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RESUMO

Este trabalho apresenta a sintese e a caracterizac@o estrutural de trés
copolimeros eletroluminescentes contendo blocos conjugados e néo
conjugados dispostos alternadamente. Os materiais foram obtidos através de
polimerizagdo seguindo a rota de Wittig. O bloco conjugado tem uma estrutura
molecular semelhante ao PPV - poli(fenileno—vinileno), e é o cromdforo
responsavel pelas propriedades de emissao de luz. O bloco ndo conjugado é
formado por unidades metilénicas que tem a funcdo de separar as unidades
emissivas definindo o comprimento da conjugacdo e, a0 mesmo tempo,
conferindo solubilidade e boas propriedades de formagédo de filmes. Para
minimizar o grau de ligagdes cis, que sdo formadoras de defeitos na cadeia
conjugada, os grupos vinileno dos blocos conjugados foram isomerizados,
aumentando a razao trans-cis nos polimeros. As propriedades emissoras dos
copolimeros foram abordadas e discutidas em termos das correlagbes entre
comprimento da conjugacdo e 0s mecanismos de emissdo de

fotoluminescéncia.
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ABSTRACT

This work presents the synthesis and structural characterization of three
electroluminescent copolymers containing conjugated and non-conjugated
alternating blocks. The materials were prepared via the Wittig polymerization
route. The structure of the conjugated blocks is similar to PPV — poly(phenylene
vinylene) which is the responsible chromophore for the band gap and the
emissive properties. The non-conjugated blocks are formed by methylene units
which act as spacers between each emissive unit, defining the conjugation
length and at the same time providing solubility and good film forming
properties. In order to minimize the cis links content, which bring about defects
in the conjugated chain, the vinylene groups were isomerized, increasing the
trans/cis ratio in the copolymers. The emissive properties of the copolymers
were approached and discussed correlating the conjugation length with the

photoluminescent mechanisms.
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1. APRESENTACAO

O crescente interesse em polimeros eletroluminescentes origina-se em
aplicacOes tecnoldgicas de ponta, tais como mostradores (“displays”), usados
de maneira generalizada em transmisséo luminosa de imagens, como as telas
de televisdo, computadores, telefones celulares, painéis de controle, etc. [1, 2,
3, 4].

O uso de polimeros como camada emissora possibilita a fabricacéo de
dispositivos com superficie plana de baixo custo, tendo em vista que requerem
menor energia, processabilidade e facilidade de ajustar com precisdo a
emissdo de cores. Outra vantagem € a formacéo de filmes finos e uniformes
com o0 uso de técnicas convencionais, possibilitando a fabricacdo de
mostradores de grande area, como apresentado na Figura 1(a) além da

possibilidade de construcdo de mostradores flexiveis, Figura 1 (b) [5].

Figura 1: Exemplo de aplica¢des de polimeros emissores de luz em

mostradores (a) rigido (b) flexivel.

Desde a descoberta do primeiro polimero eletroluminescente, o poli(p-

fenileno-vinileno) PPV em 1990, que emite luz verde-amarelado, um grande

1



investimento a nivel mundial tém sido alocado neste campo. Hoje ja € possivel
a obtencao de diodos poliméricos emissores de luz (PLEDs) com emissdo em
qualquer comprimento de onda do espectro eletromagnético do visivel [6,7]. Os
esforcos em pesquisa atualmente visam melhorar a eficiéncia quéantica, a
luminancia e a durabilidade dos LEDs.

Neste trabalho estamos interessados em verificar o efeito do aumento da
conjugacdo nas propriedades fotofisicas dos copolimeros multiblocos, que
consistem de blocos alternados conjugados e ndo conjugados que foram
sintetizados através da reacdo de Wittig. Estes polimeros possuem blocos
conjugados com uma estrutura molecular semelhante a do PPV e blocos nédo
conjugados formados por oito unidades metilénicas.

Para caracterizar os polimeros foram utilizadas basicamente as técnicas
de absorcdo no infravermelho (FTIR), ressonancia magnética nuclear de
hidrogénio e carbono (RMN *H, RMN **C), andlise por calorimetria diferencial
de varredura (DSC), cromatografia de permeacdo em gel (GPC), absorcéo
Optica no UV-vis e foto-luminescéncia (PL).

Na revisao da literatura sdo apresentados 0s aspectos mais importantes
para entendimento dos resultados obtidos, iniciando com a quimica dos
polimeros eletroluminescentes, o fendbmeno da fluorescéncia e da
eletroluminescéncia, as reacdes de polimerizacdes mais utilizadas em especial
a reacao de Wittig e em seguida uma breve revisédo a respeito da arquitetura

dos PLEDs.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Polimeros sdo compostos de origem natural ou sintética com alta massa
molar formados pela repeticdo de um grande nimero de unidades quimicas. As
substancias que déo origem aos polimeros por reagdo quimica sdo chamadas

mondmeros [8, 9].

2.1. Polimeros Conjugados

Uma classe de polimero de especial interesse sao os polimeros
conjugados, visto que eles apresentam propriedades condutoras ou
semicondutoras.

Nos polimeros conjugados a principal caracteristica é a alternancia das
ligacdes simples e duplas entre os 4&tomos de carbono adjacentes ao longo da
cadeia. Alguns polimeros conjugados apresentam também anéis aromaticos
em sua constituicdo, sendo chamados de polimeros conjugados aromaticos.

Alguns exemplos estéo ilustrados na Figura 2 [10].

S n N n
|
PA H
PT PPY
O O\ Oy
n
PPP PPV PF

Figura 2: Exemplos de estruturas de polimeros conjugados. PA- poliacetileno,
PT-politiofeno, PPy- polipirrol, PPP-poli-p-fenileno, PPV-polifenileno vinileno,

PF-polifluoreno.



O comprimento de conjugagéo ou tamanho de um segmento conjugado
“n” é definido como o nimero de repeticdes nado interrompidas de ligacdes
simples e duplas alternadas ao longo da cadeia polimérica. Este conceito tem
uma enorme influéncia no estudo de moléculas e polimeros conjugados [2].

Um sistema polimérico é composto de cadeias conjugadas de diferentes
comprimentos de conjugagdo. O comprimento efetivo de conjuga¢éo é um valor
médio de uma distribuicdo aleatoria de segmentos conjugados com diferentes
tamanhos de conjugacao [11,12]. Esta distribuicdo é determinada por “defeitos”
quimicos na cadeia principal como exemplo: impurezas, torgcbes
conformacionais da molécula conjugada (ndo planaridade), inclusdo de
segmentos saturados ou ndo conjugados, isdmeros cis, etc...

Para se entender um sistema conjugado € necessario compreender
primeiramente como o a&tomo de carbono comporta-se em ligacdes quimicas.
Em seu estado fundamental o &tomo de carbono possui a configuracéo 1s® 2s?
2p°. Os elétrons 1s localizam-se mais préximos ao ntcleo e os elétrons 2s e2p
sdo mais externos e chamados “elétrons de valéncia”, os quais participam das
ligagBes quimicas. Em seu estado excitado, os elétrons de valéncia do atomo
de carbono sofrem hibridizac&o do tipo sp®, sp? ou sp. A mais comum é a sp®
onde todos os elétrons de valéncia participam de ligag6es covalentes simples.

Na hibridizacdo sp? do carbono, Figura 3, somente dois dos trés orbitais
p interagem com o orbital 2s para formar orbitais hibridos, px e py. O orbital p
remanescente, p,, encontra-se numa direcdo perpendicular aos orbitais sp?.
Dois atomos de carbono formam uma ligacdo o entre si, devido a sobreposicao
entre dois orbitais atdmicos hibridos sp? e os dois orbitais p, também interagem

entre si formando dois orbitais moleculares, ligagdes Tt



Figura 3: Representagao dos orbitais moleculares 1te o formados entre dois

atomos de carbono sp?[13].

A superposicao das fungfes de onda dos orbitais que participam de uma
ligacdo resulta em um orbital ligante ou antiligante (*) respectivamente. O
orbital ligante no seu estado fundamental € ocupado por dois elétrons,
enquanto o orbital antiligante permanece vazio [14].

Na Figura 4 [14] podemos observar que a diferenca de energia entre 0s
orbitais (o) ligante e o antiligante (c*) € maior que a diferenca de energia entre
os orbitais ligante (1) e antiligante (1), indicando que as ligacdes 1 sdo mais
fracas que as ligagOes O.

A forca da ligacdo é diretamente proporcional ao grau de superposicéo
dos orbitais atbmicos, isto €, quanto maior a superposi¢cao mais forte a ligagéao.
Existem dois casos bem distintos, quando os orbitais se superpdem e
interferem entre si construtivamente ou, se superpdem e interferem entre si
destrutivamente. No primeiro caso, a combinagéo linear dos orbitais acarreta
numa diminuicdo da energia com a aproximac¢do dos nudcleos, pois ha um
acumulo da densidade eletrdnica entre os nucleos e o elétron interage muito
com ambos os nucleos, fazendo com que a energia da molécula seja mais

baixa que a energia dos atomos separados, ocorrendo a formacdo de um



orbital ligante. No segundo caso, a combinacédo linear acarreta num aumento
da energia, ou seja, uma diminuicdo da densidade eletronica entre os nicleos
contribuindo para uma redugdo na coesdo dos nucleos, ocorrendo a formagéo

de um orbital molecular antiligante.

Sp SP

|4

o vl

Figura 4: Diagrama de energia de orbitais moleculares em uma ligagéo dupla
entre carbonos.

Em uma cadeia polimérica conjugada “infinita”, a interacdo entre os
orbitais ira fazer com que o elétron fique totalmente deslocalizado na cadeia, ou
seja, o elétron pode estar em qualquer ponto da cadeia. Assim, aparecera uma
distribuicdo continua de estados, o que ira produzir um diagrama de bandas
continuas, como mostra a Figura 5 [15]. A interacdo entre orbitais ligantes
ocupados sera chamada de banda de valéncia e a interagdo entre orbitais

antiligantes desocupados serd chamada de banda de conducéo.

_ Banda de
L vaza Condugo
LUMO
I
HOMO | | el : Banda de
e cheis Yaléncia

Figura 5: Representacdo esquematica da interagdo entre os orbitais ligantes

ocupados e orbitais antiligantes desocupados.



A diferenca em energia entre os valores da banda HOMO e a banda
LUMO ir4 fornecer o valor de energia da banda proibida do material “gap”.
Quando o tamanho da lacuna é superior a 4 eV, o material € considerado um
isolante, menor que 4 eV é considerado semicondutor e, quando existe a
sobreposi¢do das duas bandas, isto é, ndo havendo clara distincdo entre a
banda de valéncia e a banda de condugdo, tem-se um material condutor. A
representacdo esquematica da lacuna energética para materiais isolantes,
condutores e semicondutores esta demonstrada na Figura 6

L3

LUMO

LACUNA
ENERGETICA

HOMO SLd FOTa SO I o

(a) (b) (©)

Figura 6: Representacdo esquematica da natureza elétrica dos materiais

a) isolante; b) semicondutor e c¢) condutor [16].

Para semicondutores poliméricos a lacuna energética esta entre 1,4 e
3,3 eV, o que corresponde aos comprimentos de onda da luz entre 890 e 370
nm, respectivamente. Assim, a cor emitida por estruturas moleculares
emissoras de luz visivel é controlada pelo valor da banda proibida, a qual é

caracteristica da estrutura quimica do polimero utilizado [16,17].



2.2. Polimeros Conjugados Eletroluminescentes

Os primeiros trabalhos sobre conducéo eletrénica em polimeros datam
de 1970, sendo que a eletroluminescéncia em polimeros foi relatada pela
primeira vez em 1989, quando um dispositivo construido com um filme fino do
polimero conjugado poli(p-fenilvinilideno) (PPV), com a aplicacdo de uma baixa
tensao, emitiu luz. O uso de polimeros conjugados com um sistema de elétrons
1t deslocalizados em dispositivos optoeletronicos tem crescido desde entéo [2,
18].

