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RESUMO

O presente trabalho aborda a sintese de dois copolimeros conjugados,
derivados de fluoreno e terpiridina, através da policondensagao de Suzuki. A diferenca
dos materiais encontra-se na cadeia lateral dos esqueletos poliméricos, sendo que o
LaPPS71 possui um centro assimétrico e o LaPPS75 nao possui. Ambos os polimeros
foram caracterizados estruturalmente utilizando as técnicas de ressonancia magnética
nuclear (RMN), infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) e cromatografia de
permeacdo em gel (GPC) apresentando resultados coerentes com polimeros
derivados de fluoreno encontrados na literatura. As propriedades fotofisicas de cada
material foram estudadas através de espectroscopia de UV-Vis e espectrofluorimetria.
Os polimeros em questdo apresentaram resultados analogos como: bandas de
absorgao na regido do ultravioleta e emissao na regiao do azul visivel, uma vez que a
conjugacao efetiva dos materiais € idéntica. Tendo em vista que o LaPPS71 contém
centros assimétricos em sua estrutura, o estudo envolvendo a técnica de dicroismo
circular foi realizada, entretanto, devido a planaridade induzida pela unidade terpiridina
presente na cadeia, conformacdes favoraveis a atividade quiro-6ptica ndo foram
evidenciadas. O LaPPS75 foi complexado com ions térbio (LaPPS75Tb) e os
resultados foram interpretados utilizando as propriedades fotofisicas do polimero
original ndo complexado e um composto modelo ([Tb(acac)s(terpi)]) com a mesma
estrutura da unidade complexada no polimero. O polimero complexado apresentou
comportamento fotofisico dependente do solvente, que esta sendo considerado para

estudo em etapas posteriores.

Palavras chave: polimeros conjugados, metalo-polimeros, complexo de térbio.



ABSTRACT

The present work show the synthesis of two conjugated alternated copolymers
derived from fluorene and terpyridine were synthesized through the Suzuki cross
coupling polycondensation route. The difference between the two materials lies in the
polymeric backbone chain: LaPPS71 has asymmetric centers and LaPPS75 does not
exhibit any asymmetric centers. Both polymers have been structurally characterized
using nuclear magnetic resonance (NMR), Fourier transform infrared spectroscopy
(FTIR) and gel permeation chromatography (GPC) techniques, and the results
obtained are in accordance with fluorene-derived polymers found in literature. The
photophysical properties of each material have been studied through ultraviolet-visible
spectroscopy (UV-Vis) and fluorimetry. The polymers exhibited similar results, such as
absorption bands in the ultraviolet range, and emission bands in the blue range, since
the effective conjugation of both materials is identical. Due to the fact that LaPPS71
exhibits asymmetric centers in its structure, a study using the circular dichroism
technique was performed; however, once the terpyridine unit causes the backbone to
be planar, conformations which are favorable to the chiro-optical activity have not been
evidenced. LaPPS75 was coordinated to Terbium(lll) ions (LaPPS75Tb), and the
results were interpreted using the photophysical properties of the non-coordinated
original polymer and a template ([Tb(acac)s(terpi)]) having the same structure as the
unit which is coordinated in the polymer. The complexed polymer show photophysical

behavior dependent to solvent nature, that is being considered for study in later stages.

Keywords: conjugated polymers, metallopolymers, terbium complex.
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1. INTRODUGAO

Devido as suas propriedades unicas, desde sua descoberta nos anos 40, os
polimeros tém sido inovadores materiais de estudo. Encontram aplicagdes,
praticamente, em todas as areas de engenharia. Como exemplo, pode-se citar o
polietileno, cujas propriedades isolantes nao tém concorrente na area de distribuigao
de energia elétrica. A vida sem eletricidade € impensavel na modernidade e isso se
deve ao emprego desse polimero na confecgcao de cabos de suprimento de energia
elétrica. Construgao civil, automotiva, aeronautica, eletro-eletrénica, téxtil, medicina,
embalagens, constituem exemplos nos quais a participacdo dos polimeros é
fundamental. As caracteristicas conferidas aos produtos, nesses casos, baseiam-se
nas propriedades térmicas, mecanicas, quimicas e de processamento dos polimeros,
considerando-os como materiais essencialmente dielétricos. Essa visdo foi
completamente modificada no final do século passado quando foram descobertas as
propriedades de condugéo elétrica de polimeros conjugados, abrindo um novo e vasto
campo a ser explorado: o da eletrénica organica. Os estudos envolvendo polimeros
conjugados teve inicio com o pesquisador Hideki Shirakawa (Japao) em parceria com
Alan J. Heeger (EUA) e Alan G. MacDiarmid (EUA), sendo esses pesquisadores
laureados com o Prémio Nobel de Quimica no ano de 2000 pela descoberta e
desenvolvimento de polimeros condutores de eletricidade ['-2].

Tais propriedades, aliadas as caracteristicas de capacidade de formagao de
filme, de leveza e de processamento, levaram a aplicagdes inovadoras, como painéis
solares, monitores flexiveis, dispositivos emissores de luz (Organic Light Emiiting
Diodes OLEDs), janelas inteligentes, sensores, para citar os mais relevantes,
combinando a capacidade de emitir luz sob a acdo de um campo elétrico e,
inversamente, de criar uma diferenga de potencial quando adequadamente excitados
pela radiagao luminosa.

Algumas das aplicag¢des dos polimeros conjugados encontram-se ilustradas na

Figura 1.



18

(a) (b)
Figura 1. Aplicagcdes dos polimeros conjugados em dispositivos emissores de luz
(OLEDSs) (a) Janelas inteligentes B! (b) Telas flexiveis 1.

Em julho de 2014, a industria eletrénica LG destacou-se por desenvolver um
display de 18 polegadas de OLED, utilizando como material a poliamida. Acredita-se
que essa novidade sera o futuro das préximas geragdes de visores 4. Outra novidade,
langada pela companhia britdnica Centre for Process Innovation (CPl), prevé
substituigcdo das janelas de aeronaves por telas ultrafinas de alta definicdo de OLEDs
(Figura 2), as quais poderao exibir, em tempo real, o céu durante uma viagem. Uma
das principais vantagens nessa substituicdo € a diminuigcdo de peso da aeronave,

fazendo a mesma gastar menos combustivel Pl

b

Figura 2. Telas OLEDs em aeronaves D,
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A perspectiva de aplicagcdo da eletrbnica organica (EO) vem crescendo
significativamente nessa ultima década e a projegao do emprego desses materiais
indica um crescimento cada vez maior. A Tabela 1 mostra a previsdo de aplicacao

desses materiais, no periodo 2014-2021, em varios segmentos da industria eletrénica.

Tabela 1 — Perspectiva para as aplicacées dos OLEDs.

Em desenvolvimento Planejados
Aplicagoes Existentes (2013) (2014-2020) (2021+)
Eletronicos de consumo,
Fotovoltaico Carregadores fontes méveis de energia, Integracao predial
Organico Portateis integracao predial para conectada a rede
consumo
Displays em Displays OLED dobraveis,
Displays pequenas LCD plastico, outdoors, TVs OLED enrolaveis
OLED aplicagbes displays OLED enrolaveis e e telemedicina

(semi)transparentes.

Baterias recarregaveis de
célula unica, displays
lluminagao Projetos design impressos, baterias lluminagao em geral
OLED multicélulas impressas, chip

impresso flexivel

Baterias de célula Modulos de iluminagao Baterias impressas,
Eletrénicos e Unica, pequenas decorativos, modulos etiquetas inteligentes
componentes memorias flexiveis de iluminagéo

Rede de sensores,

Sistemas Roupas com empacotamento inteligente,
Integrados sensores antifurto, sensores sobre tecidos, OLED sobre tecidos,
Inteligentes sensores pequenos displays, RFID BIPV
impresso

Fonte: [©]
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2. MOTIVAGAO

O Laboratorio de Polimeros Paulo Scarpa (LaPPS — UFPR) foi fundado em
2002, e teve como objetivo a implantagdo de um laboratério com especial enfoque na
pesquisa de materiais poliméricos conjugados, com vistas a utilizagdo em dispositivos
opto-eletronicos. Desta forma, buscou-se combinar a capacidade semicondutora com
as propriedades formadoras de filme e processabilidade dos polimeros. Os materiais
da sigla LaPPS tém sido aplicados e testados em dispositivos emissores de luz
(LEDs), células solares, sensores, entre outros, além de estudos fundamentais como
Optica nao-linear, anisotropia e analise conformacional em estado sélido, por diversos
grupos de pesquisa no pais e no exterior. Duas linhas de pesquisa encontram-se
dentro das atividades do LaPPS. Nessas atividades, insere-se a presente pesquisa:
polimeros quirais para o desenvolvimento de metamateriais e metalo-polimeros.

Os metalo-polimeros constituem uma classe Unica de materiais hibridos que
incorporam sinteticamente centros metalicos em polimeros orgéanicos. Desta forma,
aproveita-se vantagens dos materiais inorganicos tradicionais (catalise, 6ptica e
eletrbnica) com a de materiais poliméricos (capacidade de formagéao de filme com facil

processamento, flexibilidade).

2.1 Objetivo Principal

O objetivo do presente trabalho € a sintese de dois polimeros conjugados
inéditos através da policondensacao de Suzuki. A cadeia principal de uma das
estruturas (LaPPS71) € composta pela combinagdo de um mondémero derivado do
fluoreno, contendo centro quiral, com terpiridina dibromada, em configuragcao
alternada. Este material foi sintetizado e foram monitoradas suas propriedades
fotofisicas. O outro polimero também derivado de fluoreno (LaPPS75), contém como
ramificacdes duas alquilas constituidas de seis atomos de carbono (cada) na unidade
fluoreno, foi sintetizado e posteriormente complexado com ions térbio nos sitios
terpiridinicos (LaPPS75Tb), a fim de se obter um metalo-polimero e explorar suas

propriedades fotofisicas.
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2. 2 Objetivos Especificos

e Caracterizar as estruturas sintetizadas por meio das analises de Ressonancia
Magnética Nuclear (RMN) de 'H e '3C, Técnicas de Infravermelho com
Transformada de Fourier (FTIR) e Cromatografia de Permeacéo em Gel (GPC).

e Caracterizar as propriedades térmicas do polimero através de Analise
Termogravimétrica (TGA) e Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC).

e Realizar caracterizagdes fotofisicas dos polimeros e do polimero complexado
com ions térbio realizando ensaios de espectrofotometria de absorcéo
molecular e fluorescéncia molecular, bem como, analisar o rendimento quantico
e tempo de decaimento radiativo por meio de espectroscopia de fluorescéncia
dindmica.

e Determinar a atividade optica do polimero LaPPS71 utilizando a espectroscopia

de dicroismo circular.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Polimeros Semicondutores

Um dos primeiros estudos acerca das propriedades de conducgao elétrica dos
polimeros aconteceu acidentalmente no laboratorio de Hideki Shirakawa no Instituto
de Tecnologia de Toquio, em 1976, onde o objetivo era sintetizar o poliacetileno (PA).
ApoOs dopar esse polimero com quantidade 1000 vezes maior que a necessaria,
verificou-se que a condutividade dessa estrutura era aumentada cerca de 10 ordens
de grandeza. Pode-se dizer que, a partir da constatagao das propriedades condutoras

do poliacetileno, nasceram novas perspectivas de estudo para o fenémeno [1.

Figura 3: Estrutura do poliacetileno (PA)

O processo de dopagem elétrica consiste na adicao de um agente oxidante ou
redutor a fim de gerar um elétron desemparelhado capaz de se deslocar ao longo da
cadeia polimérica (polaron), processo semelhante a dopagem em semicondutores [l.
A propriedade condutora destes polimeros, por meio de dopagem, surge através do
processo de oxidagao ou redugao. Assim, um polimero pode ter alteracdoes de suas
propriedades Opticas e elétricas variando de acordo com seu estado oxidativo [°l.
Desta forma é possivel obter-se polimeros com propriedades 6pticas, magnéticas ou
elétricas, similares as dos condutores e semicondutores. Os polimeros com essas
propriedades passaram a ser conhecidos como “metais sintéticos”, mais formalmente
conhecidos por “polimeros conjugados” Bl. A partir da constatacdo desses fatos

surgiram novas oportunidades de estudos e aplicagdes para compostos poliméricos.

3.2 Estrutura Eletrénica dos Polimeros Semicondutores

Os polimeros conjugados apresentam uma sequéncia de ligagdes simples e

duplas alternadas ao longo de sua estrutura, e esse fendbmeno é a principal condi¢ao
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para que um polimero apresente condutividade elétrica ['%, pois, nessa configuracéo,
permite a deslocalizacdo eletrénica nos orbitais m. Outros fatores, no entanto,
influenciam esta mobilidade eletrbnica, como é o caso da planaridade da cadeia
polimérica, na qual a deslocalizagao w € interrompida devido a distor¢des na cadeia
[11]_

A condugdo nesses materiais acontece a longa distadncia na estrutura
polimérica, nas quais a combinagéao dos orbitais atbmicos formam orbitais moleculares
m (ligante) e ©* (anti-ligante), originando um fendmeno semelhante as bandas de
energia dos condutores com uma regido proibida denominada “gap” ou “lacuna
energética”, em que a diferenca energética entre as bandas define se um material é

isolante ou condutor ['% como ilustrado a Figura 4.

Energia BC = Banda de condugio
BV = Banda de valéncia
gap = Lacuna energética

Fee ™

gap gap

BV W

| Isolante Semicondutor Condutor I

Figura 4: Diferenga energética entre a banda de valéncia e a banda de condugéo de
materiais isolantes, semicondutores e condutores.

