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RESUMO

A passivacao de nanoparticulas de ouro (AuNPs) com sistemas poliméricos conjugados
ocorreu até agora pela mistura fisica de ambos 0s componentes, o polimero as nanoparticulas
ja passivadas. Apresentamos um método quimico para ligar diretamente as AuNPs a cadeia
do polimero, por meio da funcionalizagao adequada, transformando o proprio polimero no
passivante. A preparagcao de um derivado intermediario fornecendo os sitios para a insergao
das AuNPs ¢é a etapa mais expressiva do método proposto. A passivacao in situ dos AuNPs
seguiu uma adaptacdo do método de Brust, criando AuNPs com tamanho 3,5 + 1,3 nm,
embebidos diretamente na matriz polimérica, formando um nanocompdsito conjugado com
uma rede supramolecular fibrilar em forma de fita interconectada. Os seguintes sistemas foram
estudados e caracterizados: o precursor polifluoreno (hexil-substituido) LaPPS10, seu
derivado tiol como o composto intermediario (LaPPS79.10), o nanocompdsito com as
nanoparticulas de ouro inseridas (LaPPS79.10 + AuNPs), o copolimero fluoreno-
benzotiadiazol com tiol em 10% de suas ramificacdes e o0 seu respectivo nanocompdésito
(LaPPS89.10+AuNPs). O precursor de polifluoreno apresentou uma morfologia “tipo pacote”
que ocasionou uma emissao induzida por agregagao (AIE) no estado sdlido, enquanto a
introducao de grupos tiol na estrutura intermediaria levou a uma maior organiza¢ao da cadeia
polimérica, apresentando-se em forma de “palha” e morfologia de “folha lenticular’. As
diferengas encontradas foram responsaveis por diferentes configuracbes de empilhamento
n—n, levando as interacdes intra e intercadeia. A proximidade da nuvem n—n a Au-LSPR
causou a extingdo da emissao do LaPPS79.10+AuNPs e o0 aumento da eficiéncia de emissao
no LaPPS89.10+AuNPs no estado sdlido, devido aos efeitos de ressonancia plasmon
dependente do indice de refragdo e acoplamento de ressonancia plasmon-molecular,
respectivamente. Este método de sintese forneceu sistemas mais estaveis do que o
convencional, sem agregacao das AuNPs com baixo efeito de auto-absorgéo e de emissao,

tornam os nanocompositos desenvolvidos bem adequados para aplicagdes de OPV.

Palavras-Chave: nanoparticulas de ouro; nanocompdsito conjugado; ressonancia plasmon
dependente do indice de refragao; acoplamento de ressonancia plasmon-molecular, emissao

induzida por agregacéo e fluorescéncia intensificada por plasmon.



ABSTRACT

The passivation of gold nanoparticles (AuNPs) with conjugated polymeric systems has
occurred so far by the physical mixture of both components, the polymer, and the already
passivated nanoparticles. We present a chemical method for transforming the polymer itself
into a passivating agent with AuNPs directly linking to the polymer chain through proper
functionalization. The preparation of an intermediate derivative providing the sites for the
insertion of AuNPs is the most expressive step of the proposed method. The in-situ
passivation’s of AuNPs followed an adaptation of the Brust method, creating AuUNPs with a size
of 3.497 + 1.305 nm, embedded directly in the polymer matrix, forming a nanocomposite
conjugated with a supramolecular fibrillar network in the form of an interconnected ribbon. The
following systems were studied and characterized: the polyfluorene precursor (hexyl-
substituted) LaPPS10, its thiol derivative as the intermediate compound (LaPPS79.10), the
nanocomposite with embedded gold nanoparticles (LaPPS79.10 + AuNPs), the fluorene
copolymer -benzothiadiazole with thiol in 10% of its branches and its respective nanocomposite
(LaPPS89.10+AuNPs). The polyfluorene precursor presented bundle-like morphology that
caused an aggregation-induced emission (AIE) in the solid-state, while the introduction of thiol
groups in the intermediate structure led to a greater organization of the polymer chain,
presenting itself in the form of a straw-like and lenticular-sheaf morphology. The differences
found were responsible for different n—n stacking configurations, leading to intra- and inter-
chain interactions. The proximity of the n—n cloud to the Au-LSPR caused the extinction of the
emission of LaPPS79.10+AuNPs and, an increase in the emission efficiency of the
LaPPS89.10+AuNPs in the solid-state, due to the effects of plasmon resonance dependent on
the index of refraction and plasmon-molecular resonance coupling, respectively. This synthesis
method provided more stable systems than the conventional one, without aggregation of
AuNPs with low self-absorption effect and emission, making the developed nanocomposites

well suited for OPV applications.

Key words: gold nanoparticles; conjugated nanocomposite; refractive index-dependent
plasmon resonance; plasmon-molecular resonance coupling, aggregation-induced emission,

and plasmon-enhanced fluorescence.
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1. INTRODUGAO

A quimica de materiais é o ramo da ciéncia que se dedica a estudar a correlagéo entre
composicgao e estrutura, sintese e processamento, propriedades, aplicagdo e desempenho dos
materiais’. Ela estd presente no nosso cotidiano desde o inicio da civilizagéo, na idade da
pedra, com o descobrimento do fogo, até os dias de hoje, com os displays flexiveis de
televisores e celulares. Esta ciéncia visa estabelecer correlagdes entre materiais e as suas
aplicabilidades através do elo entre as ciéncias da quimica, fisica, biologia, engenharias,
informatica entre outras, com o intuito de colocar o foco do conhecimento na estrutura quimica
e processamentos dos materiais. Estes podem ser classificados quanto as suas propriedades
de acordo com as cinco areas correlatas: metais, polimeros, ceramicas, semicondutores e
compésitos [1,2]; sendo a combinagdo de metais e polimeros a escolhida para a formar o
nanocompasito a ser estudado nessa pesquisa.

Nanocompoésitos podem ser definidos como a combinagdo sinérgica das
propriedades de pelo menos dois materiais diferentes a fim de obter propriedades unicas, no
conjunto final, que séo fortemente dependentes do seu tamanho na escala nano. O termo nano
€ proveniente da escala em que pelo menos um desses materiais se encontra, na faixa dos
nanémetros (10°° metros) [1,2].

O nanomaterial mais antigo ja desenvolvido é a taga de Lycurgus? [2,3] que por
possuir em sua composi¢cado quimica nanoparticulas de prata e ouro faz com que a taca de
vidro mude de cor quando submetida a diferentes angulos de inclinagdo da luz, devido ao
efeito de dicroismo (duas cores) associado a interacdo da luz (Figura 1a). Hodiernamente
tem-se o desenvolvimento dos displays touch de vidro transparentes que alinha a tecnologia
OLED? com as propriedades de nanomateriais [4] (Figura 1b). Para o futuro, os japoneses
estabeleceram a meta de até 2050 fabricarem um elevador para o espacgo, a base de
nanotubos de carbono [5] (Figura 1c). Desse modo, o papel do cientista de materiais € o de
modular novas tecnologias a partir da combinagao de diferentes propriedades de materiais

distintos, para produzir as mais diversas aplicagoes.

! Materiais pode ser definido como “substancias ou misturas de substancias que possuem propriedades que as
tornem Uteis para uma aplicagdo em dispositivos, produtos, maquinas e estruturas”[1]

2 Lycurgus foi um legislador Romano da pélis de Esparta, no entanto, os historiadores ndo tém certeza se Lycurgus
foi uma figura histérica real ou ndo, a pesar de ele ser referido em obras literarias por filésofos antigos como
Platdo. Se Lycurgus viveu, isso teria acontecido na época de 820-730 a.C. [3].

3 OLED - dispositivos organicos emissores de luz, do inglés: organic light-emitting diode.
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Figura 1 — (a) O nanomaterial mais antigo ja sintetizado, a taga de Lycurgus de Esparta, sob diferentes
angulos de incidéncia da luz (o vidro aparece verde na luz direta e vermelho-purpura quando a luz brilha
através do vidro. As nanoparticulas de ouro produzem a cor vermelha enquanto a combinagédo de
nanoparticulas de prata com 10% de cobre é a responsavel pela cor verde na taca.). (b) Painel
transparente OLED Touch LG, que permite interagdo do usuario com o conteudo tocando na tela, pode
ser instalado em diferentes formas e se ajustar a diferentes estruturas e espagos. (c) O projeto do
elevador para o espago construido a base de nanotubos de carbono, que esta sendo desenvolvido
desde 2015 pela industria Japonesa, com meta de inauguragao em 2050, sendo elevador de nanotubos
de carbono (na imagem c) que conecta o planeta terra com a plataforma no espaco.

R 4T
‘( P !

Fonte: Adaptado de [2,4,5].

Nanoparticulas de ouro (AuNPs) assumiram posicdo de destaque no avango da
Ciéncia dos Materiais principalmente devido a sua capacidade de modular caracteristicas
quimicas e fisicas de materiais, como cataliticas, opticas, magnéticas, por meio da modificagao
de sua morfologia e distribuigdo de tamanho [6,7]. As aplicagbes das AuNPs baseiam-se em
bandas de absorg¢ao no espectro visivel, chamadas bandas de plasmon, que sao regidas pela
oscilagao coletiva dos elétrons de superficie devido a interagdo com o campo eletromagnético,
fendbmeno denominado ressonéncia de plasmon de superficie local (LSPR) [8,9] que é
diretamente associado ao tamanho e forma das particulas. Contudo, como as AuNPs tendem
a se agregar, muitos compostos foram estudados para passivar, tentando manté-las estaveis
por mais tempo. Entre esses compostos estdo pequenas moléculas (derivados de alcool, tiol
e aminas) [10-12], dendrimeros [13,14], grafeno [15-17], nanotubos de carbono [18,19],
fulereno [20—22], polimeros [23-27], etc.