O requisito estrutural basico para que um polimero apresente
propriedades eletroluminescentes € a presenca de cromoéforos (sitio
responsavel pela absorgéo constituido por grupos que contém ligagdo 1), na
cadeia principal e/ou fazendo parte das cadeias [2, 19, 20].

Outro requisito primordial para haver eletroluminescéncia é a
fotoluminescéncia, uma vez que comprova a existéncia de elétrons 1T que
transicionam entre os orbitais HOMO e LUMO.

Pelo seu mecanismo particular de excitacdo dos elétrons 1, a
eletroluminescéncia exige que: o material seja passivel de injecdo de elétrons e
buracos, que tenha um equilibrio no transporte de cargas injetadas e que
permita o processo de formacdo e decaimento dos éxcitons formados pela

combinagéo de cargas positivas e negativas [2].

2. 2.1. Polimeros eletroluminescentes com conjuga¢d o confinada

Podem ser encontrados dois tipos distintos de polimeros

eletroluminescentes: aqueles onde a conjugacdo encontra-se totalmente



estendida ao longo da cadeia principal e agueles onde a conjugacéo encontra-
se confinada em segmentos na cadeia principal ou em cadeia lateral, como

apresentado na Figura 7 [2, 19, 20].

Lol
| n

(@) (b)

Figura 7: Exemplos de polimeros eletroluminescentes com conjugacgéo
confinada. a) polivinilcarbazol, o croméforo encontra-se pendente a cadeia
principal e b) polimero tipo PPV onde os cromdéforos encontram-se separados

pelos grupamentos octametileno.

O confinamento da conjugagcdo em um comprimento de cadeia bem
definido é uma estratégia utilizada para sanar problemas encontrados em
cadeias totalmente conjugadas, pois estas apresentam cromoéforos com
diferentes “gaps” de energia devido a conjugacdo ser distribuida
estatisticamente. Esta distribuicAo do comprimento da conjugacéo se deve aos
defeitos ndo controlaveis nas cadeias poliméricas, ja citadas anteriormente [2].

Copolimeros com unidades emissoras bem definidas intercaladas com
blocos ndo emissores tem demonstrado que a cor emitida ndo € afetada pelo
comprimento do espacador, porém a eficiéncia na eletroluminescéncia do

dispositivo de camada simples fabricada com este polimero foi uma funcéo do



comprimento do bloco ndo conjugado. Copolimeros com espagadores maiores
apresentaram dispositivos altamente eficientes [2, 21].

Como a maioria dos materiais altamente conjugados, os polimeros
eletroluminescentes apresentam pouca solubilidade em solventes organicos.
Mudancgas estruturais tém sido feitas para suprir esta dificuldade, uma das
quais foi a inser¢ao de grupos alifaticos na cadeia principal [2, 22, 23].

A solubilidade é um fator muitas vezes limitante na aplicacdo de
polimeros conjugados, devido a rigidez das cadeias totalmente conjugadas. As
interagbes intermoleculares tornam-se muito intensas e as forgas coesivas nao
sdo passiveis de serem ultrapassadas por efeitos solvatantes. Este problema
tem sido contornado de varias formas sendo as mais relevantes: a insergéo de
grupamentos laterais relativamente volumosos que aumentam o volume livre
intercadeias, insercdo de espagadores alifaticos inativos, interrupcdo na
conjugacdao por efeitos estéricos ou estruturais [2, 24].

Copolimeros conjugados nao conjugados sao soluveis, homogéneos em
termos de comprimento de conjugacao e podem, em principio, ser desenhados
para emitir em alguma regido especifica do espectro visivel.

Ao mesmo tempo em que o confinamento da conjugagcdo tem
demonstrado ser um caminho eficiente de deslocamento para a regido azul do
espectro, pode permitir a formagédo dos transportadores de carga, mas néo a
difusdo destes ao longo da cadeia, limitando assim o transporte dos sitios
extinguiveis (“quenching sites”). Esta localizagéo eletrbnica, ou seja, pequeno
comprimento da conjugacao resulta em grande lacuna energética na transicdo

TETE [2].
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2.2.2. PPV

A primeira estrutura polimérica eletroluminescente foi o PPV (1989), luz
emitindo na regido do verde amarelado que foi preparado através de reagéo
especifica aplicada a um precursor polimérico solivel, devido a sua
insolubilidade [6].

A rota precursora envolve a preparagdo de um polimero intermediario,
solavel, que é depositado em um substrato apropriado e depois de tratamento
térmico é convertido no produto final [2, 6].

Uma das mais importantes rotas precursoras para o PPV foi
desenvolvida por Wessling em 1960, Figura 8. Nesta sintese o a,a’-dicloro-p-
xileno reage com tetra-hidrotiofeno, formando um precursor sollivel em agua
gue, por tratamento com base, resulta no polimero, cuja pirélise conduz ao

PPV na forma de filme que pode ser manipulado e utilizado.

] 50°C
cmc—@cﬂﬁl * HC—S—CHy “naonh0 @2)

CHs CHy

;o OHS/ 0°C
R i \ _ée, E‘m — =
H H
Cp@% ° EQC ¢ | eliminagio T=200° C
CHa CHy
cle
|-L3'C—S$—CH
[ . * filme casting (vacuo) // \
T - / \
CHz-CH k \
Precursor A

PPV

Figura 8: Rota de Wessling para a formagé&o do polifenilenovinileno (PPV) [2].
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A rota de Wessling produz o polimero rapidamente e de forma bastante
econOmica. Entretanto, existem alguns problemas como o odor do composto
sulfurado, assim como sua toxicidade, a geracdo de HCI durante o tratamento
térmico e a instabilidade do polieletrélito, além de produzir um polimero
insoltvel.

Uma forma direta de se obter o PPV € através da reacdo de Wittig, a
qgual envolve a reacdo de um sal de bisfosfénio com um bisaldeido, porém
somente oligoméros se formam, maiores graus de polimerizagdo precipitam no
meio reacional.

A derivacdo do PPV com longas cadeias de alquila ou de alcoxi foi a
primeira tentativa de obter um polimero eletroluminescente solavel. A
solubilidade por derivagdo do PPV deve-se a diminuicdo da interacédo
intercadeias a qual ndo deve, em principio, mudar a rigidez da cadeia principal
[2, 25].

Um dos primeiros derivados sollveis do PPV foi preparado pelo Grupo
de Santa Béarbara na Califérnia que foi o poli(1-metoxi-4-(2-etilhexiloxi)-p-
fenilenovinileno (MEH-PPV), Figura 9, o qual emite luz na cor vermelho

alaranjado.

OCH

OCH,
Br
-(CH,O)n-
+ KOH, H,0 paraformaldeido
—— ——
TBAB, A 30%HBr (CH,CO,H)
OH

OC.H,, CH,CO,H

Br -BuOK
THF

OC¢H,, OCgH,,

Figura 9: Sintese do poli(1-metoxi-4-(2-etilhexiloxi)-p-fenilenovinileno — MEH-
PPV
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A introducdo de substituintes na molécula do PPV leva a uma varia¢éo
de polimeros eletroluminescentes, emitindo em varias regibes do espectro

visivel, de acordo com a sua estrutura quimica [2].

2.2.3. Sintese de Polimeros Eletroluminescentes

As reacdes de polimerizacdo utilizadas na sintese de polimeros
eletroluminescentes sollveis em solventes organicas comuns podem ser
agrupadas segundo o tipo de acoplamento gerado, sendo estes:
polimerizagbes que acoplam os carbonos arométicos mediante ligacOes
simples (Suzuki e Yamamoto) e polimerizagbes que originam uma unidade
vinileno entre os carbonos arométicos (Wittig, Gilch e Knoevenagel). Estas
reacdes podem formar homopolimeros e copolimeros (estatisticos ou
alternados).

A Figura 10 ilustra os tipos de polimerizagdes citados bem como
fornecem exemplos da arquitetura desses materiais.

a) Acoplamento Yamamoto:

Br Br
O. NI(COD)Z/COD/BIpII‘Ina

DM F/Tolueno

b) Acoplamento Suzuki:

O.O ) O.O " eo 006 n

Tolueno/agua
Aliquat 336 R R
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c) Condensacao de Wittig:

CH PPh, 0.0 R
chpencs OOy e OO
CHCl 4/ EtOH

d) Condensacéo de Gilch:

o
O o
<V

e) Condensacédo de Knoevenagel:

6H13 CeH13 BU4NOH
CeHiz_ CeH1z
I | i “THEMeOH

Figura 10: exemplos ilustrativos das reac¢des de polimerizagdo mais utilizadas

na sintese de polimeros conjugados [26-30].

« Reacdo de Wittig

A reacdo de Wittig foi um dos primeiros métodos utilizados para o
acoplamento carbono-carbono por meio de duplas ligagdes. E baseada na
reacdo de aldeidos ou cetonas com ilidas de fosforo.

A primeira tentativa de obtencdo de um polimero via reacdo de Wittig
data de 1960 para obtenc&o do PPV [31]. Porém, pelo fato dos mondmeros néo

possuirem grupamentos alifaticos inseridos ao longo da cadeia ou
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ramificagBes, que conferem solubilidade ao polimero, foi obtido apenas um
oligbmero PPV com ndo mais que 9 a 11 unidades repetitivas (meros).

Em 1993, a reacdo de Wittig foi utilizada por Frank Karasz [32] como
alternativa para a sintese de um polimero eletroluminescente, soltvel do tipo
conjugado-nao conjugado.

O tipo de encadeamento produzido na polimerizacdo de Wittig é
particularmente interessante uma vez que a unidade vinileno entre as fenilas
afasta os hidrogénios evitando uma torgdo e com a consequente diminuicdo da
conjugacdo na cadeia polimérica. Isto faz com que estes materiais possam
facilmente atingir emissdes de luminescéncia nas regides de menor energia do
espectro as quais correspondem as cores verde, amarela e vermelha, visto que
menores comprimentos de conjugagdo emitem em maiores frequiéncias.

A rota de Wittig, assim como outras rotas de condensacdo, ndo forma
polimeros de altas massas molares porque depois que um certo grau de
polimerizagéo alcancado estes polimeros tornam-se insollveis.

Embora a reacdo de Wittig tenha surgido como uma solugédo para o
problema do controle da dupla ligacdo, pois até entdo ndo existia um método
de sintese de olefinas que fornecesse a formacdo de duplas ligagbes em
posicbes predeterminadas, ela ndo € estereoseletiva, ou seja, ndo existe
controle da configuragdo cis-trans da dupla ligacdo e a distribuicdo cis-trans
geralmente apresenta relagdes muito proximas [2].

Materiais isomerizados e ndo isomerizados apresentem espectros de
absorcéao e emissao bastante similares. A configuracgéo trans tem sido preferida

em detrimento da configuragdo cis por apresentar maior intensidade de
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emissdo, rendimento quantico superior de fluorescéncia em solugdo e melhor
intensidade de emisséo versus voltagem [33, 34].

Derivados de PPV que contém ligacdes olefinicas cis podem ser
isomerizados para a forma trans por refluxo em tolueno na presenca de uma
guantidade catalitica de iodo. No entanto, esse procedimento aplicado para
uma mistura cis-trans ndo leva a conversdo completa, ou seja, ndo € possivel

isolar a forma cis ou trans pura desses polimeros [35].

2.3. Processos Fotofisicos

Os compostos aromaticos possuem elétrons pertencentes a ligagcéo T,
0s quais ocupam orbitais moleculares deslocalizados. E a transicdo desses
elétrons de um orbital para outro que produz os fendmenos de absor¢éo e de
fluorescéncia. Embora os elétrons 1t contribuam para a ligagdo quimica eles
nao sdo prioritariamente usados para manter a estrutura molecular unida [36].

