza de ambos, com a natureza do polimero e com a eficiéncia do sistema de vacuo
utilizado durante o processo de metalizag&o [21].

Aluminio é usualmente utilizado como catodo devido ao custo e a facilidade de

manuseio, mas apresenta, entretanto, uma alta funcéo de trabalho (~4,2 eV), maior que
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o valor da eletroafinidade da maioria dos polimeros eletroluminescentes (~2,5 eV) [21]
e, conforme visto anteriormente, quanto maior a diferenga nessas energias, maior a
barreira para a injecdo de cargas, resultando em maiores valores de voltagem aplicada
ao diodo, e menores valores de rendimento quantico de emisséao. A utilizacdo de metais
com menor fungdo de trabalho, tal como caélcio (~2,9 eV), tem permitido o
desenvolvimento de PLEDs que iniciam o processo de emissdo luminosa quando

submetidos a valores bastante baixos de voltagem [21].

o o
SO3H SO;3 SO3H SO,

Figura 18 — Estrutura quimica do poli(3,4-etilenodioxitiofeno):poli(estireno sulfonado),

PEDOT:PSS [33].

A eficiéncia quantica da emissdo, voltagem aplicada e estabilidade dos
dispositivos podem ser otimizados em PLEDs com vistas a aplicagdo comercial como
dispositivos emissores de luz [34].

As propriedades eletro-Opticas de um polimero conjugado sdo primariamente
governadas por sua estrutura quimica. Através da insergdo de grupamentos com
propriedades elétron-receptoras ou doadoras na cadeia principal ou como ramificagao

monomeérica, é possivel ajustar a quantidade de energia existente entre o HOMO e o
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LUMO e variar as propriedades eletronicas, afetando diretamente as caracteristicas de
transporte de carga destes materiais [35]. Além disso, a planaridade da cadeia
polimérica e o tamanho da conjugacao efetiva também afetam o gap eletrénico e,
portanto, a cor da luz emitida [36]. Uma estratégia bastante utilizada para a redugéo da
barreira de injegdo de elétrons consiste na introdugcdo de grupos eletronegativos na
cadeia polimérica [37].

Um alto grau pureza em todos os materiais é essencial para o bom desempenho
dos PLEDs, pois impurezas geradas na sintese dos polimeros ou na fabricagdo do
diodo, atuam como sequestradores dos éxcitons, caracterizando o fenémeno
usualmente conhecido como extingdo, ou “quenching” [21]. A estabilidade dos
dispositivos € melhorada quando estes sao fabricados em ambiente inerte, dentro de
camaras inertes, ou “glove boxes”, e encapsulados a vacuo evitando contato com
umidade e oxigénio. Foi verificado, por exemplo, que um grupo carbonila gerado por
oxidagdo na posicao do carbono-9 do fluoreno por 100 unidades de fluoreno
dialquilado, na cadeia dos poli(9,9’-dialquilfluoreno)s, é suficiente para alterar a cor da

emissao, originalmente azul (Aem ~ 420 nm), para comprimentos de onda na regiao do

verde (Aem ~ 490 nm) [38].
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6. SINTESE DE POLIMEROS CONJUGADOS PARA APLICAGOES ELETRO-

OPTICAS

Todo polimero eletroluminescente é também fotoluminescente, mas a reciproca
ndo €& obrigatoriamente verdadeira. Nesse sentido, o fato de muitas moléculas
organicas serem  fotoluminescentes sugere seu uso como materiais
eletroluminescentes.

Conforme dito anteriormente, as propriedades eletro-6pticas de um polimero
conjugado sao primariamente governadas por sua estrutura quimica. Dessa forma, um
importante aspecto estrutural, tanto para polimeros quanto para moléculas pequenas,
que favorece fortemente a emissdo de fluorescéncia e, consequentemente, o
desempenho eletroluminescente desses materiais, é a planaridade de suas estruturas
moleculares.

A planaridade favorece a conjugagao, uma vez que aumenta a interagao entre os
orbitais © e melhora a ressonancia da estrutura, além de influenciar diretamente na cor
da emissao, pois as torgdes nas estruturas interrompem a nuvem 7 provocando uma
localizagao eletrénica. Em moléculas no estado sélido, quanto menor a interacao
eletrénica, maior sera a separacido de energia entre as bandas, ou seja, maior sera o
gap e, conforme citado, existe uma relagao direta entre essa lacuna energética e a cor
da emissao.

Os polimeros utilizados na fabricagdo de dispositivos emissores de luz devem
possuir um grande nimero de importantes qualidades. E necessario que tenha um alto
rendimento quantico de fotoluminescéncia e seja um semicondutor intrinseco, isto é,

nao necessite o uso de dopantes, porque esses agem como sequestradores de cargas,
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extinguindo o decaimento radiativo dos éxcitons. E essencial, portanto, encontrar um
polimero que seja razoavelmente condutor, enquanto mantém suas propriedades
luminescentes.

A maioria dos polimeros possui uma condutividade muito baixa e necessita de
campos elétricos de alta intensidade, de modo a permitir o processo de injegao de
cargas e a produgao dos éxcitons, responsaveis pela emissdo luminosa [39]. Através
da insergao de grupos funcionais na cadeia principal, é possivel ajustar a quantidade de
energia existente entre o HOMO e o LUMO e variar as propriedades eletrénicas, as
quais afetam diretamente nas caracteristicas de transporte de carga destes materiais
[40-46].

Tendo em vista todas essas importantes consideracgdes, diferentes estratégias
foram propostas na obtengao de polimeros conjugados, utilizando monémeros com
caracteristicas especificas para o tipo de comportamento desejado.

As reacbes de polimerizagdo utilizadas na sintese de polimeros conjugados
eletroluminescentes, soluveis em solventes organicos comuns, podem ser agrupadas
segundo o tipo de acoplamento gerado. Assim, tem-se dois grandes grupos: o das
polimerizagbes que acoplam aromaticos mediante ligagées simples entre os carbonos,
e o0 das polimerizagbes que originam uma unidade vinileno entre eles. Ambos podem
originar homopolimeros ou copolimeros, os quais podem ser, ainda, do tipo estatistico
ou alternado. Esquemas simplificados das reagdes mais utilizadas para cada grupo

estédo ilustrados na Figura 19.
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a) Acoplamento Suzuki:

HO( ,OH Pd(PPh,),
,B . B\ + Br Br — >
HO OH Na,CO; 2mol/L
C6H|3
CeH

Tolueno

6' 113
Refluxo

b) Acoplamento Yamamoto:

Ni(COD),
Bipi
COD
+ Br Br ——>
Tolueno/DMF
CeHiz
CeHiz

c) Condensacgao de Wittig:

Br Br
e ©

@ @
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+ OHC CHO ———>
N

EtOH/CHCl,

1
CeHia

d) Condensacéao de Gilch:

OCH,

CGH‘\S
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Br  tBuOK N
—_—
n
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e) Condensagao de Knoevenagel:

OCeH1s OCgH1s
CHO
CN t-BuOK
+ —_—
NC THF
OHC
OC¢Hy3 OCgHq3

Figura 19 — Exemplos ilustrativos das reag¢des de polimerizagdo mais utilizadas na

sintese de polimeros conjugados. Os esquemas ilustrados em (a) [8], (c) e (e) [4] geram
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homopolimeros ou copolimeros alternados enquanto que (b) [36] e (d) [4] geram

homopolimeros ou copolimeros estatisticos.

6.1. Poli(p-fenileno)s

Inicialmente, os PLED’s com emissdo nos comprimentos de onda verde,
amarelo, vermelho e cores intermediarias foram fabricados com sucesso e com alta
eficiéncia. O PLED emissor de luz azul, entretanto, foi conseguido posteriormente,
devido a largura da banda associada com altas frequéncias, dificultando a injecao de
cargas [4].

Atualmente, varias sdo as estruturas poliméricas reportadas na literatura que
emitem no azul: copolimeros multibloco conjugados-ndao conjugados, politiofenos,
policarbazadis, poli(p-fenilenos), polifluorenos, entre outros [4].

O poli(p-fenileno), PPP, foi introduzido em aplicagdes eletro-6pticas por possuir
um tamanho de banda que conduz a emissdo na regido azul do espectro visivel,
combinado a alta fotoluminescéncia e estabilidade térmica. Entretanto, & dificil de ser
manipulado por ser insolluvel e infusivel, o que dificulta a fabricacdo de filmes e, por
isso, nos primeiros estagios de pesquisa, foram relatadas limitagbes sobre a
preparacao destes polimeros [4].

A insercao de ramificagbes, separando as macromoléculas foi uma das
estratégias usadas para melhorar a solubilidade dos PPPs, mas as restricées estéricas,
impostas pela presencga de ramificagbes, conduziram as alteragées no tamanho do gap,
resultando em indesejaveis alteragbes na cor da emissdo. Algumas estruturas
poliméricas do tipo PPP, com seus respectivos comprimentos de onda de emissao, sdo

apresentadas na Figura 20.
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A sintese de polimeros conjugados envolvendo unido direta entre unidades
aromaticas, como no caso dos polifluorenos, poli(p-fenilenos) e policarbazéis, pode ser
conduzida mediante os acoplamentos Suzuki ou Yamamoto, dependendo do complexo

metalico utilizado como catalisador.

O_CgH17 //\O O_CSH17

(@)
a) / \ b) | N\
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(0] (0]
C8H17 CgH17
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N/N
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O—C1gHa3
N
S N—nN N|/ A\ e) /N
d) [ e . .
\ / o {
CgHq7 CigHas
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Figura 20 — Exemplos de estruturas poliméricas do tipo PPP e seus respectivos

comprimentos de onda de emisséao [47,48,49].
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6.1.1. Fluoreno

A quimica do fluoreno teve seu inicio em 1867. Durante suas pesquisas com
hidrocarbonetos, Marcellin Berthelot isolou uma nova substancia, a partir do
fracionamento do dleo cru de antraceno, entre 300 e 310 °C, e ficou tao impressionado
pela emissao fluorescente do material, mais pronunciada que a do antraceno, que lhe
deu o nome de fluoreno. Entretanto, em 1883, Hodgkinson and Matthews mostraram
que essa emissao era proveniente de alguma impureza, que poderia ser removida por
recristalizagdo em acido acético glacial ou por sublimagéo sob carbonato de potassio. A
fluorescéncia notada por Berthelot foi, entdo, atribuida a presenca de derivados de
rubeno [50].

Atualmente, o fluoreno € uma molécula amplamente estudada e utilizada na
sintese de polimeros eletroluminescentes devido a sua planaridade molecular,
proporcionada pela presenca do carbono de posi¢do 9, sp3, existente entre as duas
fenilas. Na Figura 21, estd ilustrada a configuragao molecular de menor energia de uma
molécula de fluoreno, obtida através do calculo de orbitais moleculares, usando o
hamiltoniano AM1.

O carbono-9 possui uma configuragdo que torna possivel a substituicdo dos
atomos de hidrogénio, originalmente ligados a ele, por grupamentos que conferem
solubilidade ao polimero e impedem ataques oxidativos [51,52]. Além disso, a
funcionalizagao da molécula ocorre facilmente por meio de reagdes de substituicao
eletrofilica aromatica somente nas posigdes 2 e 7, facilitando o controle do crescimento

da cadeia polimérica.
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Figura 21 — Estrutura quimica e configuragdo molecular de menor energia para uma
molécula de fluoreno com vista frontal e inferior (carbono-9, no detalhe), obtida através

do programa computacional AM1.

Muitas moléculas poliaromaticas, como o rubreno, antraceno, fenantreno,
naftaleno e pireno, ndo possuem caracteristicas similares aquelas apresentadas pelo
fluoreno: ora as ramificagbes causam impedimento estérico da parte funcionalizada, ora
as funcionalizagcdes ocorrem em mais de dois pontos, ou ainda, nao ocorrem em
posicoes adequadas para posteriores reacdes [11,53], esse fato explica o crescente
interesse cientifico e industrial nos polimeros contendo fluoreno, que, em sua maioria,
apresentam, ainda, emissdo de luz azul combinada as altas estabilidade quimica,

eficiéncia fotoluminescente e estabilidade térmica e oxidativa [4,26,37,40-42,54].
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6.2. Polimeros Conjugados Contendo Metais

Em polimeros organicos conjugados, o conhecimento do estado excitado T¢ é
importante para a compreensao dos seus fendbmenos fotofisicos basicos [55] e para a
otimizacao de suas aplicagdes tecnoldgicas, tais como diodos emissores de luz [56].

O estado excitado T4, porém, é dificil de ser estudado devido a sua natureza
nao-emissiva, pois a emissdo proveniente de um estado excitado triplete para um
estado fundamental singlete, requer um giro rapido de spin, que nao ocorre em
transicdes opticas [57].

Uma vez que nao € possivel detectar a emisséo dos estados triplete através das
técnicas convencionais, as maneiras mais comuns de investiga-los inclui medidas de
absorgcao ftriplete-triplete [58,59,60], transferéncia de energia para corantes
fosforescentes [56], ressonancia magnética detectada opticamente [61] ou medidas de
fluorescéncia atrasada [62]. Esses métodos, entretanto, podem fornecer somente uma
informacao parcial, enquanto que a medida direta da emissdo no estado ftriplete
(fosforescéncia), prontamente fornece dados de energia, estrutura vibracional e tempo
de vida desse estado excitado.

A fosforescéncia pode ser medida quando a emissao T4 se torna parcialmente
permitida por acoplamento spin-6rbita. Em polimeros organicos conjugados, este
fendmeno é extremamente fraco, gerando uma baixa taxa de decaimento radiativo para
a emissao do estado triplete, quando comparada a taxa de decaimento radiativo, bem
mais alta. Sabe-se ainda, que ha pouco cruzamento intersistema de S; a T4, nesses

polimeros, pois esses processos ocorrem por acoplamento vibracional no qual modos
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permitidos resultam em uma mudanga de momento angular que compensa a rotagao
do spin [63].

Além disso, esse processo € fraco em moléculas aromaticas e, provavelmente,
mais fraco ainda, em polimeros com sistemas contendo alta extensao de conjugacgao n-
deslocalizada, uma vez que se requer uma grande quantidade de energia para
deformar as nuvens n estendidas desses materiais. Dessa forma, a medida de
fosforescéncia em polimeros organicos conjugados necessita de técnicas muito
sensiveis de deteccédo resolvidas no tempo [64].

A quantidade de acoplamentos spin-orbita em uma molécula pode ser
aumentada significativamente pela introdugdo na sua estrutura quimica de atomos
pesados, como os dos metais de transi¢cao (platina [31,62-64], ruténio [65,66], eurdpio
[67], iridio [68], etc.). Assim, a taxa de decaimento radiativo do estado T+, € acrescida
até se tornar comparavel a sua taxa de decaimento ndo-radiativo [55] e, nesse caso,
pode-se detectar a emissdao do estado T, através de técnicas espectroscopicas de
estado excitado.

O uso de metais de transicdo, dentro da estrutura polimérica, tem sido
reconhecido como uma boa maneira de preparo de materiais, nos quais as
caracteristicas dos polimeros organicos sdo combinadas as propriedades comuns dos
metais de transicdo, apresentando propriedades diferentes daqueles polimeros
organicos classicos [69,70,71].

Metais de transicdo possuem uma rica diversidade de estados de oxidacao,
numeros de coordenagdo e geometrias, e seus compostos de coordenagdo possuem
um grande grupo de propriedades redox, magnéticas, opticas, eletrbnicas e cataliticas

[72].

42



Em 1970, o preparo e os estudos fisicos de polimeros contendo Pt e Pd em
acetiletos (R——C=——=C#®) despertaram interesse em materiais com fungdes organo-
metalicas devido as suas propriedades unicas. A platina e o paladio foram incorporados
a esses polimeros em sua configuracdo quadrado planar, Pt(ll) e Pd (ll), acoplando
seus orbitais 5d e 6d com os orbitais = € n* da unidade organica, preservando a
conjugacao ao longo da cadeia polimérica [73].

Desde entdo, é crescente o estudo referente a esses materiais devido a sua
aplicagao potencial em eletronica, tais como alta condutividade elétrica, propriedades
luminescentes, propriedades de éptica ndo-linear e comportamento fotovoltaico [65].

Na Figura 22, sao ilustradas algumas estruturas quimicas de polimeros contendo

metais de transicao.

43



R: CgH47

Figura 22 — Exemplos de estruturas poliméricas contendo metais. A estrutura ilustrada
em (a) possui Pt na cadeia polimérica principal [31], enquanto que (b), (c) e (d)
possuem compostos metalicos de coordenacéo inseridos como ramificacbes de cadeia

[65,23,74].
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7. OBJETIVOS

Sintetizar copolimeros completamente conjugados contendo fluoreno na cadeia
principal para utilizagdo como camada emissora ou camada transportadora em
dispositivos eletro-6pticos, tais como diodos emissores de luz.

Caracterizar estruturalmente os intermediarios, monémeros e polimeros
sintetizados usando técnicas de espectroscopia no infravermelho com transformada de
Fourier (FTIR), ressonancia magnética nuclear de prétons e carbono 13 (RMN 'H e
RMN '3C), analise elementar e analise termogravimétrica (TGA).

Caracterizar fotofisicamente os polimeros usando técnicas de espectroscopia no
ultravioleta e visivel (UV-vis), de fluorescéncia e de excitagao.

Caracterizar os polimeros como camada emissora em PLEDs, determinando a
relacdo entre corrente elétrica, voltagem aplicada e luminancia emitida, bem como a cor
da emisséao eletroluminescente.

Avaliar os efeitos resultantes nas caracteristicas eletro-6pticas dos copolimeros
alternados de fluoreno, a partir da inser¢ao sistematica de grupamentos de crescente
eletroafinidade na cadeia polimérica principal.

Avaliar os efeitos que ocorrem com a insercao sistematica de compostos de
coordenagao de platina nos copolimeros estatisticos contendo tiofeno, bipiridina e
fluoreno na cadeia principal, nas suas caracteristicas eletro-opticas.