Tomando como referéncia a Figura 4, € possivel observar que materiais
isolantes apresentam maior gap de energia, ou seja, a diferenga energética da banda
de conducgao para a banda de valéncia é maior se comparada aos outros materiais,
isso significa que a excitagdo de um elétron, nessa situagéo, requer maior energia.
Sendo assim, normalmente as estruturas isolantes nao suportam a quantidade

energética necessaria para a excitagao do elétron a banda de conducéo e degradam.
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Ja para os materiais semicondutores, esse gap € menor e ocorre mais facilmente a
excitacdo do elétron a banda de conducd&o. Nos materiais condutores o gap é
diminuido, assim, a passagem do elétron da banda de valéncia (BV) a banda de
conducao (BC) ocorre mais facilmente, se comparados aos materiais isolantes e
semicondutores 8. Os materiais isolantes apresentam, de modo geral, uma
condutividade elétrica variando de 10-'® a 10-° S/cm. Os materiais semicondutores,
incluindo os polimeros conjugados, apresentam condutividade elétrica numa faixa
entre 10a 10" S/cm. Ja a condutividade elétrica dos materiais metalicos, como Sn,
Mg, Fe, Cu e Ag, encontra-se na faixa de 102 a 10° S/cm. A Figura 5 ilustra a
condutividade elétrica de alguns materiais classificados em isolantes, semicondutores
e condutores, com énfase no poliacetileno (PA), um polimero conjugado destaque

como material semicondutor.

—

e

'\9) il luﬁ

AgBr
Vidro i -

Diamante

Condutividade (S/cm)

Nylon Isolantes

Quartzo

Figura 5: Comparacao da condutividade elétrica do PA em relagdo a materiais

isolantes, semicondutores e metais convencionais. Adaptada da referéncia 2.

A ligacao wformada nas estruturas poliméricas gera orbitais T e 1, provenientes
da degenerescéncia dos orbitais p- do carbono, bem como a formacao de orbitais
moleculares do tipo o e ¢*, a partir dos orbitais hibridos sp? dos atomos de carbono.
O gap existente entre os orbitais deslocalizados da estrutura conjugada € bem menor
se comparado aos orbitais 0 e 0%, sendo assim, a excitacdo do elétron do orbital

para T é observada.
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Energia

- N

...........................................

Figura 6: (a) Representagéo da sobreposigao de orbitais de fronteira hibridos e
puros e (b) diagrama de bandas correspondente nos polimeros conjugados.

Para estruturas conjugadas, a sobreposi¢ao de orbitais geram os conhecidos
orbitais de fronteiras denominados de HOMO (Highest Occupied Molecular Orbital),
que significa orbital molecular ocupado de maior energia, e o LUMO (Lowest
Unoccupied Molecular Orbital), orbital molecular desocupado de menor energia. A
diferenca energética entre esses orbitais moleculares € a lacuna energética (gap) e a
conducéo eletrénica dessas estruturas acontece, de modo geral, promovendo elétrons
do orbital HOMO para o LUMO. Entretanto, para que se tenha a fluorescéncia do
sistema conjugado, € necessaria a inje¢ao de buracos no orbital HOMO, ou seja, fazer
uma drenagem de elétrons nesse orbital para que elétrons do orbital LUMO possam
decair liberando fotons 101,

Os fendmenos descobertos provenientes da conjugagao do poliacetileno (PA)
despertaram interesse em diversas comunidades cientificas, e estudos posteriores
constataram que tal fenbmeno é recorrente em outras estruturas poliméricas. A

Figura 7 ilustra uma relagao de alguns polimeros intrinsicamente condutores.
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Poliacetil PA
oliacetileno (PA) Poli (p-fenileno vinileno) (PPV)

) 5

Poliheptadieno (PHT) Poli (p-fenileno) (PPP)
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l n n
H
Polipirrol (PPy) Politiofeno (PTh)

H
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=
N N
H n

Polianilina (PAN)

Figura 7: Estruturas de polimeros intrinsicamente condutores. Adaptada da
referéncia [8l.

Estudos para o desenvolvimento e aplicagédo dos polimeros conjugados tém
crescido significativamente nos ultimos anos e o Brasil tem se destacado no cenario
internacional nessa linha de pesquisa, fato que coloca o pais na diregéo certa, ja que

esses materiais estdo propensos a serem destaques na eletrdnica no século 21 [13,
3.3 Polimerizagcao: Reacéo de Acoplamento Suzuki

A Sintese Orgéanica constitui um importante processo da atualidade na
producao de novos materiais, contribuindo com diversas areas da Quimica, as quais
sdo desenvolvidas em prol da formagao de ligagbes carbono—carbono. O avango nos
estudos dessas reagdes ampliou a variedade de rotas para sinteses de estruturas
complexas, a partir de compostos simples. Esse avango, cada vez mais emergente,
teve inicio a partir da década de 70, através dos estudos de alguns cientistas, como
Suzuki-Miyaura, Kumada-Tamao-Corriu, Mizoroki-Heck, Sonogashira, Stille, Negishi
e Hiyama [,

A Tabela 2 relaciona os cientistas citados anteriormente com suas rotas de

sinteses, como também, os respectivos metais utilizados como catalisadores.
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Tabela 2: Principais reagdes de acoplamento cruzado carbono — carbono [,

Reacao Substratos dos trabalhos Catalisador Aditivo(s) Ano de
originais original original(is) publicagao
nucledfilo eletrofilo
Mizoroki- R H
Heck (n-Bu)sN,
\_/ Ph —| Pd(AcO)2 como base 1972
R =Ph: CO,Me
Kumada- Ph - Cl
Tamao- R-MgBr
Corriu R = alquil; Ph \—m Ni(acac), - 1972
R —X
_ X=1;Br Cul, como
Sonogashira R——H R = Ph; co-
R =H; piridil; PdCIy(PPhs),  catalisador 1975
Ph;CH,OH; vinil; estiril
RS
R==cznCl "
_ Pd(PPhs)s
Negishi R = H; alquil R Cl:Pd(PPhs); _ 1977
X=Br:1 Ni(PPhs)s
RLRLRI=X
alquil: CO,Me
0
Stille R4Sn )J\ PhCH2Pd - 1978
R = alquil; Ph R cl (PPh3)CI
R = alquil,
aril
R:s
<|3 o ‘\ Br
R B
| o LA NaOH;
SE.IZUki- R1, RZ; R3 — Pd(PPh3)4 EtONa 1979
Miyaura R H: como
R';R?=H; alquil  alquil bases
Ar—X
X=1; Br; Cl
Ar = aril;
heteroaril
/\Si(CH3)3 Ph-T TASF, uma
Ph—=—Si(CHj) AN fonte de
Hiyama o N _ (-CsHsPdCly,  fluoreto 1988
/\/S'(C“sb e como base
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As reacgdes de polimerizagao para a sintese de polimeros conjugados podem
ser classificadas de acordo com o acoplamento desejado. As rotas de acoplamento
mais utilizadas podem ser divididas em dois grupos: acoplamento de anéis
aromaticos, por meio de ligagado simples, exemplificado pelas rotas de Suzuki e
Yamamoto, ou alternativamente, com o acoplamento segundo as rotas de Wittig,
Homer, Glich e Knoevenagel, em que a polimerizagado produz uma unidade vinileno
entre as arilas. Essas duas rotas podem produzir homopolimeros quanto
copolimeros 9],

Ha um crescente interesse da industria para aplicacdo do acoplamento, dentre
elas, a rota de Suzuki tem sido muito utilizada na sintese de polimeros precursores de
OLEDs 81,

Anel ——— Ar —_— Anel

Unidade de
Acoplamento Suzuki

Aglicagées Aplicagées
Opticas Eletroquimicas

Aplicagées de
Sensores
Figura 8: Aplicagcdes de materiais sintetizados por acoplamento Suzuki. Adaptada

da referéncia ['7],

A rota de Suzuki-Miyaura representa um dos meétodos mais simples e
relevantes para a formacéo de ligagdo C—C 1819221 A Figura 9 mostra a sintese de
Suzuki conforme publicada pela primeira vez, a qual se constitui por acoplamento

cruzado entre um acido organoborénico e um haleto, catalisados por paladio ['7].

Q @ ch 03 : Pd(PPh3)4 ©_®
(OH), + /
\ \ Benzeno \ /\R

Figura 9: Acoplamento Suzuki.
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Existem diversas outras rotas aplicadas a sintese de polimeros conjugados,
como ja mencionado. Outra caracteristica das rotas de Wittig, Knovenaegel e Gilch &
que essas formam duplas liga¢des entre as unidades repetitivas. Ja as rotas langadas
por Stille, Yamamoto e a Suzuki, por exemplo, formam simples ligagées entre as
unidades monoméricas ["8l.

A justificativa na escolha do acoplamento Suzuki, da-se pelo fato que, além de
ocorrer em condi¢cdes favoraveis de reacdo, essa rota tem demonstrado grande
eficiéncia e excelente rendimento [2% g, ainda, a ligagdo simples formada tende auxiliar
na livre rotagcdo entre as unidades aromaticas, que pode propiciar a formacao de
hélices na estrutura do polimero, fenbmeno esse que é muito desejado quando o
objetivo é obter anisotropia e propriedades eletro-6pticas decorrentes. A principal
técnica de deteccio destas propriedades € o dicroismo circular, e que sera explorado
nesta pesquisa.

Observa-se um grande numero de trabalhos produzidos por varios laboratoérios
ao redor do mundo, desde a publicagdo de Suzuki e Miyaura ¥l ndo s6 em
laboratérios académicos, como também de interesse industrial [?4l. O desenvolvimento
de metodologias para a formagéo de ligagdes carbono-carbono tem sido importante
tema de pesquisa para os quimicos organicos sintéticos, sendo tal fato reiterado pelas
premiagdes com o Nobel de Quimica: Reacéo de Grignard (1912), Reacao de Diels -
Alder (1950), Reacgdo de Wittig (1979), Metatese de Olefinas (2005) 2% e,
recentemente, em 2010, Akira Suzuki, Richard Heck e Ei-Ichi Negishi, que receberam
0 prémio pelas contribuicbes na area da quimica organica sintética para reag¢des de

acoplamento cruzado, catalisadas por paladio [?].

—_—— — w—

Figura 10: Pesquisadores contemplados com o Prémio Nobel de Quimica em 2010.

Da esquerda para direita: Akira Suzuki, Ei-ichi Negishi e Richard F. Heck 271,
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Existem algumas outras vantagens na reacdo de Suzuki em relagéo a outros
acoplamentos: ocorre em condigdes brandas, facilidade na formacao de compostos
de boro e por suportar uma grande variedade de grupos funcionais ['8. Apresenta
também a vantagem de ser realizada em meio bifasico, de apresentar alto rendimento
e pelo fato de os catalisadores de paladio (0) serem relativamente estaveis a oxidagao
e a solventes organicos, como também, serem sollveis em agua 28,

Pode-se representar, resumidamente, o acoplamento de Suzuki da seguinte
forma:

(L),Pd®
R"—M + R2—X Base R'—R2+ MX (1)

O acoplamento de Suzuki segue um mecanismo basicamente em trés etapas.
Primeiramente, ocorre a adigdo oxidativa de halogenetos de arila a espécie Pd (0), a
qual forma o composto intermediario ArXPd(ll). Em seguida, ocorre a transmetalagéo
do composto de boro, em que, por sua vez, promove a formacao do intermediario
ArPdAr’. Por fim, ocorre a eliminagdo redutiva, que acontece com o produto de
acoplamento e recuperacéo do catalisador Pd (0), dando inicio novamente ao ciclo
catalitico 129,

De forma resumida, pode-se representar as trés etapas da rota de Suzuki
através da Figura 11.

Pd(I1) ou Pd(0)

Formacao do
complexo catalitico [ Lz

R™-X

L2Pd(0) Adigdo
R'-R2 oxidativa

Eliminacao
redutiva

L,Pd(Il)

A,
3

R2-BY,
BY, = B(OR?®),, B(OH),, BF3K

BY,X
Transmetalagéo

Figura 11: Mecanismo genérico da reagdo de acoplamento Suzuki ['6:18],
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3.3.1 Etapas da Reacgéao de Acoplamento Suzuki
3.3.1.1 Adigao oxidativa

Apos a formacao do catalisador, da-se inicio a adicao oxidativa, a primeira
etapa do ciclo catalitico. Nessa fase da rota, o Pd (0) é oxidado a Pd(ll) pela adi¢éo
de halogenetos de arila, em que a reatividade € dependente do haleto adicionado ao
complexo catalitico (I > OTf > Br >> Cl) e do substituinte no anel ['8. Nessa etapa,
iodetos e brometos ativados ocorrem mais facilmente, ndo sendo necessario o uso de
ligantes auxiliares as fontes de Paladio. Diferentemente para cloretos de arila, nos
quais a baixa energia de dissociacao dificulta a adicdo desse composto ao Pd(ll) e,
por esse motivo, se faz uso de ligantes auxiliares, como as fosfinas, que atuam como
estabilizadores do Pd (0) ["€l,

3.3.1.2 Transmetalacao

Ha muita discussdo do mecanismo de ocorréncia da transmetalagao 331 com
varias proposicoes a respeito, pois essa etapa € altamente dependente do composto
organometalico ou das condi¢gdes do meio reacional (metal, base, ligante, haleto) para
o acoplamento '8, A transmetalagéo é transitéria, sendo sua ocorréncia em etapa
rapida e, portanto, a obtengdo de dados experimentais ¢é dificultada [32. Com base na
literatura, um dos fatores determinantes para a etapa em questao é a base participante
do meio reacional. Duas possibilidades s&o discutidas para o mecanismo de
transmetalagdo: o grupo organo-boro tem sua nucleofilicidade aumentada na
presenca de bases, carregadas negativamente devido a formacdo de compostos
borénicos quaternarios (&dnions boronatos), seguido por ataque de complexo de haleto
de paladio ou ocorre a conversao do haleto de paladio a um complexo hidroxopaladio
que, em seguida, reage com um composto neutro organo-boro ', As possiveis rotas

sao mostradas por meio da Figura 12.
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Figura 12. Transmetalacdo de compostos organoborénicos com haletos de paladio

sob condigbes basicas 32,

3.3.1.3 Eliminacgao redutiva

Essa é a ultima etapa do ciclo catalitico, na qual ocorre a formacéao da ligagcao
carbono—carbono, contraria ao fendbmeno de adicdo oxidativa. Nela, acontece a
reducao do catalisador, regenerando a espécie cataliticamente ativa, o que da inicio
a um novo ciclo 33, O complexo de paladio com ligantes de fosfina, por exemplo, os
quais sao muito utilizados em acoplamento Suzuki, desempenha papel importante na

velocidade de ocorréncia da eliminagéo redutiva.