A excitacdo de um elétron da Banda de Valéncia para a Banda de
Conducgéo produz no sistema um estado excitado. O elétron excitado deixa
uma vacancia ou buraco, um centro carregado positivamente, na banda de
valéncia. Ambos os elétron e buraco podem se mover livremente ou mesmo de
um modo que exista uma interagdo do tipo Coulomb entre eles. S&o estes
Ultimos os estados excitbnicos. A recombinacdo destes portadores de carga
pode resultar na luminescéncia.

Estados eletronicos excitados tém um tempo de vida curto. Em geral,
varios processos radiativos e ndo radiativos competitivos entre si sao

responsaveis pela dissipacdo da energia adquirida durante a excitagdo,
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representados na Figura 11 através de um diagrama chamado de Diagrama de

Jablonski.
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T
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Absor¢éo

SG r 3

Figura 11: Diagrama de Jablonsky.

O estado fundamental é um estado singlete denominado estado Sy onde
0s elétrons em seus orbitais moleculares estdo emparelhados, com momentos
angulares “spins” opostos. Para os polimeros conjugados, a absorcdo da luz
pela molécula resulta na promocao do elétron de um orbital molecular de mais
baixa energia ocupado (HOMO) para um orbital de mais alta energia. Neste
processo nao ocorre mudancga no estado de spin e o estado excitado resultante
também é um estado singleto (mesma multiplicidade do anterior), designado
por S;. Sy, Ss,..., Sq.

O estado excitado triplete (T;), de menor energia, € formado
principalmente por transicdes ndo radiativas a partir do menor estado excitado
singlete (S;), desemparelhando o elétron. A formacg&o dos tripletes de maior

energia (T2, Ts,..., Tn) se da pela absorcdo de um foton pelo elétron que estava

no estado triplete de menor energia (T1) [37].
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Os estados tripletes sdo mais estaveis e por isso possui configuraces
eletronicas de mais baixa energia por haver uma repulsdo eletrdbnica menor

[36].

2.3.1. Processos Radiativos

O processo radiativo que ocorre a partir do decaimento do elétron, de
mesma multiplicidade de spin, do estado singleto S; para 0 Sy ou seja, elétrons
do estado singleto excitado que decaem para o estado fundamental é
denominado fluorescéncia, ocorre rapidamente numa escala menor que 107 s.
Outro processo radiativo que ocorre é a fosforescéncia que ocorre a partir do
decaimento do elétron do estado triplete (T;) para o singlete (Sp), ocorre com o
decaimento entre estados de diferente multiplicidade de spin, ou seja, quanto o
elétron decai do estado tripleto para o singleto fundamental. E um processo
mais lento da ordem de 1s, com menor eficiéncia e emitindo em comprimentos
de ondas maiores que a fluorescéncia.

Uma transferéncia radiativa pode ocorrer envolvendo a reabsorcdo de
energia por uma outra molécula, este processo pode ser representado da
seguinte maneira:

D* - D+hv
hv + A - A*

Onde: D* é a molécula doadora excitada e A é molécula aceitadora no

estado fundamental.
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2.3.2. Processos Nao Radiativos

Um dos processos ndo radiativos, extremamente rapido, atua na
relaxacdo energética dos portadores fotoexcitados, através da relaxacao
vibracional (RV). Este processo é denominado de conversdo interna (IC),
produzindo um estado de mais baixa energia, porém de mesma multiplicidade
“spin”.

O segundo processo nao radiativo € o cruzamento intersistemas (ISC)
formado através do decaimento do elétron do estado singlete (Si;) para o
triplete (T1) por perda de energia vibracional.

A transferéncia de energia (Foster) € outra forma de dissipacédo de
energia ndo radiativa, podendo ocorrer entre moléculas diferentes
(transferéncia intermolecular de energia) ou entre partes diferentes de uma
mesma molécula (transferéncia intramolecular de energia).

A migracdo de energia é definida como a doacdo da energia de uma
molécula ou grupamento (croméforo) doador excitado (D*) para outra molécula
ou grupamento aceitador no estado fundamental (A). Este processo pode ser
representado da seguinte forma:

D*+A - D+ A*

O mecanismo de transferéncia FoOster se origina da interacdo dipolo-
dipolo entre doador e aceitador [11]. Nos materiais poliméricos a dire¢cdo de
propagacao da energia de excitacdo tende para moléculas com comprimento
de conjugacao maiores (menor energia de “gap”). A probabilidade do processo
de transferéncia ocorrer é ditada pela distancia entre doador e receptor, a
orientacao relativa do doador e do receptor, as propriedades espectroscopicas

do doador e do receptor, as propriedades Opticas do meio, entre outros fatores.
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2.3.3. Formagéao de Agregados

A fluorescéncia pode ser originada a partir de processos uni ou
bimoleculares. No caso de processos unimoleculares, tem-se o0 decaimento
radiativo caracteristico da molécula isolada.

Um dos processos bimoleculares comuns consiste no decaimento de
espécies emissoras agregadas, formadas no estado fundamental ou no estado
excitado (excimeros e exciplexes). Os agregados no estado excitado ndo
podem ser observados por espectroscopia eletronica de absor¢do, mas sdo
observados no espectro de emisséo de fluorescéncia [38].

A formacgéo de agregados no estado fundamental, os quais séo espécies
associadas, pode ocorrer dependendo da concentragdo. Neste caso, tanto o
espectro de absorgédo quanto o espectro de fluorescéncia séo alterados, sendo
o de fluorescéncia deslocado para regiées de comprimento de onda maiores.

Excimeros sdo dimeros no estado excitado ([MM]*), formados pela
interacdo de uma molécula excitada (M*) com uma molécula idéntica, ndo
excitada (M). Pode-se representar da seguinte maneira:

M*+ M o [MM]*

A formacéo do excimero é dependente da estrutura polimérica, sendo
um fendmeno comum em polimeros e copolimeros que contém grupos
aromaticos em sua estrutura.

Os exciplexes ( [DR]*) sdo formados pela interacdo entre uma molécula
excitada (D*), doadora ou receptora de elétrons, com uma molécula diferente
ndo excitada (R), receptora ou doadora de elétrons. Pode ser representada da
seguinte maneira:

D*+R o [DR]* ou R*+D o [DRJ*
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Os decaimentos radiativos ou nao radiativos de excimeros e agregados
podem seguir o0 mesmo caminho, mas s&o originados por mecanismos

diferentes como mostrado na Figura 12 [39].

M+|w:: M M +M = [MM]
M [MM] + hv
|"v|l'0r'l|
Y
M+M+hy' / \ M+M
[MM] [MM] + hv'

Figura 12: Possibilidades de decaimento radiativo e n&o radiativo de um

excimero ou agregado.

As trajetorias (c) e (d) indicadas na Figura 12 sd@o exclusivas para
agregados formados no estado fundamental, pois 0s excimeros sempre se

dissociam [40].

2.4. Dispositivos emissores de luz

Dentre os dispositivos organicos, os de maior destaque sdo os diodos
emissores de luz orgéanicos (OLED, organic light emiting diodes). [2, 6]. Os
dispositivos cuja camada emissora € constituida por um polimero
eletroluminescente sdo caracterizados pela sigla PLED. O grande interesse
nestes dispositivos deve-se a uma variedade de propriedades, entre elas a

facilidade de processamento dos polimeros e também por sua aplicacdo na
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fabricacdo de displays de grandes é&reas (telas planas) com baixo custo e baixo
consumo de energia [2, 5, 41].
Estes dispositivos séo constituidos por um sanduiche de um ou mais

filmes orgéanicos entre dois eletrodos, conforme ilustrado abaixo:

Figura 13: Estrutura béasica de um dispositivo emissor de luz [42].

A escolha dos eletrodos é um fator importante no desempenho e no
funcionamento dos PLEDs, pois eles controlam diretamente a injegcdo dos
elétrons e dos buracos no interior do polimero [43, 44].

O catodo é constituido de um filme de aluminio, célcio, magnésio ou
manganés que é depositado por sublimagdo a vacuo sobre o polimero. Deve
possuir baixo valor de fungdo trabalho, isto é, a quantidade de energia
requerida por um elétron para escapar do interior do material metalico seja
pequena [2, 5, 6, 16]. O anodo, por outro lado, deve possuir alto valor da
funcdo trabalho, justamente para facilitar a inje¢cdo de buracos. A liga metélica
de 6xido de estanho e indio (ITO) é o material mais utilizado como anodo na
preparagdo dos PLEDs por ser transparente, possuir baixa resisténcia
superficial e ter funcdo trabalho proxima a energia do nivel HOMO dos

polimeros da familia do PPV. Quando depositado sobre um substrato
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igualmente transparente, que pode ser vidro comum resulta em um PLED
rigido, e quando depositado sobre um filme de PET, resulta em um PLED
flexivel [2, 16, 38, 45, 46].

Os filmes poliméricos podem ser preparados por processos de
deposicao rotacional (“spin-coating”), automontagem (“self-assembling”) ou por
vazamento de solucao (“casting”). A emisséo de luz compreende cores em todo
0 espectro visivel, devido a variedade de polimeros eletroluminescentes
existente. A luz emitida dos PLEDs depende do valor da banda energética
(lacuna energética) ou transicao Te1* dos polimeros utilizados [2, 16, 47].

O processo de operacédo de um PLED é descrito por trés etapas: injecao,
transporte e recombinagdo de cargas. O dispositivo funciona mediante a
aplicacéo de um campo elétrico, ou uma diferenga de potencial. O catodo injeta
elétrons na banda de condugdo do polimero (orbitais 1), correspondente ao
LUMO, e o anodo, por sua vez, tem a fungéo de injetar buracos (ou vacéancias)

na banda de valéncia (orbitais 1), que corresponde ao HOMO do polimero,

Figura 14.
. nivelvacuc
X
LUMO K
Ae @
energia (eV)
Qa
A\ 4
MY HOMO
anodc polimero catodc

Figura 14: Esquema ilustrativo das estruturas de bandas dos componentes do

dispositivo [27].
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Onde: A, é a barreira energética para injecdo de buracos, A. é a barreira
energeética para injecao de elétrons, @ é a fungdo trabalho do catodo, @, € a
funcéo trabalho do &nodo e x € afinidade eletrdnica.

As cargas injetadas migram de um eletrodo ao outro na camada
polimérica e, quando elétrons e buracos se encontram ocorre a formacéao de
uma espécie neutra denominada éxciton, emite luz ao relaxar do estado
excitado para o fundamental [2, 48, 46].

O confinamento dos éxcitons ira promover alta eficiéncia luminescente
guando comparado com estruturas similares de conjugacao continua. Tem se
demonstrado que a interrupgdo aleatéria da conjugagéo por grupos saturados
no PPV aumenta a eficiéncia do dispositivo em até 30 vezes em relagdo ao
correspondente dispositivo de PPV totalmente conjugado [2, 49, 50]. A
eficiéncia quantica desses dispositivos depende fundamentalmente, da taxa de
recombinacéo e do decaimento radiativo dos éxcitons [43].