Nas Figuras 23 a 27, estéo ilustradas as estruturas poliméricas referentes a esse

trabalho.
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PDHF-PP

Figura 24 — Estrutura quimica do poli(2,7-9,9-di-n-hexilfluoren-diil-alt-p-fenileno) —

PDHF-PP.

PDHF-TB

Figura 25 — Estrutura quimica do poli(2,7-9,9-di-n-hexilfluoren-diil-alt-1,4-

tetrafluorobenzen-diil) — PDHF-TB.

46



PDHFTBIpi

Figura 26 — Estrutura quimica do poli[(2,7-(9,9-dihexilfluoreno)diil-5,5™-(2,2’-
dipiridina)diil)-co-(2,7-(9,9-dihexilfluoreno)diil-2, 5-(3-ciclohexiltienileno)diil)] -

PDHFTBipi.

PDHFTBIpi-10, 50 e 100

Figura 27 — Estrutura quimica do poli[(2,7-(9,9-dihexilfluoreno)diil-5,5-(2,2’-
dipiridina)diil)-co-(2,7-(9,9-dihexilfluoreno)diil-2, 5-(3-ciclohexiltienileno)diil) ],
coordenadamente ligado, através da molécula bipiridina, a um composto de

coordenagdo de platina nas proporgées 10, 50 e 100% — PDHFTBIpi-10, 50 e 100.
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8. PARTE EXPERIMENTAL

8.1. Reagentes e Solventes

Os reagentes, 1,4-dibromo-2,3,5,6-tetrafluorobenzeno (Acros, 99%), 1,4-
dibromo-benzeno (Acros, 98%), 2,5-dibromopiridina (Aldrich, 99%), 2-bromo fluoreno
(Acros, 98%), 2-isopropoxi-4,4,5,5,-tetrametil-1,3,2-dioxaborolan (Aldrich, 99,7%), acido
etilenoaminotetraacético (Aldrich, 97%), brometo de hexila (Aldrich, 98%), brometo de
potassio grau espectroscopico (Acros, 99%), bromo (Aldrich, 99,9%), carbonato de
sédio (Vetec P.A., 99%), cis-diclorobis (piridina) paladio (llI) (Aldrich, 99%), cloreto de
calcio (Vetec P.A., 96%), cloreto férrico (Vetec P.A., 99%), fluoreno (Acros, 98%), hexa
n-butildistinano (Aldrich, 98%), hidreto de calcio (Acros, 93%), hidroxido de potassio
(Vetec P.A., 98%), iodeto de potassio (Vetec P.A., 99%), n-butil litio (Acros, 98%),
tetrakis(trifenilfosfina) paladio (0) (Acros, 99%), tiossulfato de sédio (Vetec P.A., 99%) e
triisopropilborato (Acros 98%), foram utilizados conforme recebidos, bem como silica
gel TLC grau standard contendo indicador fluorescente (Aldrich).

Os solventes, cloreto de metileno (Vetec P.A.), cloroformio (Vetec, 99%),
cloroformio-d (Aldrich, 99,9% D), dimetil sulfoxido-D6 (Cambridge Isotope Laboratories
Inc, 99,9% D), etanol (Vetec P.A.), hexano (Vetec P.A.), metanol (Vetec P.A.), metodxi-
etanol (Aldrich, 99%), m-xileno anidro (Aldrich, 99%), tetrahidrofurado anidro (Aldrich
99%) e tolueno (Vetec P.A.), foram utilizados conforme recebidos.

Dimetilsulfoxido (Vetec P.A., 98%) e tetrahidrofurano (Vetec P.A., 99%) foram

purificados conforme procedimento descrito em literatura [75].
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8.2. Equipamentos

Os espectros na regidao do infravermelho foram obtidos utilizando o
espectrometro BIORAD FTS 3500 GX com leitura na faixa de 400 a 4000 cm™, no
modo transmitancia, através de pastilhas de KBr.

Os espectros de ressonancia magnética nuclear, RMN, foram feitos no
equipamento Briicker 400 MHz Advance, com *C medido a 200 MHz e 'H medido a
400 MHz, e também no Briicker 100 MHz, com "C a 50 MHz e '"H a 100 MHz, com
TMS como padréo interno.

As anadlises elementares foram realizadas no laboratério de microandlise da
Universidade de Massachusetts (Amherst, EUA).

As medidas de calorimetria diferencial de varredura (DSC) foram feitas no
aparelho Netzsch modelo 200 com varredura 10 °C/min em atmosfera inerte.

As massas molares dos polimeros foram determinadas com um cromatégrafo de
permeagao em gel Aligente modelo 1100, com THF como eluente e poliestireno como
padrao.

A analise termogravimétrica, TGA, foi obtida no equipamento Netzsch TG209 cell
com varreduras de 10 °C/min em atmosfera inerte.

Espectros na regido do UV e do visivel foram feitos no espectrofotometro
Shimadzu modelo UV 2401 PC, feixe duplo, em comprimentos de onda na faixa de 250
a 750 nm.

Os espectros de emisséao fotoluminescente, e de excitagao, foram obtidos com a
utilizagdo de um espectrofluorofotbmetro Shimadzu 5301 PC, em comprimentos de

onda na faixa do visivel (390 a 780 nm).
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A caracterizacao eletroluminescente dos dispositivos foram feitas em um
Monocromador ORIEL (modelo 78200, 77250,77260) e um fotdbmetro calibrado modelo
IL 1400A, International Light Inc., sob atmosfera de argbnio (Universidade de
Massachussets/Universidade do Tennessee — EUA).

As medidas de voltametria ciclica foram realizadas utlizando um

potenciostato/galvanostato EG&G—PARC, modelo 273 A.
8.3. Sintese dos Monbémeros
8.3.1. Sintese do 9,9-di-n-hexilfluoreno (DHF)

A uma mistura de 16,6 g (0,1 mol) de fluoreno, 28 g (0,5 mol) de KOH
pulverizado e 0,08g (0,0005 mol) de KI em 45 mL de DMSO, previamente tratado,
foram adicionados 39 mL de brometo de n-hexila gota a gota durante 90 min, a
temperatura ambiente sob forte agitacao, assim permanecendo por 8 horas. A mistura
foi, entdo, diluida em agua destilada (600 mL) e extraida com tolueno (100 mL),
resultando um éleo de coloragdo purpura. Este éleo foi destilado a 6 mmHg a 260 °C

resultando em um éleo amarelo intenso bastante viscoso [26,42].

D.Q N SN % D.O

Figura 28 — Representagao esquematica da sintese do DHF.
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8.3.2. Sintese do 2,7-dibromo-9,9-di-n-hexilfluoreno (DBrDHF)

A uma solugao de 25,8 g (0,078 mol) de DHF em 120 mL de CHCI; a 0°C foram
adicionados 0,27 g de FeCl; e 10 mL de Br,. A solugado foi aquecida a temperatura
ambiente e agitada durante 3 horas. A solugao viscosa resultante foi vertida em 500 mL
de uma solugdo 15% (m/m) de tiossulfato de sodio, em agua destilada, e agitada
vigorosamente, até o desaparecimento da cor avermelhada, para entdo, ser extraida
com éter etilico. A fase organica foi evaporada, recristalizada em EtOH gelado, filtrada

e seca, a vacuo [37].

O O FeCI3 Br O O Br
* Br—Br

CHCl,

Figura 29 — Representagdo esquematica da sintese do DBrDHF.

8.3.3. Sintese do 2,7-diacidoborénico-9,9-di-n-hexilfluoreno (DAcBDHF)

42 mL de n-buLi (2,5 mol/L em hexano) foram adicionados a uma solugédo de
27,4 g de DBrDHF em 300 mL de THF a -78 °C. Foi permitido o aquecimento da
solucdo até a temperatura ambiente na qual permaneceu, sob agitagdo, durante 1 hora.

Novamente a solucéo foi resfriada a -78 °C, para entdo, serem adicionados 39,5 g de
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triisopropil borato. Permitiu-se novamente o aquecimento da solucao até a temperatura
ambiente, onde permaneceu sob agitagdo. Apds 20 horas, foram adicionados 200 mL
de HCI 2 mol/L. Apés 4 horas sob intensa agitagcao, a camada organica foi extraida com
éter e lavada com agua destilada duas vezes. O solvente foi extraido a pressao
reduzida. O produto foi purificado por extracdo em Soxlet utilizando hexano como

solvente [42].

. a) n-oull, THF, 78°C Ho oH
Br Br + B(OiPr); /B . B\

b) HCI 2 mol/L HO OH

Figura 30 — Representagdo esquematica da sintese do DAcBDHF.

8.3.4. Sintese de 2,7-Bis(4,4,5,5-tetrametil-1,3,2-dioxaborolan-2-il)-9,9-

dihexil fluoreno (DioxDHF)

A uma solugdo de 2,7-dibromo-9,9-dihexilfluoreno (5 g, 9,1 mmol) em THF
previamente tratado (70 mL) a -78 °C foram adicionados 7,64 mL (19,11 mmol) de n-
buLi (2,5 mol/L em hexano). A mistura foi agitada a -78 °C, aquecida a 0 °C por 15 min,
e refriada novamente a -78 °C por 15 min. 2-Isopropoxi-4,4,5,5-tetrametil-1,3,2-
dioxaborolano (8,00 g, 43 mmol) foi adicionado a solugdo e a mistura resultante foi
aquecida a temperatura ambiente e agitada por 24 horas. A mistura foi entdo despejada
em agua e extraida com éter etilico. O extrato organico foi lavado com salmoura e seco

com sulfato de magnésio. O solvente foi removido por rota-evaporag¢ao e o residuo foi
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despejado em uma mistura de agua e THF (1:3). O precipitado foi entao filtrado para se

obter um p6 branco cristalino [76-78].

\

1) n-bulLi, THF, -78 C o o
aso O
O/ \O
(0]
2) i \B—O
/
ad

Figura 31 — Representacdo esquematica da sintese do DioxDHF.

8.3.5. Sintese de 5,5"-Dibromo-2,2'-Bipiridina (DBrBipi) por Acoplamento

Stille

2,5-Dibromopiridina (1,00 g, 4,33 mmol) foi colocada em um balédo, o qual foi
submetido ao vacuo e colocado sob atmosfera inerte. Entdo, 35 mL de m-xileno anidro
foram adicionados, seguidos de 1,18 mL de hexa-n-butildistanano. Nitrogénio seco foi
borbulhado, enquanto a mistura permaneceu sob agitagdo durante duas horas.
Tetrakis(trifenilfosfina) paladio (0), Pd(PPh3),4, foi adicionado a reagao (0,117 g, 0,101
mmol). A mistura foi entdo aquecida e mantida a 130 °C durante trés dias, até a
observacgao visual de que todo o material de partida havia sido consumido para, entao,
ser despejado em EDTA aquoso (1 mol/L, 25 mL). Apds agitar a mistura por 15
minutos, as fases foram separadas. A fase aquosa foi extraida com diclorometano (3
vezes), e as fases organicas foram combinadas e secas com Na,SO,. Apds a

evaporagao dos solventes, o solido foi filtrado e o produto desejado foi separado por
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coluna cromatografica com silica gel (CH2Cl, como eluente). Apds evaporagao do

solvente, foi obtido DBrBipi na forma de cristais brancos [7981].

— N —

nBugSn, / \

Br Br Br Br
\ / m-xileno, Pd(PPh3),4 \ /

N N

Figura 32 — Representacdo esquematica da sintese do DBrBipi.

8.4. Sintese dos Polimeros

8.4.1. Polimerizagdo por Acoplamento Suzuki— SCC

Um equivalente de mondmero bromado e um equivalente de DAcBDHF (ou
DioxDHF) foram colocados em um baldo de reagdo sob atmosfera inerte, juntamente
com THF ([mondmeros] = 0,25 mol/L) e algumas gotas de Aliquat 336°. Pd(PPhs),
(1,0% molar) foi adicionado e Na,CO3, 2 mol/L (3:2 v/v). A mistura foi vigorosamente
agitada 90°C por 96 horas. Apos este periodo, foi adicionado DAcBDHF (ou DioxDHF)
ao meio reacional (3,0% molar em relagdo ao mondmero dibromado), que prosseguiu
sob agitagcao por 24 horas. Finalmente, adicionou-se BrF ao meio reacional (1,0% molar
em relagdo ao mondémero dibromado), que prosseguiu sob agitagao a 90 °C por mais
24 horas. A solugéao foi entado resfriada a temperatura ambiente e vertida em 200 mL de
uma mistura agua/MeOH (1:10 v/v). Um sdlido fibroso foi obtido por filtracdo e, depois,
foi lavado com agua e MeOH. As fibras foram secas, a vacuo, durante 12 horas. O
processo de purificacao foi fetio por redissolucéo das fibras em THF, reprecipitacdo em
200 mL de uma mistura agua/MeOH (1:10 v/v), filtracdo e secagem a vacuo, por duas

vezes. Finalmente, as fibras foram secas, a vacuo, durante 12 horas [43].
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PDHFTBipi

Figura 33 — Representagéo esquematica da formagdo dos polimeros por acoplamento

Suzuki.

8.4.2. Procedimento Geral para a Sintese dos Polimeros Contendo

Composto de Coordenacgéo de Platina

Uma solugéo de 2 g de polimero em 200 mL de metdxietanol foi aquecida a 80

°C, sob agitacao intensa. Foi adicionado, entdo, a quantidade estequiométrica
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calculada de cis-diclorobis(piridina) platina (II) em etanol. O etanol foi evaporado do
meio reacional e a solugao resultante foi agitada a 140 °C por 4 h. Depois do
resfriamento a temperatura ambiente, a solugao foi vertida em uma mistura de agua e
MeOH (1:10 v/v). O precipitado foi filtrado e seco, a vacuo. A purificagcao foi feita por
redissolugdo em THF, reprecipitacdo em MeOH gelado, filtracdo e secagem a vacuo,

por duas vezes. As fibras foram, entao, secas a vacuo, por 12 horas [82].

PDHFTBIpi
MeOEtOH, calor

PDHFTBIpi-10, 50 e 100

Figura 34 - Representacdo esquematica da sintese dos polimeros contendo compostos

de coordenacgéo de platina.

A introducéao sistematica do composto de coordenacao de platina foi de acordo
com o raciocinio descrito a seguir.
Considera-se que uma unidade repetitiva do polimero representa 1 mol, entao:
1 mol de PDHFTBIpi — 985,5¢g

O procedimento foi seguido utilizando-se 2 g de polimero, assim:
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2 g de PDHFTBIpi — 2,03.10° mols
Partindo-se do principio que a proporgdo entre unidades fluorenil, bipiridil e
tiofenil no polimero seja de 2:1:1, respectivamente, entdo a unidade bipiridil (194 g/mol)
respondeu por 17,7% da quantidade de mols do PDHFTBipi, dessa forma:
17,8% de 0,00203 mols — 3,6.10* mols
Teoricamente, buscou-se 10, 50 e 100% de unidades bipiridil ligadas
coordenadamente ao composto de Pt, CCPtr (424 g/mol), entao:
10% — 3,6.10° mols
50% — 1,8.10* mols
100% — 3,6.10* mols
Dessa maneira a massa de CCPtg utilizada na reagdo de formagao dos
polimeros derivados de PDHFTBIipi contendo Pt foi:
PDHFTBIpi-10 — 0,0153 g
PDHFTBIpi-50 — 0,0766 g

PDHFTBIpi-100 — 0,1530 ¢

8.5. Montagem dos Dispositivos

8.5.1. Processo 1

Para a fabricagdo dos diodos, as solugbes dos polimeros (20 mg/ml em
cloroférmio) foram filtradas em um 0,2 um Millex-FGS (Millipore) e gotejadas em um
vidro recoberto com substrato de PEDOT/ITO sob atmosfera de nitrogénio numa
camara inerte. A blenda PEDOT:PSS foi depositada sobre a camada anterior e seca, a

vacuo a 60 °C, durante 2 dias. O eletrodo de célcio de 400 nm de espessura foi
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evaporado sobre a camada polimérica a 0,1 uTorr seguido pela deposicdo de uma
cobertura protetora de aluminio.

Os diodos foram construidos e caracterizados utilizando um sistema de medidas
espectrais disponivel no laboratério do Prof. Dr. Frank Karasz na Universidade do
Massachussetts. Os dispositivos foram operados utilizando voltagem alternada, para as
medidas espectrais, e voltagem continua, para determinagao da densidade de corrente

[26,35,83].

8.5.2. Processo 2

Placas de vidro, de dimensdes 100 x 100 mm, recobertas parcialmente com uma
camada de 60 nm de ITO, obtidas comercialmente, foram submetidas a um banho
ultrassénico inicial em CHCI;, durante trinta minutos, com o objetivo de remover
qualquer tipo de contaminante que pudesse afetar as conexdes elétricas. Terminado o
banho ultrassbnico, as placas foram secas em estufa, a vacuo a 100 °C, durante 2
horas. As conexdes elétricas consistiram de trés fios de cobre em um dos lados da
placa, que nao continha ITO, e somente uma conexao na face paralela, contendo a
camada de ITO, no sentido perpendicular aos anteriores. Para que o processo fosse
facilitado, utilizou-se um molde padréo (Figura 35 (a)), o qual permite a confecgdo de
quatro diodos ao mesmo tempo. A finalizagdo das conexdes foi feita com epoxi
condutor, curado a 300 °C, durante 30 minutos. Os diodos (Figura 35 (b)) foram
novamente submetidos a um banho ultrassonico de 1 hora em CHCI; e secos em
estufa a vacuo, durante uma noite.

