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RESUMO

Este trabalho apresenta a sintese e a caracterizagao estrutural de um
polimero conjugado cuja cadeia contém unidades emissoras de luz com
caracteristicas eletrbnicas diferentes, dispostas alternadamente. Estas
unidades sao: o fluoreno e o tiofeno.

As etapas de sintese utilizadas foram: alquilagcdo, bromometilagao,
substituicdo nucleofilica e a polimerizagao foi através da reagdo de Wittig. A
caracterizagao de cada intermediario de reacdo bem como do polimero final foi
obtida através de cromatografia de camada delgada, infravermelho com
transformada de Fourier e ressonéncia magnética.

A capacidade emissora de luz deste polimero e os mecanismos de
fotoluminescéncia foram discutidos através dos espectros de absorcdo UV-Vis,
emissao de fluorescéncia e excitacao.

O resultado deste trabalho foi a obtencdo de um polimero
fotoluminescente, com propriedades adequadas para a utilizagdo em

dispositivo emissor de luz e fotovoltaico.
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ABSTRACT

A light emitting polymeric structure is reported, combining the well known
polyfluorenes moiety with the excellent electronic characteristics of the
thiophene unit. The two mers were linked through vinylene bonds, the structure
is of the PPV type, namely poly(9,9-n-hexyl-2,7-fluorene-diil-vinylene-2,5-
thiophene). The synthesis pathway is described along with the characterization
procedures. The photophysical characterization was performed using solutions
of various concentrations and also in the solid state, in thin film form.

The light emitting capacity of the polymer as well as the

photoluminescence and electroluminescence mechanisms were also discussed.
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1. APRESENTACAO

O desenvolvimento de polimeros emissores de luz esta transformando a
industria de dispositivos PLEDs (“Polymers Light Emitting Diodes”) devido ao
desempenho superior destes materiais no que se refere a qualidade de
imagem, leveza e versatilidade de formas, podendo substituir os diodos de
cristal liquido (LCDs) e os tubos de raios catodicos (CRTs) em muitas
aplicagdes existentes, bem como promover interessantes possibilidades para
novas formas de produtos e aplicagcbées. Dentre estas, estdo os diodos flexiveis,
televisores em reldgios de pulso, aplicagao em tecidos.

O descobrimento dos polimeros emissores de luz aconteceu em 1990 na
Universidade de Cambridge, Gra-Bretanha, e foi considerado o maior avango
tecnolégico nos ultimos anos. [1]

Ao longo do tempo, espera-se que a utilizagado dos polimeros emissores
de luz tenha um custo de 20 a 40% menor que o custo atual dos LCDs. Esta
previsdo baseia-se na aplicacdo destes polimeros na forma liquida, podendo
ser impressos na superficie desejada usando-se a tecnologia das impressoras
a jato de tinta.

Os primeiros produtos que utilizaram esta tecnologia foram langados em
2002, entre eles, um barbeador (Philips) com mostrador alaranjado indicador
da carga da bateria e um aparelho de MP3 (Delta Optoeletrbnicos) com

mostrador incorporado, ambos mostrados na Figura 1. [2]

Figura 1: Primeiros produtos com mostrador a base de polimero

eletroluminescente (PLED). [2]



Devido a sua complexidade, os estudos relativos aos polimeros
eletroluminescentes, bem como de seus dispositivos, requerem conhecimentos
multidisciplinares envolvendo a engenharia de materiais, quimica e fisica.

Este trabalho apresenta o estudo de um polimero emissor de luz, a sua
sintese e sua caracterizagao estrutural com base na sintese organica e na
quimica analitica e a fotofisica, englobando a fotoluminescéncia e a
eletroluminescéncia.

Os aspectos considerados mais relevantes para o entendimento dos

resultados obtidos estdo apresentados na reviséo bibliografica a seguir.



2. INTRODUGAO

2.1. Materiais Poliméricos

Os materiais poliméricos ndo sdo novos, eles tém sido usados desde a
Antiguidade, contudo, nessa época, somente os polimeros naturais eram usados.

A sintese artificial de materiais poliméricos € um processo que requer
tecnologia sofisticada, pois envolve reagbes de quimica organica, ciéncia que soé
comegou a ser dominada a partir da segunda metade do século XIX. Neste inicio os
polimeros eram apenas modificados a partir de materiais naturais.

Somente no inicio do século XX, os processos de polimerizagcado comegaram
a ser viabilizados, permitindo a sintese plena de polimeros a partir de seus meros.
Tais processos estdo sendo aperfeicoados desde entdo, colaborando para a
obtencao de plasticos, borrachas e resinas cada vez mais sofisticados e com menor
custo, gragcas a uma engenharia molecular cada vez mais complexa. [3]

Dentre os materiais basicos, os poliméricos foram os que mais cresceram em
utilizagdo nos ultimos anos, com uma relevante tendéncia a desaceleragdo neste
consumo, pois ja teriam substituido os metais, o vidro e o papel na maioria dos

principais mercados em que poderiam fazé-lo. [4]

2.1.1 - Polimeros Conjugados

Polimeros conjugados sdo moléculas organicas com ligagdes (carbono-
carbono) duplas e simples alternadas, conforme apresentado na Figura 2 e
dependendo da sua configuracdo, podem exibir propriedades condutoras ou
semicondutoras.

A descoberta em 1974 de que o poliacetileno dopado podia exibir niveis de
condutividade elétrica comparaveis aos metais, promoveu uma expansao nha
pesquisa destes novos tipos de materiais, apesar da baixa estabilidade térmica

apresentada pelo poliacetileno. [5]
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Figura 2: Exemplo de polimero conjugados: PA — poliacetileno, PPP — poli(p-

fenileno), PPV — poli(p-fenilenovinileno).

Outros polimeros conjugados dopados tém sido investigados desde entao,
devido as suas propriedades condutoras de elétrons, tais como, o polipirrol e a
polianilina, ambas com uma melhor estabilidade térmica quando comparados ao
poliacetileno. [6]

Como indicado na Figura 3, os polimeros conjugados podem apresentar

condutividade elétrica desde a tipica de materiais isolantes até a de metais,

<:Polimeros Conjugad:%

passando pelos semicondutores.

isolantes semicondutores metais
[ [ [ | [ | [ | [ I I
Condutividade
utivi 10" 10" 10°® 10*  10° 10* 108
S/im quartzo diamante vidro

silicio germanio cobre, ferro,
prata

Figura 3: Faixa de condutividade elétrica tipica de polimero conjugados [7].
2.1.2 - Propriedades Eletrénicas dos Polimeros Conjugados

Em uma molécula polimérica linear, na qual n&o existe conjugacéo, a
estrutura eletrbnica dos atomos ou grupos quimicos que estdo na cadeia principal,
possuindo somente ligagdes o. Nestes sistemas o o0s polimeros sao isolantes
elétricos e transparentes para luz visivel. Entretanto, nos polimeros conjugados, os

orbitais hibridos sp? sd@o formados por ligacdes covalentes: entre os carbonos



vizinhos e entre o hidrogénio e o orbital p, remanescente ocupado por um elétron,
como mostra a Figura 04.

Estes orbitais p, sobrepostos geram a deslocalizagédo das ligagdes =«
estendendo-se ao longo de toda a cadeia polimérica, ou seja, os polimeros
conjugados contém um sistema regularmente alternado de simples e duplas

ligacbes chamado de sistema n-conjugado deslocalizado. [5,6]

pz - orbital pz - orbital

Figura 4: Representag&o dos orbitais moleculares n e o formados entre dois

atomos de carbono unidos por uma ligagao dupla [8].

A configuragcdo mais estavel deste sistema é a planar, obtendo-se 0 maximo
de sobreposi¢cdes de orbitais p,, formando materiais rigidos e insoluveis, quando
esta configuracao se repete em longas sequéncias.

A estrutura de simples e duplas ligagdes alternadas é necessaria, mas nao
suficiente para o estabelecimento de um sistema conjugado, pois outras condigdes
precisam ser satisfeitas, tais como a planaridade. Grandes tor¢des angulares entre
as ligagdes, diminuem a deslocalizagdo do sistema n-conjugado, interrompendo
conjugagao. [8]

As ligagbes n sdo mais fracas que as ligagdes covalentes formadas pelos
elétrons sp? (o), portanto, os elétrons deslocalizados do sistema n-conjugado t&m
uma energia de ligagdo menor que os elétrons da ligacéo o. [8]

A diferenca de energia entre o orbital molecular ocupado de maior energia -
HOMO, orbital sigma ligante, e o orbital molecular desocupado de menor energia -
LUMO, sigma antiligante, € grande. Porém, a diferenga de energia entre os orbitais
HOMO e LUMO, provenientes da ligacéo n, € bem menor, conforme ilustra a Figura
5. [8]



Sp2

Figura 5: Esquema de formagé&o de orbitais moleculares entre dois atomos de

carbono sp? (distribuicdo de energia) [8].

Nestes sistemas em que a estrutura eletrénica é baseada na formagao de
bandas de energia a partir de orbitais moleculares deslocalizados, forma-se uma
regiao proibida, chamada “band gap”, entre os orbitais HOMO (banda de valéncia) e
LUMO (banda de condugéo). O band gap € mostrado na Figura 6 para materiais
condutores, semicondutores e ndo condutores.

As propriedades essenciais de um sistema n-conjugado , que diferenciam os
polimeros conjugados de polimeros convencionais com ligagdes o, sdo:

1 — o gap eletrbnico é relativamente baixo (Eg ~ 1 a 3,5 eV), com
correspondente baixa energia de excitagdo eletrbnica e um comportamento de
semicondutor;

2 — as moléculas poliméricas podem ser facilmente oxidadas ou reduzidas,
usualmente através de transferéncia de carga com um atomo ou molécula dopante,
produzindo um polimero condutor;

3 — a mobilidade dos portadores de carga e a densidade destas cargas sao
altas o suficiente na banda de conducdo para obter-se altas condutividades

elétricas; [9]
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Figura 6: Niveis energéticos (banda de valéncia e de condugao) [10].

2.1.3. Transigbes eletrénicas em moléculas organicas heteroatémicas

Uma molécula também pode possuir elétrons n&o ligantes pertencentes a um
heteroatomo como oxigénio, nitrogénio ou enxofre. Os orbitais moleculares
correspondentes sao chamados de orbitais n. A transicao de um elétron n&o ligante
para um orbital antiligante & possivel e a transicao associada € denotada por n —
7*. [11]

Para ilustrar estes niveis de energia a Figura 7 mostra todas as possiveis

transicbes para uma molécula de formaldeido.

T
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RN
Is3 n
1o =
™ LUMO 4 t
e
“ v v ¥ ¥
o - N

Estado
Fundamental

Figura 7: Niveis de energia dos orbitais moleculares do formaldeido e suas

transicoes eletrbnicas possiveis [11].