3.4 Dicroismo Circular (CD) em Moléculas Opticamente Ativas

Estruturas que apresentam centros quirais possuem a capacidade de interagir
com um feixe de luz incidente e alterar a polarizagcao deste, podendo ser observado
um sinal de CD B4, Uma molécula opticamente ativa apresenta os coeficientes de
extincao €L e €r, 0s quais representam a absorcao das luzes circularmente polarizada
para a esquerda e direita 3%, respectivamente, sendo tal propriedade denominada de

birrefringéncia (361,
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A espectroscopia de Dicroismo Circular (CD - Circular Dichroism) consiste em
incidir uma luz circularmente polarizada sobre uma amostra, onde €L e Er sdo medidos
simultaneamente em fungdo do comprimento de onda, em relacdo a interacdo da
amostra com esse feixe de luz incidente. A diferencga entre os coeficientes de extincéao
(A€), dado em mol - L' - cm™, representa a intensidade de luz absorvida
preferencialmente em um dos sentidos, ou seja, se a amostra ndo absorver luz ou
absorver em igual intensidade para as componentes €L e €r, a luz seria reconstituida
em seu plano original B4, Quanto maior AE, maior sera a elipcidade molar ([0]),
obtendo maior angulo de desvio e maior intensidade do sinal medido pelo
equipamento [381,

Se uma molécula apresenta plano de simetria, a soma de todos os momentos
dos dipolos elétricos e magnéticos é zero, ndo produzindo desvio do eixo de
propagacao e, consequentemente, a molécula sera opticamente inativa. Entretanto,
para moléculas quirais, a interacédo com a radiagao eletromagnética tera intensidade
diferenciada para as componentes EL e ERr, cujo somatério resultara em um angulo q,
que representa o desvio do eixo de propagacao original. O fendmeno em questao esta

representado por meio da Figura 13.

E_+Eg

(a) (b)
Figura 13: (a) Inatividade optica (EL + Er = 0) e (b) Atividade optica (EL + Er = a) (34361

A técnica de espectroscopia de Dicroismo Circular € muito aplicada a area
bioldgica, especificamente nos campos de Farmacia e Bioquimica, devido a estudos
de estruturas helicoidais das proteinas [37:38] e recentemente na Quimica, nos estudos

referentes a polimeros conjugados 3949,
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3.5 Metamateriais

Os metamateriais (MTMs) basicamente s&o estruturas nanométricas, em que o
comprimento da estrutura € menor que o comprimento da radiagéo eletromagnética
incidente. Apresentam propriedades eletromagnéticas homogéneas incomuns nao
encontradas na natureza !, Essa classe de materiais, prevista teoricamente pelo
pesquisador russo Viktor Veselago, em meados de 1967, revelou comportamento
inusitado com a possibilidade destes materiais apresentarem indice de refracao
negativo (n) [#2 caracteristica fundamental para tornar objetivos invisiveis a
frequéncias discretas de radiagao eletromagnética. No ano de 1999, J. B. Pendry,
através da publicagdo intitulada “Magnetism from Conductors and Enhanced
Nonlinear Phenomena”, mostrou ser possivel a criagcdo desses materiais a partir de
finas folhas metalicas com eficaz permeabilidade magnética 3, uma vez que a
permissividade elétrica (¢) e a permeabilidade magnética (u) sao parametros

importantes da equacao de dispersao que relaciona a frequéncia de uma onda (w)

monocromatica e o vetor de onda (k) #11.

O desenvolvimento de polimeros com propriedades-chave de MTMs, por
exemplo, a isotropia 3D, em meios com indice de refragdo negativo, (propriedade
descoberta no inicio do século XXI|) tem surgido como area alternativa de materiais
semicondutores de baixo custo. A area da fotdnica de quirais esta desenvolvendo
novas concepgcdes com o advento de materiais com propriedades Opticas nao
acessiveis naturalmente “4. Nestes casos a quiralidade ¢ introduzida em cadeias
poliméricas através da conformacao helicoidal de sua cadeia principal, incorporando
centros assimétricos nas cadeias laterais. Isso resulta em dicroismo circular, principal
caracteristica associada a ordenagdo em escala molecular 41,

O indice de refragdo como parametro primario de um determinado material
pode ser descrito pela Equagao (2) em que ¢’ e u' representam a permissividade
elétrica e a permeabilidade magnética, respectivamente, e k € um parametro
relacionado com a quiralidade, caracterizando a dissimetria molecular, conferida pela
presenca de atomos de carbono assimétricos e/ou a presengca de morfologias

preferenciais tais como estruturas helicoidais.

Mefr = EW

-+

k (2)
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A Equacéao (2) mostra que valores baixos de indice de refracdo podem ser
alcangados com a diminuicado de €' e u’, estratégia que foi desenvolvida por John
Pendry no inicio dos anos 2000. Entretanto, essas propriedades sao de dificil controle

e a tendéncia € a diminuigao do n.r; através da preparagdo de materiais quirais que

se caracterizam pelo alto k (parametro de quiralidade prescindindo de valores
negativos para de €' e u’).

O Parametro de quiralidade (k) esta fortemente associado a morfologia,
simetria e ordenacado dos materiais poliméricos. Isso faz com que o parametro tenha
grande influéncia nas propriedades eletromagnéticas desses materiais.

Essa abordagem foi usada na proposigao da estrutura do LaPPS71, na qual o
centro quiral esta presente na cadeia lateral do polimero. A estrutura deveria
apresentar bons resultados na espectroscopia de dicroismo circular, pois acredita-se
que o centro assimétrico presente na estrutura possa induzir a conformacgao helicoidal
no polimero produzindo CD, que esta diretamente correlacionado ao parametro de
quiralidade (kx), representando o quanto uma onda eletromagnética é polarizada pelo
meio, fator intrinseco ao calculo de indice de refragdo do material conforme mostrado

na Equacéo 2.

3.6 Metalopolimeros

Os estudos sobre metalopolimeros tiveram inicio no ano de 1995 com Michael
Wolf e colaboradores %], e constituem uma classe de hibridos, nos quais centros
metalicos sdo incorporados em estruturas poliméricas. Dessa forma, pode-se obter
vantagens de ambas as partes: das propriedades do centro metalico incorporado
(6ptica, eletrbnica, magnética), como também, da estrutura organica quando
conjugada (condutividade elétrica, eletrocromismo, luminescéncia, alta taxa de
mobilidade transportadora)“>#7l, bem como as vantajosas propriedades mecénicas,
flexibilidade, facil processamento e baixo custo dos polimeros #8491 A complexacao
de centros metalicos em polimeros pode formar materiais multifuncionais com
propriedades que individualmente ndo se observariam em ambos %, A literatura
reporta uma ampla gama de aplicacbes a esses materiais, tais como sensores

quimicos, eletrocatalisadores, dispositivos OLED’s, e fotocondutores #7-%0. De acordo
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com Michael Wolf, as estruturas desses hibridos, podem ser de trés tipos [4°],

conforme mostra a Figura 14.

.

Tipo I Tipo I
4E( Monomero €«4.7 Monomero €.« ‘ J
Tipo 111

Figura 14: Incorporagao do centro metalico ao polimero segundo Wolf 431, Tipo
I: metal na cadeia lateral; Tipo |l: metal ligado covalentemente a cadeia
principal; Tipo Ill: metal diretamente incorporado na estrutura principal

polimérica. Adaptada da referéncia 43l

Estruturas hibridas do tipo I, apresentam centro metalico conectado na
forma de “pingente” a cadeia principal da estrutura organica conjugada. Na
estrutura do tipo Il, o centro metalico esta conectado diretamente a estrutura
principal do polimero, o que consequentemente acarreta maior interacao
eletrénica entre o metal e a cadeia principal, diferentemente do tipo I, em que a
ramificagdo atua como isolante eletrénico. No caso do tipo Ill, o metal esta
inserido na cadeia principal do polimero e participa na deslocalizacao eletronica
da estrutura 43,

Metalopolimeros do tipo | podem oferecer propriedades como condutividade
elétrica ao longo da cadeia principal do polimero, passividade quimica ou
eletroquimica de oxidagéo ou redugéo 8 como também, permite a concepgéo de
materiais que apresentam propriedades luminescentes dos ion lantanideos e do
polimero conjugado de forma independente, tendo como consequéncia a dificuldade
em encontrar um sistema no qual a emissdo do polimero néao se sobreponha a

emissao do metal 511,
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Ao se comparar o tipo | com os tipos Il e lll, esses dois ultimos apresentam
maior eficiéncia de transferéncia de energia em relagéo ao tipo I, pois neles, os ions
lantanideos estdo covalentemente ligados a cadeia principal do polimero, o que pode
proporcionar a comunicagdo eletrénica entre polimero e metal 552, No sistema do
tipo I, as propriedades do complexo de lantanideo sao influenciadas pela matriz
polimérica, mas como o complexo é sinteticamente incorporado na cadeia polimérica,
a preparacgao deste tipo de material apresenta a dificuldade de se encontrar ligantes
passiveis de complexacao e que possam ser utilizados como mondmeros na reagao
de polimerizacao. O tipo Il contém o centro metalico desempenhando papel estrutural
no esqueleto polimérico, fazendo com que o polimero possa crescer em mais de uma

diregao 1461,

3.6.1 — Ligantes Utilizados para Complexagao de ions Lantanideos

Os polimeros sintetizados no presente trabalho apresentam como estrutura
base o fluoreno. Os polimeros formados por fluoreno sdo muito desejados para
aplicacdo em varios dispositivos optoeletrénicos, sendo os candidatos mais
promissores como emissor de luz azul 3l além de possuir boa condutividade e
solubilidade em variados solventes %4, Sdo destacados também por formarem filmes
com excelentes propriedades como estabilidade térmica e alto rendimento quéntico
de fluorescéncia ®3l. Nos polimeros sintetizados e apresentados neste trabalho, foi
feita a substituicado dos atomos de hidrogénio do carbono 9 do polifluoreno por grupos
laterais alquilas (Figura 15), o que confere melhor solubilidade ©°, evitando o
empacotamento dessa estrutura, mantendo a planaridade da cadeia, sem causar

alteracao na conjugagao.

H H Ri Ry
Figura 15: Substituicao dos atomos de hidrogénio do carbono 9 do fluoreno por

grupamento alquila.
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As estruturas poliméricas sintetizadas e apresentadas pelo presente trabalho,
possuem como esqueleto o fluoreno e a terpiridina, sendo essa ultima, a estrutura que
apresenta sitios passiveis para a complexacao de ions metalicos. A terpiridina é
classificada como um ligante tridentado e compde uma das estruturas mais estudadas
em compostos de coordenagégo [51.56-58],

Os ions lantanideos, de modo geral, possuem baixo coeficiente de extingéo
molar ¥ por essa razdo € que n&o se observa a excitagéo direta dos ions terras-
raras. Para contornar essa situagdo, sédo utilizadas moléculas ligantes, pois esses
compostos sao espécies facilmente excitadas que transferem a energia recebida para
o ion lantanideo % que, por sua vez, emite luz em comprimento de onda especifico.

Os ligantes, ou agentes complexantes, podem ser estruturas organicas ciclicas,
ou alifaticas, contendo heteroatomos que apresentam pares eletrbnicos néao
compartilhados. Sua conformacao sera influenciada pela posi¢céo do heteroatomo que,
ao coordenar-se ao centro metalico, forma o complexo . Uma das classes de
ligantes mais estudadas s&o os quelantes. Essas estruturas sao formadas quando
uma molécula organica possui mais de um centro de coordenacédo, constituidas por
atomos doadores de elétrons como o nitrogénio, oxigénio, etc 2. A capacidade
quelante da terpiridina lhe confere uma eficiente transferéncia energética ao centro
metalico, porém, por ser um ligante podante, ou seja, ligante aberto, o centro metalico
fica exposto ao meio, permitindo a interacdo de solventes, podendo causar uma
supressao na emissao do ion Ln(lll) 831, Dependendo do estado do complexo (sdlido
ou em solugéo) o ligante pode se comportar como antena ou como fluoréforo 63, como

exemplificado na Figura 16.
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Figura 16: Exemplo de mecanismo que influéncia a transferéncia de energia

em complexos no (a) estado sdlido e (b) em solugédo, mostrando a extingao da
transferéncia de energia do ligante para o metal e suprimindo a emissao 63,
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Outras estruturas podem atuar como ligantes, por exemplo, as B-dicetonas.
Essas moléculas sao muito utilizadas por formarem compostos estaveis de
coordenacéo %4, sendo uma das estruturas mais usadas para a sintese de complexos
de ions lantanideos contendo Eu(lll) e Tb(lll), originando complexos altamente
luminescentes com excelente rendimento quantico %, A Figura 17 mostra exemplos

de ligantes podantes usados para complexagao desses ions.

CqqH23
o—C
NH
//O 0 o)
\ \
—N O —N N Ry R,

(a) (b) (d)
Figura 17: Estruturas ligantes para a complexacé&o de ions Eu(lll), Tb(lll): (a)
derivado de acido picolinico, (b) 2,2’-bipiridina, (c) 2,2’;6’2"-terpiridina e (d)
B- dicetona, onde R1 e Rz sdo radicais organicos.

Além dos ligantes podantes, apresentados na Figura 17, tem-se também os
coronantes, 0s quais sao compostos macrociclicos caracterizados por conter
heteroatomos entre dois atomos de carbono %61, Nesses compostos, o ion metalico
ocupa o centro da cavidade do macrociclo, conferindo-lhe maior estabilidade por estar
menos exposto ao ambiente quimico. Pode-se aumentar ainda mais a estabilidade do
centro metalico ao utilizar ligantes coronantes com bragos, os quais conferem
protecao tridimensional ao cromdforo central %61, A Figura 18 mostra um exemplo de
éter coroa, um classico ligante coronante, sintetizado pela primeira vez por Pedersen

7] bem como um ligante macrociclo contendo bragos, a base de bipiridina.