Para se obter um dispositivo com alta eficiéncia eletroluminescente é
necessario ter um bom balango de injecdo e mobilidade de elétrons e buracos,
de modo que ndo haja excesso de cargas positivas ou negativas trafegando
pelo dispositivo. Este desbalanceamento pode levar a uma extingdo da

luminescéncia.
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3. OBJETIVOS

Sintetizar e caracterizar trés copolimeros emissores de luz contendo
unidades fenileno-vinileno e espacgadores alifaticos, na cadeia principal, em
diferentes propor¢cbes, de modo a obter variagdo na extensdo da
conjugacdo. Verificar o efeito do comprimento na conjugacdo nas

propriedades fotofisicas e elétricas.
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4. EXPERIMENTAL

4.1. Materiais e Métodos

4.1.1. Reagentes e Solventes

Reagentes: 3,5-dimetoxi-4-hidroxibenzaldeido (seringaldeido)
(Aldrich, 98%), 1-8-dibromooctano (Aldrich, 98%), carbonato de potassio
anidro (Vetec P.A.)), tereftaldicarboxaldeido (Acros, 98%), p-
xilenobis(brometo de trifenilfosfénio) (Acros, 96%), t-butdxido de potéssio
(Acros,98%), sulfato de magnésio (Acros,97%), acido cloridrico (Vetec P.A.),
e lodo (Reagen P.A/JACS - ressublimado) foram utilizados conforme
recebidos, bem como gel TLC grau standart contendo indicador fluorescente
(Aldrich).

Solventes utilizados conforme recebidos: cloroférmio-d (Aldrich,
99,9% D) com tetrametilsilano (TMS), metanol (Vetec P.A.), tolueno (Maia
P.A).

Solventes tratados conforme literatura [53]: etanol (Vetec P.A)),

cloroférmio (Vetec, 99%), dimetilformamida (Vetec P.A).

4.1.2. Equipamentos

Os espectros de 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.(DQ/UFPR).

26



Os espectros de ressonancia magnética nuclear, RMN, foram
realizados nos equipamentos Bricker AC 200 MHz e também no Brlcker
ARX 400 MHz, com TMS como padréo interno. (DQ/UFPR).

As analises térmicas de caloria diferencial de varredura (DSC) foram
feitas no equipamento Netzsch modelo 204 F1 com varredura 10C/min em
atmosfera de nitrogénio. (LACTEC/ PR).

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

Os espectros de absorcdo UV-Vis foram obtidos no Espectrometro
Shimadzu modelo NIR 3101, em comprimentos de onda na faixa de 250 a
750 nm.(DQ/UFPR).

Os espectros de emisséo fluorescéncia e de excitagdo foram feitas
em um espectrofotdmetro Hitachi modelo F4500, em comprimentos de onda
na faixa do visivel (390 a 780 nm). (DQ/UFPR).

As massas molares dos polimeros foram determinadas em um
cromatégrafo de permeacdo em gel (GPC) — Agilent 1100 com detector de
refracdo e colunas, PL gel mixed C e B em série a 35C, fluxo de THF e

poliestireno como padréo. (Inst. Quimica/USP-SC).

4.2. Procedimento de Sintese do Mondémero

» Sintese do 1,2-bis(4-formil-2,6-dimetoxifenoxi)octano - DIAL

Uma solugdo de 4,00 g (0,022 mol) de 3,5-dimetoxi-4-
hidroxibenzaldeido (seringaldeido) e 2,99 g (0,011 mol) de 1,8-

dibromooctano em 150 mL de dimetillformamida (DMF) foi agitada e
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aquecida a 60°C. Em seguida 3,31 g (0,024mol) de carbonato de potassio
anidro (K»CO3), foram adicionados lentamente. Apés a adicdo, a solugao
permaneceu sob agitacdo e refluxo por 24 horas. A mistura foi, entéo,
resfriada a temperatura ambiente e vertida lentamente, sob agitagdo, em
dois litros de agua destilada. Apdés 2 horas o precipitado foi separado,
filtrado, seco a temperatura ambiente e, entdo, recristalizado em etanol. O
material recristalizado foi lavado com etanol gelado e a4gua. A secagem foi

feita em estufa a vacuo por 72 horas a 40° C, obtendo um soélido brando [32].

4.3. Procedimentos de Sintese dos Polimeros

* Sintese do Poli (1,8 - octanodioxi - 2,6 - dimetoxi - 1,4 - fenileno - 1,2-

etinileno) - Poli 10-90

Em um baldo de trés bocas foram colocados 1,00 g (2,20 mmol) do
DIAL, 0,0312 g (0,23 mmol) de tereftaldicarboxaldeido, 1,840 g (2,33 mmol)
de p-xilenobis(brometo de trifenilfosfénio) e uma mistura de
etanol/cloroférmio (3:1), até completa solubilizagéo. Esta solucdo foi mantida
sob agitagdo e atmosfera de nitrogénio. Em seguida, a temperatura
ambiente, foi lentamente adicionada uma solugéo de 1,315 g (0,0116 mol)
de t-butdxido de potassio em 20 mL de etanol anidro, recém preparada. A
mistura foi mantida nestas condicdes por 24 horas e, entdo, foram
adicionados 5 (cinco) mL de uma solugdo de &cido cloridrico 2% (m/v). A
fase organica foi lavada com agua destilada e extraida com cloroférmio,
rotoevaporada e entdo vertida gota-a-gota a 500 mL de etanol/agua (3:1)
sob agitacao constante pra remover subprodutos da reacéo e oligbmeros. O

precipitado amarelo foi filtrado e dissolvido em 10 mL de cloroférmio e
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novamente precipitado em 500 mL de etanol/agua (3:1). O polimero foi entéo

coletado por filtragédo e seco sob vacuo por 48 horas [52].

» Sintese do Poli(1,8 — octanodioxi - 2,6 — dimetoxi - 1,4 — fenileno - 1,2-

etinileno) - Poli 20-80

Sintese semelhante a anterior, alterando-se apenas as quantidades
indicadas; 1 g (2,10 mmol) do DIAL, 0,0703 g (0,525 mmol) do
tereftaldicarboxaldeido, 2,069 g (2,625 mmol) de p-xilenobis (brometo de

trifenilfosfonio), 1,4792 g (0,0131 mol) de t-butéxido de potassio.

» Sintese do Poli(1,8 — octanodioxi - 2,6 — dimetoxi - 1,4 — fenileno - 1,2-

etinileno) - Poli 50-50

Sintese semelhante a do Poli 20-80, alterando-se apenas as
guantidades indicadas: 1 g (2,20 mmol) do DIAL, 0,284 g (2,20 mmol)
tereftaldeido, 3,312 g (4,2 mmol) p-xilenobis (brometo de trifenilfosfonio),

2,367 g (0,021 mol) de t-butéxido de potassio.

* |somerizacdo dos Polimeros

Uma solugdo de 0,65 g do polimero e 1,3 mg de iodo em 50mL de
tolueno foi mantida sob refluxo, agitagdo magnética, atmosfera de nitrogénio
e auséncia de luz durante aproximadamente 4 horas. O tolueno foi removido
através do rotaevaporador e o produto foi dissolvido em cloroférmio. Uma
solucdo de 10 mL de tiosulfato de sodio (5%) foi adicionada e a fase
organica foi lavada com agua destilada e extraida. O produto foi

rotoevaporado e vertido lentamente em 200 mL de etanol/dgua (3:1) para
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purificacdo por precipitacdo. O precipitado amarelo foi filtrado e seco sob

vacuo por 72 horas [1, 34].
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. Sintese e Caracterizagéo Estrutural

5.1.1. Sintese do 1,2-bis(4-formil-2,6-dimetoxifeno  xi)octano — DIAL

A sintese de ésteres pela alquilacdo de alcoxidos com haletos de alquila
€ conhecida como sintese de Williamson [53]. Esta sintese é normalmente feita
aquecendo-se o fenol e o haleto em presenca de uma base fraca, como o

carbonato de potassio. Podendo ser observada na Figura 15.

0 OCHs 0 OCHz OCHs !
2 N OH + Br(CH2)sB KoCOs X O(CH2)s O C/
H/C r(CH2)s Br H): N
OCHs OCHs OCHs ©
Figura 15: Esquema de sintese do DIAL.
OCH, OCHs
. VR
DMF ©
OHC OH + Ky, CO%3 OHC ST, Wsr
OCH, ocH,
DMF
OCH;
/L
OHC O/\/\/\/\/Br
OCH, H4CO, OCH;
OHC o/\/\/\/\/o CHO +
oCH, H.CO OCH;
S
OHC o)
OCH;

Figura 16: Mecanismo de reag&o do DIAL.
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A sintese do DIAL é uma reacdo de substituicdo nucleofilica; seu
mecanismo esta representado na Figura 16. Pode-se observar que ha
formacdo de acido bromidrico durante a reacdao, o qual, a medida que é
formado é neutralizado pelo carbonato de potassio. Nesta reacdo o rendimento
obtido foi de 78,30%.

A primeira analise feita para verificar a obtengcdo do produto foi o
infravermelho com transformada de Fourier (FTIR). O espectro no IV, mostrado
na Figura 17 apresentou uma banda em 1693 cm™ caracteristico da
deformacédo axial de C=0 de aldeido e uma banda em 2720 cm™ referente ao
estiramento C-H desta funcdo, de acordo com tabela da literatura [54],

indicando a formacéo do dialdeido desejado.

Transmitancia %

C-H aldeido

’

\

N
o
Y

1693 |/

!

0 Vc=0 aldeido'\/

T T T T T T T T T T T T T 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
NGmero de onda (cm™)

Figura 17: Espectro de FTIR do DIAL.

A Tabela 1 apresenta as bandas obtidas no espectro de FTIR do DIAL e

as regides tedricas onde estas bandas devem estar localizadas.
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Tabela 1: Bandas dos grupos caracteristicos obtidas no espectro de FTIR do
DIAL.

Regido tedrica (cm™)  Banda obtida (cm™)

1685-1710 1693 Vc=o aldeido
2695-2830 2720 Vc.y aldeido
3200-3550 auséncia Vo.n fenol

Outro indicio da formacéo do dialdeido desejado foi a auséncia da banda
em 3287 cm™ correspondente & deformac&o axial de O-H de fenol que aparece
no espectro de FTIR do seringaldeido que originou este mondémero, como

apresentado na Figura 18.

3287

T T T
oo 3000 2000 1000

Figura 18: Espectro FTIR do Seringaldeido comercial [55].

Para confirmar a obtencdo do DIAL foram realizadas andlises por
Ressonancia Magnética: de préton (RMN 'H) e carbono 13 (RMN 3C). A
analise do DIAL por RMN foi realizada a partir da solugdo em cloroférmio
deuterado (CDCI3) com TMS como sinal padrdo. No espectro RMN 1H, de
acordo com a Figura 19, foi possivel identificar todos os hidrogénios da
amostra, os quais foram devidamente listados e correlacionados com a

estrutura desejada, conforme a Tabela 2. Confirmando a obteng¢do do produto
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esperado [32, 54]. O pico em 7,266 ppm corresponde ao H do cloroférmio e o
pico em 1,595 ppm corresponde a H de 4gua.
Se a reacao nao tivesse ocorrido seria encontrado um sinal em 5 ppm

referente ao H da fenila do seringaldeido (reagente), o qual ndo foi encontrado.

9.868
7.266
7125

4.068
3914

1.768

1.595

1.474

1.371

=

—100

—50

[—

68T —
g0y <=
00y =
102t ~
107 €
88 €

o |

T T T T T T
10.0 5.0
ppm (f1)

Figura 19: Espectro de RMN *H do DIAL.

Tabela 2: Deslocamentos quimicos observados no espectro de RMN *H do

DIAL.
3 (ppm)
1 9,868 (s,2H)
5
2,3 7,125 (s,4H) , OMe MeO
45 3,914 (s,12H) Oy o 1 3 40
\/\/\/\/\
6 4,068 (t4H) ! 6 8
3 MeO
oM
7 1,768 (g,4H) ®4
8 1,475 (g,4H)
9 1,372 (g,4H)

Através do espectro RMN2C, ilustrado na Figura 20, foi possivel
identificar os picos correspondentes aos carbonos e correlacionar com a
estrutura desejada, conforme a Tabela 3 [32, 54].
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O espectro foi padronizado através do pico do cloroférmio em 77,00
ppm. O sinal mais importante deste espectro esta em 73,686 ppm, que
corresponde ao carbono alifatico vizinho ao oxigénio, com maior deslocamento
guimico que os outros carbonos alifaticos. Este sinal confirma a obtencdo da

estrutura desejada.