Amostras de material polimérico foram pesadas e diluidas em CHCI; (20 mg/mL,

aproximadamente). Apos completa dissolugéo, a solugao foi filtrada (Milipore, 0,45 pm).
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Os diodos foram, entdo, colocados em um “spin coater’, um equipamento de base
giratoria regulavel, no qual o diodo é fixado por um sistema de vacuo, onde recebeu
uma camada da solugdo polimérica e foi submetido a rotacdo de 2000 rpm. Esse
processo foi executado em camara inerte, ilustrada na Figura 35 (c).

Depois dessa etapa, os diodos foram novamente colocados em estufa a vacuo
para a secagem do filme polimérico durante 2 horas, a 60 °C. Os diodos foram, entéo,
colocados em uma segunda camara inerte (Figura 35 (d)), destinada a colocagédo dos
diodos nas respectivas mascaras (Figura 35 (f)), as quais definiram as dimensdes reais
da area emissora de luz no dispositivo. As mascaras foram entdo colocadas na
evaporadora a alto vacuo (Figura 35 (e)), juntamente com uma pequena quantidade do
metal a ser evaporado, no caso, aluminio. Apos a evaporagao do metal, os diodos
ficaram prontos para as analises de corrente e emissao (Figura 35 (g)).

Os diodos foram construidos e caracterizados utilizando a infra-estrutura
disponivel nos laboratérios coordenados pelo Prof. Dr. Bin Hu, na Universidade do

Tennessee, durante o periodo de estagio de doutorado no exterior.
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Figura 35 — Fotografias dos materiais utilizados na confec¢gao dos diodos poliméricos.
a) molde utilizado para a confecgdo das conexbes elétricas do diodo; b) diodo com
conexoes elétricas; ¢c) cdmara inerte na qual é feita a deposi¢do da camada polimérica
nos diodos; d) cadmara inerte onde os diodos sdo colocados nas mascaras; e)

evaporadora; f) mascara; g) diodo: aspecto final.
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9. RESULTADOS E DISCUSSAO

Na realizagdo da etapa experimental deste trabalho, foram sintetizadas sete
estruturas poliméricas distintas, totalmente conjugadas, através do método de
acoplamento Suzuki [8], as quais foram, posteriormente, caracterizadas quanto as suas
propriedades fotoluminescentes e eletro-dpticas, conforme citado anteriormente. Para a
obtencdo dessas estruturas, primeiramente, foi necessario sintetizar e caracterizar
estruturalmente, os intermediarios e os monémeros necessarios para a execugao das
polimerizagdes.

Dessa maneira, facilitando a visualizagdo e compreensao das etapas envolvidas,
os resultados, obtidos durante toda a parte experimental, estardo sendo apresentados
em trés segmentos: Sintese e Caracterizacdo Estrutural dos Intermediarios e
Monémeros, Sintese e Caracterizagao Estrutural dos Polimeros e Caracterizagao
Fotofisica e Eletro-6ptica dos Polimeros.

As rotas de sintese utilizadas no desenvolvimento desse trabalho, bem como as
estruturas quimicas dos polimeros sintetizados, estdo esquematicamente ilustradas na

Figura 36.
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Figura 36 — Rotas sintéticas utilizadas no desenvolvimento experimental da tese. a)
Ramificagdo do fluoreno e sintese dos monémeros: i) KOH, KI, DMSQO; ii) Br,, FeCls,
CHCI5; iii) n-buLi, -78°C, THF; b) Sintese do mondmero bipiridina: iv) n-BueSn,
Pd(PPhs)s, m-xileno, calor; c) e d) Polimerizagbes via SCC; e) Sintese dos polimeros
contendo compostos coordenados de platina: v) cis-diclorobis(piridina)Pt(ll),

MeOEtOH, calor.

9.1. Sintese e Caracterizagdo Estrutural dos Intermediarios e dos Monémeros

9.1.1. Sintese e Caracterizagdo do DHF

Os atomos de hidrogénio, ligados covalentemente ao carbono-9 do fluoreno, sao

suficientemente acidos para reagir com 1-bromohexano, em excesso, quando

catalisados por KI em KOH concentrado, favorecendo a formagdo do produto

dissubstituido, DHF, com excelente rendimento (97,47%). O produto principal,
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dissubstituido, foi separado do subproduto, monosubstituido, por destilacido a presséao
reduzida e alta temperatura, resultando em um o&leo viscoso, soluvel em solventes
organicos comuns, tais como CHCI;, CH,CI,, tolueno, THF, éter etilico e acetona. O

esquema da sintese do DHF foi reproduzido na Figura 37.

Q3 - - ()

Figura 37 — Representagdo esquematica da sintese do DHF.

O mecanismo da reacao, ilustrado na Figura 38, ocorreu em duas etapas. Na
primeira, houve a formagéo do carbanion do fluoreno, devido a retirada do préton pela
base e, na segunda, o carbanion atacou o haleto, através de substituicado nucleofilica

de segunda ordem. Através desse mecanismo de reagao, poderia ser atingido um baixo

rendimento para a reacgdo, pois os nucledfilos, fluoreno e Br~ (grupo de saida),
competiam pelo componente de carga positiva, tendo sucesso, no processo de
substituicdo, aquele que fosse menos estavel. Nessa reagéo, porém, o grupo de saida
foi estabilizado pelo solvente polar, o DMSO, garantindo o alto rendimento da reagao
[84].

Por analise de DSC, foi obtido um unico pico de fusdo em 32,18 °C, a partir de
uma rampa de aquecimento da amostra, iniciada na temperatura ambiente e aquecida

a 100 °C, e um pico de cristalizacdo em 4,10 °C, obtido a partir de uma rampa de
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resfriamento, da temperatura ambiente até -50 °C. O termograma foi apresentado na

Figura 39.

O = O~

CﬁH13 CeHi3

BL)

Figura 38 — Mecanismo de reag&o da sintese do DHF [84].

O espectro no IV do DHF purificado, ilustrado na Figura 40, foi comparado com o
do fluoreno comercial [85]. A partir desses espectros, foi possivel observar a
intensificacdo das bandas referentes a deformacgao axial assimétrica das ligagées C-H
de carbono alifatico [86] no espectro do DHF. Na Tabela 2, as bandas caracteristicas
da estrutura, assinaladas no FTIR da Figura 40, foram listadas e correlacionadas as

vibragdes correspondentes.
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Figura 39 — Analise por DSC do DHF. A linha pontilhada é referente ao ensaio de

resfriamento da amostra (temp.mp = -50 °C), enquanto que, a linha cheia, refere-se ao

ensaio de aquecimento (tempamp = 100 °C).
A andlise do DHF por RMN foi feita & partir da solugdo em CDCls. Os picos 'H

foram assinalados no espectro ilustrado na Figura 41. Os deslocamentos quimicos

foram associados aos hidrogénios da estrutura e listados na Tabela 3.
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Transmitancia

Figura 40 - FTIR do DHF.

80

70

60 +

50

40

4000

T
3500

T T T
3000 2500

T
2000

T
1500

Numero de onda (cm™)

T T 1
1000 500

Tabela 2 - Vibragdes assinaladas no FTIR do DHF [86].

Regiao Banda (cm™) Vibragoes
1 3060 veH (aromatico)
2 2929 veH (CH, e CH3)
3 1445 8™ (CH, e CHs)
4 776 5™ (aromatico)
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7.678
7.320
1.909
1.040
0.753

T——0613

9.0 8.0 7.0 6.0 5.0 4.0 3.0 2.0 1.0 0.0
ppm (t1)

Figura 41 — Espectro RMN "H do DHF.

Tabela 3 - Deslocamentos quimicos observados no espectro de RMN 'H do DHF

[86].
- . N® 8 (ppm)
I \ 1-3 7,32 (6H)
2 )
\— \ Ve
4 7,68 (2H)
S 5 1,91 (4H)
6—F6 \6
/ \ 6 1,04 (12H)
8—7 6\7
\ 7 0,61(4H)
’ 8 0,75 (6H)

O espectro de RMN 3C do DHF foi mostrado na Figura 42. Todos os picos foram

identificados e correlacionados com os carbonos da molécula do DHF (Tabela 4).

69



150.676
141.104
126.948
126.654
122.822
119.604

=

T T o0 TP oS S Y Y OSBRI I Y TNV YK L YV LN
T

54.994

40.390
31.487
22.556

\—29 711
\\\:::: -
T—— 13.967

150 125 100
ppm (t1)

Figura 42 — Espectro RMN "*C do DHF.
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Tabela 4 - Deslocamentos quimicos observados no espectro de RMN 3C do DHF

[86].
_—4 5 Ne° 8(ppnﬂ
7 N—’ A\ 18 126.95
ed N g 2.7 122,82
TNy 8 3,6 119,60
AT 45 126,65
s L 10,13 150,67
716 2 11,12 141,10
i | 9 54,99
~ 14,20 40,39
2L 15,21 23,70
16,22 29,71
17,23 31,49
18,24 22,57
19,25 13,97
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9.1.2. Sintese e Caracterizagdo do DBrDHF

A bromacgao do DHF, catalisada por cloreto férrico, ilustrada esquematicamente
na Figura 43, ocorreu em temperatura baixa e ambiente ausente de luz, a fim de evitar
a substituicdo na parte alifatica da molécula. A indicacao do final da reagao foi através
da constatagao visual do encerramento da geragéo de HBr pelo meio reacional. Apés a
separagao da fase organica com éter etilico, observou-se a necessidade da evaporagao
total dos solventes utilizados, de modo a facilitar o processo de cristalizagdo. Foram
obtidos cristais brancos com rendimento de 97,5%, soluveis em solventes organicos

comuns, tais como CHCI3;, CH,Cl,, tolueno, THF, éter etilico e acetona.

CHCl,

Figura 43 — Esquema de sintese do DBrDHF.

A bromacao da molécula do DHF ocorreu por substituicdo eletrofilica aromatica,
segundo o mecanismo de reagdo em duas etapas, descrito na Figura 44. Na primeira
etapa, lenta e, por isso, determinante da velocidade da reagao, o eletrdéfilo formou uma
ligacdo simples com o anel aromatico do fluoreno, gerando um intermediario
positivamente carregado. Isso foi possivel, porque o cloreto férrico, ou qualquer outro

acido de Lewis, aumentou a forga eletrofilica do bromo, formando um anion coordenado
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e um cation bromo fortemente eletréfilo, que atacou o elemento de carga negativa. Na

segunda etapa, rapida, um préton foi removido desse intermediario pela base (Br™, ou
seu composto coordenado formado com o cloreto férrico), por consequéncia, o par de
elétrons remanescente ligou-se, imediatamente, ao carbono adjacente positivamente

carregado, restaurando a aromaticidade do anel.

Figura 44 — Mecanismo de reagéo da sintese do DBrDHF. R=C¢H 3 [84].

O espectro no IV, mostrado na Figura 45, apresentou uma banda em 1100 cm™,

caracteristica de deformacéo axial da ligagdo C,, —Br[86], indicando a formagéo do

produto. Na Tabela 5, as bandas com sinal mais significativo foram assinaladas no
espectro, identificadas e correlacionadas aos movimentos das ligagdes entre os atomos
do DBrDHF.

A analise por DSC forneceu um grafico que serviu para verificar a pureza do
DBrDHF. Esse grafico, ilustrado na Figura 46, foi obtido a partir de uma rampa de
aquecimento, partindo da temperatura ambiente até 110 °C, apresentando-se na forma

de um pico estreito, indicando que somente um tipo de molécula estava presente na
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amostra analisada, com ponto de fusao em 71,5 °C, coincidente com a temperatura

apontada pela literatura [87-89].

10
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Figura 45 — Espectro no 1V do DBrDHF.

Tabela 5 — Vibragdes assinaladas no FTIR do DBrDHF [86].

Regiao Banda (cm™) Vibragoes

1 3030 veH (aromatico)
2 2923 veH (CH, e CH3)
3 1606 voe

4 1455 3°M (CH, e CHy)
5 1115 v B (aromatico)
6 807 5H (aromatico)
7 733 5 ©B" (aromatico)
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Figura 46 — Analise de DSC do DBrDHF (tempgam, = 110 °C).

A analise do DBrDHF por RMN foi feita a partir da solugdgo em CDCI;. No
espectro RMN H, Figura 47, foi possivel identificar todos os prétons da amostra, os
quais foram devidamente listados e correlacionados aos seus respectivos
deslocamentos quimicos, na Tabela 6.

No espectro RMN '3C, ilustrado na Figura 48, a identificagdo de todos os picos
foi dificultada, devido a fraca intensidade dos sinais. Como o método de purificacdo da
amostra foi bastante confiavel, ndo houve necessidade de repetir a analise num
equipamento de maior freqiéncia. Os picos assinalados e seus respectivos

deslocamentos quimicos foram listados na Tabela 7.
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Figura 47 — Espectro RMN 'H do DBrDHF.

Tabela 6 - Deslocamentos quimicos observados no espectro de RMN H do

DBrDHF [86].

N° 3 (ppm)
1,2 7,31 (4H)
3 7,67 (2H)
4 1,91 (4H)
5 1,04 (12H)
6
7

0,61(4H)
0,75 (6H)
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Figura 48 — Espectro RMN "3C do DBrDHF.

Tabela 7 - Deslocamentos quimicos observados no espectro de RMN 3¢C do
DBrDHF [86].

i S N° S (ppm)
b =\ 18 130,12
A _d N 2,7 121,10
N 3,6 121,44
AT 45 126,10
/ | 10,13 154,46

17—16 ~5 11,12 nao detectado
L 2\3 9 55,68
~u 14,20 40,18
ZL 15,21 23,63
16,22 29,56
17,23 31,45
18,24 22,57
19,25 13,99
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9.1.3. Sintese e Caracterizagdo do DAcBDHF

O DBrDHF foi convertido a acido borénico por litiagdo em THF a baixa
temperatura, seguido pela reagdo com B(QOiPr)s, através de um procedimento bastante
sensivel a umidade e oxigénio, e as variagdes de temperatura. O esquema da reagao
foi reproduzido na Figura 49. O éster resultante foi hidrolisado com HCI, adicionado
lentamente ao meio reacional inerte, resultando na imediata precipitagdo de um péd
branco, o DAcBDHF, com 40% de rendimento. O DAcBDHF foi totalmente solivel em

DMSO e parcialmente soluvel em agua.

a) n-buli, THF, 78°C Ho_ OH
Br . Br + B(OiPr); /B .

b) HCI 2 moliL d OH

/UJ\

Figura 49 — Esquema de sintese do DAcBDHF.

O baixo rendimento da reacdo foi atribuido a dificuldade em se manter a
temperatura abaixo de -75 °C por tempo prolongado e a presenga, mesmo em
pequenas proporcoes, de umidade no meio reacional, durante a primeira fase da
reacao.

A posterior esterificagao deste acido, com utilizacao de 1,3-propanodiol para a
remogao das quatro hidroxilas dos atomos do boro, e consequente fechamento da

estrutura ciclica periférica, foi citada por outros grupos de pesquisa [40-42,52,53].
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Como nao foi possivel perceber uma diferengca significativa entre as reagbes de
polimerizacao utilizando acido e aquelas utilizando éster, optou-se pela utilizagdo direta
do DAcBDHF, pois, ao seguir o procedimento de esterificagdo, o rendimento da reagao
ficaria ainda menor.

O mecanismo global dessa reacéo, ilustrado na Figura 50, divide-se em duas
partes. Na primeira, é descrito 0 processo no qual ocorreu a substituicao do haleto
ligado ao fluoreno. Esse processo de substituicdo nucleofilica aromatica em duas
etapas foi iniciado com a retirada do proton pela base e a perda do anion Br-, gerando
um intermediario benzino, estabilizado por ressonancia, o qual, na sequéncia, atacou o
componente de carga positiva, liberando o grupo de saida.

Na segunda parte, foi descrito o mecanismo de hidrolise do éster, no qual,
inicialmente, o éster foi protonado pelo acido, acentuando seu carater eletrofilico. A
agua, entao, agiu como nucledfilo atacando o boro, e os elétrons moveram-se na
direcdo do ion, liberando o grupo de saida. Finalmente, através de uma reacao
acido/base, ocorreu a deprotonagao do oxigénio proveniente da molécula de agua, que
atua como base.

O espectro no IV do DAcBDHF, Figura 51, apresentou uma banda larga e
intensa de deslocamento axial da ligagdo O —H na regido entre 3400 e 3000 cm™, que
se sobrepds as vibragdes C,, —H e C, —H. Essa ligagédo hidroxila foi confirmada pela
presenca das bandas em 1200 e 650 cm™, correspondentes ao seu deslocamento
angular no plano e fora-do-plano, respectivamente. O deslocamento referente a ligagao
B-0, caracterizada pela banda forte na regido de 1350 cm™ [90], foi observado pela
intensificagdo da banda na regido entre 1540 e 1330 cm'1, também referente aos

deslocamentos axiais, das ligagbes C =C, e angulares, das ligacdes C, —H.
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As bandas observadas no espectro da Figura 51 foram correlacionadas aos

respectivos deslocamentos, e listados na Tabela 8.

CeH13
CeHi13

O
* PN

_Q

OH

Figura 50 — Mecanismo de reagéo da sintese do DAcCBDHF [84].
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Figura 51 — Espectro no 1V do DAcBDHF.

Tabela 8 — Vibragoes assinaladas no FTIR do DAcBDHF [86,90].

Regiao Banda (cm™) Vibragoes
VO veH (aromatico),
1 3431-3218-3029 oH
v (CH2 e CH3)
2 1542-1474-1330 veC, 8 (CH, e CHg), VvB©°
3 1200 5°" (plano)
4 835-804-714 5H (aromatico)
5 650 8" (fora-do-plano)

O ensaio de DSC foi conduzido de -100 a 400 °C e o grafico nédo revelou nenhum
pico de cristalizagdo ou fusdo, ocorrendo somente degradagao térmica do produto a
400 °C. Esse resultado foi coerente com aqueles reportados em literatura para

compostos similares [42].
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As analises do DAcBDHF por RMN, Figuras 52 e 53, foram feitas a partir da

solugcdo em DMSOQ4. Os deslocamentos quimicos assinalados foram associados aos

hidrogénios e carbonos da estrutura em destaque e listados nas Tabelas 9 e 10,

respectivamente.