Concomitantemente com o desenvolvimento da area de nanomaterias, surgiam os
estudos das primeiras moléculas organicas emissoras de luz. Os primeiros estudos datam de
1963, quando Martin Pope, Hartmut P. Kallmann e P. Magnante, com experimentos num
dispositivo sob tenséo de 400V, estudaram a eletroluminescéncia (EL) em cristais organicos,
especificamente o antraceno (Figura 2) [28]. A partir de entdo iniciou-se a aplicagao de
pequenas moléculas organicas aromaticas visando aplicacdo em dispositivos eletro-opticos
devido a propriedade de fotoluminescéncia a elas associadas. Entretanto a baixa massa molar
do antraceno ocasionava um curto tempo de vida e baixa eficiéncia de luminescéncia. Devido
a estes fatores, os dispositivos eletroluminescentes organicos, desenvolvidos naquela época,

cederam lugar para as pesquisas dos tradicionais materiais eletroluminescentes inorganicos,
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os dispositivos emissores de luz (LEDs), disponiveis comercialmente desde 1960 [29-31].
Com intuito de melhorar a estabilidade morfolégica e aumentar o tempo de vida da emissao
em LEDs organicos (OLEDs), foi proposto o uso de polimeros para que conferissem estas
propriedades aos dispositivos [29]. A inovadora descoberta de plasticos condutores de carga
elétrica, tais como o poliacetiieno e o poli(p-fenileno vinileno) chamou a atengdo da
comunidade cientifica, e pela descoberta os pesquisadores Alan Heeger, Alan MacDiarmid e

Hideki Shirakawa foram laureados com prémio Nobel de Quimica no ano 2000 [32] (Figura 2).

Figura 2 — Estruturas da molécula do antraceno e dos polimeros
conjugados: poliacetileno e poli (p-fenileno vinileno).

00N IR V)

antraceno poliacetileno poli(p-fenilenovinileno)
Fonte: A Autora (2021).

O avango das pesquisas de polimeros conjugados revelou as caracteristicas
intrinsecas desses materiais, como a transferéncia de carga, emissao de luz, variagéo de cor
de emissao, transformagdo de energia absorvia em energia elétrica e a absor¢cdo de
radiagdo [29—-31]. A partir de entdo iniciou-se a era dos polimeros semicondutores, com
avangos das pesquisas e o inicio da produgao industrial de plasticos, fibras téxteis, células
fotovoltaicas para painéis solares, armazenagem de informacao, janelas inteligentes, OLEDs,
em sensores quimicos e biossensores ou ainda nanoparticulas de polimeros conjugados
luminescentes. Este ultimo aspecto recebeu atengdo mais recentemente, com os primeiros
relatorios datando essencialmente para a década passada [1,29-35], sendo a area de
desenvolvimento chamada de Fot6nica®.

O mercado da foténica em 2015 movimentou cerca de 447 milhdes de euros [36],
com o desenvolvimento de tecnologias inovadoras e baseadas em polimeros condutores e
outros materiais da escala nanométrica, que estao ilustrados na Figura 3b. Um dos paises
pioneiros no desenvolvimento e aplicagao da tecnologia de polimeros conjugados € a China,
que deteve em 2015 cerca de 26% da producao industrial mundial, como mostra a Figura 3a.
Em 2019, o mercado de foténica movimentou cerca de 37.1 bilhdes de ddlares ($ bn). Destes,
cerca de $30.88 bilhdes corresponde apenas a producgdo de displays (Figura 3c). A expectativa
para 2030 é de escalar o tamanho total do mercado por componente da tecnologia foténica,

como mostra a Figura 3d [37,38].

4 Fot6nica, derivada do grego “fotons” que significa luz, “é o campo da ciéncia que estuda a luz e suas aplicacdes
abordando sua geragdo, emissdo, detecgdo, transmissdo, processamento, modulagem e amplificagdao” [36].
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Figura 3 — Estimativa do tamanho do mercado de tecnologia fotonica: (a) mercado global de fotonica
em 2015, (b) producdo mundial por segmentos em 2015, (c) distribuigdo do investimento de eletrénica
organica em 2019 e (d) previsédo de investimento mundial em eletrénica organica até 2030.
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FONTE: Adaptado de [36-39].

A sinergia obtida com a jung¢ao das propriedades 6pticas de polimeros conjugados e
nanoparticulas de ouro produzem materiais com propriedades fotofisicas e elétricas
intrinsecas e distintas dos materiais precursores. As relagdes entre as caracteristicas quimicas
e fisicas do polimero passivante com as propriedades opticas de AuNPs favorece uma ampla
aplicagdo em diferentes areas, como biologia [40—44], catalise [13,27,45,46], células solares
[17,26,47,48] e a blindagem eletromagnética [25,49-52], por exemplo.

Visando o desenvolvimento de uma nova classe de nanocompadsitos para a camada
ativa de células solares, foram sintetizados dois polimeros conjugados inéditos (Figura 4): o
LaPPS79.10 que é um copolimero de fluoreno com absor¢gédo em torno de 360 nm e emissao
em 430 nm, e o LaPPS89.10, que é um copolimero doador-aceptor com absor¢cdo em torno
de 400 nm e emissao entre 400 a 530 nm, proporcionando uma sobreposi¢cao espectral com
as bandas plasmon das AuNPs, que se apresenta na regidao de 500 nm no espectro visivel.
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Figura 4 — Estrutura quimica dos copolimeros de fluoreno LaPPS79.10 (emissdo azul) e o derivado
doador-aceptor LaPPS89.10 (emissao verde), evidenciando o grupamento tiol (para a passivagéao de
nanoparticulas de ouro in-situ), e as suas respectivas solugdes poliméricas sob excitacdo de luz
ambiente e luz UV (solvente: tolueno).

Luz ambiente Luz ambiente

LaPP589.10

LaPP§79.10

HS
HS

Luz UV

FONTE: A autora (2021).

Os nomes dos polimeros referem-se a ordem temporal de sua preparagao, neste caso
os polimeros foram o 79° e 89° feitos no LaPPS e o numero 10 refere-se a propor¢ao molar
de meros de fluoreno que possuem grupamentos tiol (SH) ao longo da cadeia polimérica. Esta
proporcado baseou-se em estudos anteriores da propria autora, onde foram usados valores
maiores (50% de meros de fluoreno contendo grupamento tiol). Estes resultaram em
dispersbes polimero+AuNPs sem estabilidade, com precipitacdo. Valores baixos de SH
forneceram os melhores resultados. A inclusdo do mero de fluoreno com hexilas tem o intuito
propiciar a solubilidade dos polimeros quando adsorvidos na superficie das AuNPs.

A presente pesquisa trata da sintese e caracterizacdo de copolimeros conjugados
que possuem propriedades intrinseca de absorgdo, emissdo de Iluz Vvisivel e
condutividade; modular suas propriedades eletro-Opticas para obter a melhor sinergia com as
nanoparticulas de ouro; e estudar as propriedades resultantes da combinacdo desses

materiais, visando aplicacdo em camada ativa de células solares.
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2. OBJETIVOS

2.1. OBJETIVO GERAL

Estudo das propriedades fotofisicas e morfolégicas de polimeros do tipo
doador — aceptor, que atuem como agente passivantes diretamente ligados as nanoparticulas
de ouro, obtidas por sintese in-situ, visando proporcionar um maior acoplamento eletrénico

entre o copolimero e as AuNPs.

2.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

Realizar as sinteses dos monémeros de fluoreno, e dos copolimeros poli [(6,6'-(9',9'-
dihexil-9H, 9'H-[2,2'-bifluoreno-(0,9:0,1)]-9,9-diil)bis-(hexano-1 -tiol)] (LaPPS79.10), e do
poli[6,6'-(2-(7-(9,9-di-hexil-9H-fluoren-2-il) [0,4] benzo[c] [1,2,5] tiadiazol-4-il)[0,5]-9H-fluoreno-
9,9-diil)[0,1]bis(hexano-1-tiol)] (LaPPS89.10). Estruturas ja apresentadas na Figura 4 acima.

Caracterizar as estruturas sintetizadas por meio das técnicas de espectroscopia no
infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) e ressonancia magnética nuclear (RMN)
de hidrogénio ('H) e carbono (3C);

Avaliar as propriedades térmicas dos polimeros através da analise termogravimétrica
(TGA) e o tamanho macromolecular dos polimeros através de cromatografia de permeacao
em gel (GPC);

Preparar dispersbes de nanoparticulas de ouro passivadas com os copolimeros
sintetizados (LaPPS79.10 e LaPPS89.10).

Caracterizar os materiais obtidos e as dispersdes através de técnicas de microscopia
eletrénica de transmisséo (MET) e varredura (MEV), e pela difratometria de raios-X (DRX);

Correlacionar as propriedades fotofisicas de absorg¢ao no ultravioleta visivel (UV-vis)
e fotoluminescéncia dos copolimeros com as caracteristicas dos nanocompdsitos e potenciais

aplicacdes deste sistema.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. POLIMEROS CONJUGADOS

No final da década de 1970, alguns polimeros chamaram a aten¢ao da comunidade
cientifica por apresentarem condutividade elétrica, e assumiram na época a alcunha de “metal
organico”, por possuirem propriedades elétricas magnéticas e Opticas dos metais e
semicondutores. Os pioneiros no estudo desses materiais foram os pesquisadores Alan
Heeger, Alan MacDiarmid e Hideki Shirakawa que comegaram a estudar a condutividade em
materiais organicos como o poliacetileno (PA), e descobriram que, sob certas condi¢bes, a
condutividade elétrica desses polimeros totalmente conjugados pode dar um salto de até 10
ordens de grandeza, como na Figura 5, através de um processo chamado de dopagem
(oxidagao com cloro, bromo ou vapor de iodo), tornando possivel a semelhanga com materiais
isolantes, semicondutores e metais (materiais condutores). Para os polimeros conjugados, os

valores de condutividade podem variar de 10"'2a 108 Scm".

Figura 5 - Condutividade dos polimeros conjugados em comparagdo com
metais, semicondutores e isolantes.

Condutividade (Sem™1)

FONTE: Adaptado de [32,33].