40

(a) (b)
Figura 18: Estruturas de ligantes coronantes: (a) éter coroa e (b) macrociclo de

bipiridinas contendo bragos. Adaptada da referéncia [,

Outra classe de ligante sdao os chamados criptantes ou macrobiciclos. Esses
ligantes, sdo estruturas organicas de elevada organizacdo que prende o centro
metalico em sua cavidade tridimensional, formando uma espécie de gaiola. Esse
encapsulamento, isola o ion coordenado contra interagdes que possam ocorrer com
solventes, ou ainda, dificultando possiveis trocas entre ions 6668 A utilizagdo desse
tipo de ligante para a coordenagao de ions lantanideos, mostra que sao emissores
eficientes quando encapsulados [, obtendo maior tempo de vida e consequente
minimizagcdo da coordenagdo da agua ao centro metalico. A Figura 19 mostra o
primeiro ligante criptante utilizado em um terra-rara por meio do encapsulamento do
ion Eu(lll).
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Figura 19: Exemplo de estrutura de ligante criptante. Adaptada da referéncia [66],
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3.6.2 Propriedades dos ions lantanideos

Os lantanideos fazem parte do grupo 3 da tabela periddica, sdo compostos por
quinze elementos, compreendidos entre os numeros atémicos de 57 a 71 (do lantanio
ao lutécio). A Figura 20 mostra a localizagao desses elementos na tabela periddica.

O termo “elementos de terras raras” (REEs), € usado para designar os quinze
elementos da série dos lantanideos, incluindo os elementos escandio (Z = 21) e o itrio
(Z = 39), devido as suas semelhangas quimicas /%l e abundancia na natureza ["'l. A
semelhanca entre esses elementos foi uma dificuldade, tanto na separag¢ao, como na
caracterizagéo 2, pois compdem o mesmo minério e possuem comportamento como
uma unica organizagdo quimica, o que levou a completa descoberta desses
elementos se estender por mais de um século 791,

A palavra “terra” foi concebida por cientistas no final do século XVIll, usada para
referir-se a 6xidos metalicos. A palavra “rara”, da-se pelo fato desses 6xidos terem
sido encontrados em minerais raros, naquela época. Porém, hoje esses elementos
sao considerados relativamente abundantes. Estudos apontam que as reservas
mundiais de terras raras sao suficientes para serem exploradas por muitos séculos
ainda, levando em consideracdo o nivel de consumo desses elementos

atualmente 73],
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Figura 20: Localizagcédo dos elementos lantanideos na tabela periddica. Adaptada da

referéncia 4,
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Geralmente, os ions lantanideos se apresentam com numero de oxidagao 3+,
porém, em alguns casos, podem variar seu Nox entre 2+ e 4+, como no caso do
elemento samario (2+ e 3+), eurdpio (2+ e 3+), térbio (3+ e 4+) e itérbio (2+ e 3+) [/,
entretanto, esses outros estados de oxidagcdo sao menos estaveis quando
comparados ao trivalente. Os lantanideos apresentam configuragao eletrénica do gas

nobre xendnio, com o preenchimento sucessivo do orbital 47([Xe] 4" 5d' 6s2). Nesses
ions, as transigOes eletrOnicas sdo caracterizadas pelo orbital 47, que se encontra

blindado pelos orbitais 5s e 5p [, fazendo com que suas propriedades ndo sejam
afetadas pelo ambiente quimico [/’ mantendo suas caracteristicas, mesmo apds a
complexacao, apresentando comportamento como se estivesse na forma de ion
isolado 9. Esse fato € um dos fatores que diferem os ions Terras-Raras dos metais
de transicdo, em que os elétrons 3d sao influenciados pelo ambiente quimico devido
a camada ser mais externa. De modo geral, as propriedades dos ions lantanideos n&o
diferem consideravelmente entre si, fazendo com que eles tenham caracteristicas

quimicas muito semelhantes. Porém, a forma como os orbitais 4/ estdo preenchidos

ao longo da série, pode resultar em diferentes propriedades magnéticas e
espectroscopicas [/l Qutro fenbmeno que traz distingdes entre os ions Terras-Raras
se deve a contragao lantanidica, que é a diminuigao do raio idbnico com o aumento do
numero atémico 778 culminando no decréscimo da basicidade, resultando em
alteragbes na solubilidade e estrutura do cristal [’/1. Os ions Ln(lll), na formagao de
complexos, atuam como acido de Lewis e possuem grande afinidade com ligantes
organicos doadores de elétrons (base de Lewis), por exemplo, estruturas ligantes que

possuam como atomos constituintes oxigénio, nitrogénio e enxofre [58:64.75.79],

3.6.3 Mecanismos de Transferéncia de Energia de lons Lantanideos

Para os ions lantanideos, as transi¢cbes 5 — 7 sdo proibidas, segundo a regra

de Laporte 7880 pois apresentam os estados inicial e final com a mesma paridade.
Para que a transigao seja permitida, o operador do dipolo elétrico deve possuir estado
de multiplicidade oposto. Portanto, de acordo com essa regra, torna-se um evento raro
a excitagao direta dos ions lantanideos devido os coeficientes de absor¢céo serem
muito baixos ', Considerando esse fendmeno, a excitagdo dos ions terras-raras se

torna mais eficiente com a coordenacao a ligantes organicos, que absorvem energia,
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e a transferem para o estado excitado D, do lantanideo, onde a energia é emitida na
forma de luz [46.64.78],
Portanto, a alta luminescéncia dos complexos de ions terras-raras deve-se a

transicdo entre os orbitais » — 7, em que o mecanismo de transferéncia de energia

depende de processos radiativos e nao radiativos no complexo, bem como, da
eficiéncia na transferéncia energética do ligante para o centro metalico, conhecido por
“efeito antena” [46.64.78.80] Nesse mecanismo, a espécie doadora (D) transfere energia
para a espécie aceitadora (A) através da interacédo entre as nuvens eletrénicas dos
envolvidos. A Figura 21 mostra o mecanismo do “efeito antena” que ocorre entre

ligante—metal.

\ Excitacao
, Ligante

Transferéncia
de energia

Centro
emissor

\ “~._ Coordenacgao

Figura 21: Representagao do “efeito antena” em complexos de ions lantanideos. No
exemplo, o circulo verde representa a radiagdo emitida pelo lantanideo.

Uma das vantagens dos metalo-polimeros, € que por meio de mecanismos
especificos de transferéncia de energia 82, pode-se obter a emissao tanto da parte
organica, como do centro metalico. Nas moléculas orgéanicas, a fluorescéncia é
produzida somente por meio do estado singlete, apresentando rendimento tedrico de
25% 81, Porém, quando complexados, devido a transferéncia de energia ligante-
metal, partindo dos estados triplete (T) e singlete (S) da molécula organica, pode-se

elevar tal rendimento a 100%, tanto na foto como na eletroluminescéncia 3.
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Normalmente, a transferéncia energética entre o ligante e o ion lantanideo pode

ocorrer de trés formas:

e por meio de um cruzamento intersistema, em que o estado excitado singlete S+

do ligante, transfere energia para o estado excitado triplete T1 do mesmo e, em

seguida, para o nivel emissor do ion lantanideo.

e 0 estado singlete S1 do ligante, transfere a energia diretamente para o estado

emissor do ion lantanideo.

e 0s estados excitados singlete S1 e triplete T1 do ligante, transferem energia

diretamente para o ion lantanideo.

A Figura 22 elucida o primeiro caminho de transferéncia de energia, sendo o

mais observado entre o ligante e o ion lantanideo.
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Figura 22: Transferéncia de energia intramolecular em complexos de eurdpio e

térbio: CIS: cruzamento intersistema e TE: transferéncia de energia. Adaptada da

referéncia 84,

Considerando uma interagéo intermolecular, a transferéncia energética pode

ocorre em duas etapas: emissao radiativa do doador (D) e, em seguida, absor¢ao da

radiagdo pela espécie receptora (R) 182, como representando a seguir:

D*— D+ hv
R+ hv— R*
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Com base nos mecanismos apresentados anteriormente (Figura 22), dentre os
trés caminhos possiveis, a transferéncia energética ligante-metal ocorre através do
primeiro caminho, ou seja, por meio do cruzamento intersistema, na maioria dos casos
observados [,

Para que se tenha uma eficiente transferéncia energética ligante-metal, faz-se
necessario que o nivel de energia do estado triplete do ligante esteja acima ou proximo
do nivel emissor do ion lantanideo, pois caso contrario, se o nivel do ligante for mais
baixo energeticamente que o nivel emissor do ion lantanideo, pode ocorrer uma
transferéncia de energia reversa 1%,

Complexos formados pelos lantanideos Sm3*, Eu3*, Tb% e Dy%, séo
destacados por apresentarem consideravel intensidade luminescente, pois neles, ha
uma diferenca grande entre os estados fundamentais, e seus niveis emissores,
levando em consideragao que o nivel emissor do ion lantanideo se encontra proximo
ou abaixo do estado triplete do ligante.

Com isso, para que se tenha uma eficiente transferéncia de energia ligante-
metal, é importante fazer uma combinacdo adequada em um complexo, levando em
consideragao o nivel energético do estado triplete do ligante, com o nivel emissor do
ion lantanideo, pois esse € um fator importante para luminescéncia do centro metalico.

Os niveis de energia dos elétrons 4f dos ions lantanideo, foram determinados
experimentalmente por Dieke, Carnall e colaboradores 85861, Os niveis energéticos
desses foram obtidos com base no espectro éptico de cada lantanideo, dopados na
estrutura de LnFs. Os dados determinados experimentalmente, originaram um
diagrama, o qual esta representado na Figura 23. Esse diagrama toma por referéncia

os ions Ln%*, e tem confiabilidade considerando diversos ambientes quimicos.
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Figura 23: Diagrama de Dieke dos niveis de energia da camada 47" para os ions

lantanideos 771,

3.6.4 Transi¢des Eletronicas do ion térbio (lIl)

Muitas propriedades dos ions Terras-Raras, devem-se as caracteristicas da

configuragdo 4f, que possui 7 orbitais (2f + 1), originados pelo numero quéantico

azimutal (£ = 3). Devido ao fato de o orbital 4f desses elementos se encontrar blindado

pelos orbitais 5s e 5p, o ligante ndo afeta as propriedades desses metais, sendo

assim, a energia do campo ligante sobre os lantanideos é pequena, favorecendo o
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acoplamento spin-6rbita nesses elementos ', O momento angular total (J), provém
da combinagao entre 0 momento angular de spin total (S), com o momento angular
orbital total (L), o que resulta nos niveis espectroscopicos 25*'L,. A seguir, a tabela 3

apresenta algumas informagdes do ion Tbh3*.

Tabela 3: Propriedades gerais do ion Tb®* no estado fundamental.

7

lon Raio Elétrons no S L J Conf. Eletronica
idnico (A) orbital 4f >s)| 5@ | (L+S) (Nivel 25*1L,)
651 b3* 0.92 U O 3 3 6 [Xe]4f® ("Fe)

Para o ion Tb3*, as emissdes observadas ocorrem a partir do estado excitado
D4 (~ 20.500 cm™), para os niveis menos energéticos Fj (J = 0, 1...6) [79. 87, 88],
Portanto, a emiss&o pode ocorrer para cada uma das transi¢gdes °D4 — ’Fj, porém, a
mais intensa ocorre por meio da transicdo °Ds4 — ’Fs, compreendida entre 540 e
555 nm. As transicdes °Ds — "Fo 1 sdo fracas, enquanto que a intensidade das demais
transicdes decaem na ordem °D4 — "Fs > F4 > F3 > F2 [’®], como mostrado na Figura
24,

O ion Tb3*, apresenta gap de energia em torno de 14.800 cm-', entre o estado
excitado, e o préximo nivel mais baixo de energia (°Ds — ’Fe), que corresponde a

emissao de luz verde visivel [59.78],

/250 i *Dy — "F 7 \

200 -

= Transicao Regido Intensidade

5 150 Th3* Espectral (hm)  Relativa

3 5D, —7Fg  485-500 Médio-forte

e

é 1007 5D, — F, 5D, — 7F5 540-555 Forte

= 5D, — F, 580-595 Médio
5D, — 7F,4 615-625 Médio-fraco

50 j
0
T T T T T T T T
450 475 500 525 550 575 600 625 650
Comprimento de onda (nm)

Figura 24: Principais transi¢des eletronicas do ion Tb3*. Tabela adaptada da

referéncia 79!,
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Entre os ions terras-raras, o térbio tem sido constantemente estudado devido
suas propriedades luminescentes, que produzem linhas espectrais acentuadas e
intensas, como também, apresenta alta pureza de cor e longo tempo de
luminescéncia. Tendo em vista tais propriedades, o térbio tem se destacando por ser
um bom emissor de luz verde, constituindo estruturas quimicas para as mais diversas
aplicagdes, como, LED’s, displays fluorescentes, sensores bioldgicos para deteccao
de esporos bacterianos, por exemplo, e detectores de espécies quimicas, como,
solventes, ions, etc. 89 90. 91 Os estudos e desenvolvimento de novas arquiteturas de
estruturas quimicas, contendo ions térbio, tem sido emergente até o momento,
principalmente em compostos hibridos de ions lantanideos com materiais poliméricos,
que, além dos beneficios de se obter um Unico composto na juncao das propriedades
das duas espécies (organica e inorganica), observa-se também, maior eficiéncia na
transferéncia energética ligante—metal, favorecendo a Iuminescéncia do ion

lantanideo, devido ao mecanismo do efeito antena.
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1 Reagentes e Solventes

Carbonato de potassio (Vetec, 99%), 6,6”-dibromo-2,2’:6’,2"-terpiridina (Aldrich,
90%), 2,7-bis(4,4',5,5'-tetrametil-1,3,2-dioxaborolan-2-il)-9,9-bis(3-((S)-2
metilbutilpropanoato))fluoreno, tetrakis(trifenilfosfina)paladio(0) (Aldrich, 99%) e
hidroxido de sddio (Biotec, P. A.), cloreto de térbio (Ill) hexahidratado (Aldrich 99,99%),
2,4-pentanodiona (Aldrich 99%) e trietilamina (Aldrich 99,6%).