A transicdo n — n* merece uma atencido especial: devido a excitagcdo, um
elétron é removido do atomo de oxigénio e vai para o orbital localizado ©* entre o
atomo de carbono e o atomo de oxigénio. O estado excitado n — =n* tem um carater

de transferéncia de carga, mostrado pelo aumento do momento dipolo.[11]

2.2. Processo fotofisico

2.2.1. Natureza e propriedades da luz

A radiagdo Optica é uma parte da radiagdao eletromagnética, como
apresentado na Figura 8, podendo ser dividida em diferentes grupos. A radiacao
optica corresponde a radiagdo ultravioleta (UV), a radiagédo infravermelha (IR) e a

luz visivel que é divida entre as cores relevantes. [12]

microoh das
A Frd -
radio

infravermelho

— visivel

e i ubtravialeta
700 BOO 500 400 nm

Raios =

Raios gama

. i Comprimenta
10" 0¥ oot de onda (rm)

10t 10¢ 1 10° 10t
ﬂ\f\A

Figura 8: Espectro eletromagnético [12]

A radiacéo eletromagnética € uma forma de energia, que transita através do
espaco desacompanhada de matéria.

A maioria das radiagbes eletromagnéticas nao € polarizada, ou seja,
possuem vetores elétricos e magnéticos em todas as direcbes perpendiculares a
direcao de propagacao. A Figura 9 representa a onda eletromagnética polarizada.

Estas radiagcbes sao caracterizadas pelo seu comprimento de onda (1) e sua

frequéncia (v). [13]
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Figura 9: Onda eletromagnética polarizada [13]

A frequéncia € uma propriedade intrinseca e caracteristica de cada radiagao,
a velocidade e o comprimento de onda dependem da natureza do meio através do
qual a onda eletromagnética permeia. Estes trés fatores se relacionam como
indicado na equacgao 01:

\'%

A= (01)
|0)

onde v = frequéncia: o numero de ciclos por unidade de tempo (ciclos por
segundo, Hertz — Hz);

A = comprimento de onda: distancia entre um maximo ou minimo sucessivo
(m);

v = velocidade de propagacéo do meio (no vacuo v =c = 2,9979.10% m/s)

Em algumas situagdes é necessaria a utilizagdo do numero de onda:

v’ = numero de ondas por unidade de comprimento:
vV=—=— (02)

A forma quantizada da onda eletromagnética é chamada de féton (quantum
ou energia radiante). Esta energia € expressa através da equagado de Planck,
apresentada na equacao 03. [14]

E=hv= hTC =h.c.v (03)

Onde: h=6,626.102* J.s = constante de Planck



2.2.2. Processo de absorgdo de energia

Quando uma molécula absorve radiagéo eletromagnética (luz) ocorre uma
transicdo eletrbnica entre estados moleculares quantizados, ou seja, a molécula
excitada é promovida para um estado de maior energia.

Esta energia absorvida é a diferenca entre a energia da molécula no seu
estado fundamental (Eo) e a energia da molécula no estado final (E4, excitada), que
€ igual a energia de um féton. [15,16]

Eans = E1—Eo (04)

Este processo de absorgdo também pode ser representado com uma
equacgao elementar, onde M representa a molécula no estado fundamental e M* a
molécula no estado excitado: [15,16]

M+hv=M (05)

Durante a absorgdo deve haver uma interagcdo especifica entre a radiacao
incidente e o cromdforo, resultando em mudangas (indugéo) do momento dipolo da
molécula durante a transigao.

Os cromoforos sao constituidos por grupos que contém elétrons oriundos da
ligac&o n e de orbitais n, sendo os maiores responsaveis pela absor¢do da radiagao.
A Tabela 1 apresenta alguns croméforos e o valor maximo de comprimento de onda

que estes croméforos absorvem. [14]

Tabela 1: Absor¢ao de UV de cromoforos isolados

cromoforo Exemplo Solvente Comprimento de onda Amax (M)
c=C 1-hexeno heptano 180
C=C 1-butino vapor 172
C=0 acetona ciclohexano 275
@ tolueno Agua 261

Os elétrons originais do orbital ligante © sdo promovidos para um orbital anti-
ligante n* de mais alta energia quando um féton é absorvido. A remocgao destes
elétrons enfraquece a ligagédo se o orbital = for localizado.

Quando um foton € absorvido, os elétrons originais do orbital ligante ¢ sédo

promovidos para um orbital anti-ligante ¢*, como representa a Figura 5. Por causa
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da diferenga de energia entre os orbitais ¢ € ¢* 0s elétrons requerem a absorg¢ao de
um féton de maior energia nesta transicdo que a exigida na transigéo n-n*.

A remocéo do elétron do orbital ligante ¢ deve resultar em um consideravel
enfraquecimento da ligagao e a dissociacdo em radicais livres. Transi¢coes deste tipo
ocorrem em moléculas organicas saturadas sob radiagées normalmente abaixo de
300 nm.

2.2.3. Estados singlete e triplete

O estado eletronico singlete fundamental (Sp) contém dois elétrons
emparelhados e os estados singletes excitados (S1, S»,...Si) sdo obtidos apds
absorg¢ao de um foton. Neste processo, um dos elétrons é deslocado para um orbital
de maior energia, embora continuem emparelhados. [14,15]

O espectro de absorcdo de uma molécula fornece informagdes a respeito do
tempo de vida, energia e configuragao eletronica do estado singlete.

A excitacao direta do estado singlete fundamental para o estado triplete de
menor energia (T1) através da absorgdo de um féton é uma transigéo proibida. O
estado excitado triplete de menor energia (T+) é obtido principalmente por transigdes
nao radiativas chamada de cruzamentos intersistemas a partir do menor estado
excitado singlete. Os estados triplete de maior energia (T2, Ts,...,T;) ocorre pela
absorgcao de um féton pelo elétron que estava no estado triplete de menor energia
(T4). Os elétrons no estado excitado triplete estdo desemparelhados. [14,15]

A configuragao eletrénica com a maior multiplicidade de spin € mais estavel.
Por isso, o estado triplete de uma dada configuragao eletrénica tem energia mais
baixa que o correspondente estado singlete. Além disso, de acordo com o Principio
da Exclusao de Linus Pauling, dois elétrons com spins paralelos n&do podem ocupar
o mesmo orbital molecular, consequentemente, ficam localizados em regides
diferentes do espaco, reduzindo a repulsao entre eles, diminuindo o nivel de energia

deste novo orbital. [14,15]
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a) Diagrama de Jablonsky [14]:

O Diagrama de Jablonsky, mostrado na Figura 10, representa os niveis de
energia singlete e triplete para um elétron e os processos Opticos entre estes
estados, através da absorc¢ao de energia a partir do seu estado fundamental.

O estado singlete fundamental de um atomo genérico (estado n&o excitado) é
indicado por Sy e os estados singlete excitados sao representados por S4, S»,...,Sj e
o estado excitado triplete por T4,To,...,T;.

Os estados excitados mais altos diferem entre si por pequenos incrementos
sucessivos de energia.

O nivel de energia mais alto (limite) de uma molécula é determinado pela

energia requerida para a ioniozag&o ou para a dissociagao de uma ligagao quimica.

continuo

54
g Ty
energia e potencial 2 N
de ionizagdn 59 2

Figura 10: Diagrama de niveis de energia [14]

Em cada estado eletrénico molecular existe a possibilidade de existir mais de
um nivel vibracional e para cada nivel vibracional existe uma série de niveis

rotacionais possiveis (moléculas livres).

b) Diagrama de Franck-Condon [14]

Este diagrama, mostrado na Figura 11, € aplicado estritamente para
moléculas diatdmicas. Os niveis de vibragdo de uma molécula triatbmica podem ser
representados por um diagrama tridimensional, enquanto que, as moléculas
poliatbmicas, nas quais muitas distancias internucleares devem ser consideradas,
nao podem ser graficamente representadas.

O nivel 1-1" representa o nivel vibracional mais baixo correspondendo a
separacgao interatbmica para energias contidas em E1 (energia no estado excitado).

Os niveis vibracionais mais altos correspondem a maiores energias contidas

e maiores amplitudes da distancia internuclear.
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o estado excitado

energia

separacao internuclear

Figura11: Diagrama de Franck-Condon para dois estados eletrénicos [14]

Os estados excitados singlete e triplete possuem energia, tempo de vida e
estrutura definida, e os elétrons neste estado excitado sdo considerados espécies
quimicas diferentes dos elétrons do estado fundamental, portanto possuem um

comportamento eletronico diferente.
2.2.4. Processo de emisséo da radiacdo absorvida
A energia de excitacdo de uma molécula pode ser dissipada de inumeras

maneiras, sendo estes processos fotoquimicos e fotofisicos. A Figura 12 apresenta

as principais formas de dissipagado da energia absorvida por uma molécula. [11]

I cruzamento fluorescéncia
fosforescencia <— oo rcistemas atrasada
) converséo
fluorescéncia interna
hV \ 1 transferéncia de carga
Y . intrarnolecular
i mudanga
| MOLECULA conformacional
EXCITADA .
transferéncia
de elétrons
transfﬂrrnggaﬂ transferéncia
fotoquimica de pritons
formagan de . transferéncia de
exciplex formacdo de energia
eximero

Figura 12: Formas de dissipacéo de energia por uma molécula no estado

excitado [11]
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Devido a sua relevancia no estudo de dispositivos organicos emissores de
luz, apenas os processos fotofisicos serdo abordados neste trabalho, dentre os
quais 0s processos mais importantes sao: os processos radiativos e ndo radiativos e

a transferéncia de energia.

a) Processos radiativos [14]

Uma molécula excitada eletronicamente pode perder energia de excitagédo
pela emissao de radiagao, fendbmeno conhecido como luminescéncia.

Os dois tipos de luminescéncia que existem sao:

e Fluorescéncia: processo rapido, aproximadamente 10° s, ocorre
somente no decaimento dos elétrons de mesma multiplicidade de spin,
ou seja, elétrons do estado singlete excitado que decaem para o
estado singlete fundamental.

O espectro de emissao de fluorescéncia, apresentado na Figura 13, esta
localizado em comprimentos de ondas maiores (de menor energia) que o0s espectros
de absorcédo devido a perda de energia do estado excitado através de relaxagdes
vibracionais (10'12 s). Em alguns casos o espectro de absor¢ao pode estar
parcialmente sobreposto ao espectro de emissao.

Em geral, diferengas entre niveis vibracionais do estado fundamental e
excitados sdo similares, por isso o espectro de fluorescéncia, frequentemente, se
assemelha a primeira banda de absorg¢ao. A distancia (em comprimentos de onda)
entre 0 maximo da primeira banda de absor¢édo e o maximo da fluorescéncia &
chamado de deslocamento de Stokes.

e Fosforescéncia: processo mais lento, aproximadamente 1 s, com
menor eficiéncia e com comprimentos de ondas maiores, ocorre com o
decaimento entre estados de diferente multiplicidade de spin, ou seja,

quando o elétron decai de estado triplete para o singlete fundamental.

b) Processos ndo Radiativos [11,16]
Estes processos podem ocorrer entre diferentes estados eletrbnicos e séo
induzidos pela vibragdo molecular.