Polimeros condutores sao caracterizados por conterem ligagées C=C conjugadas, ou
seja, alternancias de ligagbes sigma (o) e pi (1) ao longo de sua cadeia, e por este motivo o
termo mais adequado seria chama-los de polimeros conjugados [31]. A alternéncia da ligagao
T num sistema conjugado ocorre devido a dois fatores: a combinagéo de orbital molecular e
planaridade gerada pelas ligagdes duplas numa molécula. Num sistema conjugado, os atomos
de carbono estdo com hibridizagéo sp?, devido alternancia das ligagdes o e 1. A formagéo da

ligacdo 1T € explicada pela sobreposicdo dos orbitais p, de atomos vizinhos de carbono
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(Figura6) gerando uma deslocalizagdo da nuvem eletrbnica por toda a cadeia
conjugada. Entretanto, tor¢gdes angulares, diferencas de cargas de heteroatomos presentes
na cadeia, diferenca de densidade de carga entre carbonos vizinhos e o efeito estérico,
desfavorecem a planaridade interrompendo a conjugacao, e sdo chamados de deformacgao
Jhan-Teller de segunda ordem para moléculas pequenas. Em polimeros conjugados este
efeito € conhecido como distorgao Peierls e, por isso apenas ligagcdes simples e duplas ndo
sdo suficientes para caracterizar este sistema conjugado, ha de se considerar a variavel da
planaridade, pois a planaridade influencia o comprimento de conjugagao efetivo® da cadeia
polimérica [29-34].
Figura 6 — Representagdo da sobreposicdo dos orbitais p:

paralelos e da hibridizagdo sp? do atomo de carbono na
estrutura do poliacetileno.

poliacetieno

FONTE: A Autora (2021).

O primeiro trabalho que relacionou o comportamento semicondutor, considerando os
orbitais moleculares 1 deslocalizados ao longo da cadeia principal de um polimero conjugado,
data do ano de 1990, pela equipe do pesquisador de Cambridge, J. H. Burroughes. O estudo
mostrou a sintese e discussao das propriedades de emissao de luz do poli(p-fenileno vinileno)
[1,29-34], e ressalta 0 seu uso em displays emissores de luz devido a condutividade intrinseca
que esta atrelada a esta classe de polimeros conjugados, que atualmente também é conhecida
para outros materiais, como ilustra a Figura 7. Contudo, para que polimeros conjugados se

tornem condutores, € necessario que sofram perturbacdo da inclusdo de um agente de

5“0 comprimento de conjugacio efetiva de uma cadeia polimérica é o ponto em que mesmo com a sobreposi¢3o
de mais orbitais “pz”, as caracteristicas eletronicas permanecem constante. Ou seja, ndo ha mais modificagdes
das propriedades eletrdnicas do polimero com a adigdo de mais monémeros a cadeia.” [39].
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transferéncia de carga (aceptor ou doador de elétrons), esses agentes sao chamados de
“dopantes” pois tem a capacidade e promover a oxidagado/redugao da cadeia polimérica
(remogao ou ganho de elétrons respectivamente) ou seja, sdo capazes de fazer com que um
elétron se desloque, criando um espacgo vazio para outro elétron ocupar. A proximidade dos
atomos de carbono numa cadeia conjugada, forma uma nuvem eletrénica e esse processo
permite a passagem de uma corrente elétrica, que pode variar de materiais isolante até aos
metalicos, passando pelos semicondutores, podendo compreender a regido 10?2 a 108 Scm™',
por exemplo o poliacetileno (10 a 10% Scm™), politiofeno (200 Scm™) e o poli(p-fenileno
vinileno) com condutividade igual a 1 Scm™e outros polimeros conjugados ilustrados na
Figura 7 [31].

Figura 7 — Estruturas de polimeros conjugados e suas
respectivas condutividades.

O 101 1O

poli(p-fenileno) poli(p-fenilenc vinileno) polianilina
500 Sem-! 1 Sem™ 10 a2 10° Sem’”
H
. S N
\ ) \
n n n
poliacetileno politiofeno polipirrol
103 a 10% Sem'! 200 Scm'”’ 600 Scm'’

Fonte: Adaptado de [31].

A condutividade elétrica de polimeros foi explicada inicialmente pelo modelo de
bandas, semelhante a de semicondutores, contudo a continua sobreposicao de orbitais p,na
cadeia de polimeros conjugados, ocasiona os orbitais moleculares & ligantes e antiligantes (n
e n*, respectivamente), também chamados de HOMO® e LUMO’ (Figura 8). O estado
fundamental, nivel mais alto ocupado pelos elétrons, é chamado de banda de valéncia
(HOMO) e o estado excitado, orbital de menor energia nao ocupado, € chamado de banda de
conducao (LUMO), a diferenca energética entre HOMO e LUMO é chamada de energia de
banda proibida ou band-gap (AE). Essa lacuna energética € bem caracteristica em moléculas
pequenas devido a diferenca de energia entre os orbitais ligantes e antiligantes. E, a medida

que o comprimento de conjugacao € aumentado, como nos polimeros, ocorre uma maior

6 Do inglés: Highest Occupied Molecular Orbital — HOMO (orbital molecular ocupado de mais alta energia).
" Do inglés: Lowest Unoccupied Molecular Orbital — LUMO (orbital molecular ndo ocupado de mais baixa energia).
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interacdo entre os orbitais p, dos atomos vizinhos o que gera a degenerescéncia® dos niveis
de energia, apresentando um conjunto de microestados, que sdo chamados de bandas (ou
niveis) de energia [1,29,30,53-55].

Figura 8 — (a) Representagéo da sobreposigcao dos orbitais p- de monémeros, dimeros e em polimeros
conjugados, formando as bandas de energia. (b) Representagao do band-gap (AE) entre materiais
condutores, semicondutor e isolantes.

A | o — — 2l
L
™ LUMO — LUMO
LUMO LUMO LUmMo
® AE IAE AE LUMo
s - HOMO - 1,5eV < AE < 3,5eV AE > 3,5¢V
L HOMO — '“
I
o —
mondmero dimero polimero Condutor Semicondutor Isolante

FONTE: Adaptada de [32,33,39].

Em cadeias aromaticas a planaridade da conjugagao = favorece o empilhamento dos
anéis aromaticos e torna o material insolivel em solventes organicos, dificultando o
processamento e aplicagdo desses materiais. Uma metodologia desenvolvida para evitar o
empilhamento dos anéis aromaticos, é a substituicdo de pelo menos um hidrogénio do anel
aromatico por ramificagdes que favoreca a solubilidade por impedimento estérico. Entretanto,
o uso de alquilas nas ramificagbes podem ocasionar torgoes nos anéis aromaticos e alterar
drasticamente as propriedades Opticas e eletrbnicas, deslocando a regido de absorcgao,
emissao e a condutividade para o azul no espectro visivel (regido de alta energia e baixa
condutividade) [32,33,39]. A partir de entdo o uso de anéis aromaticos condensados e com
ramificacbes passaram a ser largamente utilizados, por manterem estaveis as suas
propriedades intrinsecas de condutividade de polimeros semicondutores e favorecer as
propriedades fisicas de processabilidade, solubilidade, propriedades mecénicas regulaveis,
flexibilidade e os processos fotofisicos. Pelo controle do desenho macromolecular e
engenharia de polimerizagéo, € possivel fabricar materiais com propriedades determinadas a
uma utilidade especifica. Existem diversos tipos de polimeros conjugados sendo empregados
na industria atualmente, os mais estudados sdo os derivados de fluoreno, naftaleno, carbazol,

etc. [32,33,39]. A Figura 9 ilustra alguns polimeros do LaPPS com anéis condensados.

8 Degenerescéncia: Numero de estados que tem a mesma energia [53].
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Figura 9 — Estruturas quimicas de: (a) LaPPS18, com conjugacdo
confinada na cadeia principal; (b) LaPPS03, com conjugagéao confinada de
derivados de antraceno em segmentos da cadeia lateral; (c) LaPPS29,
cadeia principal totalmente conjugada. Evidenciando em azul a
conjugagéo T presente nos anéis aromaticos condensados da estrutura

polimérica.
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FONTE: Adaptado de [56-58].

Os polifluorenos vém alcangando um grande avang¢o nas pesquisas mais recentes,
devido a estrutura rigida e planar da molécula de fluoreno (Figura 10), que garante aos
materiais boa estabilidade quimica, térmica e oxidativa, altos valores de rendimento quéantico
de fluorescéncia® (em solugdo e no estado sdlido) e a possibilidade de formagdo de fase
liquido-cristalina. Estas propriedades permitem o uso destes materiais na fabricacdo de
dispositivos com emissdo de luz altamente polarizada, e também, a fabricacdo de
nanocapsulas que funcionem como transportadoras de farmacos pelas células do corpo

humano, conhecidas como “Drug-Delivery” [30,35,59].

Figura 10 - Estrutura quimica do fluoreno, evidenciando sua planaridade molecular e o C9.

FONTE: A Autora (2021).

9 Rendimento quantico de fluorescéncia: a eficiéncia de emissdo de um dado fluoréforo. E tida como a razdo de
fotons emitidos por fotons absorvidos de uma estrutura molecular fluorescente [34].
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A molécula de fluoreno possui ligados ao carbono da posi¢ao 9 (C9) dois hidrogénios
com hibridizagdo sp® e de carater acido, e as substituigbes que ocorrem nesta posicio
conferem solubilidade, sem afetar as interagdes dos orbitais P, paralelos do anel aromatico.
Ja as posicdes 2 e 7 quando funcionalizadas, com bromo ou iodo por exemplo, por meio de
reagcdes de substituigido eletrofilica aromatica, permitem a polimerizagao. A alquilagéo
(Figura 11) na posicéo do carbono 9, melhora a solubilidade, por evitar o empilhamento do
anel aromatico e a consequente interacao intercadeia, além de poder modular as interacdes
com centros metalicos como nanoparticulas de ouro. Esse tipo de sistema tem como foco a
combinagao entre as propriedades da parte organica, como formacgado de filmes, facil
processabilidade e uma alta mobilidade dos portadores de carga em sua estrutura molecular,
e as provenientes da parte inorganica, como bandas plasmon e a melhoria da condutividade
no filme [60,61], resultando em estabilidade quimica, térmica e oxidativa dos polifluorenos, e

permitindo a sua solubilizacdo em diversos solventes [55,62].