Diclorometano (Synth, 99.5%), tetrahidrofurano (Synth, 99.8%), cloroférmio
(Vetec, P.A.), acetato de etila (Synth, 99.5%), tolueno (Aldrich, 99.3%), metanol
(Aldrich, 99.6%.), etanol (Synth, 99.5%) e dimetilsulféxido (Vetec, 99,9%). Para a
analise de Ressonancia Magnética Nuclear (RMN), foi usado cloroférmio deuterado,
contendo 1% (v/v) de tetrametilsilano - TMS (Sigma-Aldrich, P.A.) como padrao.

Para a purificagao foi usada coluna cromatografica de 15 cm de altura por 2 cm
de didametro, contendo silica como fase estacionaria. Foi usado também diclorometano

e acetato de atila na propor¢ao de 4 : 1 como fase movel.

4.2 Equipamentos

Como caracterizacgdo estrutural foram realizadas as medidas de RMN de 'H e
13C do LaPPS71 e LaPPS75 em parceria com o Setor de Ciéncias Bioldgicas da UFPR
e foi utilizado o equipamento Varian Inova-400 Instrument (399.65 MHz para 'H e
100.40 MHz para '3C)com solugdo polimérica contendo cloroférmio deuterado
(CDCl3) e TMS como referéncia. Os espectros na regido do infravermelho com
transformada de Fourier (FT-IR) foram realizados em pastilhas de KBr no laboratorio
multiusuario de infravermelho no Departamento de Quimica da UFPR utilizando o
equipamento BOMEM (Hartmann & Braun) MB-Serie, varrendo a faixa espectral entre
4000 a 400 cm™ e 24 scans/min. A massa molar da estrutura polimérica foi
determinada por cromatografia de permeacdo em gel (GPC) utilizando
tetrahidrofurano (THF) como fase modvel e poliestireno como padrdao. Para a
caracterizagao térmica foram realizadas Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)
sendo utilizado o equipamento Netzsch DSC 204 F1. O ensaio foi feito entre 20 °C e
250 °C sob atmosfera de N2 com velocidade de varredura de 10 °C/min e fluxo de N2

de 15 mL/min. Para a Analise Termogravimétrica (TGA), utilizou-se o equipamento
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Netzsch TG209 e os parametros foram: faixa de temperatura de 0 °C e 550 °C sob
atmosfera de N2 e 550 °C e 850 °C sob atmosfera de O2 com taxa de aquecimento de
10 °C/min. Ambas as caracterizagbes térmicas foram realizadas junto ao Instituto
Lactec sob supervisao da Prof. Dr® Marilda Munaro. O espectro de UV-Vis foi medido
em um espectrdbmetro Shimadzu UV-3101PC no laboratério multiusuario do
Departamento de Quimica da UFPR. Os estudos de fluorescéncia foram
acompanhados por um espectrofotdmetro Shimadzu RF-5301PC em estado sdlido e
solugao no préprio LaPPS. Os espectros de Dicroismo Circular (CD) foram obtidos por
meio de um espectrofotdmetro JASCO J-715 com faixa de deteccao de -2000 até
+2000 junto ao Departamento de Bioquimica do Setor de Ciéncias Bioldgicas da

UFPR sob supervisdo do Prof. Dr. Marcelo Muller.

4.3 Métodos Computacionais

A geometria e os niveis de fronteira da estrutura do LaPPS71 foram
determinados a partir do tetrdmero otimizado correspondente, constituido de fluoreno
(F) e terpiridina (Terpi), e foram simulados por meio da Teoria Funcional de Densidade
(DFT), utilizando funcional hibrido B3LYP ¥2 e fungdo de base 6-311G(d, p). A
estrutura foi submetida a uma analise vibracional, confirmando que a mesma se
encontrava no minimo global. Tendo como base a estrutura otimizada, o calculo do
espectro eletrénico foi realizado utilizando a teoria do funcional de densidade
dependente do tempo (TDDFT), e as energias de transicdo foram estimadas pelos

valores de forca de oscilador ( 7). Todas as simulagGes foram realizadas por meio do

programa GAUSSIAN 09 93],

4.4 Breve Descricao das Técnicas Utilizadas

4.4.1 Ressonancia Magnética Nuclear (RMN)

A espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear (RMN), € uma técnica
analitica que permite elucidar estruturalmente compostos quimicos, desde os mais
simples aos mais complexos, de modo ndo destrutivo ¥4, Nucleos de determinados
compostos, sdo excitados por ondas de radio, admitindo uma orientacao diferente da
inicial. Ao retornarem para seus estados primitivos, esses nucleos perdem energia,

emitindo radiacao caracteristica, a qual é captada, e apds um tratamento matematico
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aplicando a transformada de Fourier, € obtido o espectro relacionando a intensidade

do sinal e a frequéncia aplicada 49,

4.4.2 Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

A espectroscopia vibracional de FTIR, € uma técnica qualitativa e quantitativa
muito utilizada na caracterizagao estrutural de polimeros e diversas outras espécies
moleculares. O espectro de FTIR, é gerado devido a interagcdo da radiagéo
infravermelha (IV) com a amostra, ou seja, uma molécula absorve energia da radiagéo
incidente gerando uma oscilagao vibracional molecular, sem ocorréncias de transi¢des
eletrénicas. As vibragdes moleculares podem ser de dois tipos: deformacdes axiais
(estiramentos) e deformagdes angulares. A energia vibracional molecular é detectada,
e apos aplicado o tratamento matematico (transformada de Fourier), é gerado o
espectro de FTIR. O infravermelho corresponde a faixa do visivel ao microondas do
espectro eletromagnético, sendo comumente mais explorada a regidao entre 4000 e

400 cm™1196:97],

4.4.3 Cromatografia de Permeacgao em Gel (GPC)

O GPC ou cromatografia de exclusdo de tamanhos, é um método fisico de
separagdo de moléculas, e ferramenta importante na determinagdo da massa
molecular de polimeros 8. Essa técnica, é basicamente composta pela fase moével e
a fase estacionaria. A fase estacionaria, € a componente que ocupada a coluna, e a
fase movel, a responsavel por arrastar a substéncia ao longo da fase estacionaria,
com o objetivo de separar moléculas de diferentes tamanhos. A separagao dos
componentes, acontece em velocidades distintas, devido ao tamanho das moléculas

e a interacdo delas com a fase estacionaria [®°l.

4.4.4 Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

Essa é uma técnica termoanalitica, sendo uma das mais utilizadas. O DSC
realiza o monitoramento da variagao de entalpia que ocorre com uma determinada
amostra, em relagdo a um material de referéncia durante o processo de aquecimento,

ou resfriamento do sistema. O mecanismo de medi¢cao pode ser de dois tipos: DSC
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com Compensacao de Poténcia, onde a amostra e a referéncia estdo sob a mesma
temperatura, porém, com aquecedores elétricos individuais, onde a diferenca
entalpica das amostras é captada. Tem-se também o DSC com Fluxo de Calor, nesse,
a amostra e a referéncia, que estdo contidos em seus respectivos suportes, sdo
alocadas em um disco de metal aonde ocorre a troca de calor com o forno, obtendo a
variagdo energética de ambas amostras ', Dentro da area de polimeros, essa
técnica é corriqueiramente utilizada para caracterizar temperatura de fusao,

cristalizagéo, temperatura de transigao vitrea (Tg), entre outras 101,

4.4.5 Andlise Termogravimétrica (TGA)

Essa técnica mede a variagdo da massa de uma amostra, em relagdo a um
programa controlado de temperatura e/ou, o tempo a qual € submetida. O uso da TGA
€ vastamente aplicado na area de polimeros, uma vez que ela permite obter dados,
como temperatura de degradacdo do material, intervalo de temperatura onde a
amostra mantém ou altera sua estrutura quimica, monitoramento de rea¢des quimicas
como oxidacdo, desidratacdo, entre outras; obtendo assim conclusdes sobre a
estabilidade térmica, composigao de produtos intermediario e de residuo de uma dada

amostra [102],

4.4.6 Espectroscopia no Ultravioleta e Visivel (UV-Vis)

A espectroscopia de UV-Vis, € um método Optico muito utilizado na
caracterizacao e identificacdo de varios compostos quimicos, tendo em vista que a
interacdo da matéria com radiagdes eletromagnéticas é especifica para cada estrutura
quimica. Na espectroscopia de UV-Vis, € medida a absorbancia (A) e transmitancia
(T) de uma dada amostra. A absor¢do da radiagao eletromagnética no ultravioleta
(UV), esta situada entre os comprimentos de onda de 200 a 400 nm, e a regiao do
visivel (Vis), entre 400 a 800 nm. A interacdo da matéria com a radiagcéo
eletromagnética na regiao do UV e Vis, esta associada com a absorgao da radiagao
pela molécula, ocorrendo a transigao do elétron de um estado menos energético, para
outro de maior energia ['%3. A absorbancia e a transmitancia, sdo descritas pela lei de
Beer-Lambert, a qual relaciona a intensidade da luz incidente (/o) e a intensidade da

luz transmitida (/). Essa ultima, se relaciona diretamente com a absortividade molar
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(€), que é caracteristica de cada substancia, o caminho 6ptico da luz através do
recipiente (L), como também, com a concentragéo da solugao (C) ['%4. A partir desses
parametros, € formulada a Equagao 3 para obtencdo da absorbancia, bem como, a

transmitancia de uma determinada amostra:
Io
log (T) =A = eCL (3)

4.4.7 Espectroscopia de Dicroismo Circular (CD)

A técnica de espectroscopia de Dicroismo Circular (CD), mensura a absorgao
diferencial da luz circularmente polarizada para a direita (R), ou para esquerda (L), ao
interagir com um dado cromaoforo opticamente ativo. Esse cromoforo, apresentara os
coeficientes de extingdo €r e €L, os quais representam o sentido rotacional da luz.
Ambos os coeficientes de extincdo sdo medidos simultaneamente considerando o
comprimento de onda da luz (A), em que a diferenga de €, fornecera o sentido da luz
circularmente polarizada apds atravessar a amostra. A diferenga na absorbancia dos

coeficientes de extingdo (A€), medido em mol - L' - cm™', é dada pela equagéo 4
[34,36,105]-

AEQ) = €,(4) — Egr(D) (4)

4.5 Experimental
451 Sintese do poli[(9,9-bis(3-((S)-2-metilbutilpropanoato))fluoreno-alt-6,6"-
2,2":6’,2"-terpiridina] (LaPPS71)

O polimero LaPPS71, foi sintetizado por meio do mecanismo de acoplamento
Suzuki. Em uma publicacao anterior pela equipe do LaPPS (Design and synthesis of
polymers for chiral photonics) 4, foi reportada a sintese e caracterizagéo estrutural
de um monémero quiral, derivado do fluoreno, sendo esse monémero, o precursor do
polimero inédito sintetizado e estudado neste trabalho.

Em um baldo de gargalo alto, foram adicionados, com agitagao, 2,7-bis(4,4,5,5-
tetrametil-1,3,2-dioxaborolan-2-il)-9,9-bis(3-((S)-2-metilbutilpropanoato))fluoreno (0,2
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g, 0,285 mmol), 6,6”-dibromo-2,2’:6,2"-terpiridina (0,123 g, 0,314 mmol), solugao
2 mol - L' de K2CO3 (12 mL) e tolueno (36 mL), em atmosfera de argbnio. Apds 30
minutos, tetrakis(trifenilfosfina)paladio(0) (0,02 g, 0.017 mmol) foi adicionado ao meio
reacional, e a mistura levada a 100 °C e agitada por 48 h. Apds, a fase organica foi
separada da aquosa com auxilio de um funil decantador, sendo o produto extraido e
lavado com cloroférmio. O produto da reagédo foi misturado a MgSO4 anidro para maior
retencao das moléculas de agua. Em seguida, o produto foi purificado por meio de
coluna cromatografica de 15 cm de altura e 2 cm de didmetro, usando silica como fase
estacionaria, e uma combinacao de diclorometano e acetato de etila na proporgao de
4 : 1, para a fase moével. Ao final desse processo, obteve-se 0,141 g de um sdlido de
coloragao amarelo palido, representando 72,2% de rendimento. O rendimento das
reacdes quimicas € um fator importante e depende de varios aspectos, como: tipo de
sintese, ocorréncia de reagdes paralelas ndo desejadas, métodos de purificacédo do
produto, dentre outros. Para uma reagao quimica, € sempre desejado o maior
rendimento possivel buscando maior viabilidade do processo, principalmente na
questao financeira. O rendimento da formacado do LaPPS71 se encontra dentro do
esperado, pois outras estruturas de polifluorenos produzidos no laboratério

apresentaram rendimento entre 47 e 87 % [15:36.106,107]

oL { "
B . B | X | X KoCO3  Pd(PhsP),
o o} + AN _ —_—
B N N B Toluene, 100 °C
=

LaPPS71

Figura 25: Rota de sintese do LaPPS71

4.5.2 Sintese do poli[(9,9-dihexilfluoreno-2,7-il)-alt-6,6"-(2,2":6’,2"—terpiridina)]
(LaPPS75)

Em um baldo de gargalo alto, foram adicionados, com agitacdo constante,
210,52 mg (0,5 mmol) de 9,9-diexilfluoreno-2,7-acido borénico e 205,55 mg (0,52
mmol) de 6,6”-dibromo-2,2":6’,2”-terpiridina. Em seguida, foram adicionados 25 mL de

tolueno junto aos reagentes, bem como, uma solugdo composta por 4,42 g (31,98



55

mmol) de carbonato de potassio e 8 mL de agua destilada, sempre mantidos sob
atmosfera de argbnio. Apdés 15 minutos, dissolveu-se 24 mg de
tetrakis(trifenilfosfina)paladio(0) em 5 mL de tolueno e adicionados ao meio reacional,
juntamente com os reagentes, sob atmosfera de argbnio, agitacdo constante e
temperatura de 110 °C, em um periodo de 48 h. Terminada a reagao, a fase organica
foi separada da fase aquosa com auxilio de um funil decantador, obtendo o polimero
apos a total evaporagao do solvente organico. Para a purificagcdo do produto, foi
utilizado a técnica de soxhlet, um sistema continuo de extragdo, sendo utilizado
metanol como solvente para remover resquicios de catalizador, como também,
polimeros de cadeias menores. Em seguida, o material foi levado a estufa a vacuo
onde permaneceu por um periodo de 24 h, sob temperatura de 50 °C. O produto final,

um p6 de cor amarelo palido foi obtido com rendimento de 68%.