191.059
153.897
143.089
131.551
106.774
77.000

56.254

— 7000(

T~ 73.686
__——30122
TT——29.332
S s

T

}6000(
;50001
}40001
}3000(

—2000(

| L
{ - — 1000(
| L

—-100C

150 100 50
ppm (1)

Figura 20: Espectro de RMN **C do DIAL.

Tabela 3: Deslocamentos quimicos observados no espectro de RMN **C do

DIAL.
5 (ppm)
1 191,059
2 131,551
3,7 106,774
46 153807 & JOMe ) MeO ]
5 143080\ o TR O/@J
8,9 56,254 3 ggMe 104 Ve
10 73,686
11 30,122
12 25,726
13 29,332
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Ap6s a confirmagdo da obtencdo da estrutura desejada, foi feita a
analise de Calorimetria de Varredura Diferencial (DSC) para verificacdo da
pureza deste material. A Figura 21 apresenta a curva de DSC obtida a partir de
uma rampa de aquecimento partindo da temperatura ambiente até 140C. Essa
curva se apresentou na forma de um pico estreito, indicando que somente um
tipo de molécula estava presente na amostra analisada sendo possivel verificar
a pureza do DIAL. O valor do ponto de fusdo foi de 89,64C, de acordo a

temperatura de fusdo apontada pela literatura para este composto [32].

89.64TC

T T T T T T T T T T T T
20 40 60 80 100 120 140
Temperatura (T)

Figura 21: Curva DSC para o DIAL.

5.1.2. Sintese do Poli (1,8 - octanodioxi - 2, 6-di metoxi - 1,4 - fenileno - 1, 2-

etenileno)

O poli(1, 8- octanodioxi- 2, 6— dimetoxi-1, 4- fenileno-1, 2-etenileno-1, 4 -
fenileno- 1, 2-etenileno- 3, 5- dimetoxi- 1, 4-fenileno) (LaPPS 08) (Figura 22) ja

sintetizado no LaPPS [56], que possui 2 ¥ unidades fenileno-vinileno (2 %2 PV)
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foi tomado como estrutura bésica para a comparacdo do comportamento dos

novos polimeros sintetizados.

OCHs
o i S S N O

OCHj

Figura 22: Estrutura do LaPPS 08.

Foram sintetizadas trés estruturas analogas com variagdo no teor de
unidades PV conforme ilustrado na Figura 23. Esta polimerizagdo foi obtida

através da Reacdo de Wittig que envolve a reacéo entre aldeido e fosfonio.

%0

|
c

CHO OCHs H3CO Ha

X) + (1-X) OHCQO/\/\/\/\/O\QCHO + (1) ©
HaCO

CHO OCHs ’ CHy

(DIAL) |
(TEREF) OEP\Q
1) t-BUOK, GH-OH/CHCk @

24h de refluxo
2) I, tolueno 4h de refluxo

(TFF)
OCH, HsCO
N S S
OCHj,

(POLIMERO)

Figura 23: Rota de sintese do poli(1,8-octanodioxi-2,6-dimetoxi-1,4-fenileno-

1,2-etenileno).
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A estrutura representada na Figura 24 mostra a modificagéo introduzida

nos novos polimeros em relagdo ao LaPPS 08, ou seja, a insercédo de k meros.

O O OCHg s
\ O O/\/\/\/\/O O \ O
: H3CO \
OCHj, 3
n
(unidades PV introduzidas) LaPPS 08

Figura 24: Modificagdo introduzida no LaPPS 08.

As variagfes no teor de unidades PV nos polimeros obtidos, foram feitas

atraves da variac@o da razdo TEREF/DIAL, conforme apresentado na Tabela 4.

Tabela 4: Propor¢Bes molares entre reagentes da polimerizagéo.

ProporgGes molares )
POLIMERO
TEREF DIAL TFF
0,1 0,9 1 Poli 10-90
0,2 0,8 1 Poli 20-80
0,5 0,5 1 Poli 50-50

A reacdo de Wittig € uma reacdo de substituicdo nucleofilica (SN2) que
ocorre em varias etapas: 1)formacédo da ilida de fésforo (carbanion); 2) ataque
do carbono nucleofilico da ilida ao carbono eletrofilico dos dialdeidos; 3)
ciclizagéo; 4) eliminacdo de 6xido de fosfina e a formagédo do carbono vinilico
fornecendo um polimero multibloco conjugado nao-conjugado e aleatério.

O mecanismo desta reacao esta apresentado na Figura 25.
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1) Formacdo dallida

H eBr 3 CH3
‘ & ‘ =} ® ‘
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3) Ciclizagéo
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4) eliminacéo
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OCH;  H3CO l
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L
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H H H
OCH;  H,CO

Figura 25: Mecanismo de Polimerizagdo Wittig

Apesar dos solventes pouco polares ou apolares (benzeno, tolueno,
THF) serem excelentes solventes para esta classe de polimeros, estes
solventes ndo foram utilizados, pois o fosfénio ndo é sollvel nestes solventes.

O solvente adequado retarda a precipitacdo e/ou enovelamento da
cadeia polimérica durante a polimerizagdo, gerando polimeros de maior massa
molar. Nesta polimerizacao foi utilizado solvente polar (CHCI3). As reag0es de
Wittig a partir do trifenilfosfénio formam liga¢des vinila com aproximadamente
70% de ligacdes trans e 30% de ligacdes cis. A utilizagdo de trietilfosfénio ou
tributilfosfénio acarreta em polimeros com baixos teores de ligagdes cis, porém
devido ao seu alto custo e dificuldades de importacdo ndo foi possivel utilizar
estes reagentes [34]. Um maior teor de ligagGes trans no polimero resulta em
um maior rendimento eletroluminescente, porém através da isomerizagédo néo e
possivel a obtencdo de polimeros totalmente trans [35]. O teor de ligagfes cis
no polimero sintetizado foi isomerizado por refluxo do polimero em tolueno com

uma quantidade catalitica de iodo molecular por aproximadamente 4 horas.
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A caracterizacdo de cada um dos polimeros sintetizados sera
apresentada a seguir e ap0s seré feito um comparativo entre as propriedades

importantes relativas aos trés polimeros.

5.1.3. Caracterizacao do Poli 10-90

O espectro de IV do Poli 10-90, Figura 26, ndo apresentou a banda em
2720 cm™ correspondente a deformacéo de aldeido (DIAL), indicando que a
polimerizacdo ocorreu como desejada. A banda em 1680 cm™ foi assinalada
como absor¢édo da deformacéo axial de C=C vinilico, que também aparece em
718 cm™ (cis) e 955 cm™ (trans) [54]. Considerando que a fung&o carbonila
aldeidica absorve na faixa 1685-1710 cm™, pode ser questionada a presenca
de aldeido residual nas extremidades das cadeias. Esta é uma possibilidade

real que sera verificada mais adiante, na pagina 43.
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Figura 26: Espectro de FTIR do Poli 10-90
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A Tabela 5 indica as faixas teéricas e as bandas obtidas no espectro de
FTIR do Poli 10-90, sendo que, a banda em 1680 cm™ indicada pode ser
atribuida a diferentes absorcoes.

Tabela 5: Bandas dos grupos caracteristicos obtidas no espectro de FTIR do
Poli 10-90

Regido tedrica* (cm™) Banda obtida (cm™)

2695-2830 ausente Ve aldeido
1685-1710 1680* Vc-o aldeido
1668-1678 1680* Vc=c Vinila
960-980 955 vinila trans
665-730 718 vinila cis
*[54]

Para confirmar a polimerizagdo foram realizadas andlises por
Ressonancia Magnética: préton (RMN *H) e carbono 13 (RMN *3C). A anélise
de RMN *H do Poli 10-90 foi realizada a partir da solucdo em cloroférmio
deuterado (CDCl3), com TMS como padréo. A Figura 27 apresenta 0 espectro
de RMN *H do Poli 10-90. Foi possivel identificar parte dos hidrogénios da
amostra, os quais foram devidamente listados e correlacionados com a
estrutura desejada, conforme a Tabela 6.

Como o polimero contém grupos PV com diferentes comprimentos ndo
conhecidos, a regido entre 6,5 e 7,7 ppm torna-se complexa para uma
integracdo, ndo sendo possivel a determinacdo do numero de hidrogénios
aromaticos [1, 21]. O pico em 7,26 ppm corresponde ao H do cloroférmio e o
sinal em 9,864 ppm que corresponde ao H de aldeido é devido possivelmente

ao grupamento terminal [54].
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Figura 27: Espectro de RMN *H do Poli 10-90.

Tabela 6: Deslocamentos quimicos observados no espectro de RMN *H do Poli

10-90.
3 (ppm)
1 3,088 (4H)
2 1,771 (4H) Ocjg HsCO
3 1,471 (4H) 0/1\/3\/\/\/0 O \
4 1,379 (4H) 2 4 HeCO 1-x O
56 3,002 (12H) Ot

- 6 -8 (Harométicos)

Outra avaliagdo da obtencdo da estrutura desejada foi feita por RMN
13C, usando CHCIl; como solvente com sinal padrdo em 77,00 ppm. Este

espectro, Figura 28, apresenta os sinais de carbono da estrutura obtida.
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Figura 28: Espectro RMN **C do Poli 10-90.

Através do espectro RMN 13C, ilustrado na Figura 28, foi possivel
identificar os picos correspondentes aos carbonos e correlacionar com a
estrutura desejada, conforme a Tabela 7 [54].

De acordo com a literatura [35], a presenca de vinilas cis e trans na
estrutura do polimero duplicam os sinais de todos os carbonos aroméaticos, néo
somente os carbonos da vinilas propriamente ditas, como também os
pertencentes aos anéis aromaticos. No entanto, devido & baixa intensidade dos
sinais cis, que estdo em menor quantidade, esta duplicacdo néo foi observada

em todos os picos, como indicado na Tabela 7.
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Tabela 7: Deslocamentos quimicos observados no espectro de RMN *3C do

Poli 10-90.

d (ppm)
] 132,753

132,135+

103,798
2,3

106,169*
45 153,673
6 137,487
7 56,181

OC7H H5CO
3
8 55,937 3_4 9 11 13 17 19
6 o N0
9 73,624 1 10 12
2 5% cH, H5CO

10 30,118 8 n
11 25,843
12 20,432

128,617
13

130,196*

127,528
14

129,378*

136,693
15,20

136,569+

16,17, 126,732
18,19 126,302*
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A regido entre 125 ppm e 140 ppm foi ampliada para melhor visualizagéo
dos sinais duplicados nesta regido, Figura 29, indicando a formagéo de

ligagOes cis e trans.

137.487
136.693
132.753
132.135
130.196
129.378
128.617
127.528
126.732
126.302

SN 1ass60

T T T T
135.0 130.0 125.0

ppm (f1)

Figura 29: Espectro RMN **C do Poli 10-90 ampliado na regido entre 120 e 140

ppm.

ApoOs a confirmacdo da obtencdo da estrutura desejada, foi feita a
andlise de Calorimetria de Varredura Diferencial (DSC) para verificagdo do
valor de temperatura de transi¢cao vitrea e de fusao.

A Figura 30 apresenta a curva de DSC obtida a partir de uma rampa de
aquecimento partindo de -10 °C até 120 °C. a uma taxa de 10 °C/mim. A
temperatura de transicdo vitrea foi de 45,5 °C, valor razoavel em comparacéo
as estruturas similares reportadas nas referencias [1, 56]. O DSC néo

apresentou temperatura de fuséo, indicando que o polimero é amorfo.
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Figura 30: Curva DSC para o Poli 10-90.