Figura 11 — Estrutura quimica de polifluoreno, evidenciando
algumas alquilas que podem substituir na posi¢ao do C9.

X = Br, CHs, SH, N(CH3)3
FONTE: A Autora (2021).

O efeito do solvente na formacao de filmes de derivados de polifluorenos em estado
sélido é bem ilustrado no recente trabalho de Bin Liu, et al.[63] que estudou a influéncia da
aromaticidade de solventes na formagao das estruturas supramoleculares de polifluoreno em
estado sdélido. Quando submetido a um solvente aromatico como clorobenzeno (CB) e tolueno
(Tol) apresentou a conformagdo de cadeia estendida e conformagéo de fase B formada
facilmente. Ja em solventes que n&o apresentam aromaticidade como o THF e o cloroférmio
(CF) foi observado a formagédo da morfologia de folha circular (Figura 12). O estudo concluiu
que a aromaticidade do solvente tende formar filmes mais ordenados, com conformacao mais
estendida e facilidade de observar a fase B nas imagens de microscopia de forga atdmica

(AFM), como mostra a Figura 12 a seguir.
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Figura 12 — Imagens de microscopia de forca atdmica (AFM) na
formagdo de estruturas ordenadas de polifluoreno, ilustrando a
influéncia do solvente.

FONTE: Adaptado de [63].

A formagéo de estruturas no estado sélido pode ser confirmada por técnicas de
microscopia como o AFM, MEV'®, MET"" como também nos espectros de absorgédo e emissao
desses materiais. Estudos esclarecem que o bom controle da taxa de evaporagao do solvente
pode favorecer os derivados de polifluorenos a adotarem conformacgbes preferenciais com
angulos de tor¢des entre os meros, que permitem a planaridade dos anéis aromaticos ou a
quebra da planaridade [63-67]. No geral a lenta evaporagdo do solvente e solventes
aromaticos (como o tolueno), favorecem uma melhor planarizagao dos anéis aromaticos, com
angulo diedro em torno de 165°, e essa planarizagao favorece o aparecimento da fase  nos
espectros de absor¢do e emissdo, como uma banda distinta ou um deslocamento
caracteristico. Estes estudos sdo muito recentes [63—67], e 0 uso de técnicas acessorias como
o DRX'? tem sido um excelente aliado na hora que elucidar os resultados, pois as diferencas
de morfologias da automontagem (self-assembly) dos polimeros é identificada com o
desdobramento de picos no DRX e na absorc¢ao, e também no deslocamento das bandas de

emissao de polifluorenos, como é mostrado na Figura 13 a seguir.

0 MEV — microscopia eletrénica de varredura
' MET - microscopia eletrdnica de transmissdo
12 DRX — difratometria de raios-X
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Figura 13 — (a) Correlagédo entre as conformacdes o e B e o angulo diedro entre os
meros de fluoreno (b) com os espectros de absorgéo (c), emissao (PL) e o (d) DRX das
amostras. Sendo a fase N correspondente ao polimero amorfo e a fase o’ corresponde
a um arranjo secundario entre as fases a € f.
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FONTE: Adaptado de [64,68].

Considerando que a formagdo de estruturas supramoleculares [69] € regida pelas
interacdes nao-covalentes intermoleculares e conexdes reversiveis, manter estas estruturas
formadas e estaveis no processo de reconhecimento se tornou um objetivo a ser alcangado.
Dizer que as interagbes intermoleculares possuem um carater ndo-covalente, significa afirmar
que estas podem formar-se e quebrar-se sem barreiras de ativagéo, ou seja, sdo interacoes
fracas e por isso o estudo de estabilizagdo da quimica supramolecular'® passou a envolver

trés diferentes regimes [70-74]:

I. Sistemas em equilibrio: regidos pela sua estabilidade termodindmica e por isso
tendem a durar por mais tempo;

II.  Sistemas controlados cineticamente, regido pelo caminho de self-assembly e pela
energia livre final do processo, e, portanto, precisaria de mais tempo para serem

convertidos em estruturas mais estaveis;

13 Quimica supramolecular é o ramo da Quimica que estuda interacdo que ocorre entre os agregados de moléculas
ou fons. Enquanto que o grande desafio das demais dreas é o de diminuir a dimensionalidade até chegar na escala
nano (top-down), o grande desafio da Quimica Supramolecular é o de aumentar o nimero de componentes
moleculares e manter a escala nanométrica (botton-up), controlando as interagdes e a complexidade estrutural
para elaborar materiais com novas funcionalidades e propriedades [69].
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Ill.  Sistemas fora de equilibrio, que precisam de energia continuamente para persistir,
0 que permite que elas tenham fungdes imprevisiveis e dependentes da energia

cedida ao sistema.

A inclusado dos regimes controlados cineticamente e dos sistemas fora de equilibrio,
permite a formacdo de fenbmenos mais complexos, devido a interconversdo continua entre
multiplas estruturas, quando comparado ao regime termodindmico em equilibrio [70]. A
Figura 14 a seguir exemplifica os regimes termodindmicos de um sistema quimico

supramolecular, fazendo a comparacao entre os trés tipos.

Figura 14 - Regimes termodindmicos de um sistema quimico. (a) Equilibrio termodindmico. O estado
final € determinado pela distribuicdo de Boltzmann e o caminho através do qual esse estado final &
alcangado ¢€ irrelevante. (b) controle cinético. A distribuigdo do produto final depende da via sintética e
da os produtos s&o presos cineticamente em seu estado final. (c) sistemas fora de equilibrio. Sistemas
cineticamente controlados e dissipativos nos quais o resultado final a distribuigdo do produto € um
estado que reflete o equilibrio entre a sintese continua e as vias de degradagéao.

a b < Energia cedida ao sistema
o o o ; \
20 x o0 o0
u [ [ Caminhos
c (m c -
[T} 1T} w reversos diferentes
Energia dissipada /
pr— R o S e,
Equilibrio Termodinamico Armadilha” Cinética Fora de Equilibrio

(kinetic trap)

FONTE: Adaptado de [70].

As propriedades de um sistema quimico supramolecular estdo intrinsicamente
relacionadas a estrutura adotada. A principio, muitos estados diferentes cineticamente presos
podem existir para um determinado sistema e cada um desses podem possuir propriedades
diferentes das que encontradas no estado de equilibrio. Logo, a capacidade de controlar as
possiveis transicdes no decorrer da formagéo da estrutura supramolecular pode favorecer as
transicdes cinéticas para o valor minimo termodinamico. Este dominio sobre as transicoes
conduziria a sistemas com novas propriedades [70,73,75]. Dependendo das condicbes de
formacao, a forma e o tamanho das estruturas podem ser controladas, refletindo diferentes
estados cineticamente presos [70].

A cinética da formacgao de um sistema supramolecular pode também ser caracterizada
por caminhos complexos ao longo dos quais o self-assembly rege a formagéo do sistema. A

taxa de evaporacédo do solvente por exemplo, pode ser uma delas, como ja ilustrado pelo
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trabalho de Bin Liu, et al.[63], e de outros autores da literatura [64—67], que ressaltam a
necessidade de uma evaporacao lenta da solugéo do polimero, sob o atmosfera de solvente,
sendo regido pelo caminho de self~-assembly do polimero e pela energia livre final do processo,
formando estruturas em estado solido cineticamente estaveis e controladas pela
aromaticidade do solvente.

E importante compreender o efeito do solvente na formagéo de estruturas em estado
solido, para modular a melhor maneira de se obter filmes estaveis e reprodutiveis,
selecionando o solvente ideal para obter dispositivos fotoelétricos com alta mobilidade,

eficiéncia e estabilidade dos portadores de carga.
3.2. COPOLIMEROS TIPO DOADOR-ACEPTOR

Ao contrario do homopolimero de fluoreno, que possui um band-gap alto (2,0 eV a
3,6 eV) [61], copolimeros do tipo doador-aceptor (D-A), permitem o controle do band-gap e de
suas propriedades fotofisicas pela a atuagcdo de moléculas que alterem o deslocamento de
elétrons ao longo da cadeia influenciando diretamente a reducéo dos valores de band-gap e
na emissao destes copolimeros de fluoreno do tipo D-A [61]. S&o conhecidos como
aceitadores (ou aceptores) de elétrons, unidades que possuem uma diminui¢cdo da energia do
LUMO, devido ao aumento do momento dipolo da molécula [61], alguns exemplos destes

grupamentos ou unidades estruturais sdo mostrados na Figura 15 a seguir.

Figura 15- Regides de fluorescéncia de varios tipos de meros'# de um copolimero alternado de fluoreno
(considerando o maximo de emissao em solugao).
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FONTE: Adaptado de [61].

4 Da esquerda para a direita, meros derivados de: (I) carbazol, (I1) fluoreno, (lll e IV) tiofeno, (V) benzotiadiazol,
(VI)  5-(2-etilhexil)-4H-tieno[3,4-c]  pirrol-4,6(5H)-diona,  (VIl)  2-(2,6-di  ((E)-stiril)piridin-4(1H)-ilideno)
malononitrila, (VIII) tiofeno 1,1-diéxido, (IX) 4,7-di(tiofen-2-il)benzo[c][1,2,5]tiadiazol, (X) 2,3-difeniltieno[3,4-
b]pirazina, (XI) 5,7-di(tiofen-2-il)tieno[3,4-b]pirazina.
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A reducao de band-gap de copolimero doador-aceptor (D-A) é explicada pela
interacao entre orbitais dos meros doadores e aceptores de elétrons devido a diferenca de
momento dipolo na molécula, ocasionando um deslocamento batocrémico (sentido da regiao
do vermelho), conhecido como redshift [61,76,77]. Esse efeito ocorre melhor em copolimeros
perfeitamente alternados, pois por possuirem unidades de repeticdo bem definidas, os meros
com carater aceitador de elétrons aumentam a contribuicao das estruturas de ressonancia,
diminuindo o grau de alternancia do comprimento das liga¢des, relacionado ao efeito de
distorcao de Peierls® [61,76,77].