2.6

7,7
7,5

~we
oo

wwwwwwwwwwwwwwwwwwwwwwwwwwww
2

Figura 52 — Espectro RMN "H do DAcBDHF.

Tabela 9 - Deslocamentos quimicos observados no espectro de RMN 'H do

DAcBDHF [86].
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Figura 53 — Espectro RMN "*C do DAcBDHF.
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Tabela 10 - Deslocamentos quimicos observados no espectro de RMN 3¢C do

DAcBDHF [86].

54 S N° 3 (ppm)

N N Vi 1,8 130,19
N ;10/ 1\2\ Vi 2,7 n&o detectado
TN 3,6 121,09

HO /14/ \20 OH 4.5 126.10
A 10,13 152,56

1716 ~ 11,12 139,96
19—18 L 9 46,66
~ 14,20 45,78

2\5 15,21 22,05

16,22 28.89

17,23 30,91

18,24 22 57

19,25 13,94
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Foi observada uma alteracio forte na linha de base do espectro RMN 'H, na
regido de deslocamento quimico entre o anel aromatico e o sinal do DMSOd. Essa
alteracao foi resultante da interagdo do solvente deuterado com os atomos de boro.

Esse fendmeno nao foi observado no espectro de RMN 3C.
9.1.4. Sintese e Caracterizagdo do DioxDHF

Uma importante modificagdo, introduzida no procedimento de boro-
funcionalizagdo das moléculas de fluoreno, foi a utilizagdo de 2-isopropoxi-4,4,5,5-
tetrametil-1,3,2-dioxaborolano, para a obtengdo de 2,7-bis(4,4,5,5-tetrametil-1,3,2-
dioxaborolan-2-il)-9,9-dihexil fluoreno (DioxDHF), segundo o procedimento ilustrado na
Figura 54. Essa técnica foi empregada durante o perido de estagio de doutorado no

exterior.

1) n-buLi, THF, -78 C
() - N A )
Br . Br > /B . B\
2) io\a—o ° °

A

Figura 54 — Esquema de sintese do DioxDHF.

A diferengca mais notavel, verificada na substituicdo do B(OiPr); pelo 2-
isopropoxi-4,4,5,5-tetrametil-1,3,2-dioxaborolano, foi quanto a solubilidade do produto

final. Enquanto que o DAcBDHF, relatado anteriormente, era soluvel em DMSO, o
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DioxDHF foi soluvel em solventes organicos comuns, tais como CHCI3, CH,Cly, tolueno,
éter etilico, e THF.

A reacao para a obtencédo de DioxDHF ocorreu conforme o mecanismo descrito
na obtencdo de DAcCBDHF (Figura 50), porém, ausente da etapa de hidrolise do éster
bordnico.

O espectro no IV foi mostrado na Figura 565. Nesse espectro, a banda em 1350
cm’, referente ao deslocamento axial da ligacdo B-0O, ficou bastante evidente,
indicando sua presenga na molécula [90]. Outras evidéncias da formac¢ao do produto
foram fornecidas pelas bandas em 1140 e 1075 cm™ referentes aos deslocamentos
axial e angular das ligagcbes O—-C e C-C de ciclicos, respectivamente. As bandas
mais significativas foram associadas aos respectivos deslocamentos e listadas na
Tabela 11.

O espectro RMN "H, obtido para o DioxDHF em CDClIj3, foi mostrado na Figura

56. Os deslocamentos quimicos observados foram correlacionados com a estrutura em

destaque e listados na Tabela 12.
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Figura 55 — Espectro no 1V do DioxDHF.
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Tabela 11 — Vibragoes assinaladas no FTIR do DioxDHF [86].

Regiao Banda (cm™) Vibragoes
1 2927 veH (CH, e CHs)
2 1600 vee
3 1422 8“" (CH, e CH3)
4 1350 VB
5 1142 voe
6 1075 5%°C (ciclicos)

7.741

2.013
1.558
1.386

L
&

00
1 ez
984
6Ly

8.0 7.0 6.0 5.0
ppm (t1)

Figura 56 — Espectro de RMN "H do DioxDHF.
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Tabela 12 - Deslocamentos quimicos observados no espectro de RMN H do
DBrDHF [86].

N° 3 (ppm)
1,38 (24H)

4 7,74 (6H)
2,01 (4H)
1,01 (12H)
0,56(4H)
0,81 (6H)

0 N O O W -

9.1.5. Sintese e Caracterizagdo do DBrBipi

O DBrBipi foi sintetizado por acoplamento Stille, uma reacdo formadora de

ligagbes C, —C, devido a reacdo de estananos com haletos ou pseudo-haletos

(compostos que se assemelham a haletos em sua reatividade, tais como azida, NNN—,
isocianato, -NCO, e isocianeto, CN-), adicionados estequiometricamente ao meio
reacional. Compostos contendo estanano sdo conhecidos por serem bastante estaveis,
e sua principal dificuldade é relativa a toxicidade do estanho e sua pouca polaridade, a
qual os torna pouco soluveis em agua e THF [84].

Apds a execugao do procedimento, o produto foi separado de algum tragco de
reagente remanescente por sublimagao, seguido de recristalizagdo em hexano. Foram
obtidos cristais brancos, em forma de agulha, com rendimento de 87%, soluveis em
solventes organicos comuns, tais como CHCI3;, CH,Cl,, tolueno, éter etilico e THF. O

esquema de sintese foi ilustrado na Figura 57.
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\N / m-xileno, Pd(PPhz), \ /

Figura 57 — Esquema de sintese do DBrBipi.

O mecanismo da reacéo, ilustrado na Figura 58, foi iniciado pela redu¢do do
catalisador de paladio para a espécie ativa Pd (0), diretamente no meio reacional. A
adicao oxidativa do haleto orgénico gerou um intermediario frans (1), que sofreu
transmetalacdo com o estanano, formando o intermediario (2). Em seguida, ocorreu a
rapida isomerizacao da molécula, formando o intermediario (3), e a formagao do
produto desejado, (4), através de eliminagao redutiva, com a consequente reposi¢cao do
catalisador no meio reacional.

O produto foi, primeiramente, caracterizado pela determinacao do seu ponto de
fusdo, em 205 °C [91]. O valor encontrado foi similar aquele reportado em literatura
[79,80,81].

O espectro no 1V, ilustrado na Figura 59, mostrou bandas nas regides de 1100 e
750 cm'1, atribuidas, respectivamente, aos deslocamentos axial e angular da ligagéo

C, —Br. Foram observadas também bandas nas regides de 1550 e 1300 cm™,

ar
atribuidas, respectivamente, aos deslocamentos axial e angular da ligagdo C=N. As
bandas mais significativas foram assinaladas no espectro e listadas, juntamente com os

deslocamentos atribuidos a elas, na Tabela 13.
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Br / \ Br + Bu—Sn—Sn—Bu
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adigdo oxidativa Br transmetalagdo
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isomerizagao trans/cis

eliminagao redutiva

(4)

Figura 58 — Mecanismo de reagdo da sintese do DBrBipi, pelo acoplamento de Stille. i)

Redugéo do catalisador. L=(PPh3) [92].
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Figura 59 — Espectro no FTIR de DBrBipi.

Tabela 13 — Vibragoes assinaladas no FTIR do DBrBipi [86].

Regiao Banda (cm™) Vibragoes

1 2998 ve*H (aromatico)
2 1606 vee

3 1556 vE™ (conjugado)
4 1303 8N (conjugado)
5 1117 v B (aromatico)
6 840 5“M (aromatico)
7 753 8 ©B" (aromatico)

O espectro RMN 'H do DBrBipi € mostrado na Figura 60. A regido entre 7,0 e
8,75 ppm foi ampliada para facilitar as correlagdées. Foram observados picos, na regiao
de 0,5 a 1,8 ppm, que puderam ser relacionados ao hexa-n-butildistanano residual

capturado nos cristais de DBrBipi. Posterior purificagcao por recristalisagao foi feita, de
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modo a eliminar qualquer sinal desse reagente. Na Tabela 14, foram listados os picos

assinalados e seus respectivos deslocamentos quimicos.

T~ 8.371
T~ 7.770

H‘HH‘HH‘HH‘HH HH‘HH‘HH‘HH‘HH‘\
8.7508.7008.650 8.600 8.450 8.400 8.350 8.300 7.8507.8007.75(.700
ppm (t1) ppm (t1) ppm (t1)

MM

o
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=)
o O

00'L €

15.0 10.0 5.0 0.0
ppm (t1)

Figura 60 — Espectro de RMN "H de DBrBipi.

Tabela 14 - Deslocamentos quimicos observados no espectro de RMN 'H do
DBrBipi [86].

N° 3 (ppm)
r /2_3\>__<3:2>7r 1 7,77 (2H)
° <1=N \_/ ° 2 8,37 (2H)
3 8,65 (2H)
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9.2. Sintese e Caracterizacao Estrutural dos Polimeros

Todas as estruturas poliméricas foram sintetizadas segundo o procedimento
relatado no item 8.4.1, pelo mecanismo descrito por Suzuki [8], no qual um catalisador
contendo paladio promove a reagao entre um haleto de arila e um composto aromatico
funcionalizado com um &acido ou um éster bordnico.

A adigao de excesso de monédmero DAcBDHF foi um procedimento utilizado para
garantir que todas as cadeias teriam terminacdo com a funcionalidade acida, e
estivessem prontas para receber o BrF como terminador de cadeia. Essa estratégia foi
necessaria para a eliminagdo das unidades com funcionalizagdo bromada que,
porventura, poderiam estar presentes no fim das cadeias, as quais, se presentes,
atuariam como sequestradores de carga nos diodos [21].

O esquema do mecanismo desse acoplamento, demonstrado entre uma
molécula de fluoreno, funcionalizada com acido borénico, e uma molécula de benzeno,
funcionalizada com bromo, estd esquematizado na Figura 61.

Primeiramente, formou-se a espécie organometalica (1), por adigdo oxidativa do
paladio ao haleto. Sua reagdo com a base formou o intermediario (2), que, via
transmetalagdo com o composto organoborado ativado, formou o intermediario (3).
Finalmente, a eliminagao redutiva do composto desejado (4) restaurou o catalisador ao
meio reacional [93].

A diferenga entre os mecanismos de Suzuki e o de Stille, ambos catalisados por
Pd(PPh3)s, consiste no metal utilizado no processo de transmetalagdo e sua
reatividade. No mecanismo descrito por Suzuki, o0 composto boronado precisa ser
ativado por uma base, aumentando a polaridade do ligante organico ligado ao metal,

facilitando a transmetalagdo. Devido a estabilidade dos reagentes, a facilidade de
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preparacdo e a baixa toxicidade dos compostos borénicos, esse tipo de acoplamento

tem sido bastante utilizado na formagao de polimeros conjugados [93].

- OH
Br
Br |
L—Pd—L
- Br
adigao oxidativa
(1
L

eliminagao redutiva

isomerizagao trans/cis

transmetalagdo B(OH)4
Selaw
R L—Pd—L
"W OH
of
TR W
R
TNa+
-OH
OH
3
- QD
\
OH
R
R

Figura 61 — Mecanismo de reagédo da sintese dos polimeros por SCC. i) Redugédo do

catalisador. L=(PPh3) [93].
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As trés primeiras estruturas poliméricas (Grupo 1), PDHF ou poli(2,7-9,9’-di-n-
hexilfluoren-diil), PDHF-PP ou poli(2,7-9,9’-di-n-hexilfluoren-diil-alt-p-fenileno) e PDHF-
TB ou poli(2,7-9,9’-di-n-hexilfluoren-diil-alt-1,4-tetrafluorobenzen-diil), foram sintetizadas
e caracterizadas nas dependéncias do Laboratério de Polimeros Paulo Scarpa —
LaPPS, no Departamento de Quimica da Universidade Federal do Parana. A
caracterizagao eletro-6ptica dos diodos foi feita na Universidade do Massachusetts [26].
A obtencdo dessas estruturas poliméricas alternadas seguiram o esquema de sintese

ilustrado na Figura 62.

1) DBIDHF
2) BrF

DAcBDHF sce

PDHF-TB

Figura 62 — Representagcdo esquematica da formagdo dos polimeros alternados do

Grupo 1, por SCC.
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Por se tratar da comparacao das propriedades do homopolimero, PDHF, e das
estruturas resultantes da introducdo de uma unidade diferente de fluorenil na cadeia
polimérica principal, no caso do PDHF-PP, o p-fenileno, e, no do PDHF-TB, o
tetrafluoro-p-fenileno, os resultados referentes a essas trés estruturas foram abordados
de maneira reunida (Grupo 1), facilitando a compreensdo e a comparagédo dos
resultados obtidos para cada uma delas.

Na segunda etapa, realizada durante o periodo de estagio de doutorado na
Universidade do Tennessee, foram sintetizados e caracterizados os polimeros
PDHFTBIipi ou poli[(2,7-(9,9'-dihexilfluoren)diil-5,5’-(2,2’-dipiridina)diil)-co-(2,7-(9,9’-
dihexilfluoren)diil-2,5-(3-ciclohexiltienileno)diil)] e seus derivados, PDHFTBIpi-10,
PDHFTBIpi-50 e PDHFTBIpi-100, que contém composto de coordenacido de platina
ligados a 10, 50 e 100% das moléculas de bipiridina da cadeia principal,
respectivamente (Grupo 2). O esquema de sintese dessas estruturas € mostrado na
Figura 63.

Para a execucao desse procedimento, foi utilizado o DioxDHF como mondmero
boro funcionalizado. A unidade tiofenilenil dibromada, contendo ciclohexano como
ramificacdo, e DBrBipi foram introduzidos como mondmeros dibromados, numa
proporcao 1:1.

A introducdo da unidade tiofenilenil deveu-se ao interesse nas importantes
propriedades de injecdo e de transporte de cargas, proporcionadas pela presenca
desse grupamento na cadeia polimérica [4], além de possiveis propriedades
fotovoltaicas [17]. Para que ndo houvesse problemas relacionados a solubilidade do
polimero, optou-se pela utilizagdo da unidade ramificada.

A unidade bipiridil foi introduzida devido a sua capacidade de formacéo de

ligagdes coordenadas com metais [81]. E sabido que &tomos metalicos, ligados a
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cadeia polimérica, atuam como sequestradores de éxcitons, diminuindo o rendimento
luminescente [21], mas melhoram seu desempenho quanto as propriedades de injecao
e transporte de cargas [18], bem como possibilitam a observagdo de propriedades

fotovoltaicas nessas estruturas [69].

a)
DBrBipi%\
Br~>g” Br

scc 1)

DioxDHF

2) BrF
PDHFTBIpi
b) Cl
CI\/
Pt
A X
\ »
PDHFTBIpi
MeOEtOH, calor

PDHFTBipi-100

Figura 63 - Representagdo esquematica de a) formagédo do polimero PDHFTBipi por

SCC e b) formagéo da ligagdo coordenada com o composto de platina, CCPtg.

Os polimeros PDHFTBIpi-10, 50 e 100 foram sintetizados a partir da introducao
sistematica de composto de platina ligado coordenadamente as unidades bipiridil da
cadeia do PDHFTBipi, segundo o procedimento descrito no item 6.4.2., esquematizado

na Figura 63 (b).
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Para facilitar a compreensao dos resultados obtidos a partir dessas quatro
estruturas, e sua comparagdo, as analises e discussdes referentes a elas foram

também reunidas (Grupo 2).

9.2.1. Analise da Massa Molar

Os valores de massa molar média ponderal e numérica, obtidas por GPC,
utiizando THF como solvente e poliestireno como padrdo, bem como a
polidispersividade, o rendimento da reacdo e o aspecto das fibras obtidas, para cada

polimero do Grupo 1, sdo apresentados na Tabela 15.

Tabela 15 — Massas molares, polidispersividade, rendimento e aspecto
apresentados pelos polimeros do Grupo 1.

Polimero  Mn (kg/mol) Mw (kg/mol) Q v (%) Cor das fibras
PDHF 12 8,5 1,4 80 Amarelo

PDHF-PP 14,5 9,5 1,5 67 Amarelo palido

PDHF-TB 13,5 9 1,5 59 Amarelo esverdeado

Os valores das massas molares ndo apresentaram uma variagdo regular, que
pudesse ser relacionada a alteragdo do monémero dibromado utilizado na
polimerizacdo. Os valores de polidispersividade foram préximos entre si e a unidade,
indicando que, independente do monémero utilizado, os tamanhos das cadeias foram
bastante regulares, e que o processo de polimerizacdo ocorreu de maneira similar nos
trés sistemas.

Inicialmente, foram obtidos baixos valores de rendimento, em torno de 40%,

devido as condigbes criticas da reagao, ocasionadas pela diferenga de solubilidade dos
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reagentes e do catalisador. O encontro entre o catalisador, o monémero dibromado e o
mondmero boronado ficou restrito as interfaces aquosa e organica impedindo o melhor
aproveitamento dos componentes da reagdo, uma vez que o primeiro foi parcialmente
soluvel em solugao aquosa de Na,CO3; e em THF, o segundo foi soluvel em THF e, o
ultimo, pouco soluvel em Na;CO3; 2 mol/L e insoluvel em THF. Outro detalhe foi
observado quanto ao DAcBDHF no meio reacional: a maior parte da sua massa
permaneceu insoluvel, no fundo do baldo de reagéo, sem contato algum com a solugéo
basica, fazendo com que a agitacdo do sistema se tornasse um fator crucial para o
crescimento das cadeias poliméricas.

As estratégias utilizadas para o aumento significativo do rendimento da reacéao
incluiram o uso de Aliquat 336°, um sal quaternaro de amdnio, utilizado como
surfactante, facilitando a migragdo dos reagentes de uma fase a outra; o aumento da
velocidade de agitagdo do meio reacional e maiores cuidados quanto a auséncia de
oxigénio no sistema.