Os dois tipos de transicdo nao radiativa séo:
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e Conversao interna (IC): decaimento para um estado eletrénico de
menor energia, durante o processo de relaxagao vibracional sem a
emissao de foton, este decaimento ocorre entre estados de mesma
multiplicidade de spin, ou seja, S; > S1— Spou T3 > T, > T4. Em
solugéo este processo é seguido por uma relaxagao vibracional para o
nivel vibracional mais baixo do estado eletrénico final e o excesso de
energia pode ser transferido para o solvente durante colisbes da
molécula excitada com as moléculas de solvente vizinhas. A IC S —
So é possivel, porém menos eficiente que S, — S4, pois a diferenga de
energia entre S1 e Sy € muito maior, mas mesmo assim pode competir

com a emissao de fétons (fluorescéncia).

e Conversao Intersistemas (ISC): o estado triplete de menor energia se
forma através do decaimento do estado singlete, que perde energia

por vibragao, ou seja, S1 — Th.

A conversao interna e a conversao intersistemas, bem como o processo de

fosforescéncia e de fluorescéncia estao representadas na Figura 13.
I

I

I

Fi

s2 + Ic » :

S S 2
= IC ISC N— E
= '[ S, T'ﬁ

—— absor¢do  fluorescéncia fosforescencia
| —

S, 8

absor¢éo fluorescéncia fosforescéncia

Figura 13: Representagao dos Processos fotofisicos: Diagrama de Jablonsky

e Espectros de Absorgao e Emissao (fluorescéncia e fosforescéncia) [11]
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c) Fluorescéncia atrasada [11]

Um cruzamento intersistema contrario pode ocorrer, ou seja, T1— S4, quando
a diferenga de energia entre S1e T, for pequena e o tempo de vida de T, for grande
o suficiente. O resultado € uma emissdo de mesma distribuicdo espectral que a
fluorescéncia normal, mas com um tempo de decaimento muito maior, pois a
molécula esteve no estado triplete antes de emitir foton do estado S4. Esta transicéo
€ termicamente ativada, consequentemente a eficiéncia aumenta com o aumento da
temperatura.

Em solugdes concentradas, a colisdo entre duas moléculas no estado T
pode fornecer energia suficiente para permitir que uma delas retorne ao estado S;.
Tais aniquilagdes triplete-triplete podem levar também a emissao de fluorescéncia

atrasada.

d) Processos de Transferéncia de Energia [11]

A transferéncia ocorre entre uma molécula excitada (doador — D) e uma
molécula (receptor — A). Estas transferéncias podem ocorrer entre moléculas
diferentes (transferéncia intermolecular de energia) ou entre partes diferentes de
uma mesma molécula (transferéncia intramolecular de energia).

Varios fatores afetam a razdo de transferéncia de energia entre o doador (D)
e o receptor (A) entre elas:

e A distancia entre doador e receptor;

e A orientacio relativa do doador e do receptor;

e As propriedades espectroscopicas do doador e do receptor
(ressonancia energética);

e As propriedades 6pticas do meio;

e O efeito das colisdes moleculares no movimento de D™ e de A durante
a excitagao do doador.

Para um processo mais eficiente, a energia do estado excitado A" deve ser
menor que a do estado excitado D.A energia de D’ é transferida para A enquanto D
ainda esta no estado excitado.

Estes estudos de transferéncia de energia sdo importantes para a aplicagéao

em fotodegradacgao e fotocondugéo de polimeros.
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e) Excimeros [11]

Séao agregados moleculares formados entre uma molécula excitada no estado
singlete de menor energia e uma molécula no estado singlete fundamental.

Sao formados em liquidos ou em sdlidos se a estrutura cristalina ou a
conformacao da cadeia permitir a sobreposi¢do dos planos moleculares dos pares
de moléculas.

A formagdo do excimero € uma fungédo da estrutura, sendo um fenémeno
comum em polimeros e copolimeros que contém grupos aromaticos em sua

estrutura.

f) Rendimento Quantico da luminescéncia [11,14,17,18]

E a fracdo de moléculas excitadas que voltam ao estado fundamental com
emissao de fluorescéncia, em outras palavras, é a razdo do numero de fétons
emitidos (durante toda duragao do decaimento) e o numero de fétons absorvidos.

Substancias com grande rendimento quantico, proximo a unidade, tais como
a rodamina, apresentam emissao com alto brilho.

Existem diversas formas para se obter o rendimento, mas o método
considerado mais confiavel envolve a utilizagdo de um material padrao com valor de
rendimento quantico ja definido.

Alguns fatores devem ser levados em conta quando for utilizado este método,
como por exemplo, o efeito de concentracdo, o uso de diferentes solventes para o
padrao e a amostra.

O calculo do rendimento quantico fluorescente pode ser obtido através da

seguinte equacgao:

da= Op . (Grada . n°a )/ (Grade . 1% ) (06)

Onde: ¢ corresponde ao rendimento quantico da amostra e ¢p do padréo,
Grada e Gradp correspondem a area da curva de emissdao obtida no mesmo
comprimento de onda de excitagdo, m corresponde ao indice de refracdo do
solvente na qual a solugdo da amostra e padrao estdo preparados. O indice de

refracdo so é utilizado se as solugdes estiverem em solventes diferentes.
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2.3. Polimeros conjugados eletroluminescentes

A primeira observacdo de eletroluminescéncia em materiais organicos foi
documentada em 1965, no entanto, a baixa eficiéncia e o pequeno tempo de vida do
dispositivo com base de antraceno fizeram com que fosse considerado inferior
aqueles com base em materiais inorganicos. [19,20,21]

Em 1990, foi descoberto que um filme fino do polimero conjugado poli(p-
fenilvinilideno) — PPV, apresentado na Figura 14, prensado entre dois eletrodos ITO
(6xido de estanho e indio) e aluminio com a aplicagdo de uma voltagem baixa emitiu
luz. A descoberta deste fenbmeno conhecido como eletroluminescéncia — EL em
polimeros conjugados teve grande interesse na aplicagdo comercial de diodos
emissores. [5,6,19]

O requisito estrutural basico para que um polimero apresente propriedades
eletroluminescentes é a presenca de cromoforos fluorescentes na cadeia polimérica
principal e/ou fazendo parte das cadeias laterais.

Um dos comportamentos fundamentais destes polimeros é a facilidade de
oxidagao ou redugdo, ou seja, a abstragao ou adigdo de um ou mais elétrons vindos
normalmente das multiplas ligagbes n, formando cations ou anions (polarons) sem

efeito significativo nas ligagdes o responsaveis pela integridade fisica do polimero.

[19]
M/ﬁ/\,\/\/ M
IIIIS\ B PPV !

PDOPT

%
+O-Or O, /At
H;1Cs CsHia
HaCO

PDHFP MEH-PPY
Figura 14: exemplos de polimeros eletroluminescentes - PDOPT: poli(3-(2,5-

octildifenil)tiofeno); PPV: poli(p-fenilenovinileno); PDHFP: poli(9,9 -dihexil-alt-1,4
fenileno); MEH-PPV: poli(2-metoxi-5-(2-etil-hexiloxi-1,4-fenilenovinileno)) [19,21]
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ApOs esta descoberta um grande numero de diferentes classes de polimeros
conjugados emissores tem sido desenvolvido como, por exemplo, os policarbazois,
politiofenos, polifluorenos, poli(p-fenilenovinileno)s, obtendo-se emissées em

diferentes faixas do espectro visivel eletromagnético.

2.3.1. Polifluorenos — PF

Os fluorenos contém uma estrutura bifenilica planar devido ao C-9 da sua
estrutura, como indicado na Figura 15, podendo sofrer substituicbes nesta posi¢cao
com menor efeito estérico na cadeia, em comparagdo com as cadeias de PPP que
podem sofrer uma significante torcdo na cadeia principal.[22,23]

A introducao dos polifluorenos como camada emissora em dispositivos deve-
se a sua boa estabilidade térmica e alta eficiéncia fotoluminescente, tanto em
solugdo como em filme, com comprimento de onda situado na regido do azul. Estas
propriedades sao melhores do que as obtidas em PLEDs usando PPV como
camada emissora. [22,23]

A alquilagcédo do carbono de posicdo 9 do fluoreno € uma maneira de conferir
solubilidade ao polimero além de que a ndo substituicdo destes hidrogénios confere
uma predisposi¢cdo a oxidagao, formando a fluorenona, mostrada na figura 16. Isto
pode ocorrer durante o funcionamento de um diodo formado por um polimero
contendo fluoreno na sua estrutura, devido ao aquecimento do diodo. Com esta

oxidagao, o funcionamento do dispositivo fica comprometido. [19]

3

carbono sp
{C-9)

Figura 15: Configuragdo molecular de menor energia do fluoreno [8]
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Figura 16: Estrutura da fluorenona [19]

Um outro problema que pode ocorrer com os polifluorenos € a formacgao de
agregados que podem formar excimeros apés tratamento térmico ou a passagem
de corrente. Sabe-se que com a incorporacdo de unidades de antraceno, o qual
apresenta uma emissao azul estavel, previne-se a formagao dos eximeros, pois o
antraceno tem a habilidade de atuar como uma armadilha para os excitons, par
elétron-buraco formado durante o funcionamento do dispositivo. [23]

A formacdo de agregados depende da massa molar. Os polimeros com
baixas massas molares mostram grande formagao de agregados apds tratamento
térmico, este efeito foi atribuido em parte a maior mobilidade das cadeias pequenas.
Além disso, a natureza dos grupos terminais aparentemente afeta a tendéncia das
cadeias de fluoreno de empacotar as ligagdes n, sendo que, polimeros terminados
com estruturas mais volumosas sao menos propensos a formagao de excimeros.
[19]

2.3.2. Poli(p-fenilenovinileno) — PPV

Como ja citado anteriormente, o PPV foi o primeiro polimero
eletroluminescente descoberto, despertando o interesse neste tipo de polimero pela
comunidade cientifica.

O poli(p-fenilenovinileno) ¢ um polimero eletroluminescente que emite na
regido de comprimentos de onda do verde ao amarelo e possui baixa solubilidade
devido a sua estrutura linear, portanto mudancas estruturais devem ser feitas para
superar esta dificuldade. [19]

Para se obter PPV com alta massa molar, faz-se a Rota de Wessling, a partir
de uma rota precursora onde o p-xileno substituido era polimerizado em agua e
metanol formando uma halida de poli(xileno-a-dialquilssulfonio), passando entao por

uma eliminagéo e resultando no PPV final desejado, como apresentado na Figura
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17. Esta rota envolve a preparacdo de um polimero intermediario soluvel que
disposto em uma superficie apropriada e por tratamento térmico se converte no

produto final desejado. [19]
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Figura 17: Rota de Wessling para a formagao de PPV [19]

Um avanco natural no desenvolvimento da sintese de PPV, foi a obtencao
dos derivados de PPV, que podem ser utilizados diretamente sem a necessidade de
uma segunda etapa de eliminagédo como o apresentado na Rota de Wessling. Com
precursores diferentes foi possivel obter derivados de PPV com propriedades
estruturais e eletrénicas diferentes.