X X K,CO3  Pd(PhsP),

Br” °N | N™ "Br Toluene, 110 °C

LaPPS75

Figura 26: Rota de sintese do LaPPS75

4.5.3 Sintese do Complexo [Tb(acac)s(terpi)] (Composto Modelo)

Em um baldo de gargalo alto, foram adicionados 0,200 g (0,05 mmol) de
6,6”- dibromo-2,2’:6’,2"-terpiridina, 0,153 g (1,5 mmol) de 2,4-pentanodiona (acac) e
0,215 mL de trietilamina em 40 mL de THF previamente seco, sob atmosfera de
argdénio. Em seguida, dissolveram-se 0,191 g (0,05 mmol) de TbC{3 - 6 H2O em 5 mL
de metanol, sendo a mistura, adicionado a solucao inicial. Em seguida, vedou-se o
baldo e a reacdo ocorreu sob agitagdo constante em um periodo de 24 h, a
temperatura de 50 °C. Apds o periodo de reagao, o solvente foi evaporado; em
seqguida, o produto foi lavado com hexano e metanol. O resultado da sintese foi de
0,185 g em massa, representando 52,5 % de rendimento. A Figura 27 mostra a rota

de sintese do composto modelo.
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Figura 27: Rota de sintese do complexo [Tb(acac)s(terpi)]

454 Sintese do poli[(9,9-dihexilfluoreno-2,7-il)-alt-6,6"-(2,2":6’,2"—terpiridina)]

complexado com térbio nos sitios terpiridinicos (LaPPS75Th)

Em um baldo de gargalo alto, foram adicionados 150 mg (0,26 mmol) do
polimero LaPPS75, 90 pL de 2,4-pentanodiona e 0,3 mL de trietilamina. Em seguida,
foram adicionados 20 mL de THF previamente seco, sob atmosfera de argdnio. Logo
apos, foram dissolvidos 101 mg de cloreto de térbio (lll) hexahidratado em 3 mL de
metanol, e adicionado junto a solugao polimérica. A reagao ficou sob agitacdo em
atmosfera de argbénio durante 24 h, a temperatura de 50 °C. Em seguida, o solvente
foi evaporado e o produto purificado. A purificacdo consistiu em lavar o polimero
complexado, de aspecto amarelo palido, com hexano e metanol, respectivamente,
sendo, em seguida, levado a estufa a vacuo onde o material ficou a temperatura de
50 °C em um periodo de 24 h. A massa do produto final foi de 95 mg, representando

um rendimento de 34 %. A sintese ¢ ilustrada na Figura 28.

6 o Tritilamina
+ 3 MM T Tl BH0 e >
THF/CH30H

50 °C

Figura 28: Rota de sintese do LaPPS75Tb



57

5. RESULTADOS E DISCUSSOES

Os resultados e discussdes serao divididos em duas partes. Primeiramente,
serao apresentados e discutidos os resultados relativos ao LaPPS71 e, em uma
segunda parte, os resultados da série 75, que inclui o LaPP75, o [Tb(acac)s(terpi)]

(composto modelo), bem como, o LaPPS75Tb.

5.1 Caracterizagbes do poli[(9,9-bis(3-((S)-2-metilbutilpropanoato))fluoreno-alt-6,6"-
2,2":6’,2"-terpiridina)] (LaPPS71)
5.1.1 Caracterizacao Estrutural

Como ja discutido neste trabalho, o LaPPS71, é produto da reagéo entre o
mondmero 2,7-bis(4,4’,5,5'-tetrametil-1,3,2-dioxaborolan-2-il)-9,9-bis(3-((S)-2-
metilbutil propanoato))fluoreno, com o 6,6”-dibromo-2’,2’,6’,2”-terpiridina, por meio de
acoplamento Suzuki. Para confirmagdo da estrutura proposta, foram realizadas
analises de RMN de 'H e "3C, usando cloroférmio deuterado (CDC{3) como solvente
e tetrametilsilano (TMS), sendo esse usado como composto de referéncia junto a
amostra para calibragdo da escala de deslocamento quimico ['9%8199 A Figura 29

representa o espectro de RMN de 'H do polimero em questao.
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Figura 29 — Espectro de RMN de 'H do LaPPS71
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O espectro permite verificar a presenca dos atomos de hidrogénio de carbono
aromatico, com sinais na regido entre 7,87 e 8,85 ppm, os quais sao confirmados pela
literatura com picos em 6,0 < & >9,5 ppm ['%] pois prétons de atomos de carbono
aromaticos absorvem energia num campo magnético baixo. O sinal no intervalo de
3,60 e 3,85 ppm, refere-se aos atomos de hidrogénio do carbono 5, os quais se
encontram desblindados por estarem proximos ao oxigénio, elemento fortemente
eletronegativo, fato que também pode explicar o deslocamento quimico dos atomos
de hidrogénio do carbono 6, uma vez que esses estdo localizados préximo ao
oxigénio. Na regiao entre 0,70 e 1,92 ppm do espectro, estdo os atomos de hidrogénio
dos elementos carbono de 1 a 7, representados na estrutura da Tabela 4. Esses estao
em uma regiao de alta blindagem, o que lhes confere uma localizagao na regiao a
direita do espectro. A Tabela 4 mostra dados dos deslocamentos quimicos, e as

integragcdes experimentais e teoricas correlacionadas ao LaPPS71.

Tabela 4 — Deslocamentos quimicos de "H RMN do LaPPS71.

Hidrogénio Exp. 5(ppm) Teérico | Exp. [ Teérico
5(ppm)
1,4 0,72-0,84 0,90 - 0,96 12,46 H 12 H
2,3 1,17 - 1,35 1,55 -2,25 6,28 H 6 H
5 3,60 - 3,85 4,18 — 4,43 3,99 H 4 H
6 2,70 2,32 3,60 H 4H
7 1,77 2,26 430H 4 H
8 7,87 — 8,08 7,18 - 7,93 6,41 H 6 H
9 8,23 — 8,87 7,48 — 9,04 8,49 H 8 H

10 8,09 — 8,22 7,82 1,16 H 1H




59

Ao analisar o espectro de '"H RMN, pode-se perceber na regido entre 0,85 e
1,16 ppm, assim como na faixa de 1,41 a 1,63 ppm, picos em cada um dos intervalos,
0s quais nao foram possiveis correlacionar a estrutura de interesse. Ha evidéncias
que os sinais em questao sejam indicios de impurezas, com possibilidades de ser o
composto acetato de etila, j4 que esse solvente foi usado durante a purificagdo do
polimero, sendo um composto de dificil remog&o. Seus sinais no espectro de '"H RMN,
segundo dados tedricos ['"% apresentam deslocamento quimico em tornode 8 =1, 26
e 0 = 2,05, o que condiz com a faixa observada experimentalmente. Os dados das
integragdes tedricas de 'H e '3C RMN, mencionados ao longo do texto e nas tabelas,
foram referenciados com base em softwares de estruturas quimicas, como o
Chemdraw, e banco de dados como o Database for Organic Compounds — SDBS '],
e também, na literatura.

Foi realizado também o '3C RMN do polimero. Os resultados estdo

apresentados na Figura 30.
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Figura 30 — Espectro de '*C RMN do LaPPS71 na regi&o de C alifaticos.

A regido do espectro apresentado na Figura 30, é referente aos deslocamentos
dos atomos de carbono alifaticos, como também, relativo ao carbono da carbonila do
grupo éster, apresentando sinal em 173,66 ppm, o qual, por estar ligado ao oxigénio,

€ desblindado, e possui posicdo mais deslocada, se comparado a todos os outros
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atomos de carbono. Segundo a literatura, o sinal do carbono da carbonila do grupo
éster, apresenta d que varia de 160 a 185 ppm [%836] O deslocamento quimico em
54,07 ppm, esta condizente com o observado na literatura 1361121 fato que confirma a
presenca do carbono quaternario na estrutura. A auséncia de sinal no espectro de
'H RMN, no deslocamento em 4,12 ppm, também corrobora com a presenca do
carbono quaternario e dos grupos éster no polimero.

Na Figura 31, é possivel verificar também os deslocamentos quimicos na regiao

dos atomos de carbono aromaticos do espectro de '3C RMN.
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Figura 31 — Espectro de '3C RMN do LaPPS71 na regido de C aromaticos.

A ocorréncia da polimerizagao é confirmada ao analisar os sinais de singletos,
com deslocamento quimico na regidao de 137,95 e 136,86 ppm, os quais referem-se
aos atomos de carbono 20, 27, 31 e 43 da estrutura representada na tabela 5.

Nessa regidao do espectro, os atomos de carbono pertencentes ao fluoreno,
estdo concentrados na regido com deslocamento quimico entre 124,3 e 148,3 ppm.
Os deslocamentos dos atomos de carbono provenientes da terpiridina, se localizam
na regiao entre 120,7 a 155,5 ppm.

A Tabela 5 traz os deslocamentos quimicos observados no espectro de
3C RMN do LaPPS71.
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Tabela 5 — Deslocamentos quimicos de '*C RMN do LaPPS71.

Carbono Exp. &(ppm) Tedrico

5(ppm)

1,17 11,10 11,30
2,16 25,90 27
3,14 29,10 34,70
4,15 16,30 16,90
5,13 69,08 69,30 25
6, 12 173,66 173,10 o ,4\0\39//3837
7,11 29,70 28,70 -
8,10 33,94 37,70 N 3

9 54,07 52,30 N'«?’4‘3%
18, 29 148,98 148 ® /3\0\\3132
19, 28 127,08 130,35 257 27 4
20, 27 137,95 136,80 ,22\23'24\\2/9'28 0\5/3\2/ 1
21, 26 121,45 128,15 2] ,,1\8/9\\8/7\?\/
22, 25 127,05 131,45 \20\\19 ek ©
23, 24 139,18 139,50 O/JZ\Q )
30, 44 139,18 146,70 13.44°
31, 43 136,86 133,35 56\17
32, 42 137,75 135,70
33, 41 120,72 122,55
34, 40 155,41 153,30
35, 39 156,26 155,50
36, 38 120,53 121,10

37 141,81 142

Com base no exposto pelos espectros de '"H RMN e 3C RMN, pode-se
confirmar a estrutura do LaPPS71, pois todos os sinais foram identificados e
correlacionados, permitindo concluir a presenga do grupo éster, por meio do
deslocamento tipico do carbono 6 — 12, os grupamentos alquilas, através do
carbono 9, como também, pode-se constatar a ocorréncia da polimerizagdo, com os

deslocamentos quimicos dos carbonos 20, 27,31 e 43.
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Outra caracterizacdo estrutural utilizada na elucidacdo da estrutura foi a
espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (FT-IR). Essa técnica &
muito utilizada na elucidagdo estrutural de compostos biolégicos, inorganicos e
poliméricos 3. A Figura 32 mostra o espectro do polimero LaPPS71. Na regido de
1420 a 1570 cm', ha picos de absor¢cdo que podem ser correlacionados aos
estiramentos C=C e C=N, sendo esses numeros de onda, atribuidos as unidades
terpiridina da estrutura polimérica ['51141, O pico em torno de 1730 cm™', é caracteristico
do estiramento C=0 do éster, assim como a banda de 1257 cm™', que é atribuido ao
estiramento da ligagdo C—C do mesmo. E possivel verificar também o estiramento
— CHaz na regido de 2852 a 2961 cm™.
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Figura 32 — Espectro de FT-IR do LaPPS71 em pastilhas de KBr.