As mesmas estratégias foram utilizadas no procedimento de sintese dos
polimeros do Grupo 2, cujos valores de massa molar, polidispersividade, rendimento e

aspecto final, encontram-se listados na Tabela 16.

Tabela 16 — Massas molares, polidispersividade, rendimento e aspecto
apresentados pelos polimeros do Grupo 2.

Polimero Mn (kg/mol) Mw (kg/mol) Q v (%) Cor das fibras

PFOTBipi 12,6 31,5 2,5 85 Amarelo brilhante
PFOTBIpi-10 14,4 28,8 2,0 90 Salméo
PFOTBIpi-50 18,2 34,6 1,9 88 Alaranjado
PFOTBIpi-100 19,8 39,6 2,0 90 Vermelho
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Os valores de massas molares desses polimeros foi visivelmente mais alto que
os valores obtidos para o Grupo 1. Isso aconteceu devido a alta solubilidade do
DioxDHF em THF, facilitando seu encontro com a base, na interface, e com o
catalisador, aumentando, consequentemente, ndo somente o tamanho das cadeias,
como também, o rendimento global da reagéo.

Os valores das massas molares de PDHFTBIpi-10, 50 e 100 foram maiores que
o valor obtido para o PDHFTBIpi. Isso ocorreu devido a adicdo do composto de
coordenagao de platina a cadeia, e também, devido a multipla purificagdo do material
polimérico, eliminando os oligbmeros, resultando em tamanhos de cadeia mais

préximos e, consequentemente, menores valores de Q.

9.2.2. Analise Elementar

Os testes de analise elementar, conduzidos para os polimeros do Grupo 1,

resultaram nos valores mostrados na Tabela 17.

Tabela 17 — Analise elementar dos polimeros do Grupo 1.

Polimero Cealculado Cobtido Hcalculado Hobtido Fcalculado Fobtido
PDHF 90,30 91,50 9,70 8,50 - -

PDHF-PP 91,12 92,30 8,88 7,70 - -

PDHF-TB 77,48 78,90 6,71 7,10 15,81 14

No célculo do percentual tedérico de carbono, hidrogénio e fluor, foram
considerados somente os meros da cadeia polimérica. A diferenga entre os valores

tedricos calculados, e aqueles obtidos experimentalmente, foi devido a presenca dos
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terminadores de cadeia BrF, que nao contém ramificacbes, ndo considerados nos
calculos. Obviamente, a influéncia das pontas, nesse tipo de analise, tende a diminuir

proporcionalmente com o aumento da massa molar do polimero.

9.2.3. Espectroscopia na Regido do Infravermelho

Os espectros no IV dos polimeros do Grupo 1 estéo ilustrados nas Figuras 64 a
66.
No espectro do PDHF, Figura 64, foi observada a auséncia das bandas relativas

ao deslocamento axial das ligagbes O-H e C, —Br, indicando a eliminagcdo de

extremidades reativas nas cadeias poliméricas. As bandas observadas, bem como os
deslocamentos atribuidos a elas, foram listadas na Tabela 18.

No espectro no IV do PDHF-PP, ilustrado na Figura 65, foi observado o
desaparecimento das bandas referentes ao deslocamento axial das ligagdes O-H e o
alargamento significativo das bandas na regido de 1300 a 1600 cm™, referentes aos

deslocamentos axial, das ligagées C,. =C, , e angular, das ligagbes C, —H. A partir

desse espectro, pébde-se afirmar que nao restaram terminacdes acidas nas cadeias,
uma vez que nao foram observadas bandas fortes referentes ao deslocamento axial
O-H. A presenca de terminagbes bromadas, entretanto, ndo péde ser descartada
devido as bandas na regido de 1100 cm™. As bandas mais significativas foram

assinaladas e correlacionadas aos respectivos deslocamentos na Tabela 19.

99



100 +

90

80

Transmitancia
—

70

60 2 5

50 T T T T T T T T T T T T 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Numero de onda (cm'1)

Figura 64 — FTIR do PDHF.

Tabela 18 — Vibragoes assinaladas no FTIR do PDHF [86].

Regiao Banda (cm™) Vibragoes
1 3073 vt (aromatico)
2 2943 Ve (CH, e CHj)
3 1445 vee
4 1385 8™ (CH; e CHy)
5,6 736, 633 5" (aromatico)

O espectro no IV do PDHF-TB, ilustrado na Figura 66, apresentou aspecto
similar aquele obtido para o PDHF-PP. Nesse espectro pode-se notar o
desaparecimento das bandas relativas ao deslocamento axial das ligagcbes O—-H,
descartando a possibilidade de pontas acidas nas cadeias. Porém, foi observada nao

somente a banda relativa ao deslocamento axial de C, —Br em 1100 cm™, como

também, a banda de deslocamento axial das ligagées C,. —F, na regido de 950 cm™,
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sugerindo a formagao do polimero. As bandas e os deslocamentos assinalados foram

listados na Tabela 20.
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Figura 65 — FTIR do PDHF-PP.

Tabela 19 — Vibragoes assinaladas no FTIR do PDHF-PP [86].

Regiao Banda (cm™) Vibragoes
1 3071 ve*H (aromatico)
2 2921 veH (CH, e CH3)
3 1666-1445-1250 ve=C, 85" (CH, e CH;)
4 1100 v B (aromatico)
5,6 867, 807 8™ (aromatico)
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Figura 66 — FTIR do PDHF-TB.

Tabela 20 - Vibragoes assinaladas no FTIR do PDHF-TB [86].

Regiao Banda (cm™) Vibragoes
1 3069 v (aromatico)
2 2930 veH (CH, e CH;)
3 1685-1457-1261 vE=C, 85" (CH, e CH)
4 1100 vo B (aromatico)
5 950 v & (aromatico)
6 864, 817 5H (aromatico)
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O FTIR dos polimeros do Grupo 2, feitos a partir de pastilhas de KBr contendo
0,15% de polimero, em massa, estao ilustrados nas Figuras 67 a 70.

O espectro no IV do PDHFTBipi € mostrado na Figura 67. As bandas
observadas, e as vibra¢des associadas a elas, estao listadas na Tabela 21. A partir da
observacao desse espectro, péde-se afirmar que nao restaram pontas funcionalizadas
nas cadeias poliméricas pela auséncia dos deslocamentos axiais caracteristicos das

ligagbes C,, —Br e B-O. Observou-se também, a presenga de bandas fracas nas

regides de 1600 e 1270 cm™’, que puderam ser associadas aos deslocamentos axial e
angular das ligacbes C=N.

Conforme esperado, os espectros dos polimeros PDHFTBIpi-10, 50 e 100,
Figuras 68 a 70, foram similares aquele obtido a partir de PDHFTBIpi, diferindo apenas
pela intensidade das bandas relativas as vibragdes das moléculas de piridina inseridas
pelo composto coordenado.

Na regido de 3400 cm™, foi observada a presenca de uma banda larga e fraca
em todos os espectros, resultante da deformagao axial das ligagdes O —H, devido a
presenga de alguma umidade na amostra. P6de-se notar também, o surgimento de
uma banda, com intensidade crescente de uma amostra a outra, na regiao de 1060 cm”
' resultante do deslocamento axial das ligacbes N-Pt [90]. Todas as bandas

significativas foram identificadas e correlacionadas aos respectivos deslocamentos nas

Tabelas 22 a 24.
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Figura 67 — FTIR do PFHTBIpi.

Tabela 21 - Vibragoes assinaladas no FTIR do PDHFTBIipi [86].

Regiao Banda (cm™) Vibragoes
1 3058 veH (aromatico)
2 2927 veH(CH, e CH,)
3 1610 ve=C, v (conjugado)
4,5 1452, 1369 8™ (CH, e CHs)
6 1268 8N (conjugado)
7 737 5" (aromatico)
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Figura 68 — FTIR do PDHFTBipy-10.

Tabela 22 - Vibragoes assinaladas no FTIR do PDHFTBIpi-10 [86,90].

Regiao Banda (cm™) Vibragoes
1 3440 voH
2 3044 veH (aromatico)
3 2922 veH (CH, e CH;)
4 1614 v, v (conjugado)
5,6 1461, 1381 8°" (CH, e CHs)
7 1262 8N (conjugado)
8 1095, 1006 Vi
9 816 5" (aromatico)
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Figura 69 — FTIR do PDHFTBipi-50.

Tabela 23 - Vibragoes assinaladas no FTIR do PDHFTBIpi-50 [86,90].

Regiao Banda (cm™) Vibragoes

1 3433 Vo™

2 3052 v (aromatico)

3 2929 V" (CH; e CHy)

4 1614 ve=C, v (conjugado)
5 1463 8°M (CH, e CH;)

6 1266 8™ (conjugado)

7 1095 Vi

8 822 8" (aromatico)
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Figura 70 — FTIR do PDHFTBipi-100.

Tabela 24 - Vibragdes assinaladas no FTIR do PDHFTBIpi -100 [86,90].

Regiao Banda (cm™) Vibragoes

1 3438 voH

2 3048 ve™H (aromatico)

3 2925 veH (CH, e CHs)

4 1586 ve=¢, v (conjugado)
5 1470 8™ (CH, e CHy)

6 1259 8N (conjugado)

7 1095 Vi

8 816 5 (aromatico)

Para confirmar a banda relativa ao deslocamento das ligagcbes N—-Pt, na regido

de 1060 cm'1, uma amostra de cis-diclorobis(piridina) platina(ll), CCPtg, foi analisada

por espectroscopia no IV, nas mesmas condi¢cdes das amostras poliméricas (pastilhas
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de KBr contendo 0,15% em massa de material a ser analisado). O espectro no IV
obtido, foi ilustrado na Figura 71 e as bandas foram correlacionadas e listadas na
Tabela 25.

A partir dos espectros no 1V, ilustrados nas Figuras 67 a 71, foi possivel construir
um grafico, mostrado na Figura 72, no qual a visualizagdo do aumento da banda,

relativa ao deslocamento da ligagdo N—Pt, ficou evidente.
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Figura 71 — FTIR do CCPtg.

Tabela 25 — Vibragoes assinaladas no FTIR do CCPtr [86,90].

Regiao Banda (cm™) Vibragoes
1 3085 vt (aromatico)
2,3 1606, 1450 vE=, v (conjugado)
4 1205 8™ (conjugado)
5 1069 a
6 768 8™ (aromatico)
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Figura 72 — Gréfico comparativo dos polimeros do Grupo 2, com o composto de
coordenagdo contendo platina, CCPtg. A regiao espectral ampliada foi escolhida de

acordo com a ocorréncia das bandas de deslocamento das ligagées N — Pt .

A intensidade das bandas em 1066 cm™' estio listadas na Tabela 26, facilitando

o entendimento dos resultados.

Por uma analise simples de diferengas em relagao ao PDHFTBIpi, foi sugerido
que a proporc¢ao da quantidade de composto coordenado de platina observada entre os
polimeros, a partir dos espectros no IV de cada um, foi de 10:4,5:0,7, valores muito

préoximos da quantidade tedrica calculada (10:5:1).
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Tabela 26 - Intensidade de transmitancia dos polimeros do Grupo 2,
em 1066 cm™.

Intensidade em

Polimero Razao
1066 cm”
PDHFTBIpi-100 44,31 10
PDHFTBIpi-50 19,81 4,5
PDHFTBIpi-10 6,30 0,7
PDHFTBiIpi 2,24 -

Um outro método, para estimar a quantidade de composto coordenado de platina
presente nos polimeros, baseou-se no ajuste das curvas de FTIR na regido
compreendida entre 925 e 1175 cm™, e a determinacdo da area compreendida sob as
provaveis bandas de deslocamento das ligagdes quimicas N—-Pt .

Os fragmentos ajustados dos espectros no |V foram mostrados nas Figuras 73 a

77.

Data: p100_8

—— FTIR PDHFTBIpi-100 Model: Gauss
"""" AJUSte da curva Chit2DoF  =1.27712
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Figura 73 — Fragmento do FTIR do PDHFTBIpi-100 utilizado para o ajuste da curva em

gaussianas, separando as areas relativas ao deslocamento axial das ligagbes N — Pt .
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Figura 74 — Fragmento do FTIR do PDHFTBIpi-50 utilizado para o ajuste da curva em

gaussianas, separando as areas relativas ao deslocamento axial das ligagbes N — Pt .
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Figura 75 — Fragmento do FTIR do PDHFTBIpi-10 utilizado para o ajuste da curva em

gaussianas, separando as areas relativas ao deslocamento axial das ligagées N — Pt .
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Figura 76 — Fragmento do FTIR do PDHFTBipi utilizado para o ajuste da curva em

gaussianas, separando as areas relativas ao deslocamento axial das ligagbes N — Pt .

Para o ajuste dos espectros, foi utilizado o programa computacional Origin,
versdo 6.1, que, para cada espectro, gerou seis curvas gaussianas a partir de picos em
numeros de onda fixados previamente em: 1130, 1093, 1070, 1027, 1010 e 980 cm'1,
sendo que, somente as areas relativas aos ajustes do segundo e do terceiro picos
foram consideradas para essa analise, pois compreenderam a regidao provavel do
deslocamento axial da ligacdo N—-Pt.

Os valores calculados para as areas estao listados na Tabela 27, para facilitar a
compreensao dos resultados obtidos.

Analisando as razdes encontradas através desse meétodo, sugeriu-se que a
propor¢cdo da quantidade de composto coordenado de platina experimental observada
entre os polimeros, a partir dos espectros no IV de cada um, foi de 10:5:1,3, valores

bastante préximos daqueles obtidos através da analise simplificada, anteriormente
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citada, e também muito préximos da quantidade teorica calculada (1:5:10). A diferenca
existente entre as razdes encontradas para o PDHFTBIpi-10 nos dois métodos pode ser
atribuida a dificuldade do ajuste das curvas gaussianas, e, consequentemente, da
determinacgao exata dos valores das areas, uma vez que suas bandas no espectro FTIR

nao se apresentaram de maneira bem definida.

Tabela 27 — Areas das gaussianas consideradas (A2 e A3) no ajuste dos
espectros no IV dos polimeros do Grupo 2.

Polimero A2 A3 Area total (A2+A3) Razao
PDHFTBIpi-100 885,37 1291,98 2177,35 10
PDHFTBIpi-50 608,23 495,82 1104,05 5
PDHFTBIpi-10 201,63 81,28 282,91 1,3

PDHFTBIpi 40,63 15,15 55,78 -

Vale ressaltar que os resultados, obtidos por ambos os métodos, representam
uma analise semi-quantitativa, uma vez que a banda referente a ligagdo N—-Pt ndo se

apresentou de forma isolada em nenhum dos espectros.

9.2.4. Ressonéncia Magnética Nuclear

Os espectros de RMN "H e *C dos polimeros do Grupo 1, foram ilustrados nas
Figuras 77 a 82.

No espectro de RMN '"H do PDHF, ilustrado na Figura 77, todos os atomos de
hidrogénio foram devidamente assinalados, de acordo com a estrutura quimica em

destaque, e listados na Tabela 28. A presencga de picos na regido 6 2,8 indicou: a) a
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ocorréncia de algumas pontas acidas nas cadeias poliméricas, ou b) a presenga de

pequena quantidade de metanol residual.
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Figura 77 — Espectro RMN "H do PDHF.

Tabela 28 - Deslocamentos quimicos observados no espectro de RMN H do
PDHF [86,90].

N° 8 (ppm)
1 0,96
/ 8\? 2 0,78
BT 3 1,13
4 2,11

5-11 7,25-7,83
12 *3,6
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O espectro de RMN 3¢, ilustrado na Figura 78, teve todos os picos assinalados
de acordo com a estrutura em destaque (Tabela 29). A presenga de um pico entre 5 50
e 60 ppm confirmou a presenga de metanol residual, o qual foi retirado do material por
secagem a vacuo.

Os espectros RMN 'H e RMN "*C do PDHF-PP estao ilustrados nas Figuras 79
e 80, respectivamente. Os atomos de hidrogénio e de carbono foram assinalados, de
acordo com a estrutura do polimero, e listados nas Tabelas 30 e 31.

Os espectros RMN "H e RMN *C do PDHF-TB estao ilustrados nas Figuras 81 e
82, respectivamente. Os atomos de hidrogénio e de carbono foram assinalados, de

acordo com a estrutura do polimero, e listados nas Tabelas 32 e 33.
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Figura 78 — Espectro RMN "*C do PDHF.

Tabela 29 - Deslocamentos quimicos observados no espectro de RMN 3¢C do
PDHF [86,90].

N° 3 (ppm)
1,8 121,86
. 2.7 140,86

— 5§
3 N\ / 6

/ —12 \ 3,6 120,29
Nl A 45 126,48
10 13—g
O. . .O 10,13 152,13

13 11,12 129,09
14 * 9 56,66
35 14 40.67
A 15 22,85
3 16 29,98
& 17 31,76
18 24,16

19 14,30

* 34,30
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Figura 79 — Espectro RMN 'H do PDHF-PP.

Tabela 30 - Deslocamentos quimicos observados no espectro de RMN H do
PDHF-PP [86,90].

. N° 5 (ppm)
=38

1 1,08
\8\8/ n / 9\\1? 2 0,77
137N, 1 3 1,59
4 2,02

5-12 7,30-7,87
13 3,6
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Figura 80 — Espectro RMN ">C do PDHF-PP.
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Tabela 31 - Deslocamentos quimicos observados no espectro de RMN '*C do

PDHF-PP [86,90].

55—,
/l
2 Ny
() A
1

& 20=p
7\24/ \
7N 25
23-99 .
* !