A derivagao do PPV com longas ramificagdes alcodxi foi a primeira tentativa
na obtencdo do polimero soluvel. Como exemplo na figura 18 a sintese do MEH-
PPV que emite em 580 nm (alaranjado). [19]

jCHa OCHg
e [ /L ™ ~
I/'";T'/ ~Br 1-BuOK E/—{l* X
THF =
B . /
f\/ \—z/ //’ \\\\-_t/’
— n
CgHy7 CgHy7
MEH-PPV

Figura 18: Sintese do poli(1-metoxi-4-(2etilhexiloxi)p-fenilenovinileno) — MEH-PPV
[19]

2.3.3. Politiofeno (PTio)
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Os politiofenos constituem uma das classes mais importantes e estudadas
dos polimeros conjugados, pois sua sintese tanto quimica quanto eletroquimica é
versatil, e os polimeros podem ser obtidos com funcionalizacdo variada. Possui
propriedades eletrénicas unicas que podem ser alteradas resultando em materiais
de utilizagédo diversa como em aplicagdes eletrénicas ou opto-eletrénicas [24].

O espectro do politiofeno ndo dopado compreende a regido de 300nm, com a
dopagem, pode passar por uma mudancga para a regiao do azul, saindo da regiao do
visivel e chegando a regido do IR proximo. Dopagem com bis(2-fenilbenzotiazol)
iridio acetilacetonato ou platina(ll) 2,8,12,17-tetraetil-3,7,13,18-trametil porfirina, por
exemplo, resulta em atividade eletrofosforescente, pois diminui grandemente a
lacuna energética do polimero dopado [25].

Quando parcialmente dopados, podem ser utilizados em células
eletroquimicas emissoras de luz (LECs) e na forma dopada o poli(3,4-
etilenodioxitiofeno) conhecido como PEDOT (dopado com poli(4-estireno-sulfonado)
- PSS) é muito utilizado como uma segunda camada cobrindo o ITO, facilitando o
transporte de cargas.

Normalmente os politiofenos emitem uma luz vermelho-alaranjada (540-
650nm) e possuem band gap de aproximadamente 2 eV. Frequentemente, no
estado sdlido, possuem eficiéncia luminescente inferior a do PF ou a do PPV. Uma
possivel explicacdo é a sua forte interagdo intermolecular, sendo este
comportamento uma desvantagem dos politiofenos como camada emissora simples
em PLEDs. [19]

Como ja citado, os fluorenos sdo amplamente estudados devido as suas boa
estabilidade térmica e alta eficiéncia fotoluminescente, estimulando a pesquisa do
comportamento de copolimeros envolvendo unidades de fluoreno e de tiofeno. Uma
mudanca na fotoluminescéncia é esperada nesta combinacdo de unidades ricas em
elétrons (tiofeno) e unidades deficientes em elétrons (fluoreno), pois devido a
mudancga da lacuna energética ocorre uma mudanga na emissao. Uma melhoria no
balango de injegao/transporte de cargas quando comparado com homopolimeros do
fluoreno, também seria de se esperar. [19]

A Figura 19 apresenta o comprimento de onda maximo da fotoluminescéncia
(PL) de trés polimeros, o primeiro um homopolimero do fluoreno e os outros dois

copolimeros de fluoreno e tiofeno. Como pode ser observado, séo obtidas emissbes
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em diferentes comprimentos de onda do espectro com a mudanca na estrutura do

polimero.

PL =418 nm PL =551 nm PL =615 nm

Figura 19: Comparacgao entre a estrutura e a fotoluminescéncia de um

homopolimero do fluoreno e copolimeros fluoreno-tiofeno [19,26]

2.3.4. Sintese de polimeros conjugados eletroluminescentes

Os polimeros conjugados de interesse tecnoldgico e cientifico estudados nos
ultimos anos sao geralmente formados pelo acoplamento de grupos aromaticos ou
heteroaromaticos. [8]

A solubilidade pode limitar a aplicagdo dos polimeros conjugados devido a
rigidez das cadeias totalmente conjugadas. A insercdo de grupamentos laterais
relativamente volumosos tem sido uma forma de melhorar a solubilidade do
polimero, pois estas cadeias laterais aumentam o volume livre intermolecular.
[19,27]

Vérias cores podem ser obtidas em LEDs com eficiéncia, brilho e
uniformidade. Como as cores da luz emitida pelo polimero dependem da lacuna

*

energética da transicdo n - n*, o qual é fungdo da estrutura do polimero,
modificagdes estruturais com um especifico propdsito irdo alterar esta laucna
energética e consequentemente alterar também a cor emitida pelo polimero. [19]

A sintese de polimeros eletroluminescentes geralmente requer varias etapas,
envolvendo na maioria dos casos a quimica de compostos bromados. A bromagao
ou a bromometilagdo do anel aromatico sao reagdes muito comuns para se chegar
aos mondmeros que darao origem ao polimero final. O bromo é utilizado por ser um
bom grupo de saida e estas reagbes possuem rendimentos elevados. [8]

As reagdes de polimerizagao para preparacao de polimeros conjugados
podem ser agrupadas de acordo com o acoplamento gerado, ou seja, formando

ligacbes simples (o) entre aromaticos ou formando unidades vinileno entre
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aromaticos. Todas estas reagdes podem formar homopolimeros e copolimeros
(estatisticos ou alternados). [8]

As reagdes mais difundidas estdo ilustradas na Figura 20: o acoplamento
Yamamoto, que envolve duas arilas bromadas em presenc¢a de Ni como catalisador,
o acoplamento Suzuki, que envolve a reacido entre uma arila boronada e uma arila
bromada, através de catalise por Pd, a reagao de Wittig, onde um aldeido é atacado
por um sal de fosfénio e as reagdes de Knoevenagel, entre um composto ciano-
metilado e um aldeido.

a) O Q + Br—Ar—Br ——mm8 >
Br Br Ni(COD) Dipiridil COD *

DMEF/Tolueno

CGH13 CGH13

(PPhy ) Poid)
o/ N o R Ny }\H
P X +  Br—Ar—Br
J = &)‘\) tolueno
K4CO 5
H reﬂuxo HqaCg CgHya

C _EtONa _

R= CHZCH20CH2CH20CH2CH2

d)

OCeHis

Figura 20: a)acoplamento Yamamoto [19], b)acoplamento Suzuki [19], c)reacdo de

Wittig [26] e d)reacao de Knoevenagel [19].

Véarios métodos para sintetizar PPV e PF tém sido desenvolvidos, em
particular os que utilizam reacbes de Wittig, acoplamento Suzuki e Yamamoto e
polimerizagao por reagcao de Gilch. Neste trabalho foram utilizadas as reagdes de

Wittig, que serdo abordadas em detalhe a seguir.
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e Reacobes de Wittig [8,28]

A reacao de Wittig foi descoberta em 1954 por Georg Wittig que recebeu o
prémio Nobel de Quimica em 1979, sendo desde entdo, amplamente usada em
sintese organica na preparacéo de alcenos.

Nesta reacdo, um composto carbonilico (aldeido ou cetona) € atacado por
uma ilida (trifenilfosfina), também chamada de reagente de Wittig, gerando um
alceno e um oxido de trifenilfosfina.

Na reacdo de Wittig ndo ha ambiguidade no sitio da dupla ligagdo, em
contraste com as reagdes de eliminagdo que produzem misturas de isbmeros mais

Oou menos substituidos.

2.4. Dispositivo organico emissor de luz (OLED)

Embora a eletroluminescéncia a partir de materiais organicos seja conhecida
ha algum tempo, dispositivos emissores de luz utilizando polimeros conjugados com
eficiéncia quantica aproveitavel foi uma novidade no final dos anos 90. [6]

O comportamento do dispositivo polimérico eletroluminescente depende da
interface do polimero com o contato metalico, tornando-se uma informacéo basica
no entendimento do comportamento dos dispositivos. [9]

O decaimento radiativo do estado excitado € produzido pelo processo de
recombinacgdo, que ocorre quando um elétron e um buraco se encontram,sendo este
par neutro elétron-buraco chamado de éxciton. [26]

Para a obtengado de um dispositivo com alta eficiéncia € necessario que haja
um balango equilibrado na injegcdo de elétrons e buracos vindos de eletrodos
opostos, juntamente com a mobilidade destas cargas, de modo que nao haja
excesso de cargas positivas ou de negativas trafegando pelo dispositivo. [19]

Quando ocorre um desbalanceamento entre o transporte e a inje¢édo de
cargas a eficiéncia do dispositivo diminui, devido a recombinagdo de cargas em
filmes finos ser proxima do eletrodo metalico onde a luminescéncia pode ser
facilmente extinta. [9]

A injecdo de cargas pode ser facilitada pela introdugdo de camadas
transportadoras, e a mobilidade pode ser alterada no sentido de se facilitar o
transporte da carga de menor mobilidade no polimero emissivo, através da

incorporagao de agente transportador, por exemplo, uma molécula de baixa massa
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molar. A primeira estratégia (introdu¢cdo de camada transportadora) requer que o
polimero emissor e o0 agente transportador de carga, tenham solubilidades
diferentes, para que nao se misturem durante a deposicdo por solugcao das
camadas. Transportadores de carga positiva que se enquadram nesta condigdo s&o
o PPV e o PEDOT. A incorporagdo na mesma cadeia polimérica de grupos tipo p
(orbitais tipo p) e grupos tipo n (orbitais de heteroatomos como S,0O,N), seria uma
alternativa para contornar esta situagdo, tendo como vantagem adicional, a
simplificacdo da confeccao do dispositivo.[19-31]

Dispositivos baseados em fluoreno possuem um inconveniente, a ineficiente
injecdo de cargas na camada polimérica, devido as barreiras energéticas. Para
contornar este problema, materiais transportadores de buracos como a trifenilamina
(TPA) e materiais transportadores de elétrons como a triazina, tiazol, tém sido

usados em varios dispositivos.[19]

2.4.1. Estrutura do dispositivo

A arquitetura basica de um diodo emissor de luz ou um fotodiodo consiste em
uma geometria de sanduiche onde o filme do polimero emissor fica ho meio, um
anodo opticamente transparente (para a luz sair ou entrar no dispositivo) e um
catodo metdlico juntamente com uma fonte de energia continua ou alternada,

conforme apresentado na Figura 21. [2,19]

camada transportadora
de buracos

camaida transportadora
catodo de elétrons

Substrate L polimero

emissol

Figura 21: Estrutura basica de um PLED [2]
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O anodo mais usado é o oxido de estanho e indio (ITO) sobre vidro; este
material é transparente e possui uma fung¢ao trabalho razoavelmente alta, em torno
de 4,4 eV. Suas propriedades elétricas dependem da sua preparacao, da limpeza e
dos processos utilizados. [32]

Além do ITO outros materiais podem ser utilizados com injetores de buracos,
como por exemplo, o TO (6xido de estanho) que pode ser dopado com Sb ou F
(FTO) e ultimamente o ZnO (éxido de zinco) que pode ser dopado com Ga ou Al
(AZO).