O interesse em copolimeros com estrutura perfeitamente alternada do tipo D-A
deve-se a modulacdo de suas propriedades optoeletrénicas de forma eficiente por
transferéncia de carga intramolecular, formando um complexo interno de transferéncia de
carga (Internal Charge Transfer, ICT) [78-80]. O 2,1,3-benzotiadiazol (BT) (Figura 16), € um
dos percursores do estudo de polimeros do tipo D-A e devido a sua planaridade,
aromaticidade e caracteristica de aceptor de elétrons. Chamado de sintonizador de gap,
possibilitando a formagdo de estruturas bem cristalinas e ordenadas [55]. Quando

funcionalizado nas posi¢oes 4 e 7, o BT pode sofrer polimerizagao.

Figura 16 - Estrutura quimica do 2,1,3-benzotiadiazol (BT), evidenciando sua planaridade molecular
do mero BT e a conformagéo mais estavel, quando perfeitamente alternado com o mero de fluoreno
(adngulo diedro: 61 e 62 = 140°).

benzotiadiazol Anti {confoﬁ;nagio mais estavel)

FONTE: Adaptado de [78,80].

Polimeros e oligbmeros que contém o BT em sua estrutura s&o largamente utilizados
como dispositivos fotoluminescentes, pelo fato do BT apresentar em sua estrutura uma forte
interacao de Peierls entre os heteroatomos e a conjugacgao 1 presente em seu anel aromatico
que favorece o fendbmeno de transferéncia de carga, ICT [55,61,76,83—85] por um processo
de separagéao de carga por foto-indugao (devido ao momento dipolo associado ao ICT) [78,82],

sendo o FBT (fluoreno-benzotiadiazol) um comonémero em potencial para fabricagcdo de

15 Efeito de distorcdo de Peierls: distorc3o natural das ligacdes da molécula necessaria para a sua estabilizac3o.
Este efeito é mais pronunciado quando as partes aceitadora e doadora se alternam na cadeia principal do
polimero [61].
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dispositivos fotovoltaicos, como é mostrado (Figura 17) nos calculos de densidade eletrdnica
para o par do FBT [78,80].

Figura 17 - Orbitais de fronteira selecionados da estrutura do dimero fluoreno-benzotiadiazol (FBT).

HOMO-1 LUMO LUMO LUMO+2
[ Hi<dowd Heslin 1 H-» L+2
A (nm): 537 332 347

Orbitais HOMO-1 tem as densidades eletrénicas semelhantes ao HOMO.
H=HOMO el =LUMO

FONTE: Adaptado de [78].

Como pelo menos dois comondmeros sdo usados para a fabricacdo de um
copolimero do tipo D-A, o espectro resultante da absorgcdo de foétons nesse material se
apresenta com duas bandas de absorgcédo, onde geralmente a banda de maior energia é
associada a transi¢coes n—n* do cromoforo emissor e, a segunda, centrada numa regiao de
menor energia, € associada ao ICT [80,81]. Sabe-se que para se obter o maximo aumento da
transferéncia de carga intramolecular (ICT) é necessario que a estrutura do copolimero seja
perfeitamente alternada, pois quanto mais forte for a interagéo entre o aceptor e o doador de
elétrons maior sera o processo de separagao de cargas por foto-indugao em dispositivos
fotovoltaicos [80,81]. Em copolimeros que possuem uma funcionalizagdo com grupamento tiol
(-SH) podem ser inseridos na superficie de nanoparticulas de ouro (AuNPs) por meio de uma
interacao que favorece sua estabilizacao e a formagao de processos fotofisicos intrinsecos as
caracteristicas do nanocompdsito, o estudo da sinergia deste sistema é o objetivo de estudo

desta pesquisa.

3.3. NANOPARTICULAS DE OURO

Dentre as diversas nanoparticulas, destacam-se as de ouro por serem formadas a
partir de um metal “estavel” a oxidagao e apresentarem capacidade de montagem em diversas
formas, pois sendo materiais da ordem de nanoescala (10°m), para cada tamanho critico de
particula distinto ha uma propriedade e, portanto, suas caracteristicas quimicas e fisicas
(cataliticas, oticas, magnéticas, etc.) tém relacao intrinseca com o controle do tamanho e o
formato das particulas, que consequentemente influenciam diretamente a banda plasmon no

espectro de absorgao visivel.
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A banda plasmon é compreendida como bandas de absor¢do que sédo originadas pela
oscilagcao dos elétrons da superficie da nanoparticula em resposta a agdo de um campo
eletromagnético externo, como mostrado na Figura 18. Esse fendmeno é conhecido como
ressonancia plasmon de superficie local (LSPR — local surface plasmon resonance), e também
pode ser interpretado pela geragao de dipolo em resposta a agédo do campo eletromagnético
externo [87] que leva a formagao de uma forca restauradora que acarreta em ressonancia dos
elétrons na superficie, também chamada de ressonancia plasmon dipolar. Além dessa, pode
ocorrer também a ressonancia plasmon quadrupolar, em que metade dos elétrons se movera
no sentido antiparalelo ao campo externo e outra metade paralelamente ao campo externo

(gerando bandas de absorcao de menor intensidade no ultravioleta) [87].

Figura 18 — Representacdo do fendmeno da SPR.
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FONTE: A Autora (2021).

AuNPs podem ser obtidas por processos fisicos ou quimicos [27,40,46,88,89]. O
processo fisico, conhecido como top-down, envolve a quebra de ouro bulk e a deposicido do
metal por pulverizagao catddica, [90,91] ablagdes a laser [92,93] radiagdes UV e IR [94,95]
tecnologias de aerossol [96,97] entre outros. O método quimico, de bottom-up, envolve a
reducdo quimica de ions de ouro em solugdo (Au** a Au®), em duas etapas: (I) redugédo do
ouro precursor e (ll) formagao e estabilizacdo de AuNPs, que sdo protegidos por agentes
passivantes, evitando sua agregacao (coalescéncia) com a formagao de precipitados de
metal [6,10,11,98]. Porém, por possuirem tendéncia a aglomeragéo, sdo usados compostos
capazes de estabiliza-las cineticamente (impedindo a separagcao de fase, precipitagdo ou
agregacao por mais tempo), preservando as propriedades opticas das bandas plasmon por
um processo chamado de passivagao.

A sintese de AuNPs de alta qualidade envolve o controle de tamanho, forma e
distribuicdo, passivacdo efetiva, estabilizagdo, funcionalizacdo de superficie e
reprodutibilidade do método [27,40,46,88]. Os métodos de sintese de bottom-up mais
relatados sdo o método de Turkevich e o de Brust. O método de Turkevich [99], descrito em

1951 produzindo AuNPs, com tamanhos variando de 16 nm a 147 nm, que é modulado por
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proporcoes variaveis de agentes redutores/estabilizadores, pH, temperatura e a concentragéao
da solugao de citrato [99-101]. O método de Brust [98], enunciado em 1994, que formou
AuNPs esféricas com tamanhos entre 1,5 nm e 5,2 nm usando solventes orgénicos em um
sistema bifasico, envolvendo a transferéncia de sal de ouro do fase aquosa para a organica
através de um agente de transferéncia de fase. O ion ouro é entdo reduzido a NPs sob
condi¢cdes especificas [6,10,11,98]. Outras estratégias incluem o método de “crescimento
semente” [102-105] e o de “amadurecimento digestivo” [9,106—108] para citar os mais
relevantes.

Muitos compostos tém sido usados como agentes passivantes, como por exemplo,
uso de citrato de sodio, dendrimeros, aminas, fosfinas, etc. Polimeros como a polialilamina
(PAH), poli (vinil alcool) (PVA), poli(vinil pilorridona) (PVP), polietilenoglicol e polifluorenos
[1,86,109-111]. A classe de polimeros conjugados possui caracteristicas singulares, como a
possibilidade de modulagéao da regido de absorgao e emissao do polimero pela engenharia
de fabricagao de copolimeros do tipo D-A de fluoreno, ja descrita, e que também podem ser
usadas para a passivagao de AuNPs.

O uso de polimeros conjugados como uma matriz para AuNPs é visto como uma
nova abordagem bottom-up para a sintese de nanocompdésitos [23,48,112—-114]. De uma
forma geral, isso é realizado pela jungdo do polimero com um self-assembly das AuNPs
passivadas por um agente intermediario de baixo peso molecular, como o dodecanotiol
[48,115]. Nesta pesquisa relatamos o uso de um polimero conjugado diretamente ligado a
nanoparticula de ouro, sem nenhum outro agente de baixo tamanho molecular. A passivacao
in-situ das nanoparticulas de Au seguiu a adaptagao do método de Brust, citado acima [6,7].
Desta forma, a interacao eletrénica do sistema n do polimero com as bandas plasmon das
AuNPs seria mais efetiva e evidente nos processos fotofisicos do nanocompdsito conjugado.

Até o momento, ndo encontramos nenhuma abordagem semelhante na literatura.

3.4. PROCESSOS FOTOFIiSICOS EM NANOCOMPOSITOS CONJUGADOS

Processos fotofisicos em polimeros conjugados sao regidos pelo principio de Frank-
Condon, o qual postula que a transicdo mais favoravel é aquela onde as configuragdes
nucleares no estado fundamental e excitado sdo as mesmas. O processo fotofisico envolve a
transigcao do estado fundamental (HOMO) para o estado excitado (LUMO) através de absor¢cao
de energia eletromagnética (féton) e o retorno ao estado fundamental (HOMO) produzindo a

emissao de luz no espectro do visivel, relacionadas a excitagdo do material por radiagéao
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luminosa (fotoluminescéncia*®) ou por agao de um campo elétrico (eletroluminescéncia?’), além
de possuirem condutividade elétrica [34,116].

O fendbmeno de absorgéo de fétons pode ser entendido pela combinagao de energia
cinética e potencial que ocorre numa molécula quando excitada por uma fonte de radiacéo
luminosa. Os fotons incidentes provocam a promogao dos elétrons que estdo no estado
eletrébnico de menor energia (HOMO) para um estado eletrénico de maior energia (LUMO) e
para os diversos niveis vibracionais e rotacionais deste estado eletrénico, como ilustrado na

Figura 19.