5.1.4. Caracterizacao do Poli 20-80

O espectro de IV do Poli 20-80, Figura 31 ndo apresentou a banda em
2720 cm™ correspondente a deformacdo de aldeido (DIAL) indicando que a
polimerizagdo ocorreu como desejada. Como ja apresentado na caracterizacao
do Poli 10-90, a banda em 1683 cm™ foi assinalada como absor¢do da
deformacéo axial de C=C vinilico, que também aparece em 713 cm™ (cis) e 953
cm™ (trans) [54]. Considerando que a funcéo carbonila aldeidica absorve na
faixa 1685-710 cm™, pode ser questionada a presenca de aldeido residual nas
extremidades das cadeias. Esta é uma possibilidade que sera verificada no

espectro de ressonancia magnética da pagina 49.
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Figura 31: Espectro de FTIR do Poli 20-80.

A tabela 8 indica as faixas teoricas e as bandas obtidas no espectro de
FTIR do Poli 10-90, sendo que, a banda em 1683 cm™ indicada pode ser

atribuida a diferentes absor¢6es, conforme mencionado anteriormente.

Tabela 8: Bandas dos grupos caracteristicos obtidas no espectro de FTIR do
Poli 20-80.

Regido tedrica* (cm™) Banda obtida (cm™)

2695-2830 Ausente Vc.x aldeido
1685-1710 1683* Vc-o aldeido
1668-1678 1683* Vc=c Vinila
960-980 953 vinila trans
665-730 713 vinila cis
“[54]

Para confirmar a polimerizagcdo foram realizadas andlises por

Ressonancia Magnética: de préton (RMN 'H) e carbono 13 (RMN *3C). A
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anélise de RMN 'H do Poli 20-80 foi realizada a partir da solugdo em
cloroférmio deuterado (CDCl3), com TMS como padrdo. A Figura 32 apresenta
o espectro de RMN *H do Poli 20-80. Como ja explicado no RMN 1H do Poli
10-90, foi possivel identificar parte dos hidrogénios da amostra, os quais foram
devidamente listados e correlacionados com a estrutura desejada, conforme a
Tabela 9.

O pico em 7,26 ppm corresponde ao H do Cloroférmio e o sinal em
9,885 ppm que corresponde ao H de aldeido é devido ao grupamento terminal,
esta amostra também apresenta sinal em 1,587 ppm referente ao H de agua

[54].

9.865

3.977
3.902
1.767

—— 1587

1.468
1.374

— 100

—50

W b

T T T T T T T T T T T
10.0 5.0 0.0
ppm (t1)

=

G6'€ T

8%t £
B

Figura 32: Espectro de RMN *H do Poli 20-80.
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Tabela 9: Deslocamentos quimicos observados no espectro de RMN *H do Poli

20-80.

S (ppm)
1 3,977 (4H)
2 1,767 (4H) ocnig HsCO
3 1,468 (4H) A~~~ R

2 W

4 1,374 (4H) ocH, HsCO 1-x )
56 3,902 (12H) 6

- 6 '8 (Harométicos)

Através do espectro RMN 13C do Poli 20-80, ilustrado na Figura 33, foi
possivel identificar os picos correspondentes aos carbonos e correlacionar com
a estrutura desejada, conforme a Tabela 10 [54]. A duplicacdo dos sinais de
carbonos arométicos nas ligagbes cis e trans, similarmente ao comentado

anteriormente, também foi observada.
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132.764
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000

73.629
~_seas
55.941
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Figura 33: Espectro RMN *3C do Poli 20-80.
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Tabela 10 : Deslocamentos quimicos observados no espectro de RMN **C do

Poli 20-80.

d (ppm)
. 132,764

132,141*

103,799
2,3

106,179*

153,673
4,5

153,175*
6 137,475

136,691*
7 56,184 OC7|-| H3CO
8 55,941 3 4 3

, . g 11 o 13 17 19
N\

9 73,629 5 0”35 Y
10 30,120 2 SOCH3 H4CO 16 18 ¥ |
11 25,843 8
12 29,438

128,620
13

130,250*

127,533
14

129,372*

136,576
15,20

136,122*

16,17, 126,737
18,19 126,120*

Apls a confirmagdo da obtencdo da estrutura desejada, foi feita a
andlise de Calorimetria de Varredura Diferencial (DSC) para verificagdo do
valor de temperatura de transi¢éo vitrea e de fusdo. A Figura 34 apresenta a
curva de DSC obtida a partir de uma rampa de aquecimento partindo de -10 °C
até 120 °C. a uma taxa de 10 °C/ mim. A temperatura de transigédo vitrea foi de

47,6 °C, valor razodvel em comparacdo as estruturas similares
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reportadas [1,56]. O DSC néo apresentou temperatura de fusao, indicando que

o polimero é amorfo.

Tg=476°C

T T T T T T T T
0 20 2 60 80
Terrperatura ('C)

Figura 34: Curva DSC para o Poli 20-80.

5.1.5. Caracterizacao do Poli 50-50

O espectro de IV do Poli 50-50, Figura 35, ndo apresentou a banda em
2720 cm™ correspondente a deformacéo de aldeido (DIAL), sendo um indicio
gue a polimerizagdo ocorreu como desejado.

Como ja apresentado na caracterizagdo do Poli 50-50, a banda em 1684
cm’ foi assinalada como absorcéo da deformacdo axial de C=C vinilico, que

também aparece em 679 cm™ (cis) e 958 cm™ (trans) [54].
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Figura 35: Espectro de FTIR do Poli 50-50.

A Tabela 11 indica as faixas tedricas e as bandas obtidas no espectro de
FTIR do Poli 50-50, sendo que, a banda em 1683 cm™ indicada est4d em uma

regido de dificil interpretagdo, como explicado anteriormente.

Tabela 11: Bandas dos grupos caracteristicos obtidas no espectro de FTIR do
Poli 50-50.

Regido tedrica* (cm™)  Banda obtida (cm™)

2695-2830 ausente Ve aldeido
1685-1710 1684* Vc-o aldeido
1668-1678 1684* Vc=c Vinila
960-980 958 vinila trans
665-730 679 vinila cis
[54]

Para confirmar a polimerizagdo foram realizadas andlises por

ressonancia magnética: préton (RMN *H) e carbono 13 (RMN *C)
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A andlise de RMN *H do Poli 50-50 foi realizada a partir da solucdo em
cloroférmio deuterado (CDCI3), com TMS como padrao.

A Figura 36 apresenta o espectro de RMN *H do Poli 50-50. Como ja
explicado no RMN *H do Poli 10-90, foi possivel identificar somente os H
alifaticos do polimero, os quais foram devidamente listados e correlacionados
com a estrutura desejada, conforme a Tabela 12.

O sinal em 7,26 ppm corresponde ao H do Cloroférmio e o sinal em
9,865 ppm que corresponde ao H de aldeido é devido ao grupamento terminal,
esta amostra também apresenta sinal em 1,610 ppm referente ao H de agua

[54].
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Figura 36: Espectro de RMN *H do Poli 50-50.
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Tabela 12: Deslocamentos quimicos observados no espectro de RMN *H do

Poli 50-50

3 (ppm)
1 3,989 (4H)
2 1,771 (4H)
3 1,472 (4H) oot 1 -

s 3

S Wi O

4 1,377 (4H) OCH; H5CO 1-x "

56 3,903 (12H)
- 6-8 (Harométicos)

Através do espectro RMN 13C, ilustrado na Figura 37, foi possivel
identificar os picos correspondentes aos carbonos e correlacionar com a

estrutura desejada, conforme a Tabela 13.
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Figura 37: Espectro de RMN **C do Poli 50-50.
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Tabela 13: Deslocamentos quimicos observados no espectro de RMN *3C do

Poli 50-50.
d (ppm)
1 132,755
103,791
2,3
106,172*
45 153,666
. 137,469
136,693*
7 56,180
8 55,939
9 73,624 3
1
10 30,115 2
11 25,840
12 29,430
128,619
13
128,154*
127,531
14
129,380*
136,126
15,20
136,571*

16,17, 126,855
18,19 126,738*

ApOs a confirmagdo da obtencdo da estrutura desejada, foi feita a
analise de Calorimetria de Varredura Diferencial (DSC) para obtencdo da
temperatura de transicdo vitrea, temperatura de fusdo e possibilitar uma
comparacao entre os polimeros sintetizados.

A Figura 38 apresenta a curva de DSC obtida a partir de uma rampa de

aquecimento partindo de -10 °C até 120 °C. a uma taxa de 10 °C/mim. A
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temperatura de transicéo vitrea foi de 58,6 °C, valor razoavel em comparagéo
as estruturas similares reportadas [1, 56, 57]. O DSC né&o apresentou
temperatura de fuséo, indicando que o polimero € amorfo.
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Figura 38: Curva DSC para o Poli 50-50.

5.1.6. Comparacéao entre os Polimeros Sintetizados

* Relacao cis-trans

Por integracdo dos picos em 7,03 ppm (trans) e 6,51 ppm (cis) no RMN
'H, referente aos hidrogénios da vinila, obtém-se a porcentagem de ligacoes
trans em relacéo a ligagéo cis [1, 21, 34, 35]. Os resultados obtidos para 0s
polimeros sintetizados estdo na Tabela 14. Como pode ser observado no Poli
20-80 a porcentagem de ligagbes cis possui um valor maior em relacdo aos

outros polimeros devido ao tempo de isomerizagéo que foi menor.
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Tabela 14: Integracdo dos H cis e trans dos polimeros sintetizados

[Htrans [Hcis % cis

Poli 10-90 7,08 1 12,37
Poli 20-80 5,02 1 16,61
Poli 50-50 7,59 1 11,64

As porcentagens de ligagBes cis obtidas estdo condizentes com a
literatura, pois, a isomerizagdo ndo ocorre totalmente, ndo sendo possivel obter

um polimero totalmente trans, neste caso [35].

* Relacdo Haromaticos/Halifaticos

Os polimeros sintetizados apresentam blocos PV oriundos da ligagédo
tereftaldeido-fosfénio e blocos oriundos da ligacdo DIAL-fosfénio contendo o
espacador alifatico (Figura 23). Para verificar o aumento dos blocos de PV foi
utilizado como estrutura modelo o LaPPS 08 pois este apresenta valor definido
do bloco PV (2 %2 PV).

Os espectros de RMN *H dos polimeros apresentaram duas regiées bem
distintas, possibilitando a integracdo e distincdo entre os hidrogénios alifaticos
e arométicos, como apresentado nas Figuras 39, 40 e 41. Os hidrogénios
alifaticos sdo provenientes do grupamento espacador, sendo este valor fixo em
12 hidrogénios. Os H vizinhos ao oxigénio ndo foram considerados por

apresentarem sinais em outra regido no espectro de RMN *H.
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Figura 39: Espectro de RMN *H integrado do Poli 10-90.
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Figura 40: Espectro de RMN *H integrado do Poli 20-80.
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Figura 41: Espectro de RMN *H integrado do Poli 50-50.

As razdes entre os hidrogénios aromaticos e alifaticos foram calculadas
e comparadas com a razao obtida no LaPPS 08, conforme indicado na Tabela
15. Foi observado um aumento na porcentagem de H aromaticos nos
polimeros com o aumento da quantidade molar de tereftaldeido adicionado na
reagdo, conforme esperado.

A estrutura do LaPPS 08 apresenta grupo de 2 ¥ PV e a correlagéo
deste valor com a razdo de Haromaticos/Haiifaticos d0S Novos polimeros fornece os

valores aproximados do teor de grupos PV para os polimeros sintetizados.
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Tabela 15: Correlagfes entre hidrogénios alifaticos e aromaticos entre os

polimeros sintetizados e o LaPPS 08.