O catodo é tipicamente um metal com baixa fungéo trabalho para uma boa
injecao de elétrons, tais como calcio, magnésio ou aluminio.

O polimero pode ser depositado no ITO por “spin coating” (o polimero em
solucao é derramado sob a placa a qual sofre rotagao por um determinado tempo,
fixando o polimero a esta placa) ou técnicas de “dip coating” (a placa é mergulhada
na solugdo polimérica e depois ocorre a secagem do filme). Os fiimes sao
tipicamente da ordem de 80 a 100 nm de espessura. O catodo metalico é evaporado
sobre o filme de polimero a vacuo. [32]

Arquiteturas mais elaboradas séo variagbes deste esquema basico e podem
envolver o uso de cromoéforos multicomponentes € uma ou mais camadas

transportadoras.

2.4.2. Mecanismos para emisséo de luz

O catodo injeta elétrons na banda de condugédo do polimero (estado n*), o
qual corresponde ao LUMO (1) e o anodo injeta buracos na banda de valéncia
(estado w), o qual corresponde ao HOMO (1), como apresentado na Figura 22.
Estes elétrons e buracos deslocam-se pelo polimero (2) podendo ser aniquiladas
por processos especificos. [32,34]

Uma descrigdo simplificada envolve a formagdo de espécies neutras,
chamadas éxcitons (3), através da combinagédo de elétrons e buracos. O éxciton
pode estar no estado singlete ou triplete de acordo com o seu spin. Somente

elétrons no estado singlete podem decair radioativamente (4) e como existe um
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estado singlete para cada triplete, a eficiéncia quantica maxima (fétons emitidos por

elétrons injetados) que pode ser obtida em polimeros eletroluminescentes é

teoricamente 25%. [32,33,34]

¢ nomo
Y.

polimero

Figura 22: Representacgao da injecdo de cargas em PLEDs [34]

Onde:

dromo = funcédo trabalho HOMO , ¢.umo = fungéo trabalho LUMO
dc = fungao trabalho catodo, ¢a = fungao trabalho &nodo

Ap = barreira energética par a injegao de buracos,

Ae = barreira energética par a injegcao de elétrons

A motivacdo deste trabalho €& verificar quais propriedades eletro-6pticas

resultam da combinagcdo de duas unidades cromoféricas de caracteristicas

eletronicas diferentes, como o fluoreno e o tiofeno.
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3. OBJETIVO

Sintetizar e caracterizar estruturalmente um polimero contendo unidades
transportadoras de cargas positivas (fluoreno) e de cargas negativas (tiofeno) em
configuragéo alternada ao longo da cadeia principal.

Avaliar as propriedades luminescentes deste polimero: fotoluminescéncia e

eletroluminescéncia.
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1. Reagentes e Solventes

Reagentes usados conforme recebidos: acido bromidrico — HBr (Acros, 33%
em acido acético glacial), acido cloridrico — HCI P.A. (Vetec), bicarbonato de sédio
P.A. — NaHCO; (Vetec), brometo de hexila (Aldrich, 98%), cloreto de sédio P.A. —
NaCl (Vetec), fluoreno (Aldrich, 98%), hidreto de calcio (Acros, 93%), hidroxido de
potassio — KOH P.A. (Vetec, 98%), iodeto de potassio — Kl P.A. (Vetec, 99%)
paraformaldeido (Acros, 96%), silica gel TLC grau standard contendo indicador
fluorescente (Aldrich), sulfato de magnésio — MgSO4 (Acros, 97%), ter-butdxido de
potassio (Acros, 98%), trifenilfosfina (Vetec), 2,5-tiofeno-dicarboxialdeido — TDA
(Aldrich) , 9,10-difenilantraceno (Acros, 98%),

Solventes usados conforme recebidos: acetato de etila P.A. (Vetec), cloreto
de metileno P.A. (Vetec), cloroformio P.A. (Vetec), cloroférmio-d (Aldrich, 99%), éter
etilico P.A. (Quimex), hexano P.A. (Vetec), metanol P.A. (Vetec).

Solventes tratados conforme procedimento descrito em literatura [35]:
dimetilformamida — DMF P.A. (Vetec), dimetilsulféxido — DMSO P.A. (Vetec),
tetrahidrofurano — THF P.A. (Vetec).

4.2. Equipamentos

Caracterizacao estrutural:

- Cromatografia por camada delgada (CCD), fase estacionaria silica grau TLC
depositada em placa de vidro, fase mével hexano e acetato de etila.

- Espectrémetro BIORAD FTS 3500 GX com leitura na faixa de 400 a 4000
cm”, no modo transmitancia, através de pastiha de KBr foi utilizado para a
obtencao dos espectros de infravermelho. (DQ/UFPR)

- Espectrédmetro Briicker AC 400 mHz foi utilizado para a analise de 'H, °C,
¥1p e 2-D. (DQ/UFPR)

- DSC - calorimetria de varredura diferencial, Netzsch DSC 204 F1, em
atmosfera de N2, 10° C/min, 15 mL/min, foi utilizado para a obtengdo da andlise
térmica do PFT. (Lactec/PR)
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- GPC - cromatografia de permeacdo em gel — Aligente modelo 1100. THF foi

usado como eluente e poliestireno foi utilizado como padrdo. (IFSC/USP)

Caracterizacao fotofisica e elétrica:

- Espectrémetro Shimadzu modelo NIR 3101 foi utilizado para a obtengao dos
espectros de absorgdo UV-Vis, em solugao e em filme. (DQ/UFPR)

- Espectrometro Hitachi modelo F 4500 foi utilizado para a obtencao dos
espectros de emissdo de fluorescéncia, em solugao e em filme. (DQ/UFPR)

- Fotodetector Thermo Oriel 71580 e Keithley Picoammeter (DF/UFPR)

4.3. Procedimento experimental

Caracterizacao estrutural:

- Espectroscopia Infravermelho, usada na identificagdo de compostos
organico, baseia-se no fato de que as ligagbes quimicas possuem frequéncias de
vibracbes especificas. Embora o espectro de infravermelho seja caracteristico da
molécula como um todo, certos grupos de atomos dao origem a bandas que
ocorrem mais ou menos na mesma frequéncia, independente da estrutura da
molécula.

Um raio monocromatico de luz infravermelha passa através da amostra e a
quantidade de energia absorvida é registrada. Repetindo-se esta operagao ao longo
da faixa de comprimentos de onda de interesse ( entre 4000 cm™ e 400 cm ') um
espectro com as bandas correspondentes pode ser construido. As intensidades das
bandas podem ser expressas como transmitancia (T) ou absorbancia (A) e sao
tabelados. [36]

Para solidos utilizou-se a técnica de pastilha onde brometo de potassio (KBr)
e a amostra, ambos secos, foram macerados juntos e prensados formando uma
pastilha que foi fixada no suporte e colocado no equipamento para a leitura. Para
liquidos utilizou-se uma célula apropriada na qual o liquido € colocado ente duas
placas formando um filme.

- Espectroscopia de ressonancia magnética nuclear: trata-se de uma
espectroscopia de absor¢ao semelhante a de infravermelho. Sob condigées

apropriadas em um campo magnético, uma amostra pode absorver radiacéo
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eletromagnética. Esta absorgédo é uma fungao de determinados nucleos da molécula

e o espectro € um registro grafico das frequéncias dos picos de absorgao. [36]

Os produtos analisados foram solubilizados em solvente deuterado

(cloroférmio) e colocados em um tubo apropriado para a leitura.

4.3.1. Sintese do 9,9 di-n-hexilfluoreno (INT1)

O fluoreno (16 g, 0,0964 mol) e o KOH (25 g, 0,446 mol) macerados, Kl (0,08
g) e 50 mL de DMSO tratado foram misturados em um baldo a temperatura
ambiente com agitacdo vigorosa. A mistura, brometo de hexila (40 mL, 46,8 g,
0,2936 mol) foi adicionado gota a gota através de um funil de adicdo. O meio
reacional que era amarelo tornou-se cor de vinho (purpura). Apos 2 dias de reagao,
ainda a temperatura ambiente, o conteudo do baldo foi diluido em agua destilada
(400 mL) e extraido em cloroféormio (400 mL) através de um funil de separagao.
Apés a separagao da fase organica, este material foi seco com MgSOQO.. O solvente
foi rotaevaporado restando um o6leo alaranjado o qual foi purificado por coluna

cromatografica com hexano, obtendo-se um éleo amarelo claro. [37]

4.3.2. Sintese do 2,7bis(bromometil)-9,9 di-n-hexilfluoreno (INT2)

O INT1 (5 g, 0,0149 mol) e p-formaldeido (4,50 g, 0,1490 mol) foram
misturados em um baldo com um agitador magnético a temperatura ambiente e sob
atmosfera de N,. Através de um funil de adigéo foi adicionado gota a gota HBr 33%
em acido aceético glacial (51,752 mL, com excesso de 10 x). A seguir a mistura
reacional ainda em agitagdo foi lentamente aquecida até 60° C, permanecendo
nesta situagcdo por 24 h. Apds resfriamento a temperatura ambiente, a mistura
reacional foi diluida em agua destilada gelada (400 mL) e extraida em cloroférmio
(400 mL). A camada organica foi separada através de funil de separacdo sendo
lavada exaustivamente com solucdes saturadas de NaHCO3; e NaCl. A camada
organica foi novamente separada e seca com MgSO,. O solvente foi rotaevaporado
e o Oleo restante foi purificado por coluna cromatografica com hexano e acetato de

etila (15:1) obtendo-se um 6leo amarelo claro. [38]
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4.3.3. Sintese do dibrometo de 2, 7bis[(p-trifenilfosfénio)metil]-9,9 di-n-
hexilfluoreno (INT3)

A trifenilfosfina (3,17 g, 0,01212 mol) e o INT2 (2,1 g, 0,00404 mols) foram
misturados em 50 mL de DMF e deixados em agitagéo, sob atmosfera de N, por 12
horas entre 105° C e 110° C . A mistura reacional foi derramada em éter etilico a
temperatura ambiente, o sélido branco foi filtrado, lavado com éter etilico e seco.
Este material foi entdo solubilizado em cloroférmio e re-preciptado em hexano,

filtrado e seco em estufa a vacuo. [38]
4.3.4. Sintese do PFT

Uma solugao do INT3 (2,0 g, 0,00191 mol) e 2,5 dialdeido tiofeno (0,2677 g,
0,00191 mol) em 20 mL de CHCI; foi preparada. Tert-butoxido de potassio (1,076 g,
0,955 mol) foi dissolvido em 20 mL de etanol e esta solugdo basica foi
cuidadosamente adicionada gota a gota na solugao anterior. A mistura reacional foi
deixada sob agitagcdo a temperatura ambiente por 24 h. Apds este tempo foi
adicionado HCI (5 mL solugdo a 2%). Apds 1 h em agitagdo derramou-se a mistura
reacional em metanol gelado, o sdlido alaranjado obtido foi filtrado, lavado com
metanol e seco. O solido obtido foi solubilizado em CHCI3;, deixado em agitagao por
1 h e preciptado em metanol gelado, filtrado, lavado com metanol e seco em estufa

a vacuo. [39]

33



5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. Sintese e caracterizacio estrutural dos intermediarios

Para a obtencéo do poli(9,9°-n-dihexil-2,7-fluorenodiilvinileno-alt-2,5tiofeno) —
(PFT), o polimero desejado, sdo necessarias algumas etapas de reagao sendo que
os resultados bem como a discussdo de cada etapa serdao apresentados a seguir.
Na Figura 23 estdo apresentadas de forma esquematica as reag¢des de preparagao

dos intermediarios e a polimerizagéo via Wittig.