Figura 19 - Principio de Frank-Condon: Transi¢des
eletrénicas permitidas entre o estado fundamental e o
excitado e, suas atribuicdes as bandas de absorgéo e
fluorescéncia.
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FONTE: Adaptado de [34,117].

O espectro de absorgao apresenta uma combinagao de bandas associadas a esses
diversos tipos de transi¢des existentes na molécula. Portanto, o fendmeno de absorg¢ao e o de
emissao, dependera da concentragéo das solugdes e das regras de selegéo espectroscopicas
relacionadas com as propriedades de simetria de cada estado. Em polimeros conjugados os

processos fotofisicos, como a absor¢ao de energia, resultam de transicbes entre niveis

16 Fotoluminescéncia: Emiss3o (de luz UV-vis) de uma espécie emissora energicamente excitada por fétons (luz).
E considerada também o requisito primordial para haver eletroluminescéncia [34].

7 Eletroluminescéncia: Emiss3o de luz quando uma espécie emissora é excitada por corrente elétrica (injec3o de
elétrons no material); Processo regido por: I) a injecdo de cargas positivas (também chamadas de buracos) na
banda de valéncia e elétrons na banda de condugdo da matriz emissora, que se recombinam gerando o éxciton
que decai na forma radiativa, emitindo luz; Il) transporte de cargas injetadas; Ill) Fotoluminescéncia (emissdo de
luz ao final do processo). Desta forma, todo material eletroluminescente é fotoluminescente, mas a reciproca ndo
é verdadeira, pois o material deve ser passivel de injecdo de elétrons e buracos e o transporte das cargas deve
ser favoravel [34].
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eletrénicos e vibracionais muito proximos e de baixa energia'®, chamados singleto (S) e tripleto
(T), apresentando uma banda de absorg¢ao larga no espectro do UV-vis caracteristica desses
materiais [34,116,117].

Quando o elétron que esta no LUMO retorna ao seu estado fundamental (HOMO),
ocasionado pelo decaimento radiativo, ha a emissédo de luz. O processo de emissao pode
ocorrer por diversos tipos de ftransicbes que sao associados pelo diagrama de
Perrin-Jablonski, mostrados na Figura 20, dentre eles a absorc¢ao, converséo interna (Cl —
representam transi¢des internas envolvendo a mesma multiplicidade de spin), fluorescéncia,
cruzamento Intersistemas (CIS — representam transicbes nao radiativas, isoenergéticas,
envolvendo estados de multiplicidade de spin diferentes), fosforescéncia e fluorescéncia
atrasada na transigao T-T (triplete — triplete)'®. No geral, processos permitidos por spin ocorrem
mais rapidamente, como o caso da Absorgdo (107'° s), fluorescéncia (10° a 10°s), converséo
interna (10"* a 10" s) e relaxagéo vibracional (10'® a 10"® s). Ja os processos que sdo
proibidos por spin, ocorrem mais devagar, como é o caso da fosforescéncia (102 a 1s) e 0

cruzamento intersistemas (10° a 107 s) [34,116,117].

Figura 20 - Diagrama de Perrin-Jablonski: Possiveis transigdes que podem ocorrer em
moléculas organicas. Representando o cruzamento intersistemas (CIS) e a conversao
interna (CI). Sorepresenta o estado fundamental HOMO, S+ e S: estados singletos e os
estados tripletos T1 e T2 do LUMO.
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FONTE: Adaptado de [34,117].

18 Desde que a cadeia polimérica tenha liberdade rotacional entre os meros, formando niveis roto-vibracionais
(com componentes rotacionais, podendo ser vistas em medidas de FTIR de alta resolucdo).

% Fluorescéncia atrasada na transicdo T-T (triplete — triplete): é uma transi¢do originada do estado tripleto T1
(estado armazenador de energia) e cineticamente possui caracteristica da transi¢do CIS (T; — S;), porém com as
mesmas caracteristicas da fluorescéncia (e as mesmas bandas vibrénicas da fluorescéncia: S; — S;).
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A habilidade de absorver e emitir luz visivel modula as propriedades fotofisicas deste
material, tanto em solugdo como em estado solido. Em geral, a emissdo das espécies
agregadas € menor do que a do cromoforo isolado, este fendbmeno fotofisico € conhecido como
extingdo causada por agregacado (ACQ - aggregation-caused quenching) [118]. A IUPAC
definiu agregacgao, em tradugao literal, como um “processo no qual moléculas dispersas ou
particulas se agregam em vez de permanecer como moléculas isoladas ou particulas unicas”
[53,119]. ACQ é um processo mais aceito pela comunidade cientifica e nos livros de fotofisica,
devido as estruturas aromaticas dos luminéforos?® que favorecem o empilhamento n — n planar
quando agregado, tanto em estado solido quando em solugao [118,120], como ¢ ilustrado na

Figura 21 a segquir.

Figura 21 — Representacdo molecular do fenébmeno ACQ (aggregation-caused quenching) e AlE
(restriction of intramolecular movement).
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Fonte: Adaptado [118,120-124].

No entanto, o efeito oposto ao ACQ é conhecido desde 2001, quando cientistas
propuseram a inibicao das perdas de energia nao radiativa de um cromoforo devido a restrigao
do movimento intramolecular (RIM - restriction of intramolecular movement) [121], um efeito
denominado emissao induzida por agregacao (AIE - aggregation-induced emission). AlE
ocorre com moléculas no estado agregado (estado solido ou meio mau solvente). Um estudo
recente do LaPPS ilustrou este caso de AIE de polimero em meio a um mau solvente [122].
AIE é uma excecgao aregra estabelecida anteriormente porque esse mecanismo é considerado
um efeito construtivo que ocorre com estruturas aromaticas ndo planar [118,120-124]. E
governado por restricdo de movimento intramolecular (RIM) de rotagdo (RIR) ou vibragao
(RIV), conferindo alta rigidez as cadeias de polimero e forte luminescéncia em um estado
agregado n&o planar de alta ordenac&o supramolecular (Figura 21).

Os processos fotofisicas em nanocompdsitos de polimeros conjugados e
nanoparticulas metalicas podem ser controlados pela engenharia da polimerizagdo. A

interacao entre os polimeros condutores e as NPs vem sendo investigada abordando o

20 Lumindéforos ou fluordforo, é tido como material que produz luminescéncia.
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comportamento da SPR das NPs devido [125,126]: 1) A alta razdo de superficie/volume, pois
em nanomateriais a quantidade de atomos na superficie pode ser igualada a quantidade de
atomos presentes no interior da NP; Il) O efeito de confinamento quéantico (analogo a particula
na caixa, com o tamanho da caixa definido pelas dimensbes do nanomaterial), que resulta em
niveis eletrdnicos discretos com maior densidade de estados quando comparado aos atomos
(Figura 22). A banda plasmon (SPR) esta correlacionada a alta raz&do superficie/volume e
depende do tamanho, composigao, propriedades dielétricas do material e do meio que cerca
a nanoparticula.

Figura 22 — (a) Raz&o superficie volume, ilustrando o % de atomos em superficie;
(b) Diagrama de niveis de energia para metais em diferentes escalas, ilustrando o aumento
de densidade de estados do atomo para particulas e o nivel de Fermi (EF).
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FONTE: Adaptado de [125,126].

Estudos mostraram que a inclusdo de NPs pode favorecer uma maior estabilidade de
foto-oxidag&o?!, dptica e elétrica de polimeros semicondutores, pois quando as NPs estdo bem
dispersas na matriz polimérica passaram a agir como inibidores de éxcitons tripletos
dificultando o processo de foto-oxidagdo na interface do polimero conjugado num OPV
(Figura 23a). Contudo, quando as NPs se agregam ou estdo em alta concentragdo na matriz
polimérica, ocorre a segregacao do polimero acarretando no aumento na taxa de
recombinagédo de carga na superficie da NP, pois os portadores se moveram do polimero
conjugado para a rede de NP agregadas (Figura 23b) diminuindo a eficiéncia do OPV [48,130].

21 Foto-oxidac3o de polimeros conjugados: é definido na literatura [48] como um processo que “tem origem na
formagdo do oxigénio singlete por meio da transferéncia de energia dos éxcitons tripletos, ele reage com o
polimero para gerar a armadilha de éxcitons. Como resultado, um canal ndo radiativo para os éxcitons singletos
do polimero é criado, o que induz o quenching de luminescéncia do polimero” como mostra a Figura 23a.
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Figura 23 — (a) Diagrama representativo do efeito de foto-oxidagdo de um polimero luminescente que
forma blendas com AuNPs e (b) representagdo do mecanismo de transferéncia de caga entre AuNPs e
polimeros doador de elétrons e aceitador de elétrons.
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FONTE: Adaptado de [48,130].

Em especial, os efeitos de NPs quando associados aos principios que regem as
propriedades fotofisicas de compostos moleculares, podem favorecer quatros fenébmenos

fotofisicos ilustrados a seguir:

I) Mudanga no indice de refracdo e na constante dielétrica da NP (Figura 24), devido a
adsorcéo da molécula (sem sobreposicéo espectral) a sua superficie, resultando num
deslocamento batocromico. Efeito conhecido como ressonéancia plasmon dependente
do indice de refracao (refractive index-dependent plasmon resonance) [127], em que a
quantidade de cargas de polarizacdo induzida é determinada pela distribuicdo do
campo eletromagnético local em torno da NP e pela facilidade com que NP pode ser

polarizada;

Figura 24 — Representagdo esquematica do efeito de ressonancia plasmon dependente do indice de
refracao (refractive index-dependent plasmon resonance).
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FONTE: Adaptado de [127].

II) A formacado de estados hibridizados entre a NP e a molécula adsorvida (Figura 25),
quando ha sobreposicdo espectral da banda de absor¢do com a banda da SPR,
levando a alteragdes na absorcdo e na ressonancia plasmon, muitas vezes

ocasionando o surgimento de outras bandas no perfil espectral original. Esse efeito é
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conhecido como acoplamento de ressonancia plasmon-molécula (plasmonic—

molecular resonance coupling) [127,128].