N° 3 (ppm)
1,8 121,26
2,7 134,70
3,6 120,18
4.5 128,77
10,13 nao detectado
11,12 129,92
24,25 131,85
20-23 127,95
9 55,33
14 40,42
15 22,54
16 29,68
17 31,44
18 23,77
19 13,97

nao detectado
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Figura 81 — Espectro RMN "H do PDHF-TB.

Tabela 32 - Deslocamentos quimicos observados no espectro de RMN H do
PDHF-TB [84,90].

N® 5 (ppm)

1 0,74

2 0,62

3 1,06

4 1,95
5-11 7,30-7,68

13 nao detectado
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Tabela 33 - Deslocamentos quimicos observados no espectro de RMN 3¢C do
PDHF-TB [84,90].

_4 =6

3TN /
J \1/1—12\\ \
J
\1410\ /13 8

Ry

/

15

16

/

17

3

N° 3 (ppm)
1,8 128,07
2.7 130,43
3,6 124,84
4,5 129,00
10,13 141,35
11,12 134,47
24,25 151,51
20-23 127,95
9 55,55
14 40,04
15 2247
16 29,56
17 31,36
18 23,77
19 13,90

*

nao detectado
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O espectro de RMN 'H do PDHFTBIpi, pertencente ao Grupo 2, esta ilustrado na
Figura 83. Na Tabela 35, estao listados os deslocamentos quimicos e os respectivos
hidrogénios da estrutura.

Conforme observado, os espectros de RMN dos polimeros foram menos
estruturados e mais dificeis de analisar do que os espectro das moléculas pequenas,
anteriormente caracterizadas, pois, em solugdao, as cadeias poliméricas assumiram
diferentes conformagdes, devido as torgdes e ao enovelamento, geradas pela interagao
polimero/solvente. Além disso, a superestrutura dessas macromoléculas causou a
degenerescéncia das identidades magnéticas desses nucleos, resultando na
desestruturacéo do espectro de ressonancia [11].

Os espectros de RMN 1H, contudo, apresentaram duas regides bem distintas,
possibilitando a integracdo, e distincdo, entre os hidrogénios aromaticos e os
hidrogénios alifaticos. As razbes entre esses hidrogénios foram calculadas e

comparadas aos resultados experimentais, conforme indicado na Tabela 34.

Tabela 34 — Correlagcoes entre os hidrogénios alifaticos e aromaticos, calculados
e experimentais, para os polimeros dos Grupos 71 e 2.

H _ H _
alifaticos Jteorico alifaticos /RmMN
PDHF 6 H 26 H 0,23 0,24
PDHF-PP 10 H 26 H 0,35 0,38
PDHF-TB 6 H 26 H 0,23 0,26
PDHDTBIpi 13H 63 H 0,20 0,22
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Figura 83 — Espectro RMN "H de PFHTBIpi.

Tabela 35 - Deslocamentos quimicos observados no espectro de RMN 'H do
PDHFTBIpi [84,90].

N° 5 (ppm)
1 0,92
2 0,80
* 1,32
1,55
2,02
5-7  7,47-7,70
8 9,34
9,10 7,47-7,70
11 7,08
12 ** 3,6
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9.2.5. Anélise Termogravimétrica

A analise termogravimétrica foi conduzida somente nos polimeros do Grupo 1.

O termograma do PDHF esta ilustrado na Figura 84, onde foi assinalado 5% de
perda de massa a 163 °C. Um processo acentuado de degradagao térmica do polimero
ocorreu de 288 a 500 °C, faixa de 10 a 70% de perda de massa. A degradacao total do

PDHF ocorreu em 650 °C.

100 /

» (o] o]
o o o
| | |

Perda de massa (%)

N
o
|

T T T T T T T T T T T T T T T 1
0 100 200 300 400 500 600 700 800
Temperatura (°C)

Figura 84 — Anélise por TGA do PDHF. No grafico, a seta indica o ponto de 5% de

perda de massa, a 163 °C.

A andlise por TGA forneceu o termograma do PDHF-PP, ilustrado na Figura 85,
no qual foi assinalado 5% de perda de massa a 230 °C. O processo acentuado de
degradacéao térmica do PDHF-PP ocorreu de 300 a 470 °C. A degradacgao total ocorreu
em 660 °C. De um modo geral, a presenga do anel aromatico, isento de ramificagdes,

entre as unidades DHF acrescentou estabilidade térmica ao polimero quando

123



comparado ao homopolimero PDHF, devido a aproximagdo das cadeias e maior
interacao entre elas.

O termograma do PDHF-TB, ilustrado na Figura 86, mostrou 5% de perda de
massa a 320 °C. O processo de degradacao acentuada ocorreu a partir de 310 até 480
°C. A degradacao total ocorreu em 650 °C. Conforme era esperado, a presenga dos
atomos de fluor, fortemente eletronegativos, entre as unidades DHF proporcionou maior
estabilidade térmica ao polimero quando comparado ao homopolimero PDHF e ao

copolimero PDHF-PP, devido ao aumento da interagéo entre as cadeias.

100 4 /
80

60 +

40

Perda de massa (%)
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T T T T T T T T T T T T T T T 1
0 100 200 300 400 500 600 700 800

Temperatura (°C)

Figura 85 — Analise por TGA do PDHF-PP. No grafico, a seta indica o ponto de 5% de

perda de massa, a 230 °C.
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Figura 86 — Analise por TGA do PDHF-TB. No gréfico, a seta indica o ponto de 5% de

perda de massa, a 320°C.

9.3. Caracterizagao Fotofisica e Eletro-6ptica dos Polimeros

9.3.1. Absorcéo e Emissao

A caracterizagao dos polimeros do Grupo 1 foi iniciada com a obtencao dos
espectros de absorcao no UV-vis e de emissao fotoluminescente, a partir de solugdes
diluidas, 10 mol/L em CHCIs, e dos filmes, depositados sobre um substrato de vidro.

Os espectros de absor¢ao do PDHF foram idénticos para ambos, a partir da
solugao diluida e do filme, com um pico unico em 370 nm, sem ombros, caracteristico
da transi¢ao n-n* das moléculas. Por isso, somente uma curva foi mostrada no espectro
da Figura 87. O formato idéntico e alargado do espectro de absorgcdo indicou a

presenca dos mesmos tipos de estruturas absorvedoras de fétons, tanto no sistema
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com cadeias poliméricas afastadas (solugéo diluida), quanto no sistema com cadeias

na configuragao mais préxima possivel (filme).

PDHF
] 414 418 - Abs
i 370 N e Em 10° mol/L

if —PL

Intensidade (u.a.)

T T T T T T T T T T 1
300 350 400 450 500 550
Comprimento de onda (nm)

Figura 87 — Espectros normalizados de absorcdo e de emissdao do PDHF (PL,

fotoluminescéncia no estado sdlido).

Os espectros de emissao fotoluminescente, também mostrados na Figura 87,
foram obtidos a partir de Aex 370 nm e n&o se apresentaram como imagens especulares
dos espectros de absorcdo. Os espectros, da solugcao diluida e do filme, apresentaram
picos em 414 e 418 nm, respectivamente. O deslocamento do pico principal, em
direcdo as regides de menor energia do espectro, foi atribuido a forte interacéo entre
cadeias no estado sélido. Esse efeito intercadeias, comumente notado em polimeros
fotoluminescentes, pode reduzir significativamente a diferenga de energia entre o
HOMO e o LUMO do polimero [21]. O ombro em 445 nm, presente em todos os
espectros de emissao fotoluminescente, pode ser atribuido a ambas: a banda vibronica

ou a formacao de excimeros, caracteristicas das estruturas contendo fluoreno [94].
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Os comprimentos de onda de emissdo do PDHF foram referentes a cor azul no
espectro visivel.

Os espectros de absorcao e emissao, em solugao diluida e no estado sélido, do
PDHF-PP, estao ilustrados na Figura 88.

O espectro de absor¢cdao das moléculas de PDHF-PP em solucao diluida foi
coincidente com o espectro no estado sélido, com maximo em 340 nm, indicando a
existéncia de somente uma espécie absorvedora de energia no sistema.

Os espectros de emissao fotoluminescente foram obtidos a partir de Aex 340 nm
e apresentaram picos em 402 e 410 nm, para a solugado diluida e para o filme,
respectivamente.

A emissao do PDHF-PP foi deslocada para valores de maior energia quando
comparada a emissao do homopolimero PDHF. Em solugéo, a emissao foi deslocada
13 nm e no estado sdlido 7nm. O maior valor de deslocamento foi observado na
emissdo da solugao diluida porque as interagdes intercadeia nesse sistema foram
fracas e o comprimento de onda de emissao, isto é, a diferenca HOMO-LUMO, foi
resultado, exclusivamente, das interagdes intracadeia e do comprimento da conjugacgao
efetiva. No estado sélido, porém, devido a proximidade das cadeias, a diferenca entre o
HOMO e o LUMO foi dependente, ndo somente das interacdes intracadeia, como
também das intercadeia, mais intensas nesse sistema. Essas interacbes, de modo
conjunto, foram responsaveis pela alteragdo da nuvem eletrbnica, facilitando o
decaimento em regides de menor energia.

A redugdo do comprimento da conjugacao efetiva em relagdo ao homopolimero,
PDHF, foi devido ao efeito de torgdo da cadeia principal exercida pelo anel aromatico,
aumentando o0 gap e, consequentemente, gerando um desvio para menores

comprimentos de onda.
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Os comprimentos de onda de emissao do PDHF-PP foram referentes a cor azul-

violacea no espectro visivel.

PDHF-PP

1 340 402. 410 Abs
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Figura 88 — Espectros normalizados de absor¢gdo e de emissdo do PDHF-PP (PL,

fotoluminescéncia no estado sdlido).

Na Figura 89 estao ilustrados os espectros de absorcdo e emissao, obtidos a
partir da solugao diluida e do filme de PDHF-TB.

O espectro de absor¢cdo das moléculas em solucao diluida foi coincidente com o
espectro no estado sélido com maximo em 330 nm, indicando, assim como no PDHF e
no PDHF-PP, a ocorréncia das mesmas espécies absorvedoras de energia.

Os espectros de emissao fotoluminescente foram obtidos a partir de Aex 330 nm
com picos em 385 e 400 nm, para a solugao diluida e para o filme, respectivamente. A
emissao do PDHF-TB foi deslocada para valores de maior energia quando comparada

a emiss&do do homopolimero PDHF e do copolimero PDHF-PP.
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Em solucdo, a emissao foi deslocada 29 nm e no estado soélido 15 nm em
relacdo ao PDHF. O maior deslocamento observado na emissao da solucao diluida
ocorreu pelos mesmos motivos observados na emissdo do PDHF-PP. No estado sdlido,
porém, as interagbes intercadeia foram tdo mais intensas, que resultaram em uma
grande diferenga energética existente entre o HOMO e o LUMO desse polimero.

A reducédo do comprimento da conjugacdo efetiva ocorreu devido,
principalmente, ao efeito retirador de elétrons exercido pelos atomos de fluor, muito
eletronegativos, introduzidos como substituinte no anel aromatico, aumentando o gap e
gerando um desvio para menores comprimentos de onda, quando comparado ao PDHF
e ao PDHF-PP.

O comprimento de onda da emissao foi referente a cor azul-violacea no espectro
visivel.

PDHF-TB
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Figura 89 — Espectros normalizados de absor¢do e de emissdo do PDHF-TB (PL,

fotoluminescéncia no estado sdlido).
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A caracterizagao dos polimeros do Grupo 2 foi iniciada com a obtencao dos
espectros de absorgcdo no UV-vis e de emissao fotoluminescente, a partir de solugdes
com diferentes diluicdes (10, 10° e 10 mol/L) em THF.

Os espectros de absorgcdo e de emissao fotoluminescente do PDHFTBiIpi, em
solugdes de diferentes concentragdes, estd mostrado na Figura 90.

O pico de absorcado maxima ocorreu em 380 nm e, conforme descrito
anteriormente, a forma do espectro de absorgédo, com um pico unico e largo, indicou a

presenca de uma espécie absorvedora de fétons nesse sistema.

PDHFTBipi
solugao
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Figura 90 — Espectros normalizados de absor¢do e de emissdo do PDHFTBIpi.

Solugbes preparadas com THF como solvente.

O espectro de fotoluminescéncia das solugdes diluidas (Aex 380 nm) teve seu
maximo em 450 nm com um pequeno ombro em 477 nm, enquanto que a
fotoluminescéncia da solugido concentrada apresentou um deslocamento de 10 nm para

regides de menor energia, com Aem €m 460 nm, e a permanéncia do ombro em 477 nm,
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indicando a formagdo de agregados, no estado eletrébnico fundamental, ou de
excimeros, devido a proximidade das cadeias nesse sistema e efeitos de filtro interno.

Na Figura 91, estdo ilustrados os espectros de absor¢cdo e emissdo do
PDHFTBIpi-10.

O pico de absor¢cdo maxima do PDHFTBIpi-10 ocorreu em 380 nm, e o formato
do espectro obtido foi bastante semelhante ao do PDHFTBIpi, indicando que os
cromoforos responsaveis pela absorcdo foram os mesmos nas duas estruturas, apesar
da presenga do composto coordenado de platina ligado a 10% das unidades bipiridil
nas cadeias poliméricas.

Outra evidéncia dessa afirmacdo, foi a similaridade dos espectros de
fotoluminescéncia de ambos (Aex 380 nm), com maximos em 450 e 460 nm, para a
solucdo mais diluida e para a mais concentrada, respectivamente, com um ombro em

477 nm.

PDHFTBIpi-10
solugéo
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Figura 91 — Espectros normalizados de absor¢gdo e de emissdo do PDHFTBIpi-10.

Solugbes preparadas com THF como solvente.
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Os espectros de absorcdo e de emissdao do PDHFTBIpi-50 foram mostrados na
Figura 92.

O pico de absorcdo maxima do PDHFTBIpi-50 ocorreu em 385 nm, 5 nm
deslocado na direcao da regido de menores energias em relagdo aos polimeros do
mesmo Grupo mostrados anteriormente, indicando que existiu, nessa estrutura, a
mudanca da espécie absorvedora desse polimero.

O espectro de fotoluminescéncia da solugdo diluida (Aex 380 nm) teve seu
maximo em 450 nm com um ombro em 477 nm, muito similar aos espectros obtidos a
partir das amostras anteriores. Entretanto, com a aproximacao das cadeias, isto €, com
0 aumento da concentragdo da solugdo, ocorreu uma inversdo do maximo apresentado
no espectro, com pico em 480 nm e um ombro em 460 nm, indicando que, nessa

concentragao, ocorreu a formagao de agregados, no estado eletrénico fundamental, ou

de excimeros intercadeia.
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Figura 92 — Espectros normalizados de absor¢gdo e de emissdo do PDHFTBipi-50.

Solugbes preparadas com THF como solvente.
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Na Figura 93, foram ilustrados os espectros de absor¢do e de emissdo do

PDHFTBIpi-100.

PDHFTBIpi-100
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Figura 93 — Espectros normalizados de absor¢do e de emissdo da solugdo do

PDHFTBIipi-100. Solugbes preparadas com THF como solvente.

O pico de absorgédo maxima do PDHFTBIpi-100 ocorreu em 390 nm, indicando a
formacao de uma nova espécie emissora na molécula.

Entretanto, o espectro de fotoluminescéncia da solugdo mais diluida (Lex 380
nm), teve seu maximo em 455 nm com um pequeno ombro em 490 nm, mostrando que,
quando separados, os croméforos dessa estrutura foram similares aqueles do polimero
que nao continha o composto coordenado de platina.

Na amostra de concentracdo intermediaria, por sua vez, foi possivel notar
comportamento similar ao observado na amostra mais concentrada de PDHFTBIpi-50,
com inversdo de pontos de maximo e deslocamento para regides de menor energia,

decorrente da formagao de agregados moleculares ou de excimeros.
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A fotoluminescéncia da solugdo mais concentrada apresentou um deslocamento
de Stokes de 65 nm em relagéo ao pico de maximo do PDHFTBIpi, Aem €m 520 nm, e a
ocorréncia de um ombro em 455 nm, indicando a evidente formagao de agregados, no
estado eletronico fundamental, ou de excimeros, nesse sistema, ou ainda, fortes efeitos
de transferéncia de carga ou mesmo de filtro interno.

A intensidade da emissao fotoluminescente diminuiu com o aumento da
concentracdo de composto coordenado de platina nas cadeias. Pode-se concluir,
entdo, que além da formagéo dos agregados ou dos excimeros, o composto de platina
capturou e absorveu a energia das espécies excitadas, num processo de tranferéncia
de energia nao-radiativo, conhecido como extingdo ou “quenching’. Esse fenbmeno
pode ser visto a partir do decréscimo das intensidades nos espectros de emissao dos

polimeros, ilustrado na Figura 94.

————— PDHFTBipi
------ PDHFTBipi-10
- - - - PDHFTBipi-50
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Figura 94 — Espectros de emissao das solugdées de PDHFTBipi, PDHFTBIpi-10, 50 e

100 (10 mol/L em THF).
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Com a finalidade de investigar a absor¢gdo e a emissao provenientes da ligagao
coordenada formada entre as moléculas de bipiridina presentes na cadeia principal € o
composto de coordenacgao contendo platina, foi sintetizado um padrao, o BipiPt, a partir
de 2,2’-bipiridil e o CCPtg, seguindo o mesmo procedimento descrito no item 8.4.2.

A formacao da estrutura foi confirmada por determinagao do ponto de fusao pelo
método de Thielle [91], por cromatografia em placa delgada, bem como por
espectroscopia no FTIR. Seu espectro no IV foi mostrado na Figura 95, com o
assinalamento das bandas mais significativas, e os deslocamentos a elas associados,
listados na Tabela 36.

Os espectros de absorgdo e emissdo do BipiPt, em solugbes de diferentes
concentragdes, foram ilustrados na Figura 96.