; (Harométicos/ Grupos
Polimero (Harométicos)RMN (Halifético)RMN % Harométicos*
Haiitaticos) PV
LaPPS 8 12 12 1,000 - 2,5
Poli 10-90 13,96 12 1,160 16,0 3,0
Poli 20-80 17,22 12 1,437 43,7 3,6
Poli 50-50 18,50 12 1,542 54,2 4,0

* 06 adicional de Haromaticos €M relacéo ao LaPPS 08.

« Comparacao Tg dos polimeros sintetizados

Outra confirmacdo do aumento do grupamento de PPV nos polimeros é
fornecida pela comparagdo entre as temperaturas de transicdo vitrea obtidas.
Quanto maior o bloco PPV maior € a interacdo entre estas cadeias
(empacotamento), sendo necessaria maior energia para se obter a mobilidade
segmental. Além disso, 0 aumento do comprimento do segmento rigido diminui
a flexibilidade total da cadeia requerendo, maior energia para relaxagéo [57].
Estes dois fatores combinados resultaram no aumento progressivo da Tg com
o crescimento dos blocos PPV.

A Tabela 16 apresenta os valores de Tg para os polimeros sintetizados e

para o LaPPS 08.

Tabela 16: Comparacgéo entre as Tg dos polimeros sintetizados.

Polimero Tg (°C)
LaPPS 08* 31,8
Poli 10-90 45,5
Poli 20-80 47,6
Poli 50-50 58,6

Polimero com M, e M,, proximos aos dos polimeros sintetizados.
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* Andlise de Cromatografia por Permeacdo em Gel (GPC)

Os valores de massa molar (MM) média ponderal e numérica
obtidas pelo GPC utilizando THF como solvente e poliestireno como padrao,
bem como a polidispersividade, estdo apresentados na Tabela 17. Os valores
de MM estéo razoaveis em compara¢do com outros polimeros sintetizados por
Wittig. Os valores da polidispersividade estdo altos indicando que existem
cadeias de diferentes comprimentos, isto ocorre devido a precipitacdo do

polimero ao longo da reagéo de Wittig.

Tabela 17: Massas molares e polidispersividade.

Polimero M, (Kg/mol™) M, (Kg/mol™) D

Poli 10-90 3,212 10,370 3,228
Poli 20-80 1,383 9,158 3,006
Poli 50-50 2,638 10,730 4,067

Andlise Termogravimétrica (TGA)

O termograma relativo & analise termogravimétrica dos polimeros
sintetizados, Figura 42, ndo apresentou perda de massa na faixa de 100 °C
correspondente a perda de 4gua. A primeira perda de massa é atribuida a
clivagem do grupo metileno, enquanto que a segunda perda de massa
corresponde a parte rigida da cadeia principal. A curva mostra perda de massa
acima de 400 °C indicando boa estabilidade térmica dos polimeros sintetizados

[56].
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Figura 42: Termogramas do Poli 10-90, Poli 20-80 e Poli 50-50.

5.2. Caracterizacéo Fotofisica

O estudo fotofisico foi fundamentado nos resultados obtidos de
espectroscopia UV-Vis, emissédo de fluorescéncia e excitacdo. Estas analises
foram feitas em solugbes com diferentes concentragcbes e em filme. As
diferentes concentragbes foram calculadas em relacdo ao mol de cada mero
que forma o polimero, indicado na Figura 23, utilizando CHCIl; como solvente.
Os filmes foram obtidos por vazamento de solugéo sobre uma placa de quartzo
atraves de evaporacéo do solvente (CHCls).

O estudo fotofisico foi realizado individualmente para cada polimero e
depois foi feita uma comparagcdo dos resultados obtidos entre os trés

polimeros.
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5.2.1. Fotofisica Poli 10-90

* Absorcao

Os espectros de absorcdo do Poli 10-90 com concentracdo de 10™
mol/L, 10° mol/L e 10°® mol/L estdo apresentados na Figura 43. A curva
referente & concentracdo de 10 mol/L ultrapassou o limite de deteccdo do
equipamento. As curvas apresentadas estao deslocadas na vertical para maior
clareza. Os maximos apresentaram um pequeno deslocamento para o

vermelho com a diluicdo, apresentando picos maximos em 371, 373 e 375 nm.

——C=10"mollL
- - C=10°mollL
----- C =10° mol/L

Absor¢éo (u.a.)

Cimlaasa S

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

Figura 43: Espectros de absor¢éo do Poli 10-90 em solugé&o com diferentes

concentracoes.

A Figura 44 apresenta o0 espectro de absorcdo do filme e da solugéo
(C=10° mol/L) do Poli 10-90, indicando um pequeno deslocamento em direcéo
ao vermelho. Esta pequena diferenga entre o méximo do espectro do filme e da

solugcéo indica que a geometria molecular ndo se altera significativamente
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guando o solvente é evaporado, ou seja, as conformacfes em solucao séo

preservadas no estado sélido.

373

—— C=10° mollL
- = Filme

Absorgéo (u.a.)

300 350 400 450 500 550
comprimento de onda (nm)

Figura 44: Espectros de absor¢éo do Poli 10-90 em solugéo e em filme.

 Fluorescéncia:

A Figura 45 apresenta os espectros de fluorescéncia do Poli 10-90 em
diferentes concentragbes. Pode ser observado o efeito da concentragéo
sobre a intensidade de emisséo, Figura 45 (a), pois esta intensidade néo foi
deslocada nem normalizada. As solu¢gbes mais concentradas possuem
menor valor de intensidade de emissdo do que as solu¢gbes mais diluidas,
devido ao efeito de filtro interno que pode ser a auto-absor¢cdo da emisséo

de maior energia ou pela formacéo de espécies agregadas.
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Figura 45: Espectros de emissao de fluorescéncia (Aexc.= 400 nm) do Poli 10-90

em diferentes concentragdes: (a) ndo normalizado e (b) normalizado.
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O aumento da concentragdo acarreta aumento do ombro na regiéo de
472 nm, e este torna a emissdo preponderante a 10°mol/L, conforme pode ser
visualizado na Figura 45 (b), onde os espectros encontram-se normalizados.
Uma interpretacdo para esta observacdo seria a atribuicdo do pico em
freqiéncia menor a emissdo da espécie isolada (454 nm) e do pico a
freqléncia maior (472 nm) a espécies associadas.

Esta tendéncia continua até o estado soélido (Figura 46) onde se verifica
gue a emissao de amostras em filme ocorre a 503 nm, mais deslocada ainda

para o vermelho, sugerindo maiores graus de associagao.

N 458

503

— filme
—————— C = 10" mol/L

intensidade (u.a.)

T T T T T T T T T T T !
400 450 500 550 600 650

comprimento de onda (hm)

Figura 46: Espectros de fluorescéncia em filme e em solugéo.

(Aexc.= 340 nm) do Poli 10-90.

» Excitacéo:

Os espectros de excitagdo monitorados a 455 nm em solugéo (Figura
47) e a 500nm em filme (Figura 48) sédo similares aos espectros de
absorgdo, indicando que somente as unidades cromoféricas no estado
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fundamental sdo as espécies emissoras. Isto ocorre com as demais

concentracdes. Os espectros foram deslocados para melhor visualizagéo.

1 —— absorcéo
1 s e excitagao (455nm)
]

= ;

3

S -

e]

S

=]

5 -

c

g

E
o D< | : : '
200 300 400 500 600

comprimento de onda (nm)

Figura 47: Espectros de absorgéo e excitacdo do Poli 10-90 em solugéo.

absorcao
———————— excitag&o (500 nm)

intensidade (u.a.)

T
350 400 450 500
comprimento de onda (hm)

T
300

Figura 48: Espectros de absorgéo e excitacdo do Poli 10-90 em filme.
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5.2.2. Fotofisica Poli 20- 80

» Absorcao:

Os espectros de absorcdo do Poli 20-80 em concentracdes de 10™
mol/L, 10®° mol/L e 10® mol/L estdo apresentados na Figura 49. A curva
referente & concentracdo de 10 mol/L ultrapassou o limite de deteccdo do
equipamento. As curvas apresentadas estdo deslocadas para maior clareza.
Os méximos apresentam um pequeno deslocamento para o vermelho com a

diluicdo, apresentando picos em 372, 374 e 376 nm.

372

——C =10"molll
- - -C=10"molll
----- C =10°molll

Absorcgéo (u.a.)

300 350 400 450 500
Comprimento de onda (nm)

Figura 49: Espectros de absorgéo do Poli 20-80 em solugéo com diferentes

concentracoes.

A Figura 50 apresenta os espectros de absorcdo do filme e da solugéo
(C=10" mol/L) do Poli 20-80, indicando um pequeno deslocamento em direcéo
ao vermelho. Esta pequena diferenga entre o méximo do espectro do filme e da
solucdo indica que a geometria molecular ndo se altera em grau significativo

guando o solvente é evaporado, ou seja, com o empacotamento das cadeias.
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Figura 50: Espectros de Absorgéo do Poli 20-80 em solugéo e em filme.

* Fluorescéncia

A Figura 51 apresenta os espectros de emissdo do Poli 20-80 em
diferentes concentragfes. Pode-se observar que o efeito da concentragcéo
sobre a intensidade de emissao foi o mesmo encontrado no Poli 10-90, Figura
45 (a), ou seja, a intensidade emissiva aumenta com a diluicdo. Esta
intensidade também ndo foi deslocada nem normalizada, para melhor
comparacao entre 0s espectros.

Em baixas concentraces (10° mol/L e 10° mol/L) os espectros de
emissdo coincidem (pico principal a 457 nm), a 10* mol/L ocorre um pequeno
deslocamento para o vermelho (pico principal a 463 nm) e a 10 mol/L este
deslocamento € de 50 nm. Simultaneamente o perfil do espectro muda
bastante, o que pode ser claramente observado na Figura 51 (b), onde os

espectros estdo normalizados.
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Similarmente ao Poli 10-90, o pico em freqiéncia menor foi atribuido a
emissao da espécie isolada (457 nm) e o pico em freqiiéncia maior (505 nm) a

emissao das espécies associadas.

i 457 Can3
3500 ——C-= 1074 mol/L
] \_\ ”””” C =10 mol/L
/ e C = 10° mol/L
28004 : ~ne C = 10° moliL
5 2100 - i \
B / !
o . i 457 k
2] N
@ .
S 1400
E Y
463
700 / .

450 500 550 600 650

comprimento de onda (nm)
(a)
505
] —C=10"mollL
1 x> C =10" mol/lL
C =10° mol/lL
] wemeee C = 10° mol/L

intensidade (u.a.)

T T T T T T T T T
450 500 550 600 650
comprimento de onda (cm)

(b)
Figura 51: Espectros de emissao de fluorescéncia (Aexc.= 400 nm) do Poli 20-80

em diferentes concentragfes: (a) ndo normalizada e (b) normalizada.
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Esta tendéncia continua até o estado sélido (Figura 52) onde se verifica
gue a emissdo de amostras em filme ocorre a 506 nm com um pronunciado
ombro em 533 nm, mais deslocada ainda para o vermelho, sugerindo maiores

graus de associacao.

i 363 —— Filme

,,,,,,,, C=10" molll

506

Intensidade (u.a.)

400 450 500 550 600 650
comprimento de onda (nm)

Figura 52 : Espectros de fluorescéncia em filme e em solugéo

(Aexc.= 340 nm) do Poli 20-80.

» Excitaco:

O espectro de excitagdo monitorado a 500 nm e o de absor¢cdo em
solucdo diluida (C = 10° mol/L) apresentados na Figura 53 s&o similares
indicando que as unidades cromoféricas presentes no estado fundamental sao
as especies emissivas O mesmo ocorre nas solugcdes para as demais

concentracoes
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Figura 53: Espectros de absorcéo e excitagdo do Poli 20-80 em solugéo
(C =10° mol/L).
Os espectros de absorgédo e de excitagdo do filme do Poli 20-80,
monitorado a 503 nm, apresentados na Figura 54, também s&o similares como

ocorreu nos espectros em solucéo diluida.