Figura 25 — Representagédo esquematica do efeito de acoplamento de ressonancia plasmon-molécula
(plasmonic—molecular resonance coupling).
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IIl) A Intensidade de emissao é fortemente aumentada, devido a agao do campo elétrico
préximo a nanoparticula (NP), que gera um aumento da taxa de excitagdo da molécula
e/ou devido ao aumento da taxa de emissdo radiativa, que como consequéncia,
aumenta a densidade de estados fotdnicos proximo a NP, acarretando tempos de vida
mais curtos e maior numero de fétons emitidos por tempo (Figura 26). Efeito conhecido
como fluorescéncia intensificada pela plasmon (Plasmon-enhanced
fluorescence) [127,129] e tanto a excitagdo quanto a emissao do fluoréforo podem ser
aumentadas pela agdo da SPR. De um modo geral o efeito acontece de dois modos:
quando o passivante apresenta pelo menos uma banda de emissao que se sobrepdem
a SPR e vice-versa, quando a SPR apresenta com mais de uma banda no espectro de
absorgao, e pelo menos uma delas esta sobreposta ao espectro a banda de emisséo
da molécula. E por isso, o estudo desse efeito, em especial, é considerado a mais
importante técnica sobre espectroscopia aprimorada para superficie atualmente, pois
também relaciona a eficiéncia de emissdo e os longos tempos de vida, com o
acoplamento plasmon-molécula nos comprimentos de onda de emissao, a fronteira do

conhecimento na area de nanocompdsitos conjugados.



Figura 26 — Representagdo esquematica do

(Plasmon-enhanced fluorescence).
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FONTE: Adaptado de [127,129].

IV) O favorecimento da supressao de fluorescéncia (Figura 27), devido a interagao da SPR

com a banda de emissao do polimero, que devido a proximidade (< 5 nm) dos elétrons

da SPR com o polimero adsorvido a superficie da NP, pode favorecer que os elétrons

do processo de excitagcdo e do processo de transicdo radiativa, interajam com os

elétrons da SPR, causando a supressdo de emissdao da molécula adsorvida. Esse

efeito € mais comum de ocorrer quando ndo ha o acoplamento plasmon-molécula nos

espectros de absorgéo e/ou na emisséao [48,130].

Figura 27 — Representacao esquematica do efeito de supressao da intensidade de Fluorescéncia pela
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FONTE: Adaptado de [48,130].

Esses efeitos fotofisicos intrinsecos e resultantes da combinacdo de estruturas

macromoleculares e nanoparticulas de ouro, sédo revelados na literatura como uma potencial

aplicagdo em células solares [47,48,131], sensores de fibra éptica baseado em LPG (long

period grating - LPG) [111,132], em blindagem eletromagnética [50,133], devido ao aumento
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da absorc¢ao de radiacao (que diminui a interferéncia nos equipamentos eletrénicos) ou ainda
em biossensores [130,134].

O presente trabalho aborda a sintese de polimeros do tipo Doador-Aceptor (D-A)
(LaPPS89 10 e LaPPS90 10) com emissao entre 500 nm a 550 nm capaz de passivar, na
sintese in-situ, as nanoparticulas de ouro. Estudar os efeitos fotofisicos associados a
sobreposicao espectral da emissao e absorgao dos copolimeros D-A com o efeito da SPR das
AuNPs, e as alteragbes de morfologia, induzida pela inclusdo das AuNPs, a matriz polimérica,
visando o potencial aumento do efeito de dissociagdo de cargas e de eficiéncia na aplicagao
desse sistema em dispositivos fotovoltaicos.

Até o momento da escrita desta pesquisa nao foi encontrada na literatura abordagem
similar, onde o polimero conjugado agisse como passivante diretamente ligado a
nanoparticula. O trabalho mais proximo usou um passivante inicial, o dodecanotiol, e o
polimero conjugado sem funcionalizagao foi adicionado sobre esse sistema ja previamente
passivado [84]. A estratégia proposta visa proporcionar uma interagao polimero-NP muito mais

eficiente, devido a proximidade dos componentes.
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4. MATERIAIS E METODOS

Visando obter sobreposicéo espectral entre a banda de emissao do copolimero D-A
e a banda de absorgdo das nanoparticulas de ouro, foram realizados experimentos para a
sintese dos mondmeros e dos copolimeros LaPPS79.10 e LaPPS89.10, seguindo a
metodologia de polimerizagao de Suzuki, [135-138] funcionalizados com grupamento tiol em

sua cadeia lateral, para a posterior passivagao e sintese das AuNPs in-situ.

4.1. REAGENTES E SOLVENTES

Para as sinteses dos mondbmeros e polimeros, foram utilizados os
solventes: diclorometano, hexano e acetato de etila que foram adquiridos da Synth. Os
reagentes: 2,7- dibromofluoreno, 1,6-dibromohexano, brometo de tetrabutilaménio, tioacetato
de potassio, o acido (9,9-dihexil-9H-fluoreno-2,7-diil) diborénico e o THF, foram adquiridos da
Aldrich. A silica gel 60-200 pm foi adquirida da BDH. Eter etilico foi adquirido da Cetus. O
cloroférmio deuterado para RMN foi adquirido na Cambridge Isotope Laboratories.

Para a sintese das nanoparticulas os reagentes: &cido tetracloroaurico (lll)tri-
hidratado (HAuCI4.3H20) comercializado pela Aldrich, o tolueno e etanol sdo da Neon, o
brometo de tetraoctilaménio (N(C8H17)4Br) e o borohidreto de sddio, da Acros, foi cedido pelo
Laboratério de Sintese Quimica e Enzimatica (LaSQUE/UFPR).

As sinteses e purificagdes dos mondmeros foram monitoradas por cromatografia de
camada delgada (CCD) em placas cromatograficas de 2x7cm feitas com silica gel 60
comercializadas pela Aldrich, utilizando a fase mdvel hexano:diclorometano na

proporgéao (95:5).

4.2. EXPERIMENTAL
O procedimento de sintese dos mondmeros para a obtengdo dos polimeros pelo
método de policondensagao cruzada de Suzuki [135—-138] e a metodologia experimental para

produzir as nanoparticulas de ouro a partir do método de Brust [6,7] € descrito a seguir.

4.2.1.SINTESE DOS MONOMEROS

A metodologia da sintese dos monémeros inicia-se na molécula do 2,7-dibromo-9H-
fluoreno, que sofre alquilagdo nos dois hidrogénios do carbono 9, como ilustrado na
Figura 28 [62,110,139,140]. A funcao tioacetato no monémero VNO2 é a protecao do enxofre
na polimerizagao, [141] tendo em vista evitar a formacao de sulfetos na cadeia lateral do

polimero.
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4.2.1.1.  Sintese do 2,7—dibromo—9,9—bromohexano-fluoreno (VNO1)

Em um baldo de uma boca foram adicionados 400 mg de 2,7-dibromofluoreno
(1,234 mmol), 2,0 mL de 1,6-dibromohexano (12,43 mmol), 39,8 mg de brometo de
tetrabutilamoénio — TBAB (0,0124 mmol) e 1,2 mL da solugédo aquosa de hidréoxido de potassio
(KOH, 45 %, 8,0 molL™") sob atmosfera de argdnio, agitagdo vigorosa e temperatura de 75 °C
durante 20 horas. Apds, o produto da reacéao foi vertido em um funil de separacao, extraido
com 10 mL de diclorometano e agua destilada (1:1), a fase organica contendo o produto de
interesse foi rotaevaporado até a secura total do solvente. Para a purificagao, foi usada uma
coluna de separagao cromatografica usando silica gel como fase estacionaria e uma solugao
de hexano:diclorometano na razéo de 95:5 como fase moével. As fragdes contendo o produto
de interesse foram agrupadas e rotaevaporadas. Como produto final obteve-se um sdlido

transparente com rendimento de 87,0 % em mol, cerca de 700 mg produzidos de VNO1.

4.2.1.2.  Sintese do Acido tioacético 6-[9- (6-acetilsulfanil-hexil)-2, 7-dibromo-9H-fluoren-
9-il]-hexil éster (VNO2)

Sob atmosfera de argbnio e em um baldo de uma boca, adiciona-se 550,0 mg VNO1

(0,851 mmol) para 242,4 mg de tioacetato de potassio (2,13 mmol), com 22 mL de acetona e
22 mL de etanol, sob agitacao e temperatura constante de 60 °C por 24 horas. Para evitar
evaporacao do solvente com o aquecimento, foi acoplado um condensador ao baldao de
reacado, mantendo a reagao sob refluxo. Houve a precipitagcdo de um p6 branco no baldo de
reagao que apresentava a solucao de cor laranja translucida. A solugéo foi rotaevaporada até
a secura do material. Em seguida, foi feita a extragdo com 10 mL diclorometano e agua
destilada (1:1), observou-se que o precipitado branco foi soluvel apenas em agua. A fase
organica foi lavada com agua destilada por 3x e rotaevaporada para a secura total do solvente.
Obteve-se o produto final VNO2, em pé de cor alaranjada e com rendimento de 96,3 % em

mol, cerca de 521,6 mg.

4.2.1.3.  Sintese do 2,7-dibromo-9,9’-dihexil-fluoreno (VNO3)

Em um baldo de uma boca foram adicionados 2,7-dibromofluoreno (1,62 g, 5,22
mmol), 2,5 mL de 1-bromohexano (15,7 mmol), 168,0 mg brometo de tetrabutilaménio (TBAB,
0,528 mmol), apés 10 min de agitagao sobre atmosfera de argdnio a solugdo apresentava-se
na cor amarela translicida com corpo de fundo. A adicdo de 2,5 mL de uma solugcédo de
hidréxido de potassio (KOH, 45 %, 8,0 molL™") no sistema a 75 °C, apresentou uma cor laranja
translucida com todos os materiais soluveis, iniciando assim a reagdo sob agitacdo e

temperatura constante de 75 °C por 20 horas. O produto da reagéo é vertido num funil de
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separagcao para a extragdo com diclorometano e a fase orgdnica é rotaevaporada e
recristalizada em etanol. O rendimento da reacao foi de 80,0 % em mol, produzindo uma
massa de 2,05 g de VNO3.