KI KOH
oD -~ O 22 o AE0
() T ovso. "HBr 33%
A. Acetico
fluoreno

INT. 01 INT. 02
DMF
PPhs
Wlttlg
Wo + Br(Phg)P O‘O P(Ph3)Br
TDA
INT. 03

Figura 23: Rota de sintese do PFT.

5.1.1. 9,9°di-n-hexilfluoreno (INT1)

O mecanismo da reacao de alquilagao [8] estd esquematizado na Figura 24.
Esta reacdo ocorre em duas etapas: primeiro ocorre a formagao do carbanion do
fluoreno através da retirada do préton pela base, em seguida ocorre a substituicao
nucleofilica através do ataque do carbanion do fluoreno formado ao haleto.

A reacdo de eliminagdo nao ocorre, pois a velocidade das reacbes de
substituicdo nucleofilica bimolecular sdo maiores que0 a velocidade das reagdes de
eliminagdo bimolecular, por causa da reatividade do reagente, ou seja, o grupo

abandonador (Br) esta no carbono primario da hexila.
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Apesar disso, os procedimentos recomendam um excesso de brometo de
hexila como garantia da substituicdo nucleofilica; neste trabalho foi utilizado 10% de
excesso de acordo com a literatura [37].

A analise de CCD (cromatografia em camada delgada) indicou o consumo de
todo o reagente e a possivel formagdo de um unico produto, pois apresentou
apenas uma mancha diferente da mancha do reagente. Como esta técnica nao
possibilita a certeza na obtengdo apenas de um produto outras analises foram
feitas.

Figura 24: Mecanismo da reacao de alquilagéo [8]

A Figura 25 mostra os espectros de FTIR do fluoreno alquilado (INT1) e o
fluoreno comercial (reagente). A partir destes espectros foi possivel observar a
intensificagdo das bandas referentes a deformagao axial assimétrica das ligagdes C-
H de carbono alifatico (2930 cm™) no espectro do INT1, indicando a ocorréncia da

alquilagao. [36,40]
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Figura 25: Espectros FTIR fluoreno comercial e INT1.

A Figura 26 mostra o espectro de RMN 'H do INT1. Todos os picos foram
identificados e correlacionados com os hidrogénios da molécula como apresentado
na Tabela 2. O solvente usado foi o cloroférmio deuterado com TMS com sinal
padrdo em O ppm.

Além da formacgao do composto dialquilado havia a possibilidade da formacéao
do composto monoalquilado, porém a analise de RMN 'H indicou a formagao
apenas do dialquilado, pois ndo apareceu pico na regido de 3,8 ppm que
corresponde ao hidrogénio do carbono 9. Por essa razdo ndao houve necessidade de

purificagdo adicional.
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Figura 26: Espectro RMN "H do INT1

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

INT1.
5 (ppm)

1 0,738 t, 6H (CH3)

2 0,569-0,684 m, 4H (CH2)

3 0,957 — 1,155 m, 12H (CH2)

4 1,957 m, 4H (CH2)

5 7,22 — 7,365 m, 6H (CH, aromatico)
6 7,637-7,7 m, 2H (CH, aromético)

A Figura 27 apresenta o espectro de RMN 3C do INT1. Todos os picos foram
identificados e correlacionados com os carbonos da molécula como apresentado na
Tabela 3. O solvente utilizado foi o cloroférmio deuterado apresentando pico padréao
em 77,23 ppm.

O carbono 9 apresenta um deslocamento quimico em 55,19 o que esta
coerente com carbono quaternario provando que a alquilagao ocorreu.

Dentre todas as reacdes feitas o maior rendimento obtido foi de 86,7%.
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Figura 27: Espectro de RMN *C do INT1.

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

INTA.
S (ppm)
1,8 127.180
27 122.979
3,6 119,835
4,5 126.886
9 55.197
10,13 150.828
11,12 141.310
14,20 40.671
15,21 31.728
16,22 29.971
17,23 23.936
18,24 22.813
19,25 14.236

38




5.1.2. 2,7-bis(bromometil)-9,9 di-n-hexilfluoreno (INT2)

7

A reacao de bromometilacdo do fluoreno alquilado é uma reacado de

substituicido eletrofilica aromatica e a representacdo de seu mecanismo [8] esta na

Figura 28.
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Figura 28: Mecanismo da reagao de bromometilagao do fluoreno alquilado [8].

A utilizagdo de bromo e nado do cloro deve-se a facilidade de utilizagao do
produto em solugdo (HBr em acido acético) e a disponibilidade do mesmo no
laboratério. A ndo utilizagdo de materiais metélicos (agulhas, por exemplo) deve ser
observada, pois o HBr oxida o ferro contaminando o meio reacional.

O procedimento adotado gera o aldeido necessario no meio reacional através
da despolimerizagdo do paraformaldeido (polioxietileno), porém pode-se adicionar o

aldeido diretamente no meio reacional na forma de formalina [8].
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O numero de substituicdbes no anel nas reacbes de bromometilacdo é
controlado pela temperatura, portanto para garantir apenas uma substituicdo em
cada anel do fluoreno a temperatura de reagéo deve ser mantida em 60 °C [8].

O produto obtido (INT2) é sensivel a agua, portanto deve ser armazenado
sob atmosfera de nitrogénio e mantido sob refrigeragdo. O ideal é a utilizagdo deste
intermediario o mais rapido possivel.

A reacao foi monitorada por CCD onde se observou o consumo total do
reagente (INT1) observando-se apenas uma mancha apds purificagdo em coluna
cromatografica.

A Figura 29 apresenta o espectro de FTIR do INT2 e do INT1, indicando a
intensificacdo ou surgimento das bandas na regido de 515-690 cm™ referente aos
compostos bromados e na regido de 1150-1300 cm™ referente a deformacao
angular simétrica fora do plano (“wagging”) do grupo CH»-Br. [36,40].
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Figura 29: Espectro FTIR INT1 e INT2.

A Figura 30 mostra o espectro de RMN 'H do INT2. Todos os picos foram
identificados e correlacionados com os hidrogénios da molécula como apresentado

na Tabela 4. O solvente usado foi o cloroférmio deuterado com TMS com sinal
padrao em O ppm.
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Figura 30: Espectro de RMN "H do INT2.

Tabela 4: Deslocamentos quimicos observados no espectro de RMN 1H do

INT2.
S (ppm)
1 0,75 t, 6H (CH3)
2 0,52-0,68 m, 4H (CH2)
3 0,82-1,16 m, 12H (CH2)
4 1,9-2,0 m, 4H (CH2) '
5 4,58 s, 4H (CH2)
6 7,2-7,44 m, 4H (CH, aromatico)
7 7,6 d, 2H (CH, aromatico) )

O sinal mais importante no espectro da Figura 30 esta em 4,58 ppm, pois € o
sinal dos dois hidrogénios ligados a metila (duas metilas dao sinal de 4 hidrogénios).
Este sinal possui um incremento de deslocamento quimico em relacdo aos
hidrogénios de carbono alifatico por se tratarem de hidrogénos de carbono benzilico.

A Figura 31 apresenta o espectro de RMN 3C do INT2. Todos os picos foram

identificados e correlacionados com os carbonos da molécula como apresentado na
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Tabela 5. O solvente utilizado foi o cloroférmio deuterado apresentando pico padrao
em 77,23 ppm.

O sinal mais importante neste espectro esta em 34,4 ppm, pois € o sinal dos
dois carbonos da metila, confirmando que a reagao ocorreu com sucesso.

Dentre todas as reacgdes feitas o maior rendimento obtido foi de 92,2%.
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Figura 31: Espectro de RMN "*C do INT2.
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Tabela 5: Deslocamentos quimicos observados no espectro de RMN °C do

INT2.
S (ppm)
10,13 151.841
11,12 140.931
2,7 137.113
3,6 128.192
1,8 123.845
4,5 120.232
9 55.336
16,22 40.289
14,15 34.547
19,25 31.560
18,24 29.739
17,23 23.850
20,26 22.679
21,27 14.185

5.1.3. Dibrometo de 2,7bis[(p-trifenilfosfénio)metil]-9,9 di-n-hexilfluoreno
(INT3)

O mecanismo da reacado de substituicdo nucleofilica bimolecular [8] esta
representado na Figura 32. A trifenilfosfina desloca o bromo, porém este permanece
unido a molécula mediante ligagao idnica.

O produto gerado desta reagao é facilmente purificado por precipitacédo em

éter etilico, eliminando possiveis contaminantes das etapas anteriores.

PR PR

H B ::
(e 3HP CSH133 P(C6H13)3 r
CeHis H
CeHly Cetis CeH1z !

Figura 32: Mecanismo da reac¢ao de formagao do sal de fosfénio [8].
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A Figura 33 apresenta o espectro de FTIR do INT3 e do INTZ2, indicando a
intensificacdo das bandas nas regides de 1000, 1100 e 1450 cm™ referentes &
deformacéao entre o atomo de fésforo e o anel aromatico, a banda na regidao de 1450
cm” também se refere a deformagdo P-CH,. Verificou-se também o
desaparecimento da banda na regido de 1150-1300 cm” referente a deformagdo

angular simétrica fora do plano do grupo CH»-Br, indicando que a reagao ocorreu.
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Figura 33: Espectros de FTIR INT2 e INT3.

Além destas regides verificou-se o0 aumento da intensidade na regido de 1650
cm™ a qual corresponde ao aumento da conjugacgao devido a insergdo de novos
grupos fenilas.[36,40]

O composto gerado apresenta muitos carbonos aromaticos quimicamente
parecidos o que torna dificil correlacionar cada pico do espectro com cada carbono
da molécula, por isso, a referéncia usada como rota de sintese [37] apresenta
apenas o RMN de 'H e de *'P.

A Figura 34 mostra o espectro de RMN 'H do INT3. Todos os picos foram
identificados e correlacionados com os hidrogénios da molécula como apresentado
na Tabela 6. O solvente usado foi o cloroférmio deuterado com TMS com sinal

padrdo em O ppm.
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Este espectro mostra um incremento do deslocamento quimico do
hidrogénios da metila que passou de 4,58 ppm (ligado ao Br), para 5,36 ppm (ligado
ao P).
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Figura 34: Espectro RMN 'H do INT3.