Para determinacao da massa molar, que é sempre representada por um tipo
de média em sistemas poliméricos, foi utilizada a técnica de cromatografia por
permeacao em gel (GPC). Essa, se baseia na exclusao volumétrica seletiva das
cadeias, quando a amostra percola colunas preenchidas com material de porosidade
variavel. Cadeias menores ficam retidas por mais tempo do que as maiores, e este

tempo relativo de retencao é proporcional ao tamanho de cada fracdo da amostra.
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Foi verificada também a distribuicdo da massa (polidispersividade - PDI) do
polimero. Durante a reacdo de polimerizagcdo, podem ser formadas cadeias de
diferentes tamanhos e massas molares, portanto, ndo ha um valor Unico de massa
molar para uma dada amostra de polimero. Nesse aspecto, a PDI que € a relagéo
entre a massa molar média ponderal (Mw) € a massa molar média numérica (Mn),
representa a distribuicdo de massa de cadeias poliméricas, com isso, quanto maior a
PDI, maior sera a variagao de massa molar das cadeias e, quanto menor a for, menor
€ a variacdo da massa molar da amostra, sendo essa ultima a mais desejada, pois
uma larga distribuigdo de massa representa maior heterogeneidade de cadeias no
sistema, caracteristica essa que afeta as propriedades do material. Contudo, tanto a
determinacdo da massa molar, como da PDI do polimero, sdo necessarias, pois
diversas propriedades estdao correlacionadas com a massa molar desse composto, o
que consequentemente influencia no processamento e aplicagcdes dessas estruturas.
A massa molar média do LaPPS71, determinada por GPC, foi de Mw= 18000 g - mol~"
com polidispersividade (PDI) de 1,9. Esse resultado é condizente com trabalhos
anteriormente publicados pelo LaPPS com polimeros de Mw aproximados: (Mw =

18700 e PDI = 2,47) ¥4; (Mw = 19000 e PDI = 1,67) ['"3; (Mw = 23000 e PDI = 2,16)
[116]

5.1.2 Caracterizagao Térmica

Como caracterizagao térmica, foi avaliada a temperatura de transicido vitrea
(Tg) por Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC). Essa técnica é utilizada para
avaliar os processos térmicos que ocorrem em polimeros através do calor absorvido
ou liberado pela amostra. Por meio desses dados, é possivel determinar as
temperaturas de transicdes do polimero: as de primeira ordem, as quais podem ser
atribuidas a temperatura de fusdo (Tm) e a temperatura de cristalizagao (Tc), bem
como, as de segunda ordem, como a temperatura de transicdo vitrea (Tg). A
temperatura de Tg, € um dado significativo que permite verificar a faixa de temperatura
em que acontece a mudancga de conformacgao da cadeia polimérica, do estado amorfo
para um estado “borrachoso” 2%, Na Figura 33 esta representada a curva de DSC para

o polimero em questéo, na qual se observa a Tg a 98,2 °C.
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Figura 33 — Analise de DCS do LaPPS71.
5.1.3 Caracterizagao Fotofisica
Os estudos fotofisicos do LaPPS71, foram realizados em solugédo de THF nas

concentragdes de 102 a 10° mol - L-". A Figura 34, apresenta o espectro de absorgdo

do polimero a temperatura ambiente, em solugéo e em estado sélido.
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Figura 34: Espectro de absor¢do em solu¢do de THF, e em estado sdlido do
LaPPS71.
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No intervalo de 230 a 390 nm, & possivel observar duas bandas principais nos
comprimentos de onda em torno de 245 e 345 nm, que foram atribuidas a transicoes
da cadeia isolada e a estados agregados, respectivamente ['15],

A espectroscopia de fluorescéncia no estado estacionario, apresentada na
Figura 35, foi realizada em solugdo de THF a temperatura ambiente, mostrando a
emissao do polimero entre 360 e 475 nm, com duas bandas bem definidas em torno
de 370 e 390 nm, e uma terceira banda em 410 nm, com maior intensidade para a
solugdo de concentragdo 10° mol - L~'. A diminuigdo da emissdo na solugdo
concentrada, foi interpretada como consequéncia da ocorréncia de filtro interno ou
autoabsorcao. Esse fendbmeno, consiste na absor¢ao da energia de um cromadforo,
devido ao decaimento energético de outro da mesma espécie. A perda de energia
para a rede, que ocorre no processo, diminui a intensidade da emissao, mas nao muda

o comprimento de onda observado ['17],
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Figura 35: Espectros de emiss&do do LaPPS71 em solugéo de THF nas
concentragdes de 102 a 10~ mol - L=": (a) Intensidade n&o normalizada e (b)

Intensidade normalizada.

Foram comparados os espectros de emissdao do LaPPS71 em solugbes de
concentragdes 10 mol - L1, 105 mol - L', e em estado solido. A emiss&o do polimero
nas solugdes, se encontram na regidao entre 350 a 480 nm, com duas bandas bem
nitidas em 375 e 390 nm, e uma terceira banda de menor intensidade em torno de
415 nm. De acordo com a Figura 36, € possivel verificar um deslocamento para o

vermelho das bandas do polimero em estado sdlido, apresentando dois picos
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principais, em 400 e 422 nm. Um dos fatores que pode explicar esse deslocamento, é
a ordenacao da cadeia durante a agregacao da cadeias [''®. Os polimeros a base de
fluoreno, em estado solido, sdo desejados por formarem filmes com excelentes

propriedades e apresentarem alto rendimento quantico de fluorescéncia 3.
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Figura 36: Espectros de emissdo do LaPPS71 em diferentes concentragdes, e em

estado sélido: (a) Intensidade ndo normalizada e (b) Intensidade normalizada. (Aexc =
345 nm).

Também foram monitoradas as propriedades fotofisicas no estado sélido,
realizando tratamento térmico (annealing) em varias temperaturas. Os filmes foram
preparados via “spin-coating”, a 1100 rpm, em solugéo de cloroférmio/clorobenzeno

na proporgdo 10 : 1, com concentragédo de 10 mg - mL~"', os quais foram submetidos
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a tratamento térmico a temperaturas de 25 °C, 100 °C, 150 °C, 175 °C e 200 °C. O
objetivo era analisar a influéncia de cada uma das temperaturas nas propriedades
fotofisicas do material. Os filmes foram levados a estufa a vacuo, e mantidos a
temperatura de interesse por 2 h sob atmosfera de argénio. A Figura 37 (a) mostra o
espectro de absorgédo do polimero, com a maior intensidade em annealing a 100 °C,
e banda no comprimento de onda de 345 nm. A Figura 37 (b), mostra o espectro de
emissao, no qual verifica-se que o tratamento térmico a 100 °C, mostra maior
intensidade de fluorescéncia, com a banda principal em 398 nm. O efeito do annealing
em estado sélido, proporciona energia para o empilhamento dos elétrons 1 do
esqueleto polimérico, deixando o sistema menos energético, ocasionando um
deslocamento batocrémico no espectro de absorgcédo. Nota-se também, que elevando
a temperatura até 100 °C (temperatura préxima a Tg do polimero — 98,2 °C), ocorre
um aumento na intensidade no espectro de UV-Vis. Apdés 100 °C, a intensidade
diminui gradativamente até atingir 200 °C. Tais fenbmenos estao correlacionados com
a formagao de estruturas menos energéticas por meio da mudanga conformacional

induzida pelo tratamento térmico 231,
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Figura 37: (a) Espectro de absorgao do LaPPS71 em estado sélido (10 mg - mL™")
com annealing em varias temperaturas. (b) Espectro de emissdo do LaPPS71 em
estado sdlido (10 mg - mL~"), com annealing em varias temperaturas. Ambas

medidas realizadas a temperatura ambiente.

Quanto a medida de dicroismo circular (CD), era esperado um resultado
positivo para o polimero em questdo, pois em sua estrutura ha um centro quiral

periférico, acreditando-se que seria suficiente para induzir uma quiralidade a nivel
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supramolecular [''°], No entanto, n&o foi observado CD, mesmo fazendo a medida com
diferentes tratamentos térmicos (annealing). A Figura 38 mostra os resultados

negativos do LaPPS71 com relagdo a esse fenémeno.
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Figura 38: Espectro de dicroismo circular do LaPPS71.

Procurando uma interpretagao para esses dados experimentais, foi realizado
um estudo de modelagem molecular da estrutura polimérica. Verificou-se entao, que
a terpiridina confere a cadeia uma conformacdo mais planar, provavelmente,
impedindo que a cadeia polimérica adquira a conformacéao helicoidal, necessaria para
a observacao do dicroismo. A geometria e os niveis de fronteira da estrutura do
LaPPS71, foram determinados, e os dados da estrutura eletrbnica foram obtidos por
meio de calculos tedricos, que forneceram uma base para compreender e caracterizar
transicbes eletrdnicas empiricamente observadas. A Tabela 6 traz os resultados

obtidos pelos calculos.

Tabela 6 — Dados eletronicos calculados da estrutura do LaPPS71

A fe So—S1 %
(nm)
349 0.65 H-1—-L+2 55
397 2.52 H—-L 68

O espectro de absorgao calculado, € composto de duas contribuicbes
principais, em 349 nm e 397 nm, associadas com 250 nm e 350 nm, obtidas

empiricamente. A primeira (de maior energia) é caracterizada por uma transicéo de
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H- 1—-L+2, atribuida a transferéncia de carga de um segmento 1T do esqueleto para
os grupamentos éster carboxilato da cadeia lateral. A segunda, esta associada a uma
transicdo H—L, caracterizada por uma transi¢c&o do tipo n-7*, de um segmento isolado
da cadeia principal (py-F-py), a unidade vizinha, com a mesma composi¢ao. A Figura
39 traz a composi¢ao dos orbitais de fronteira do LaPPS71, obtidos pelos calculos

tedricos, mostrando o comportamento observado.

Figura 39 — Orbitais de fronteira selecionados do tetramero do LaPPS71 com

atomos de hidrogénio omitidos.

5.2 Caracterizagdes da série do poli[(9,9-dihexililfluoreno-2,7-il)-alt-6,6"-(-2,2’:6’,2"—
terpiridina)] (LaPPS75)

Tendo em vista o inesperado resultado negativo do LaPPS71, quanto a técnica
do dicroismo circular, foi observado que a estrutura polimérica sintetizada poderia ser
aproveitada de outra maneira, explorando a presenca da terpiridina como sitio de
complexagcdo com lantanideos, ja que esse assunto, esta dentro da expertise do
laboratdrio. Nesse caso, foi usado o fluoreno nao quiral com substituintes hexila, no
lugar do éster quiral, porque para a sintese de metalo-polimeros, a quiralidade nao
seria potencialmente util. Essa decisdo, no entanto, ndo implica que n&o se possa
prosseguir futuramente com as pesquisas usando o reagente quiral, uma vez que a

técnica de sintese foi dominada.
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5.2.1 LaPPS75

5.2.1.1 Caracterizacao Estrutural

O material contendo fluoreno nao quiral e terpirina sintetizado foi o poli[(9,9-
dihexilfluoreno-2,7-il)-alt-6,6"-(-2,2’:6’,2"—terpiridina)] (LaPPS75), obtido através da
reacao entre 9,9-diexilfluoreno-2,7-acido bordnico e 6,6-dibromo-2,2’:6’,2"-terpiridina,
utilizando a rota de acoplamento Suzuki. Para confirmagao da estrutura proposta,
foram realizadas andlises de RMN de 'H e '3C, usando cloroférmio deuterado (CDCH#3)
como solvente e tetrametilsilano (TMS), como composto de referéncia junto a amostra,
para calibragdo da escala de deslocamento quimico [1%8.10%] A Figura 40 mostra o
espectro de RMN de 'H do LaPPS75.
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Figura 40 — Espectro de RMN de "H do LaPPS75

Com base no espectro de 'H RMN, é possivel correlacionar os atomos de
hidrogénio & estrutura polimérica. Atomos de hidrogénio de carbono aromatico, estdo
situados na regiao do espectro entre 7,14 e 8,85 ppm, os quais séo confirmados pela
literatura, com picos entre 6,0 < d > 9,5 ppm "%, J4 no intervalo de 0,62 <& > 2,2
ppm, se encontram os sinais referentes aos atomos de hidrogénio de carbono alifatico.
A Tabela 7 mostra dados dos deslocamentos quimicos, e as integragdes

experimentais e teoricas correlacionadas a estrutura do LaPPS75.



71

Tabela 7 — Deslocamentos quimicos de "H RMN do LaPPS75.

Hidrogénio Exp. &(ppm) | Exp. 8T =y
1,3 09 -128  18H /5%2\(/ 3
=
2 0,72-0,84  392H Py iN
4 165-229  374H /77 A "\ /)\(/g\g\
7a12  7,12-878 10,13H { A=
2
6,5 0,61-0,70  3,74H / =

Foi realizado também o '3C RMN do LaPPS75. Os resultados estdo

apresentados na Figura 41, por meio do espectro.
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Figura 41 — Espectro de RMN de *C do LaPPS75

De acordo com o espectro de RMN de '3C (Figura 41), foi possivel correlacionar
todos os picos de atomos de carbono pertencentes a estrutura polimérica, e os
resultados estdo descritos na Tabela 8. Na regido espectral de 14,13 a 55,46 ppm,

estdo concentrados os atomos de carbono alifaticos (estrutura das alquilas do
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fluoreno). Ja na regiao entre os deslocamentos de 120,32 a 156,94 ppm, estdo os
atomos de carbono ciclicos [, A obtengdo da estrutura desejada pode ser
comprovada tomando como base o deslocamento quimico dos atomos de carbono 16,

23, 26 e 39, de acordo com a estrutura apresentada na Tabela 8.

Tabela 8 — Deslocamentos quimicos de '3C RMN do LaPPS75.

Carbono Exp. &(ppm) Teodrico

5(ppm)
1,13 14,13 14,1
2,12 22,64 22,7
3, 11 31,59 31,8
4,10 29,73 29,9
5,9 24,02 24.4
6, 8 40,49 43,9 38,39%&0
7 55,46 53,5 S
14, 25 152,03 148 /3\5:34
15, 24 127,98 130,4 Ny 33
17-18 21=9, 31—3)
16, 23 137,61 137,8 b e . o
17, 22 128,59 128,8 EEE N Y
18, 21 134,75 132,0 o o—s, *
19, 20 138,66 139,0 VO
26, 39 126,23 133,3 i
27, 40 155,61 150,0 12}3
28, 38 121,46 1225
29, 37 132,19 1225
30, 36 156,00 153,5
31,35 156,94 155,5
32, 34 120,32 121,1
33 141,73 142

Como caracterizagao estrutural, foi utilizada também a espectroscopia de
infravermelho por transformada de Fourier (FT-IR), para o polimero LaPPS75, sendo

seu espectro apresentado na Figura 42, no qual € possivel observar duas bandas em



73

1426 e 1565 cm™', que podem ser correlacionados aos estiramentos C=C e C=N, da
terpiridina da estrutura do polimero ['3l. Observa-se também o estiramento da ligagao
C—H (SP?3), na regiéo de 2850 e 2928 cm-'[20 bem como, uma banda em 3058 cm-?,

correspondente a vibragao do estiramento C—H (SP?) ['21],
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Figura 42 — Espectro de FT-IR do LaPPS75 em pastilhas de KBr.