. . —— absorcéo
_ R excitagdo (503 nm)

intensidade (u.a.)

T T T T T T T T T
300 350 400 450 500

comprimento de onda (nm)

Figura 54: Espectros de absorcéo e excitacdo do Poli 20-80 em filme
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5.2.3. Fotofisica Poli 50-50

» Absorcao:

Os espectros de absor¢do do Poli 50-50 com concentracdo de 10
mol/L, 10° mol/L e 10® mol/L estdo apresentados na Figura 55. A curva
referente & concentracdo de 10° mol/L ultrapassou o limite de deteccdo do
equipamento. As curvas apresentadas estdo deslocadas para maior clareza.
Os maximos apresentam um pequeno deslocamento para o vermelho com a

diluic&o, apresentando picos em 380, 385 e 387 nm.

380

——C =10"moll
| - - - C=10"moll
B Y 2. o W e C =10°mol/l

Absorcao (u.a.)

~~~~~~~

300 400 500
Comprimento de onda (nm)

Figura 55: Espectros de absor¢éo do Poli 50-50 em solugé&o com diferentes

concentracoes.

A Figura 56 apresenta os espectros de absorcédo do filme e da solugéo

(C=10" mol/L) do Poli 50-50, indicando um comportamento similar ao

encontrado no Poli 10-90 e no Poli 20-80.
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Figura 56: Espectros de Absor¢éo do Poli 50-50 em solugéo e em filme.

* Fluorescéncia:

A Figura 57 apresenta o espectro de emissdo de fluorescéncia do Poli
50-50 em diferentes concentracdes, podendo ser observado o efeito da
concentracéo sobre a intensidade de emisséo, Figura 57 (a).

As solugbes mais concentradas possuem menor valor de intensidade
gue as solucbes mais diluidas devido ao efeito de filtro interno, como
mencionado anteriormente. No espectro da solugdo de C = 10°® mol/L houve
uma queda na intensidade de emisséo devido a alta diluicao.

O aumento da concentracdo acarreta deslocamento para o vermelho de
464 nm (C = 10° mol/L) para 510 nm (C = 10 mol/L), conforme pode ser
visualizado na Figura 45 (b), onde os espectros encontram-se normalizados.

A emissdo em frequéncia menor atribuida a espécie isolada (454 nm) e
em frequéncia maior (472 nm) as espécies associadas, similarmente aos outros

copolimeros.
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Figura 57: Espectros de emissao de fluorescéncia (Aexc.= 400 nm) do Poli 50-50

em diferentes concentragfes: (a) ndo normalizada e (b) normalizada.

Esta tendéncia continua até o estado sélido (Figura 58) onde se verifica

gue a emissao de amostras em filme ocorre a 510 nm, com ombro pronunciado
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em 535 nm, deslocada ainda mais para o vermelho, sugerindo maiores graus

de associacéo. Estes espectros forma deslocados para maior clareza.

] m470 —— Filme
] P . C =10" moliL

intensidade (u.a.)

400 450 500 550 600 650

comprimento de onda (nm)

Figura 58: Espectros de fluorescéncia em filme e em solucao

(Aexc.= 340nm) do Poli 50-50.

» Excitacéo:

O espectro de excitagdo monitorado a 490 nm e o de absor¢cdo em
solucdo diluida (C = 10 mol/L) apresentados na Figura 59 s&o similares
indicando que as unidades cromoféricas presentes no estado fundamental sao
as especies emissivas O mesmo ocorre nas solugcdes para as demais

concentragoes.
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Figura 59: Espectros de absorc¢éo e excitacdo do Poli 50-50 em solucao

(C = 10™ mol/L).

Os espectros de absor¢cdo e de excitacdo do filme do Poli 50-50,
monitorado a 510 nm, apresentados na Figura 60, também s&o similares, como

ocorreu nos espectros em solucéo diluida.

_ absorcdo
———————— excitacdo (510 nm)

intensidade (u.a.)

T T T T T T T T
300 350 400 450 500

comprimento de onda (nm)

Figura 60: Espectros de absorgéo e excitagdo do Poli 50-50 em filme.
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5.2.4. Comparacgdo entre o Poli 10-90, Poli 20-80 e o Poli 50-50

» Absorcao:

A Figura 61 apresenta os espectros de absor¢do em solucdo (C = 10
mol/L) dos trés polimeros. Com o aumento dos grupamentos PV na cadeia
principal a intensidade de absor¢do aumentou e o pico maximo de absorcao

deslocou-se para o vermelho.

385

7 P Poli 10-90
L Poli 20-80
| ,..374 ; ~-- Poli 50-50
0,4

o
w
1

absorbancia

o
N}
|

0,1+

0’0 n T | T | T | T
300 350 400 450 500
comprimento de onda (nm)

Figura 61: Espectros de absor¢&o em solugéo (C=10" mol/L) do Poli 10-90, Poli

20-80, Poli 50-50.

A Figura 62 apresenta os espectros de absor¢cdo em filme dos trés
polimeros. Apresentando 0 mesmo comportamento dos espectros de absorgéo
em solugcdo apenas com menor intensidade e menor resolugdo das bandas
vibrénicas, devido a diferentes conformac¢des assumidas por cada um dos

copolimeros apos a evaporacgao do solvente.
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Figura 62: Espectros de absorgédo em filme do Poli 10-90, Poli 20-80 e
Poli 50-50.

* Fluorescéncia:

A Figura 63 apresenta 0os espectros de emisséo de fluorescéncia em
solucdo (C=10® mol/L) com excitagdo em 400 nm. Com o aumento do
grupamento de unidades PV houve um aumento na intensidade de emisséo,
Figura 63 (a) e um deslocamento do pico maximo para o vermelho, Figura 63

(b).
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Figura 63: Espectros de fluorescéncia em solucéo (C = 10™ mol/L) do Poli 10-
90, Poli 20-80, Poli 50-50. (Aexc = 400 nm): (a) ndo normalizada e (b)
normalizada

A Figura 64 apresenta o espectro de emissdo de fluorescéncia dos
filmes dos trés polimeros com excitagdo em 400 nm. O comportamento foi
similar ao espectro de emissdo em solu¢cdo, com o aumento dos grupamentos
de PV houve um aumento da intensidade de emissao, Figura 64 (a) e um

deslocamento para o vermelho, Figura 64 (b).

150 —

..510 —— Poli 10-90
120 T Poli 20-80
: - Poli 50-50
$90
Q
=}
©
o
0
60
£
30 N
503
0. -
T T T T T T T T 1
450 500 550 600 650

comprimento de onda (nm)

(@)
81



506
503 ;. 510 —— Poli 10-90

Poli 20-80

- Poli 50-50

intensidade (u.a.)

T T T T T
450 500 550 600 650

comprimento de onda (nm)

(b)
Figura 64: Espectros de fluorescéncia do filme do Poli 10-90, Poli 20-80, Poli

50-50. (Aexc = 400 nm): (a) ndo normalizada e (b) normalizada.

A comparagdo entre as propriedades fotofisicas dos trés polimeros
indica que o aumento da conjugacdo acarreta maior intensidade de emissao
tanto em solugdo como no estado solido e ao mesmo tempo um deslocamento
para maiores comprimentos de onda. As unidades cromofdricas presentes no
estado eletrénico fundamental sdo as responsaveis pela emissao. Ha fortes
indicios que diferentes graus de agregacdo sdo formados neste estado. A
associacgdao intercromofdrica (segmento de mesma cadeia ou de cadeia vizinha)
aumenta com a extenséao da conjugacdo e com a concentragéo, dando origem

ao efeito batocrémico.
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*  GAP ¢ptico
O valor do GAP (lacuna energética) pode ser calculado para cada

polimero através da relacao:
Eq=1242/ )\, [16]
onde Ao € 0 maior comprimento de onda na qual foi detectada atividade de

absorcéo molecular. (soluges com concentracdo 10 mol/L).

Tabela 18: Gap Optico.

Polimero Ao (NmM) Eq (eV)
LaPPS 08 425 2,920
Poli 10-90 459 2,706
Poli 20-80 467 2,660
Poli 50-50 471 2,630

O grafico da Figura 65 apresenta a correlagdo do “gap” Optico com o0s
grupamentos PV dos polimeros sintetizados. Conforme esperado, o aumento
na extensdo da conjugacgéo acarreta diminuicdo no “gap” optico. O limite seria
situado em 2,5 eV [38] para o poli(fenileno vinileno), composto unicamente por
unidades PV. De acordo com dados da literatura [38] na faixa de 3 a 7
unidades PV o tamanho do “gap” atinge seu valor limite, apresentado na Figura
66. Tendo em vista que estes sdo valores calculados teoricamente, 0s

resultados apresentados séo bastante razoaveis.
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Figura 65: “gap” 6ptico em funcéo da extensdo da conjugacao.
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Figura 66: “gap” 6ptico em fungéo da extensdo da conjugacéo teorico [38].
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6. CONCLUSOES

Foram preparados trés copolimeros em bloco contendo grupamentos
fenileno vinileno (PV) de diferentes comprimentos, intercalados com
espacadores formados por oito unidades metilénicas.

Os copolimeros foram sintetizados através da condensagdo de Wittig
usando-se p-xilenobis (brometo de trifenilfosfonio) e mistura de dois aldeidos: o
tereftaldeido (TEREF) e 1,2-bis(4-formil-2,6-dimetoxi)octano (DIAL). A variacéo
na propor¢do molar entre estes definiu o0 comprimento dos segmentos PV.

Tomando-se como base a estrutura previamente obtida no LaPPS
contendo 2 ¥ unidades PV (LaPPS 08) foram calculados os tamanhos dos
segmentos PV. Cargas monoméricas nas razdes de 10/90, 20/80 e 50/50
(TEREF/DIAL) resultaram em copolimeros contendo 3,0, 3,6 e 4.0 unidades PV
em meédia numérica, respectivamente.

A comparacao entre as propriedades fotofisicas dos trés polimeros nos
indica que o aumento da conjugacdo acarreta maior intensidade de emissao
tanto em solugdo como no estado solido e ao mesmo tempo um deslocamento
para maiores comprimentos de onda.

As unidades cromoforicas presentes no estado eletrbnico fundamental
sdo as responsaveis pela emissdo. Ha fortes indicios que diferentes graus de
agregacdo sdo formados neste estado. A associagdo intercromoférica
(segmento de mesma cadeia ou de cadeia vizinha) aumenta com a extensao

da conjugacgéo e com a concentragdo, dando origem ao efeito batocrémico.
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Os copolimeros apresentaram deslocamento da temperatura de
transicdo vitrea para maiores comprimentos de segmento conjugado, conforme
esperado.

Os copolimeros apresentaram elevada estabilidade térmica, com inicio
de variacdo de massa com a temperatura a 400°C.

Os valores do “gap” Optico diminuiram gradativamente com o aumento
da extensdo da conjugacgédo, situando-se na faixa de 2,97 a 2,67 estando em

boa concordéancia com dados teéricos apresentados na literatura.
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7. TRABALHOS FUTUROS

Verificagdo de até que ponto pode ser aumentado o teor em grupamentos PV
sem comprometer a solubilidade dos copolimeros.

Melhoramento da estrutura sintetizada com outro sal de fosfénio que reduza o
grau de ligacoes cis.

Obtencao dos valores de HOMO e LUMO através da voltametria ciclica.

Estudo das medidas de tempo de vida do estado eletrbnico excitado
(decaimento fluorescente).

Finalizar o estudo das propriedades eletroluminescente destes polimeros.
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