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

INT3.
8 (ppm) ) .
1 0,77 t, 6H (CH3)
2 0,12-0,27 m, 4H (CH2) / 6@@
3 0,78-1,12 m, 12H (CH2) \
4 1,43-1,52 m, 4H (CH2) ] O.Q 5 ‘5\@
5 5,36 d, 4H (CH2)
6 6,95 t, 2H (CH, aromatico)
7 7,1 d, 2H (CH, aromatico) :
8 7,38 d,2H(CH. Aromatico)
9 7,6-7,85 m. (30H) 1

O espectro de fosforo apresentado na Figura 35 foi comparado com o da
literatura [34] (23,84 ppm em metanol deuterado), sendo possivel verificar que o
deslocamento quimico ficou em uma regidao proxima (22,58 ppm em cloroférmio
deuterado). A ndo coincidéncia da localizagdao das absor¢des foi atribuida a
utilizacdo de solventes diferentes, impossibilitando a caracterizagdo definitiva do

composto.
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Figura 35: Espectro de RMN *'P do INT3.

Para solucionar este problema foi feita uma correlagao entre o fésforo e os
hidrogénios dos carbonos vizinhos ao fésforo, ou seja, hidrogénios da metila e dos
anéis aromaticos. Este método de correlagdo também é chamado de RMN 2-D (em
duas dimensdes).

Como pode ser observado na Figura 36, no eixo y do espectro temos o RMN
*IP e no eixo x do espectro temos o RMN 'H, os quais ja foram apresentados
anteriormente. As manchas indicam a correlagdo entre o fésforo e os hidrogénios
dos anéis aromaticos da metila. Isto s6 ocorre se estes anéis aromaticos e as
metilas estiveram ligadas diretamente ao fésforo, portanto, prova que a estrutura
desejada foi formada.

Dentre todas as reacgdes feitas o maior rendimento obtido foi de 83%.
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Figura 36: Espectro de RMN por correlagéo 2-D.

5.2. Sintese e Caracterizacdo Estrutural do poli(9,9 -n-dihexil-2,7-

fluorenodiilvinileno-alt-2,5-tiofeno) — (PFT)

Em reacbes de polimerizagéo, a escolha de um bom solvente pode retardar a
precipitacdo (enovelamento da cadeia polimérica) durante a polimerizagao, gerando
polimeros de maior massa molar.

Nas reac¢des de Wittig o benzeno, o tolueno e o THF sdo considerados bons
solventes, porém como o sal de fosfénio utilizado é insoluvel em solventes pouco
polares ou apolares, o solvente escolhido foi o CHCIs.

O mecanismo desta reagao de polimerizagao esta esquematizado na Figura
37, a qual mostra o ataque do reagente de Wittig (ilida de fosforo) ao aldeido e a
formacgao da ligacao vinilica entre o grupo fluoreno e o tiofeno e formando ainda o

oxido de trifenilfosfina com produto secundario [8].
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Figura 37: Mecanismo da Reacgao de Wittig [8].

A purificagdo do polimero foi feita através de precipitacdo em metanol gelado
sob agitacdo. Para garantir uma maior pureza ao material obtido, apds secagem, o
polimero foi solubilizado em CHCI3; por 1 hora em agitacdo e re-precipitado em
metanol gelado sob agitaggo.

A Figura 38 apresenta o FTIR do polimero (PFT), do INT3 e do dialdeido
tiofeno (TDA). Comparando-se o FTIR dos reagentes com o do polimero verificou-se
que ocorreu o desaparecimento das bandas nas regides de 1000, 1100 e 1450 cm™

referentes ao fésforo, indicando que todo o reagente (INT3) foi consumido.
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A banda referente ao aldeido em 1650 cm™ coincide com a regido de
absorgao da vinila, impossibilitando a avaliagdo por comparagao de bandas, porém
a regido de 1200 cm™ também referente ao aldeido, apresentou um pequeno pico,
indicando um residuo de aldeido, provavelmente das pontas da cadeia polimérica
contenham aldeidos.

A intensificagdo das bandas na regido de 1678-1668 e 980-960 cm’
referentes a deformacdo da ligagao vinila na forma trans no espectro do polimero
indica a formagéao da estrutura desejada. [36,40]
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Figura 38: Espectro de FTIR - TDA, INT3 e PFT.

A Figura 39 mostra o espectro de RMN 'H do PFT. O solvente usado foi o
cloroférmio deuterado com TMS com sinal padrao em 0 ppm.
O espectro apresenta picos alargados, condizentes com espectro de material

polimérico.

A avaliagdo dos sinais da Figura 39 através da integracdo dos picos

apresentou uma diferenga entre os valores observados e os esperados.
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Figura 39: Espectro de RMN 'H do PFT.

Estudando-se a regidao de alta frequéncia no espectro, correspondente aos
hidrogénios de carbono aromatico, a integragdo indica a presenga de 14 hidrogénios
quando deveria apresentar apenas 10 hidrogénios. Esta diferengca nos valores da
integracao dos hidrogénios pode ser atribuida ao fato dos picos dos hidrogénios do
PFT se localizam na mesma regiao dos picos do solvente utilizado (cloroférmio, 6 =
7,26 ppm)

Na regido dos hidrogénios de carbono alifatico, quando a integragao deveria
fornecer 26 hidrogénios se obteve 28, devido ao erro ja apresentado na integragéo
dos hidrogénios aromaticos.

Apesar disto foi possivel correlacionar os deslocamentos quimicos com os
hidrogénios da molécula, conforme apresentado na Tabela 7, a partir de valores

obtidos teoricamente através do software ChemDraw Ultra 7.0.1.
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Tabela 7: Deslocamentos quimicos observados no espectro de RMN 'H do

PFT.

d (ppm) obtido d (ppm) tedrico
1 0,767 0,96
2 1,584 1,33
3 1,064 1,29
4 2,002 1,87
5 7,014 6,99
6 7,014 7,00
7 7,441 7,42
8 7,442 7,59
9 7,673 7,79

A Figura 40 apresenta o espectro de RMN ®C do PFT. O solvente utilizado

foi o cloroférmio deuterado apresentando pico padrdo em 77,23 ppm.
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Figura 40: Espectro de RMN C do PFT.

Os picos dos carbonos alifaticos estdo assinalados na Tabela 8. O fato mais
importante apresentado neste espectro foi o desaparecimento do sinal
correspondente ao deslocamento quimico da metila (34,547 ppm) referente ao INT3
e 0 aparecimento do sinal de carbono aromatico correspondendo ao carbono do

tiofeno (135,980 e 127,033 ppm). Um dos sinais de carbono da vinila também
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aparece no espectro (129,176 ppm) o outro sinal do carbono da vinila ndo aprece

nitidamente, pois podem estar encobertos pelo sinal do carbono 3 e 6.

Tabela 8: Deslocamentos quimicos observados no espectro de RMN *C do

PFT.

S (ppm)
10,13 151.637
11,12 142,122
2,7 140,707
16 135,980
14 129,176
17 127,033

15 nao detectado
3,6 125,648
1,8 120,484
4.5 119,995
9 55.003
18,24 40.575
21,27 31.540
20,26 29.780
19,25 23.794
22,28 22.627
23,29 14.019

Dentre todas as reagdes feitas o maior rendimento obtido foi de 73%.

O resultado da analise de cromatografia por permeacédo em gel (GPC) esta
apresentado na Figura 41. Como pode ser observado o valor da massa molar
numérica média (Mn) foi de 4.498 g/mol e da massa molar ponderal média (Mw) foi
de 7.743 g/mol e o indice de polidispersividade em 1,721, portanto este polimero
possui um cadeia de 16 meros em média. Estes valores estdo de acordo com a
literatura para esta classe de polimeros. [8,41]

52



~—~ 1004
o Mn: 4.498E+3 g/mol
S Mw: 7.743E+3 g/mol
~ g0 D: 1.721E+0
[
(@)
e
O
D 60+
()
©
S 401
©
e
2]
O 204
o
n
o
0_ T T T T LA | T T
10 10° 10° 10° 10°

Massa molar (g/mol)

Figura 41: Curva de distribuicdo de massa molar do PFT.

A Figura 42 apresenta a curva de DSC do PFT, mostrando uma temperatura
de transigéo vitrea (Tg) em 95,4°C, ndo apresentando temperatura de fusdo (Tm),
indicando que o polimero € amorfo, condizente com outros polimeros encontrados
na literatura. [8,42]

Estes resultados foram obtidos através do aquecimento do material de 20° C

até 200° C, com taxa de aquecimento de 10° C por minuto.
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Figura 42: Curva DSC para o PFT
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5.3. Estudo Fotoluminescéncia

As analises de absorgéo, emissao e excitacdo do polimero sintetizado foram
feitas em filme e em solugdes com diferentes concentracdes. Essas analises podem
indicar a ocorréncia de uma série de fendmenos como a formacédo de excimeros e
agregados.

As diferentes concentragdes das solugdes foram calculadas em relagdo ao
mol de cada mero que forma o polimero (indicado na Figura 23) e o solvente
utilizado foi CHCIs. Os filmes foram depositados sobre um substrato de quartzo por
evaporacgao do solvente (“casting”).

Os espectros foram normalizados para ser possivel visualizar os picos

maximos de fundamental relevancia para as discussdes a seguir.
5.3.1. Absorgéo e excitagdo

Os espectros de absorcdo do polimero com concentracdo 10° e 10° mol/L
estdo apresentados na Figura 43. As solugdes de maiores concentragdes (107 e
10 mol/L) ultrapassam o limite de detec¢cdo do equipamento e a solugdo de menor
concentracdo (107 mol/L) ndo atinge o minimo de deteccdo do aparelho, por isso

nao foram apresentadas.

468

——C =10"° moliL
----- C =10° mol/L

intensidade (u.a.)

T T
300 400 500 600
comprimento de onda (nm)

Figura 43: Espectro normalizado de absor¢do do PFT em solugdo com

diferentes concentracoes.
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O espectro apresenta pico de maximo em 468 nm e outro pico em 498 nm,
nao sofrendo deslocamento com a diluicdo apenas diminuindo sua intensidade. Esta
intensidade diminuiu tanto que a curva apresentada esta normalizada para facilitar a
visualizacio.

Os espectros de excitagdo monitorados a 525 nm e absor¢ao em solugao (C=
10 mol/L) apresentados na Figura 44 s3o similares, indicando a presenca de
espécie emissora no estado fundamental, ou seja nao ha formagdo de eximero
(estado excitado).

No espectro de excitagdo somente uma espécie esta sendo monitorada em

525 nm, embora todas estejam sendo excitadas.

absorgéao
----- excitagdo (525 nm)

468 503
T 474 l/.“ 497

intensidade (u.a.)

T T T T T N T
300 400 500 600
comprimento de onda (nm)

Figura 44: Espectro normalizado de absorgéo e de excitagdo do PFT em

solucgao.