5.2.1.2 Caracterizacado Térmica

Além das medidas de RMN e FT-IR, foi realizada a analise termogravimétrica
(TGA) para o polimero em questdo. Esta técnica avalia a variagdo da massa de uma
amostra em funcao da temperatura. Com base na Figura 43, é possivel verificar que,
a temperatura de degradacao térmica inicia em 170 °C. No intervalo de temperatura
entre 170 a 560 °C, houve uma reducao na massa de 59,17 % e, posteriormente, até

660 °C, outra reducao, equivalente a 39,33 %.
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Figura 43 — Analise termogravimétrica do LaPPS75

5.2.1.3 Caracterizacao Fotofisica

As propriedades fotofisicas do LaPPS75, como UV-vis e fluorescéncia, foram
exploradas em solugcéo e em estado sélido. A absor¢cédo do material em solugao de
THF, na concentragdo de 10 mol - L', a temperatura ambiente, apresentou um pico
de maior intensidade em 345 nm, o qual é atribuido ao derivado do polifluoreno da
estrutura polimérica "9, A espectroscopia de fluorescéncia no estado estacionario,
também realizado em solucdo de THF, com variagdo da concentracdo de 103 M a
10-% M, apresentou emissao na regido entre 360 e 475 nm, com duas bandas nitidas,
de maior intensidade, no comprimento de onda de 370 e 390 nm, para a concentragao
de 10° M, com a tipica coloragédo azul de fluorescéncia. Observa-se que para a
solucdo mais concentrada, ocorre a extingcdo da banda em 370 nm e o aparecimento
de outra, em torno de 410 nm, o que pode estar relacionado com o efeito de agregagao
do polimero e o empilhamento dos orbitais 1T da estrutura. A Figura 44 mostra ambos

0s espectros.
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Figura 44: Espectros do LaPPS75: (a) absorgao e (b) emissao normalizada com

variagédo de concentragao (Aexc = 345 nm).
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5.2.2 [Tb(acac)s(terpi)] (Composto Modelo)

5.2.2.1 Caracterizacédo Térmica

Para comprovar a formacdo do composto modelo, foi realizada a analise
termogravimétrica da estrutura. Com base na Figura 45, verifica-se quatro pontos
acentuados de variagdo da massa do composto. A temperatura de degradacgao
térmica tem inicio em torno de 177 °C, em que se observa uma perda de massa de
7,85%. A perda substancial de massa esta proxima a 300 °C, a qual ha uma variacao
de 35,20% de massa até atingir 413 °C. A curva de TG é capaz de fornecer diversas
informacgdes a respeito da amostra, baseado na estequiometria do residuo, ao final da

decomposigao térmica [122,
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Figura 45 — Analise termogravimétrica do [Tb(acac)s(terpi)].

Por meio de calculo estequiométrico, foi possivel fazer a comparacéo entre a

variagdo da massa tedrica em relagdo a variagao experimental, como segue abaixo:
A1
[Th(acac);(terpi)] —— 3 Th,0; + m

689,15 g 182,92 g
0,010 g X
RN 00 ps 1 P —— 26,5 %
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Portanto, a perda de massa residual tedrica é de 26,5%, e a experimental é de
35,07%. Como o resultado calculado € menor que o experimental, € possivel concluir,
de forma parcial, que talvez ndo houve a completa coordenacao de trés 3-dicetonas,
como se previa, porém, esse fendmeno nao influencia nas propriedades fotofisicas
medidas e apresentadas por esse trabalho, o que pode ocorrer, devido a esse fato, é

a diminuic&o na eficiéncia de transferéncia de energia ligante-metal.

5.2.2.2 Caracterizacao Fotofisica

Foram também realizados estudos das propriedades fotofisicas do composto
modelo, nos quais pode-se constatar a emissdo do complexo de térbio. As
caracterizacoes de UV-Vis e fluorescéncia, foram feitas em solugao, utilizando trés
solventes distintos: cloroférmio, DMSO e THF. O espectro representado na Figura 46,
trata da absorgao do composto modelo, no qual verifica-se a regido de absorgcéao no
intervalo de 260 a 330 nm, contendo um pequeno deslocamento entre as bandas dos
diferentes solventes. Em solugao de cloroférmio, observou-se uma banda em 278 nm,
em DMSO, a maior intensidade da banda foi em 290 nm, e para a solu¢cado de THF, a
banda de maior intensidade é de 270 nm. O deslocamento das bandas pode estar
relacionado ao momento dipolo de cada solvente, os quais influenciam nas transi¢coes

eletrénicas da estrutura do complexo.

——Sol. CHCI, 10*M | 1

—— Sol. DMSO 10™* M
—— Sol. THF 10* M

0,84

0,6

04

Intensidade normalizada

0,24

0,0

T T T T 1 1 1
260 280 300 320 340 360 380 400
Comprimento de onda (nm)

Figura 46 — Espectro de UV-Vis do complexo de térbio (Intensidade normalizada).

Medida realizada a temperatura ambiente.
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A espectroscopia de fluorescéncia, também foi realizada em solugdes de
diferentes solventes, nas quais pode-se constatar, a emissdo do complexo de térbio
com as quatros bandas caracteristicas do lantanideo na regido espectral de 488, 544,
582 e 615 nm, referentes as transigdes eletrénicas °Ds — Fj, (J = 6, 5, 4, 3),
respectivamente, conforme trata a literatura 7987881 O espectro de emissdo do

complexo de térbio esta representando na Figura 47.
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Figura 47 — Espectro de fluorescéncia do complexo de térbio. Medida realizada a

temperatura ambiente. (Aexc = 310 nm).

Observa-se que em solucdo de DMSO, a intensidade das bandas é maior, e
também, € o solvente em que o complexo apresenta melhor solubilidade. Nas
solu¢cdes compostas por cloroférmio e THF, foi necessario o uso de ultrassom durante

20 minutos para que o composto pudesse apresentar melhor dissolucao.

5.2.3 LaPPS75Tb

5.2.3.1 Caracterizacao Estrutural

Com o objetivo de evidenciar a complexac¢ao do ion lantanideo na cadeia do
polimero, foram comparados os espectros de infravermelho da estrutura polimérica

base (LaPPS75), do complexo de térbio (composto modelo) e do polimero
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complexado (LaPPS75Tb). A Figura 48 mostra as estruturas sintetizadas que
compdem a série LaPPS75.

O estudo dos espectros, quando comparados, apesar de dificil interpretacao,
uma vez que as bandas podem sofrer influéncia por efeitos de conjugacéo ou efeito
indutivo dos grupos presentes no complexo ['%, foram obtidos dados que indicam a
formagao do polimero complexado. A Figura 49, mostra a comparagéo dos espectros
das trés estruturas sintetizadas.

Figura 48 — Estruturas sintetizadas e comparadas: (a) LaPPS75, (b) composto
modelo e (c) LaPPS75Tb (série LaPPS75).
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Figura 49 — Espectro de FTIR do LaPPS75, composto modelo e LaPPS75Tb, em
pastilhas de KBr.
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Com base na literatura, o estiramento das ligagdes C=0 e C=N, ocorre na
regido espectral entre 1630 a 1850 cm™' "%, Ao comparar os espectros do LaPPS75Tb
com o do composto modelo, é possivel verificar que a banda se desloca de 1560 cm-"
para 1595 cm™', podendo ser correlacionada com a absorgdo do estiramento da
ligacdo de C=0 do composto ligante 2,4-pentanodiona (acac), e da ligagdo C=N da

terpiridina [''4], antes e depois da coordenacéo do ion térbio.

5.2.3.2 Caracterizacao Fotofisica

No espectro de emisséo é observado que para solugdes mais concentradas ha
um deslocamento das bandas para um comprimento de onda de menor energia.

Os estudos de UV-Vis do polimero complexado (LaPPS75Tb), foram
monitorados com solugdes constituidas de quatro solventes: acetato de etila,
cloroféormio, DMSO e THF. A Figura 50 apresenta os espectros de absor¢ao do

polimero complexado em diferentes ambientes quimicos.

T T T T T T
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0,0

Figura 50: Espectro de absorgdo do LaPPS75Tb a concentragéo de 10> M em

diferentes solventes.

O espectro de absor¢gédo do polimero complexado, mostra que o material
apresentou duas bandas de maior intensidade em 244 nm, atribuidas a absor¢cao do
ligante acetilacetonato (acac), e outra banda em 345 nm, caracteristica do derivado

do fluoreno da estrutura do polimero. Para o espectro de UV-Vis do composto modelo,
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a banda de absorgao esta em torno de 280 nm. A literatura aborda uma ampla faixa
de absorgao para complexos de acac, sendo observado comprimentos de onda em
um intervalo de 240 a 340 nm.

De acordo com espectroscopia de fluorescéncia que esta apresentada na
Figura 51, em solugdes compostas de diversos solventes, é possivel verificar que o
LaPPS75Tb apresenta emissao polimérica com duas bandas caracteristicas em 377
e 396 nm, para todas as solucdes, porém, sO & possivel verificar a emissao do
complexo de térbio, unica e exclusivamente, em solugdo de DMSO concentrada,
sendo observados os quatros picos principais do lantanideo em questdo nos
comprimentos de onda 488, 544, 582 e 615 nm, referentes as transigbes eletrénicas
5Ds— 7Fj, (J = 6, 5, 4, 3), respectivamente, como ja discutido anteriormente [79:87:88] O
composto modelo também apresentou os picos caracteristicos das bandas de
emissao do complexo de térbio para todas as solugdes. Tal fendmeno esta sendo
explorado com o objetivo de compreender a influéncia da cadeia polimérica nos
mecanismos de transferéncia de energia intramolecular na emissdo do complexo de
térbio, ja que esse, quando n&o esta coordenado a cadeia do polimero, emite em todos
0s ambientes quimicos. Outro objetivo € explorar a influéncia do solvente DMSO que,
dentre os solventes utilizados, € 0 Unico no qual se observa a emissao do complexo
polimérico de térbio.
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Figura 51: Espectros de fluorescéncia do LaPPS75Tb em solugdo com diferentes
solventes: (@) 10 mol - L, (b) 10°mol - L' e (c) 10 mol - L. (Aexc = 310 nm).
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Para a solugao de LaPPS75Tb em DMSO, o comprimento de onda de excitagao

310 nm, como mostra a Figura 52.

Intensidade (u. a.)

Figura 52: Espectro de fluorescéncia do LaPPS75Tb em solugdo 10 mol - L,
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obtendo o maximo de emissao excitando em 310 nm.

Com base na Figura 51, pode-se observar que a emissdo do polimero é

observada em meio a todos os ambientes quimicos, porém, a emissao proveniente do

complexo polimérico de lantanideo, aparece somente quando em solugdo de DMSO

concentrada. A compreensao desse fendbmeno esta sendo investigada e se tornou um

dos objetivos do presente trabalho. Porém, estudos apontam que muitos fatores

devem ser considerados com relacao aos efeitos dos solventes, principalmente, sobre

0 espectro de emissao de um fluoréforo.
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6. CONCLUSOES

O presente trabalho trouxe a sintese, caracterizacédo e estudos fotofisicos de
duas estruturas poliméricas conjugadas inéditas, a base de um derivado do fluoreno
e terpiridina, sendo que em um dos polimeros foi incorporado um complexo contendo
ions Tb3* coordenados aos sitios terpiridinicos.

O LaPPS71, sintetizado por meio do acoplamento Suzuki, apresenta
propriedades fotofisicas que sao caracteristicas de polifluorenos, com emissao de luz
azul na regiao espectral de 370 e 390 nm. Para a solugdo mais concentrada
(10-*mol - L"), é possivel observar que a banda em 390 nm é mais intensa que em
370 nm, porém, para a solugdo mais diluida (10-° mol - L"), a maior intensidade passa
para a banda de 370 nm. E possivel observar também o deslocamento da banda de
390 nm para 400 nm, quando em estado sélido. Um dos fatores que pode explicar
esse deslocamento é a ordenagao da cadeia durante a agregacgéo [118],

Sendo o LaPPS71, uma estrutura que contém um centro quiral nas alquilas do
fluoreno e, baseando-se na literatura e em trabalhos realizados pelo proprio LaPPS,
esse centro assimétrico presente poderia induzir uma conformacao helicoidal na
espinha dorsal do polimero e, ao interagir com a luz, esse poderia apresentar
resultados de dicroismo circular. Nao verificou-se a manifestagcao do fenébmeno para
o polimero em questéo, pois acredita-se que a planaridade induzida pelas unidades
terpiridina da cadeia principal do polimero, ndo permite a rotacdo necessaria para a
formacao de conformacdes helicoidais na estrutura. Para contornar tal situacao, foi
usada a alternativa de realizar a complexacao dos sitios terpiridinicos com centros
metalicos, pois assim, pode-se ter a possibilidade de criar uma torcdo no composto,
devida a coordenacéo realizada com o complexo e, consequentemente, desplanarizar
a terpiridina, o que poderia resultar em um Dicroismo Circular.

A série LaPPS75, composta pelo polimero base (LaPPS75), composto modelo
([Tb(acac)s(terpi)]) e o polimero complexado (LaPPS75Tb), foi sintetizada com éxito,
caracterizada estruturalmente e suas propriedades fotofisicas foram exploradas. A
emissao do polimero base esta situada na regidao espectral entre 350 e 500 nm, com
duas bandas bem nitidas em 370 nm e 390 nm. Ja o espectro de emissao do polimero
complexado (LaPPS75Tb), se encontra na regido de 350 a 457 nm com duas bandas
definidas em 369 nm e 389 nm. Foi observado um deslocamento de 7 nm dessas

bandas, com a variagédo do solvente para solugdo de 10 mol - L', partindo do acetato
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de etila (369 nm; 389 nm), cloroférmio (372 nm; 391 nm,) DMSO (374 nm; 399 nm), e
THF (376 nm; 396 nm). A emissdo do complexo de Tb3*" é somente observada para
solucdo concentrada em DMSO, a qual apresenta as quatro bandas caracteristicas
do lantanideo em questdao. O motivo pelo qual a emissdao do complexo ligante so
aparece em solugcao de DMSO, pode ser proveniente do tipo de interagcdo do centro
metalico com o ambiente em solucdo, e esse fendbmeno esta sendo explorado com o

objetivo de interpretar o fendbmeno ocorrido.
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