O pico maximo de absorgao ocorreu em 285 nm, originado pelas transigdes n-nt

Os espectros de emissdo fotoluminescente, coincidentemente, apresentaram
formato e picos de emissao muito semelhantes aos observados para o PDHFTBipy.

A partir desses espectros, foi possivel afirmar que os deslocamentos observados
nos polimeros contendo composto coordenado de platina foram resultado da formagao
de um novo centro emissor, o qual incluiu o complexo de platina, e também de um

efeito forte de transferéncia de carga para as unidades metalicas.
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Transmitancia

Figura 95 — FTIR do

Numero de onda (cm™)

BipiPt.

T T T T T T
4000 3500 3000 2500

T T T T T 1
1500 1000 500

Tabela 36 — Vibracoes assinaladas no FTIR do BipiPt [86,90].

Regiao Banda (cm™) Vibragoes
1 2927 ve*H (aromatico)
2 1742 ve™ (conjugado)
3 1456 vee
4 1260 8™ (conjugado)
5 1069 veeN
6,7 835, 758 8™ (aromético)
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Figura 96 — Espectros normalizados de absor¢do e de emissdo em solugdo do BipiPt.

Solugbes preparadas com THF como solvente.

Os espectros de fotoluminescéncia no estado sélido, mostrados na Figura 97,
foram feitos somente com os polimeros que apresentaram caracteristicas mais
significativas de emissao em solugdo concentrada, portanto, o PDHFTBIipi e o
PDHFTBIpi-100. A formagao de agregados moleculares no estado solido ficou bastante
evidente na amostra contendo composto de platina, PDHFTBIipi-100, com maximo em
550 nm, 30 nm deslocado na dire¢cdo da regido de menor energia, quando comparado a
emiss&o da solugdo concentrada, a partir do mesmo polimero.

Com a finalidade de estudar a formagao de espécies emissoras associadas no
estado sdlido, formadas no estado excitado ou no estado fundamental, e verificar qual a
concentragdo minima para que o fendbmeno fosse observado, filmes depositados em

vidro foram feitos a partir de solugbes com concentragdes variaveis de PDHFTBipy-100

em PMMA, diluidos em THF.
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Figura 97 — Espectros normalizados de absor¢do e emissdo no estado solido (PL) do

PDHFTBipi e do PDHF TBIpi-100.

Os espectros de fotoluminescéncia obtidos desses filmes estédo ilustrados na
Figura 98. A partir deles, pode-se afirmar que a formagado de agregados ocorreu
quando a concentragdgo de PDHFBipy-100 no filme foi bastante alta, mais
especificamente, a partir de 70%.

Esse estudo fez-se necessario para avaliar a natureza da emissao do polimero
contendo composto coordenado de platina e, de acordo com os resultados obtidos,
pode-se afirmar que ocorreu a formacado de um novo centro emissor intercadeia, devido
a aproximacao das cadeias poliméricas.

Pode-se concluir, entdo, que o deslocamento do pico de maximo da emisséo
para regides de menor energia ocorreu devido a formagao de agregados que surgiram

somente quando as cadeias poliméricas estiveram muito préximas umas das outras.
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Figura 98 — Espectros normalizados de emissé&o fotoluminescente dos filmes contendo

PDHFTBipy-100 em PMMA em diferentes concentragées.

9.3.2. Absorgéo e Excitagéo

Os espectros de excitacao, ilustrados nas Figuras 99 a 102, foram obtidos
monitorando as amostras de polimeros do Grupo 2, em 550 nm, a partir de solucdes
de concentracao variavel em THF, com a finalidade de estudar a natureza dos estados
excitados observados nos espectros de emissdo foto e eletroluminescente desses
polimeros.

Ao monitorar um comprimento de onda de emissao definido, esperar-se-ia que o
espectro de excitagdo fosse resultante da emissdo de uma sO espécie presente na

amostra. Neste caso, os ombros e picos secundarios, se existissem, deveriam ser
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associados aos diferentes niveis vibronicos da espécie emissora. Todavia, na presenga
de um processo de transferéncia de energia, a espécie monitorada seria
antecipadamente excitada por outra espécie, isto €, ndo receberia excitacao direta do
feixe de luz do aparelho, mas através de emissdo de fluorescéncia de uma outra
espécie presente no sistema, resultando no surgimento de picos menos energéticos
que aquele apresentado pela absorcao [11,16,20].

Todos os espectros obtidos a partir das amostras PDHFTBipi, PDHFTBIpi-10 e
PDHFTBIpi-50, ilustrados nas Figuras 99, 100 e 101, respectivamente, foram bastante
similares, de uma maneira geral.

Comparando os espectros de excitagdo das solugbes de maior diluigao (10'6
mol/L), foi observado que foram idénticos entre si, indicando que as espécies emissivas
presentes nas solugdes mais diluidas, feitas a partir dos diferentes polimeros, foram as
mesmas, com Aem €m torno de 390 nm. Esses espectros foram, também, bastante
similares aos espectros de absor¢cdo no UV-vis, obtidos para as mesmas amostras, nas
mesmas concentragcdes, podendo-se concluir, entdo, que, na situacdo de cadeias
afastadas, as espécies contribuintes para o processo de emissdao foram as mesmas
que absorveram energia.

Os espectros de excitagdo das solucdes de concentracdo 10 mol/L, por sua
vez, também foram similares entre si, com A.m em 430 nm, indicando que a espécie
responsavel pela emissdo nos trés polimeros foi a mesma, independentemente da
quantidade de composto coordenado de platina inserido nas cadeias poliméricas.
Verificou-se, entretanto, o deslocamento significativo dos picos de emissdo em relagao
aos Agps, indicando a formagdo de estados excitados menos energéticos apos a
excitacdo primaria das cadeias poliméricas, indicando a formacdo de espécies

agregadas no estado eletronico fundamental.
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Nesses espectros, notou-se, também, a presenca de um pico secundario, de
menor intensidade, com Aen em torno de 330 nm, atribuido ao cromoforo |
predominantemente.

Ja nos espectros das solugdes concentradas (10™ mol/L), foi possivel notar o
alargamento sucessivo das bases dos espectros de PDHFTBIpi-10 e de PDHFTBIpi-50
(Aem €m 485 nm, assinalados com as setas) com o aumento do percentual de composto
de platina nas cadeias. Isso indicou que o numero de elementos que emitem energia na
regido de 485 nm aumentou com a inclusdo de composto de platina ligado as cadeias,
sugerindo a formacao de novas espécies emissoras, das quais as unidades de

composto de platina foram participantes.
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Figura 99 — Espectros normalizados de absorgdo e excitagdo (Aem = 550 nm) das

solucdes de PDHFTBipi em THF (10, 10° e 10 mol/L).

141



Intensidade (u.a.)

PDHFTBIpi-10
Solugéo

380 395 430 450 —Abs
R Ex 10™ mol/L

-------- Ex 10° mol/L
------- Ex 10 mol/L

—T T T T "~ T T "~ T "~ T T "~ T "~ T "1
280 300 320 340 360 380 400 420 440 460 480 500 520

Comprimento de onda (nm)

Figura 100 — Espectros normalizados de absorcdo e excitacdo (lem = 550 nm) das

solugbes de PDHFTBip-10 em THF (10 10° e 10° mol/L). A seta indica o ponto no

qual se notou o alargamento da base espectral.
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Figura 101 — Espectros normalizados de absorgcéo e excitagcdo (Aem = 550 nm) das

solugbes de PDHFTBipi-50 em THF (10 10° e 10° mol/L). A seta indica o ponto no

qual se notou o alargamento da base espectral.
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Na Figura 102, os espectros de excitagdo do PDHFTBIpi-100 foram obtidos a
partir do monitoramento das solugdes nos mesmos 550 nm.

O espectro da solugdo diluida (10° mol/L) apresentou o mesmo perfil dos
espectros obtidos a partir da excitacdo das amostras anteriormente citadas, ilustrados
nas Figuras 99 a 101, com Aem €m torno de 400 nm, indicando que, numa situagcao de
cadeias afastadas o composto de platina nao participou do processo de emissao,
mesmo estando ligado a todas as unidades bipiridil desse polimero.

Com o aumento da concentragdo da solugcdo, e, consequentemente, de
composto de platina na amostra, percebeu-se que aquele alargamento da base,
observado nos espectros do PDHFTBIpi-10 e do PDHFTBIpi-50, tornou-se,
praticamente, um ombro no espectro de excitacdo da solugdo 10 mol/L, e um pico
bem definido no espectro da solugao 104 mol/L, indicando a emissdo das novas
estruturas agregadas formadas no estado excitado, predominantemente.

Ainda no espectro de excitagdo da solucdo 10 mol/L, notou-se o aumento da
intensidade do pico secundario, Aem e€m torno de 330 nm, atribuido a emissdo do
cromoforo isolado, esse aumento relativo apresentado na curva normalizada, pode
fornecer uma idéia equivocada de que o nimero de elementos que sofreram esse tipo
de transicdo na solugdo passou a ser maior.

A intensidade e o numero de elementos envolvidos nessa transicdo, nao
aumentou, mas sim, passou a ser significativo quando comparado a emissao principal,
em Aem 430 nm, que teve sua intensidade reduzida, devido ao aumento da populagao
das novas espacies emissoras contendo composto coordenado de platina, com Aem 485

nm, que atuaram como sitios de extingao de emisséao radiativa.
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Figura 102 — Espectros normalizados de absorcdo e excitagcdo (Aem = 550 nm) das
solugdes de PDHFTBIpi-100 em THF (10 10° e 10° mol/L). A seta indica o ponto no

qual se notou o alargamento da base espectral.

Da mesma forma, foi observado um pico secundario na curva de excitacdo da
solucdo mais concentrada, em Aem 390 nm, resultante da emissao das poucas
estruturas excitadas formadas sem a participagdo das unidades de composto de
platina. Vale ressaltar que esse pico somente foi notado devido a baixa intensidade
luminosa do pico principal, em Aem 500 mn, ocasionada pela extingdo dos éxcitons
através de fenémenos de transferéncia de energia ndo radiativas, pelos sitios contendo
platina. O fendmeno de extincdo dos éxcitons pelos sitios contendo platina foi
observado nos espectros de emissao fotoluminescente, ilustrado na Figura 94.

Os espectros de excitacao dos polimeros PDHFTBIipi e PDHFTBIpi-100 no
estado solido, bem como o de BipiPt em solugdo concentrada, sdo mostrados na Figura

103.
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No espectro de excitacdo da amostra polimérica contendo platina, pode-se
encontrar espécies excitadas similares, ndo somente as da amostra polimérica sem o
composto coordenado, como também, aquelas formadas pela unidade bipiridil +
composto coordenado de platina, presentes na cadeia polimérica. Isso indicou que, na
estrutura polimérica PDHFTBIpi-100, no estado sélido, as espécies responsaveis pela
emissao foram resultantes da uniao de estados excitados formados pelas interagdes
que ocorreram na cadeia polimérica principal, com o envolvimento do composto de
coordenacao ligado a ela.

Como excimeros ndo podem ser diretamente excitados [20], os espectros de
excitagdo mostraram emissdes provenientes dos agregados no estado fundamental,
que foram promovidos ao estado excitado e depois decairam. Isso ficou evidente no
espectro de absor¢édo da Figura 97, onde notou-se a presencga de um pico sutil a 550

nm, proximo ao local onde a amostra foi monitorada.

----- Ex filme (PDHFTBipi)
-------- Ex filme (PDHFTBipi-100)

i 430 440 £ 40 molll (BipiPt)
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320 340 360 380 400 420 440 460 480 500 520
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Figura 103 — Espectros normalizados de excitagdo (lem = 550 nm) da solugao de BipiPt

em THF (10 mol/L) e dos filmes de PDHFTBipi e PDHF TBipi-100.
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9.3.3. Eletroluminescéncia

O diodos produzidos a partir dos polimeros do Grupo 1 foram construidos
segundo o procedimento descrito no item 8.5.1, resultando em dispositivos com a
seguinte arquitetura: ITO/PEDOT:PSS/polimero/Ca/Al.

O espectro EL do PDHF, mostrado na Figura 104, apresentou um deslocamento
bastante significativo para regides de menor energia, quando comparado a PL, com
pico de emissdo EL, Aem 488 nm, e ombros em 428, 452 e 580 nm. Esse fenbmeno foi
também observado e reportado por outros grupos de pesquisa [52,95,96].

O pico principal de emissédo EL do polimero, entretanto, foi correlacionado a 428
nm e tanto os ombros, em 452 e 580 nm, como o pico de maximo, em 488 nm, foram
atribuidos ao decaimento radiativo dos agregados ou dos excimeros intercadeias,
formados pelo estimulo elétrico ao qual o diodo foi submetido.

O fendbmeno do deslocamento do pico de emissdo EL, para regides de menor
energia, quando comparado ao pico de emissdo PL, foi observado em todos os
espectros EL dos diodos construidos a partir dos polimeros sintetizados.

Sabe-se que a eficiéncia luminescente no estado sdlido, de maneira geral, tende
a ser menor que aquela medida para moléculas isoladas, devido a migragao do éxciton
para lugares de extingdo e as interagdes intercadeia, que produziram estados excitados
de menor energia [21].

A diferenga existente entre espectros de PL e EL, embora fossem ambos obtidos
a partir da emissdo no estado solido, deveu-se a natureza e aos mecanismos
envolvidos na geragado dos estados excitados, que puderam ser formados a partir de

excitagdo direta (fétons) ou de recombinagcdo de cargas eletrbnicas na camada
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polimérica, além disso, cada tipo de excitagdao pode gerar um tamanho de conjugagao
particular.

Quando espécies excitadas foram formadas, ocorreu um processo de relaxagao
que estabilizou a nova orientagao bipolar. Se os processos de recombinagao e emissao
fossem mais lentos que aqueles de reorientacdo em ambos, tanto PL como EL seriam
provenientes do mesmo estado vibrénico e teriam valores de energia muito proximos.
Essa similaridade espectral, entretanto, foi pouco observada, pois a velocidade desses
processos foi dependente da espessura dos filmes e, no caso da emissao EL, foi
também fortemente influenciada pelos efeitos das interfaces, resultando em diferentes
condigbes para reorientagao e, consequentemente, diferentes tamanhos de segmentos

cromofdricos envolvidos em cada tipo de processo.

418 488 PDHF

Intensidade de emisséo (u.a)

. (ITO/PEDOT:PSS/PDHF/Ca/Al) e

—7r r r . r 1t 1 1 1 - T 1

400 425 450 475 500 525 550 575 600
Comprimento de onda (nm)

Figura 104 — Espectro de emissdo EL do dispositivo feito a partir de PDHF

(ITO/PEDOT:PSS/PDHF/Ca/Al).

O espectro EL do PDHF-PP, mostrado na Figura 105, apresentou deslocamento

para menor energia quando comparado sua emisséo PL (cujo pico de maximo ocorreu
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em 410 nm). Esse deslocamento foi atribuido ndo somente aos motivos descritos
anteriormente, mas também, a presenga de diferentes zonas de emissdo no filme
polimérico.

A extensao da emissao nas regides de baixas energias foi atribuida aos defeitos
na camada emissiva de polimero, que agiram como novos centros de recombinagao,
nos quais os éxcitons decairam radiativamente com energia bastante diferente da
emissao da cadeia principal.

Diferente do homopolimero, a curva de emissao EL do PDHF-PP apresentou
pico unico, ndo sendo possivel apontar a emissao proveniente de excimeros ou
exciplexos formados pela passagem de corrente elétrica no filme polimérico, sugerindo
que a presenga do anel na cadeia polimérica impediu a formagao destas estruturas

moleculares.

- PDHF-PP

410 434 — E
— :/"\ o PL

Intensidade de emisséo (u.a.)

(ITO/PEDOT:PSS/PDHF-PP/CalAl)

— T T 1 T 1 T T T T T 1
350 375 400 425 450 475 500 525 550 575 600

Comprimento de onda (nm)

Figura 105 — Espectro de emissdo EL do dispositivo feito a partir de PDHF-PP

(ITO/PEDOT:PSS/PDHF-PP/Ca/Al).
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O espectro de emissédo EL do PDHF-TB, ilustrado na Figura 106, apresentou um
pico de maximo em 428 nm, deslocado para regides de menor energia quando
comparado ao pico apresentado na emissdo PL. Esse deslocamento foi igualmente
atribuido a presenca de diferentes zonas de emissao no filme polimérico [26].

No espectro de EL do PDHF-TB, foi possivel observar uma extensao da emissao
nas regides de baixas energias, idéntica aquela observada no espectro EL do PDHF-
PP, que foi igualmente atribuida aos defeitos na camada emissiva de polimero, que
agiu como novos centros de recombinagdo, dos quais os éxcitons decairam
radiativamente com energias bastante diferentes da emissao da cadeia principal.

Semelhantemente ao copolimero PDHF-PP, na curva de emissao EL do PDHF-
TB, que apresentou um pico unico em 428 nm, ndo houve evidéncia da emisséo de
excimeros ou exciplexos, o que sugeriu que a presenga dos atomos de fluor, entre

unidades fluorenil, também impediram a formagao destes agregados moleculares.

- PDHF-TB

400 428 - EL
‘ —
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Figura 106 — Espectro de emissdo EL do dispositivo feito a partir de PDHF-TB

(ITO/PEDOT:PSS/PDHF-TB/Ca/Al).
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O diodos produzidos a partir dos polimeros do Grupo 2 foram construidos
segundo o procedimento descrito no item 8.5.2, resultando em dispositivos com a
seguinte arquitetura simplificada: ITO/polimero/Al.

Os espectros de emissao EL dos polimeros PDHFTBipi, PDHFTBIpi-10, 50 e 100
foram mostrados na Figura 107.