5.3.2. Fluorescéncia

Os espectros de fluorescéncia do PFT em solucdo com diferentes
concentragbes estdo apresentados na Figura 45. Observa-se o0 aumento
progressivo da intensidade do ombro em 554 nm com o aumento da concentragcao
até que nas condi¢gbes de maior concentragdo esta emissdo € a unica detectada,

com total desaparecimento da emissdo em menores comprimentos de onda. Este
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deslocamento para regides de menor energia (vermelho) com o aumento da

concentracao do polimero indica a formagao de agregados.

517\5’1_9 \/525 554 —— C=10"mollL

----- C=10"mol/L
<oeeee- C=10"mol/L
------- C=10°mol/L
—nmn C=107molIL

intensidade (u.a.)

T T T ' T T T T T T T T T T T T T T T !
460 480 500 520 540 560 580 600 620 640
comprimento de onda (nm)

Figura 45: Espectro normalizado de fluorescéncia do PFT em solugdo com

diferentes concentracoes.

Os espectros de emissao de fluorescéncia em solugdo concentrada e em
filme estdo apresentados na Figura 46 e foram adquiridos com excitagédo a 470 nm.
Os espectros apresentam perfil semelhante, sendo o relativo a solugao mais estreito
e com pico maximo deslocado de 13 nm em relagdo ao do filme. Este se apresenta
mais alargado, indicando a contribuicdo de maior numero de formas emissivas,
provavelmente relativas a diferentes conformacdes que ficaram imobilizadas com a

remocao do solvente.
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Figura 46: Espectro normalizado de fluorescéncia do PFT em solugéo

concentrada e em filme.

Nos espectros de fluorescéncia em solugdo diluida (C=10° mollL)
apresentado na Figura 47 verificou-se que a variagdo no comprimento de onda da
excitacdo ndo alterou o perfil do espectro de emissdo. O mesmo compostamento foi

verificado para as demais concentragoes.

519

intensidade (u.a.)

T - T T T T T
450 500 550 600
comprimento de onda (nm)

Figura 47: Espectro normalizado de fluorescéncia do PFT em solugéo diluida,

excitados com diferentes comprimentos de onda.
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Como pode ser observado na Figura 48 o espectro de emissao desloca-se
em diregao a regiao de menor energia. O pico maximo apresentado no espectro da
solugcdo diluida €& devido ao decaimento da espécie isolada e na solugao
concentrada é devido ao decaimento do agregado no estado fundamental.

Quando ocorre a concentragédo da solugédo polimérica o agregado atua como
uma armadilha absorvendo toda a energia da espécie isolada, por isso ocorre o
decaimento apenas do agregado e nao da espécie isolada.

O espectro do filme apresenta-se alargado devido as diferentes

conformacgdes das cadeias poliméricas formadas durante a evaporagao do solvente.

—— absorgao solugéo C=1 0°mol/L
---- emissdo solugdo C=10"mol/L
""" emissao filme

468 519 567,

intensidade (u.a.)

T T T T = T T T T T 1
350 400 450 500 550 600 650
comprimento de onda (nm)

Figura 48: Espetros de absorcdo e emissao das solugdes 10° mol/L, e do
filme de PFT.

Através da equacao abaixo se obteve o valor de rendimento quéantico do PFT,
op = 0,60 (rendimento quantico do padrdo - difenilantraceno), Grada e Gradp
correspondem a area da curva de emissao obtida no mesmo comprimento de onda
de excitagdo, n corresponde ao indice de refragdo (como utilizou-se o mesmo

solvente este termo é desprezado)

da= Op . (Grada . n°a)/ (Grade . 1% )
(I)A= 0,50
Isto significa que apenas 50% das moléculas excitadas emitem fluorescéncia,

fato que ocorre devido ao grupamento tiofeno favorecer a formagdo do estado
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triplete, diminuindo a intensidade de emissédo radiativa a partir do estado singlete

excitado.

5.3.3. Comparacéo entre Polimeros

Para verificar o efeito do grupo tiofeno na cadeia principal do PFT foi feita
uma comparagao com um outro polimero sintetizado no mesmo laboratdrio, cuja
sintese esta na literatura. [8,43]

A estrutura do poli(9,9’-n-dihexil-2,7-fluorenodiilvinileno-alt-1,4-
fenilenovinileno) (LaPPS 16) difere do PFT pelo grupamento fenila no lugar do
grupamento tiofeno, como pode ser observado na Figura 49. O LaPPS 16 possui
Mw de 9.600 g/mol e o PFT possui Mw de 7.700 g/mol.

LaPPS 16

Figura 49: Estrutura do LaPPS 16 e do PFT

Como pode ser verificado na Figura 50 e na Figura 51 os espectros do PFT
em relagéo ao LaPPS 16 sofreram um deslocamento para regido de menor energia
(vermelho), isto ocorre tanto no espectro de absor¢édo quanto no espectro de
emissao de fluorescéncia.

Este fato € devido ao grupamento tiofeno na cadeia principal tornar a cadeia
polimérica mais planar que a cadeia contendo o grupamento fenila. Com o aumento
da planaridade o comprimento da conjugacao é maior, portanto a lacuna energia

entre as bandas de valéncia e de condugao torna-se menor.
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Figura 50: Espectro normalizado de absor¢do do LaPPS 16 e do PFT em solugao
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Figura 51: Espectro normalizado de emissao do LaPPS 16 e do PFT em solugao C=
10 mol/L.

O valor da lacuna energética para cada polimero pode ser determinado
eletroquimicamente, na auséncia desta medida pode-se obter a lacuna energética
optica (Eg) a partir da curva de absorgao do polimero através da relagdo: Eg =
1242/, , onde A, € 0 maior comprimento de onda no qual foi detectada atividade de

absorgao molecular. [26,44]
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Eg = 2,59 eV (LaPPS 16) Eg = 2,35 eV (PFT)

Apesar deste calculo ndo fornecer valores precisos, pois foram desprezados
os efeitos das barreiras energéticas, os valores estimados estao préximos de acordo
como a literatura de Eg = 2,56 eV para o LaPPS 16 [45]

O rendimento quantico obtido para o LaPPS 16 foi de 83% valor maior que o
obtido para o PFT de 50%, mostrando que a inser¢ao do grupamento tiofeno na

cadeia diminuiu a intensidade da emissao.

5.3.4. Exemplos de utilizagéo

A curva caracteristica, corrente versus tensido, do dispositivo emissor de luz
FTO/PEDOT/PFT/Al foi obtido como mostrado na Figura 52, indicando o
comportamento de diodo (semicondutor), sendo este comportamento dependente
do metal utilizado como eletrodo, espessura do filme e temperatura. [6,34]

Dispositivo confeccionado em placa de vidro com FTO, o filme de PEDOT foi
formado através de “spin coating” por 60s a partir de uma solugéo de 100 uL, o filme

polimérico foi evaporado da superficie (“casting”) a partir de uma solugao de 200 pL.
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Figura 52: Curva caracteristica de diodo (IxV)
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A Figura 53 apresenta a curva de intensidade luminosa versus tensao
mostrando que esta a luminosidade cresceu com o aumento da voltagem, sendo

que, a voltagem minima para o inicio da emissao de luz foi de 3,5V.

18 -
o]
14-
12-

10

luminescéncia (u.a.)

0 T T T T T T T T T T 1
0 1 2 3 4 5

V (v)

Figura 53: Curva intensidade luminosa versus tenséo.

Devido a sensibilidade do equipamento utilizado ou pelo uso do Al como
catodo na confecgcao do dispositivo, ndo foi possivel obter a curva de emissao
eletroluminescente. Na tentativa de obtencdo desta curva, em etapa futura o
dispositivo sera confeccionado com Ca como catodo, pois como a barreira
energética de injecado de elétrons serda menor espera-se que a intensidade melhore
sendo possivel a detecgao pelo equipamento.

Uma verificacdo da possivel utilizacdo deste polimero em dispositivo
fotovoltaico foi feito obtendo-se a curva apresentada na Figura 54. Esta curva
apresenta perfil semelhante a curva de absor¢do do polimero indicando que os
éxcitons sao formados. Em avaliacdo futura sera feito um estudo mais profundo
deste dispositivo para verificar se ocorre a dissociagao destes éxcitons para geragao
de foto-corrente. O dispositivo usado foi FTO/PEDOT/PFT/AI, com iluminacdo do

FTO e, area de 2 mm>.
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Figura 54: Espectro de absorcdo do PFT em solugdo (C = 10 mol/L) e curva

de fotocorrente.
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6. CONCLUSOES

A sintese dos intermediarios e do poli(9,9"-n-dihexil-2,7-fluorenodiilvinileno-
alt-2,5tiofeno) — (PFT), polimero conjugado com grupos tiofeno e fluoreno na cadeia
principal, foi obtida como desejado, sendo que, através dos recursos de pesquisa
disponiveis pela UFPR nao foi encontrado na literatura um polimero com a mesma
estrutura, até o presente momento.

Como nédo apresentou configuragdo na forma trans, ndo foi necessaria uma
etapa posterior de isomerizagao deste polimero, além disso, este polimero mostrou-
se soluvel em solventes comuns (THF,CHCI3,diclorometano) facilitando o
processamento e apresentou formagao de filme por “casting” e por “spin coating”.

O polimero é amorfo, pois ndao apresentou Tm, com temperatura de transi¢cao
vitrea (Tg) em 95,4° C. A massa molar ponderal média (Mw) foi de 7.800 g/mol e o
indice de polidispersividade ficou em 1,7, portanto o polimero possui
aproximadamente 16 meros.

O espectro de absorgado e de excitagao deste polimero (monitorados a 525
nm) apresentou curvas similares, indicando uma unica unidade cromofora no estado
fundamental, ou seja, ndo ha formacgao de eximero (estado excitado).

O pico maximo de emissao deslocou-se para regides de menor energia (em
direcdo ao vermelho) com o aumento da concentragdo da solugao, indicando a
emissao de espécies agregadas.

O rendimento quantico foi de 50% com uma lacuna energética de 2,35 eV.

O dispositivo FTO/PEDOT/PFT/AlI apresentou curva IxV caracteristica de
diodo e aumento de intensidade de emissdo com a passagem de corrente com
inicio em 3,5V, além de apresentar um potencial como fotodetector de acordo com a
curva (lpnxA).

O efeito da inser¢cdo do grupo tiofeno na cadeia principal do PFT pode ser
verificado com a comparagao com polimero de estrutura semelhante. O grupamento
tiofeno conferiu ao polimero uma maior planaridade aumentando o comprimento de
conjugagao portanto diminuindo a lacuna energética, com isso o polimero

apresentou emissdo em regides de menor energia.
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7. TRABALHOS FUTUROS

Melhoramento da estrutura sintetizada com o fechamento das pontas ativas
da cadeia polimérica,;

Obtencgao dos valores de HOMO e LUMO através da voltametria ciclica;

Finalizar o estudo das propriedades eletroluminescente;

Estudo de propriedades fotovoltaicas deste polimero.
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