Os espectros de emissao EL do PDHFTBipi e PDHFTBIpi-10, emitindo luz na cor
azul, assemelharam-se aos seus respectivos espectros de solugdo concentrada, com
um deslocamento de 10 nm, bastante comum devido a origem do estimulo recebido
pelo polimero, conforme explicado anteriormente. Os ombros, entretanto, apareceram
em 550 nm, indicando que houve a formagédo de um excimero ou de um agregado, no
estado fundamental ou excitado, quando a cadeia polimérica foi estimulada

eletronicamente.

----- PDHFTBipi
460 470 550 580 77T PDHFTBipi-10
\ \ J/ —— PDHFTBIpi-50

1 I PDHFTBipi-100

Intensidade de emissao EL (u.a.)

400 500 600 700 800
Comprimento de onda (nm)

Figura 107 — Espectros normalizados de emissdo EL dos dispositivos feitos a partir de

PDHFTBIpi, PDHFTBIpi-10, PDHFTBIpi-50 e PDHFTBipi-100 (ITO/polimero/Al).
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O espectro de emissao EL do PDHFTBIpi-50, por sua vez, foi bastante alargado
com pico maximo em 550 nm. A emissao observada teve cor verde-amarelada.

Conforme foi observado no espectro de emissédo da solugdo concentrada desse
polimero, repetiu-se o fendbmeno da inversao dos picos, reforcando a sugestdo que,
nessa concentracao, os estados excitados se formaram entre as cadeias poliméricas,
predominantemente, e envolveram unidades de composto coordenado de platina.

Finalmente, no espectro de emissao EL obtido a partir do PDHFTBIpi-100, o pico
maximo de emissao foi observado em 580 nm, com ombros em 460 e 670 nm, e a
emissao do dispositivo foi na cor alaranjada. A analise desse espectro evidenciou que a
formagado dos agregados intercadeia, contendo composto de platina, foi responsavel
pelo deslocamento no pico de emisséo do polimero.

Seu espectro EL se assemelha ao seu espectro de fotoluminescéncia no estado
solido com um deslocamento de 30 nm, dada a natureza do estimulo recebido pela

amostra.

9.3.4. Desempenho Eletrénico dos Diodos Poliméricos

Os valores de densidade de corrente, comparados aos de tensao aplicada aos
dispositivos, feitos a partir dos polimeros do Grupo 1, estdo mostrados nas Figura 108 a
110.

No dispositivo construido a partir de PDHF, a voltagem minima para o inicio da
injecdo de cargas foi proximo de 8 V. O brilho maximo foi de 11 cd/m? em 13 V.

O desempenho eletrénico do PLED, construido a partir de PDHF-PP como

camada emissora, foi superior aquele feito a partir de PDHF, ilustrado na Figura 109.
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Figura 108 — Caracteristicas de densidade de corrente e de lumindncia em fungéo da

tensé&o aplicada no diodo construido a partir de PDHF (ITO/PEDOT:PSS/PDHF/Ca/Al).

A voltagem minima para o inicio de inje¢gdo de cargas eletronicas no diodo de
PDHF-PP foi em torno de 6 V. A diminuigdo da voltagem minima, quando comparada
aquela do PDHF, ocorreu devido a contribuicdo dos dipolos interfaciais, introduzidos
pela presenga do anel aromatico na cadeia principal, que facilitaram a injecdo de
cargas no polimero.

Os valores da densidade de corrente maxima suportada, 130 mA/cmz, e do brilho
maximo emitido pelo dispositivo, 50 cd/m? em 8 V, foram sete e quatro vezes maiores,
respectivamente, que aqueles obtidos a partir do PDHF.

O diodo construido a partir de PDHF-TB foi notadamente superior aqueles
montados a partir de PDHF e PDHF-PP. Suas caracteristicas eletronicas foram

mostradas na Figura 110.
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A voltagem minima para o inicio da injecdo de cargas na camada polimérica foi
de 4 V e o valor da densidade de corrente maxima, 500 mA/cmZ, foi cerca de vinte e

cinco vezes maior que aquela suportada pelo dispositivo feito a partir de PDHF.
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Figura 109 — Caracteristicas de densidade de corrente e de luminadncia em fungéo da
tensdo aplicada no diodo construido a partir de PDHF-PP (ITO/PEDOT:PSS/PDHF-

PP/Ca/Al).

Os baixos valores de voltagem encontrados, tanto na curva de densidade de
corrente por voltagem, quanto na de luminancia pela voltagem, e a auséncia de
emissdo de agregados ou de excimeros no espectro de EL, demonstram que a barreira
de potencial para injecdo de cargas € menor e a eficiéncia de decaimento radiativo &
maior no diodos fabricados a partir de PDHF-TB que naqueles feitos a partir de
homopolimero, PDHF, e de copolimero, PDHF-PP.

Para que o polimero eletroluminescente fosse considerado eficiente, foi
necessario que seu diodo apresentasse baixas barreiras de potencial na interface dos

eletrodos, balanceada injecdo de cargas (elétrons e buracos), para a formagéo dos
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éxcitons, e alto rendimento quantico de emissao desses éxcitons formados. Dessa
forma, o baixo valor de luminancia, obtido a partir do diodo de PDHF-TB, atribuido ao
desbalanceamento de injecdo de elétrons e buracos na camada polimérica, ndo o
classifica como ineficiente, pois esse problema poderia ser contornado com a simples

troca de catodo ou de HTL.
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Figura 110 — Caracteristicas de densidade de corrente e de luminadncia em fungéo da

tensdo aplicada no diodo construido a partir de PDHF-TB (ITO/PEDOT:PSS/PDHF-

TB/Ca/Al).

Dessa forma, a insergdo dos atomos de fluor, bastante eletronegativos, na
cadeia polimérica, mostrou-se uma estratégia bastante eficiente na produgéo de diodos
poliméricos emissores de luz azul eletronicamente econémicos e eficientes.

Os valores de densidade de corrente, comparados aos de tenséo aplicada aos

dispositivos, fabricados a partir dos polimeros do Grupo 2, foram mostrados nas Figura

111e 112.
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Os valores das densidades de corrente maxima suportadas foram 18 e 50
mA/cmZ, do brilho maximo emitido pelos dispositivos, 33 e 24 cd/m? em 24 e 15 V,ea
voltagem minima para o inicio de inje¢cao de cargas eletrénicas nos diodos foram 23 e
11V para o PDHFTBIipi e PDHFTBIpi-100, respectivamente.

A partir da observacao desses valores, foi possivel perceber que a presenga do
metal na cadeia polimérica melhorou significativamente o desempenho do polimero
quanto a voltagem, na qual se iniciou o processo de emissdo luminosa, e a densidade

de corrente maxima suportada pelo diodo.
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Figura 111 — Caracteristicas de densidade de corrente e de luminédncia em fungdo da

tenséo aplicada no diodo construido a partir de PDHFTBipi (ITO/PDHFTBipy/Al).

A intensidade da emissao eletroluminescente, entretanto, foi menor, indicando
que, além de melhorar a capacidade de injecdo e transporte de cargas na camada
polimeérica, o composto de platina capturou e absorveu a energia das espécies
excitadas, num processo conhecido como extingao ou “quenching”, observado também

no fendmeno de emisséao fotoluminescente desses polimeros.
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Figura 112 — Caracteristicas de densidade de corrente e de luminadncia em fungéo da
tensdo aplicada no diodo construido a partir de PDHFTBIpi-100 (ITO/PDHFTBipi-

100/Al).

9.3.5. Caracterizagdo Eletroquimica

Conforme citado anteriormente, um fator critico na obtencdo de PLEDs, com
emissdo luminosa na regido azul do espectro visivel, € o planejamento de uma
arquitetura para os diodos que permita sua maxima eficiéncia luminosa e a injegao de
cargas a baixas voltagens. A emissao de luz azul esta associada a um grande valor
para o gap, implicando em grandes barreiras para injecdo de cargas na camada
polimeérica.

Métodos para a determinacdo dessas barreiras sdo importantes porque
permitem a escolha dos melhores eletrodos e das camadas transportadoras mais

apropriadas, aumentando o desempenho dos diodos.
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Voltametria ciclica € um método eletroquimico dindmico no qual o potencial
aplicado a uma célula eletroquimica é escaneado e quaisquer mudangas de corrente
elétrica na célula de trabalho sdo monitoradas, gerando um voltamograma ciclico das
propriedades de reducéo e oxidagado do material sendo estudado.

A caracterizacao eletroquimica, através de técnicas de voltametria ciclica, foi
conduzida somente para os polimeros do Grupo 1, e teve a intengédo de investigar a
influéncia da insercdo de unidades p-fenileno e tetrafluorobenzeno nas cadeias
poliméricas, sob um aspecto interfacial de energias.

Na Figura 113 foram ilustrados os voltamogramas ciclicos dos polimeros PDHF,
PDHF-PP e PDHF-TB. A célula eletroquimica utilizada foi constituida de trés eletrodos,
sendo um eletrodo de platina (trabalho), um contra-eletrodo de platina e um eletrodo de
referéncia de calomelano saturado (ECS). Os filmes poliméricos foram depositados
sobre a superficie do eletrodo de trabalho através do método de vazamento (“casting”).
As medidas foram realizadas a uma velocidade de 50 mV/s em acetonitrila/LiCIO4 0,5
mol/L. O eletrdlito foi permanentemente desoxigenado durante cada varredura.

A partir da observagao dos voltamogramas, foram encontrados os potenciais dos
picos de reducao, E4, € oxidacdo, E., para as células de PDHF e o PDHF-PP. O
potencial do pico de reducao da célula de PDHF-TB, entretanto, ndo pode ser
determinado, pois houve o processo de reducao do solvente antes que a reducio do
polimero pudesse ser verificada.

Também a partir dos voltamogramas, foi possivel estimar o potencial de
ionizagéo (energia minima requerida para arrancar um elétron de um atomo), I,, e a
eletroafinidade (facilidade que um atomo tem de receber um elétron libertando, assim,
energia), E,, através de uma relagdo empirica baseada em uma detalhada comparacao

entre calculos hamiltonianos de valéncia efetiva e medidas eletroquimicas
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experimentais, na qual Ea:(E'red+4,4) eV e Ip:(E;X+4,4) eV, onde E, e E,

foram, respectivamente, os potenciais de inicio da redugcédo e da oxidagao relativas ao
eletrodo de referéncia [97]. Esses potenciais foram obtidos pelas mudangas impostas
nas células de trabalho e podem ser visualisados pelas mudangas apresentadas nas

curvas da Figura 113.
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Figura 113 — Voltamogramas ciclicos dos filmes feitos a partir dos polimeros do Grupo

1. Velocidade de varredura: 50 mV/s.

O uso de potenciais de inicio de atividade eletrbnica, em lugar dos valores dos
picos, fornecem valores que representam o E; maximo e o I, minimo para uma amostra
tipica, contendo um grupo heterogéneo de cadeias poliméricas. Geralmente, esses
valores se tornam maiores com o aumento do tamanho das cadeias poliméricas, pois
essas podem ter conjugagao mais extendida e estar livres de defeitos eletrdnicos

ocasionados pela limitagdo da conjugagao [98].
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Na auséncia de uma medida direta do potencial de redugéo, foi possivel estimar
o valor de E, através da subtrag&o do valor da energia de gap optico, E4, do valor de I,

determinado eletroquimicamente. O valor de E4 foi, entdo, obtido a partir da curva de

absorgé@o do polimero em estudo pela relagéo: Ej;=1242/%,, onde %o foi o maior

comprimento de onda no qual foi detectada atividade de absor¢cao molecular [98].

E reportado, entretanto, que essa manobra nao fornece uma boa estimativa do
valor de E,, pois existem efeitos de dipolos interfaciais, resultantes da injecdo de cargas
nos diodos poliméricos, que devem ser considerados nas interpretagdes das barreiras
energéticas e, tais efeitos, sdo negligenciados quando se estima o valor da
eletroafinidade a partir do espectro de absorgao éptica do polimero [98].

Na Tabela 37, estdao apresentados os resultados adquiridos a partir da analise

dos voltamogramas dos polimeros do Grupo 1.

Tabela 37 - Resultados eletroquimicos medidos nos filmes produzidos a partir
dos polimeros do Grupo 1.

Reducao Oxidagao Lo .
(eV) (V) Niveis de enegia (eV)
Polimero Ao Eq | E
(nm) (eV) Ered Ered on on HOF|)V|O LUIGO Eeq

PDHF 420 295 -214 -298 124 1,69 5,64 226 3,38
PDHF-PP 405 305 -243 -290 130 181 5,70 1,97 3,73
PDHF-TB 385 3,22 - - 1,39 1,96 5,79 2,57 -

(*) Valor determinado atraves da relagéo E, =1, -E.

Pelos valores dispostos na Tabela 37, foi observado que os valores de energia
do gap Optico, Eg, calculados a partir dos espectros de absorgdo, foram inferiores

aqueles valores encontrados através da voltametria ciclica (Eeq). ISSo aconteceu porque
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os valores de E¢q para o PDHF e o PDHF-PP foram obtidos a partir de estimulos
eletrbnicos dependentes, entre outros fatores, de efeitos de interface, portanto,
maiores, devido a dificuldade para a inje¢cao de cargas nos filmes poliméricos através
dos eletrodos e dos transportadores, que aqueles calculados para os valores de Eg,
determinados a partir de estimulo foténico direto.

Os grandes valores de eletroafinidade e potencial de redu¢gdo mostraram que os
polimeros do Grupo 1 apresentam grandes barreiras de inje¢do, contrastando com os
baixos valores de voltagem para o inicio da corrente elétrica encontrados nas suas
curvas de densidade de corrente em funcao de potencial, implicando na confirmacgao de
que o processo de emissdo EL desses polimeros foi influenciado crucialmente pelos
dipolos interfaciais.

O valor de E, do PDHF-TB foi determinado a partir do seu valor de Eg, em 2,57
eV. Para a determinacdo dos potenciais de redugcdo desse polimero e,
consequentemente, a obtencdo de um Egq mais proximo do valor de barreira real
enfrentado pelos éxcitons do diodo, pode-se repetir o experimento com um solvente
que apresente potencial de reducdo maior que o da acetonitrila.

Na Figura 114, estdo ilustrados os diagramas esquematicos que mostram os
niveis de energia do PDHF e do PDHF-PP determinados eletroquimicamente. Os
valores das fungbes de trabalho para os eletrodos utilizados na montagem desses

graficos foram obtidos da literatura [98].
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E, (2,26) ----- T —————— E, (1,97)
Ca (2,9) — Ca(2,9)

Al (4,2) — —— Al (4,2)

<—com—>
m
«

L ITO (4,8-5,0)

lp (5,64) ------ - PEDOT (5,2) ™ [l - - - - - lp (5,70)

Figura 114 — Diagramas esquematicos que mostram os niveis de energia do PDHF e

do PDHF-PP, determinados eletroquimicamente, relativos as funcoes de trabalho dos

materiais utilizados na fabricacdo dos PLEDs.
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10. CONCLUSOES

Os polimeros eletroluminescentes, totalmente conjugados: PDHF, PDHF-PP e
PDHF-TB , foram sintetizados, através de SCC, e caracterizados quanto a sua estrutura
quimica e as suas propriedades eletro-Opticas. Os polimeros apresentaram emissao
fotoluminescente, com picos de emissdo em 418, 410 e 400 nm, e emissao
eletroluminescente, em 488, 424 e 428 nm, respectivamente. Foi constatado, através
da caracterizacado eletro-6ptica e eletroquimica, que a introducdo de uma unidade
tetrafluorobenzil entre unidades fluoreno na cadeia principal, além de aumentar a
resisténcia térmica e oxidativa do polimero, facilitou a inje¢ao e o transporte de cargas,
aumentando a eficiéncia do polimero como camada emissora em PLEDs.

O copolimero estatistico, PDHFTBIpi, foi igualmente sintetizado por SCC e
caracterizado estruturalmente. A partir dessa estrutura, foram obtidos os polimeros:
PDHFTBIpi-10, 50 e 100, contendo 10, 50 e 100% das unidades bipiridina da cadeia
polimerica do PDHFTBIpi ligadas a um composto de coordenagao contendo platina,
respectivamente. Todos os copolimeros foram caracterizados quanto as suas
propriedades de emissdao foto e eletroluminescente. Os picos de emissao
fotoluminescente em solugdo concentrada, deslocados para regides de menor energia
com o acréscimo do percentual de composto coordenado, foram encontrados em 460
nm, para o copolimero base e 460, 485 e 520 nm, para os copolimeros contendo 10, 50
e 100% de complexo, respectivamente. O deslocamento também foi observado nos
espectros de eletroluminescéncia desses polimeros, cujos picos foram observados em
460, 470, 550 e 580 nm, indicando a formagdo de agregados provenientes da

aproximacao das cadeias poliméricas. A introducao sistematica do composto de platina
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aumentou a eficiéncia do polimero quanto a inje¢ao e transporte de cargas, mas gerou
sitios de extincdo de éxcitons radiativos, diminuindo a intensidade luminosa dos diodos.
Na Tabela 38, foram listadas as principais propriedades encontradas para cada

polimero sintetizado nesse trabalho.
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Tabela 38 — Principais propriedades dos polimeros descritos nesse trabalho.

Grupo _Pollnero Aabs | Mem A';L VI;L i:nax L*max
(Mn ; Mw ) (kg/mol)
(nm) (V) | (mAlcm?) | (cd/m?)
Sglly!
Q.O Lo I 379 418 488 8 | 18 | 11
PDHF (12,0;8,5)
1 ) 340 410 | 434 | 6 130 50
PDHF-PP (14,5;9,5)
Q37
Q.O Q.O 330 400 428 4 500 35
PDHF-TB (13,5;9,0)
380 460 | 460 @ 23 18 33
380 460 | 470 | - - -
2
385 485|550 | - - -
390 520 | 580 | 11 50 24
PDHFTBIpi-100 (19,8;39,6)

* medidas a partir de diodos com as arquiteturas: Grupo 1 -

ITO/PEDOT:PSS/polimero/Ca/Al, Grupo 2 — ITO/polimero/Al.
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