Figura 28 — Esquema de sintese dos mondmeros de fluoreno alquilados na posi¢ao 9 e dibromados nas
posicoes 2 e 7, dando origem as estruturas do VNO1, VNO2 e VNO3.

Br Br
Br\/\/\/\Br
KOH + TBAB etanol + acetona
20h, 75°C refluxo, 60°C, 24h
VNO1 VNO2
or—h e

2,7-dibromo-8H-fluoreno
Br O.Q Br

Bre

KOH + TBAB
20h, 75°C

VNO3

FONTE: A autora (2021).

4.2.2. SINTESE DOS POLIMEROS

A reagao de Suzuki, também conhecida como policondensagao cruzada de Suzuki,
leva 0 nome do pesquisador japonés laureado com o Prémio Nobel de Quimica em 2010, o
Dr. Akira Suzuki, que desenvolveu o acoplamento entre arilas organoboradas e arilas
halogenadas catalisadas por paladio(0) e possibilitou a sintese de homopolimeros e
copolimeros perfeitamente alternados, unidos por ligagdes simples entre as unidade
repetitivas conjugadas [137,138]. Desse modo observou-se que as arilas dibromadas ou
diboronadas nao homopolimerizam, logo, quando acopladas arilas dibromadas e diboronadas
iguais havera a formagdo de um homopolimero; e quando forem diferentes, sera obtido um
copolimero perfeitamente alternado [30,62].

A escolha pela reagédo de acoplamento Suzuki em comparagdo com as sinteses de
Wittig, Knovenaegel e Gilch [142—144], que formam ligagdes vinilicas; baseou-se na formagao
de ligacao simples entre os meros, a qual pode a principio, favorecer a livre rotagdo das
unidades aromaticas da cadeia principal do polimero, a estrutura polimérica uma melhor

conformacao da cadeia principal, quando empregadas como agente passivantes na sintese
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de nanoparticulas. Além disso, a sintese de Suzuki tem sido aplicada nao sé em laboratorios
de pesquisas como em processos industriais, por apresentar outras vantagens como:
tolerancia de uma ampla gama de grupos funcionais; alta regiosseletividade”? e
estereosseletividade?® da reacgdo; efeito insignificante de impedimento estérico; uso de
pequenas quantidades de catalisadores; reagdo ndo toxica e processo ambientalmente
correto; possibilidade de separagéo do Boro como composto inorgénico; altos rendimento de
produto [30,62,137]. O procedimento experimental dos copolimeros LaPPS79.10 e
LaPPS89.10 s&o descritos a seguir e 0 mecanismo de sintese € ilustrado, posteriormente, na
Figura 29.

4.2.2.1.  Sintese do poli [(6,6"-(9',9"-dihexil-9H, 9'H-[2,2"-bifluoreno-(0,9:0, 1)]-9,9-diil) bis-
(hexano-1 -tiol)] (LaPPS79.10)

A um frasco de Kjeldahl o VNO2 (0,0872 g, 0,137 mmol), VNO3 (0,279 g, 0,571 mmol)
e o acido 9,9-dihexilfluoreno-2,7-diborénico (0,299 g, 0,709 mmol) foram adicionados e
reagiram sob atmosfera de argénio por aproximadamente 20 min. Em seguida, K2CO3 (aq) (2
M, 15 mL), 35mL de tolueno e seis gotas de Aliquat 336 foram adicionados. O catalisador
Tetraquis(trifenilfosfina)-paladio (0) (0,048 g, 0,042 mmol) foi dissolvido em tolueno (3 mL) e
adicionado imediatamente a solucdo, através de uma seringa. A mistura foi mantida em
atmosfera de argonio a 90°C por 72 horas, sob agitagdo. A extracao foi feita com 20 mL de
diclorometano e agua destilada (1:1). A fase organica foi lavada trés vezes com agua destilada,
e apos a remogao do solvente, foi precipitada em agua gelada e metanol (1:10), produzindo
um po fino de cor cinza, que persistiu até apos purificagdo em Soxhlet por 24 horas. Foi obtido
414,92 mg de PVN79.10 com rendimento de 84% em mol. Para obter a funcionalizagéo tiol,
300 mg de PVYN79.10 (0,864 mmol), 1,8 mL de uma solugao de hidroxido de sodio (1,25 molL™")
e 10 mL de THF foram adicionados a um baldo de uma boca e deixados reagir em atmosfera
inerte de argonio a 40°C por 24 horas. Apés, a mistura foi neutralizada com uma solugéo
aquosa de acido acético (25 % v/v) até pH = 7,0 e depois extraido com 20 mL de diclorometano

22 Regiosseletividade: Uma reac3o regiosseletiva é aquela em que uma dire¢do de formacg3o ou quebra de ligagdo
ocorre preferencialmente em relagdo a todas as outras dire¢des possiveis. Podem ser completamente (100%) ou
parcialmente (x%) regiosseletiva [53].

3 Estereosseletividade: A formacg3o preferencial, em uma reac¢do quimica, de um estereoisémero sobre outro.
Na polimerizacdo, é o efeito no qual uma molécula de polimero é formada a partir de uma mistura de moléculas
de mondémero estereoisomérica por incorporagdo de apenas uma espécie estereoisomérica. Estereoisdmeros sao
isdbmeros que possuem constituicdo idéntica*, mas que diferem na disposi¢do de seus atomos no espago [53].

* Constituicdo idéntica: mesma férmula molecular e mesma conectividade entre os dtomos [53].
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e agua destilada (1:1). A fase organica foi lavada trés vezes com agua destilada e apds a
remogao do solvente foi obtido um filme preto, com 238,4 mg de LaPPS79.10 com rendimento

de 71 % em mol.

4.2.2.2.  Sintese do poli[6,6'-(2-(7-(9,9-di-hexil-9H-fluoren-2-il) [0,4] benzo[c] [1,2,5]
tiadiazol-4-il)[0,5]-9H-fluoreno-9,9-diil) [0, 1]bis(hexano-1-tiol)] (LaPPS89.10)

Sob atmosfera inerte de argobnio, foi adicionado ao frasco de Kjeldahl 104,73 mg do
mondmero comercial 4,7-bis(4,4,5,5-tetrametil-1,3,2-dioxaborolan-2-il)benzo[c] [1,2,5]tiadiazol
(BT, 0,269 mmol), 104,78 mg do VNO5 (0,217 mmol) e 33,92 mg do VNO04 (0,0529 mmol) em
15 mL de tolueno, em seguida foi adicionado 5 mL de uma solugdo de K>COs3 (2,0 molL™").
Apdés 30 minutos de agitagdo, 12,48 mg do catalisador tetrakis-(trifenilfosfina)paladio(0)
(0,00108 mmol) foi rapidamente adicionado e a mistura foi elevada a 90 °C permanecendo
assim por trés dias. A solucdo bifasica de cor esverdeada foi extraida trés vezes com 20 mL
de diclorometano e agua destilada (1:1). A fase orgénica foi rotaevaporada e o produto vertido
em uma placa de Petri até a secura. Em seguida, usando metanol quente como solvente, o
produto foi purificado por Soxhlet durante 24 horas. Produzindo com 92% de rendimento do
polimero PVN89.10 cerca de 240 mg. Para obter a funcionalizagao tiol, o PYN89.10 (100 mg,
0,403 mmol) é adicionado ao baldao de uma boca sob atmosfera inerte de argdnio, com 10 mL
de THF sob agitagéo vigorosa. Em seguida é adicionado 2 mL da solugédo de NaOH (1,25
molL"), na temperatura de 40°C, permanecendo assim por 24 horas. Apos mistura foi
neutralizada com uma solugdo aquosa de acido acético (25 % v/v) até pH = 7,0. A fase
organica foi extraida com diclorometano e agua destilada, agrupada e rotaevaporada. O
rendimento da sintese foi de 90 % produzindo cerca de 86 mg do LaPPS89.10 sem necessitar

mais de purificacoes.
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4.2.3.SINTESE DAS NANOPARTICULAS DE OURO

Para sintese dos nanocompdsitos LaPPS79.10+AuNPs e LaPPS89.10+AuNPs, foi
feita uma adaptacdo da metodologia de Brust, que é mais utilizada para passivagéo de
nanoparticulas de ouro por moléculas (ndo poliméricas) [6,7]. A escolha por este método de
producdo de AuNPs é justificada por a sintese ocorrer em sistemas bifasico de tolueno e agua
deionizada, sendo o tolueno considerado um bom solvente para os polimeros LaPPS79.10 e
LaPPS89.10. A sintese dos nanocompdsitos sdo descritas seguir e na Figura 30 tém-se a
representacéo geral para a producdo de AuNPs in-situ, em que o agente passivante das

nanoparticulas de ouro sao os polimeros LaPPS79.10 e LaPPS89.10.

4.2.3.1.  Sintese do nanocompdsito LaPPS79.10+AuNPs

Em um baldo de uma boca, 0,275 mL de uma solugdo aquosa de HAuCI4.3H.0
(3x102 molL™" de Au) foi misturado lentamente (gota a gota) com 0,100 mL de uma solugéo de
brometo de tetraoctilaménio (BTOA, 0,628 molL™") em tolueno, com a solugdo BTOA sendo
gotejada na solugaéo de HAuUCls, sob agitagdo. Apds 20 minutos, 0,250 mL de uma solugao
aquosa recém preparada de borohidreto de sédio (NaBH., 0,370 molL™") foi adicionado
rapidamente. Ap6s 30 segundos e mantendo a agitagao vigorosa (590 rpm), 0,500 mL de uma
solugdo 0,349 molL™" de LaPPS79.10 foram adicionados ao meio de reagéo. Neste momento
a mistura bifasica mudou da cor laranja para vinho. A mistura foi mantida sob agitacéo
magnética por 2 horas e 30 minutos e, posteriormente, a fase organica foi separada. Cerca de
4 mL de etanol foram adicionados a fase organica (que continha o nanocompdsito
LaPPS79.10+AuNPs) e a mistura foi colocada sob refrigeragdo por 1 hora para induzir a
precipitagdo do nanocompdésito. O nanocompasito foi separado por centrifugacao, lavado duas
vezes com etanol, redisperso em 10 mL de tolueno e armazenado em frasco ambar, sem sinais

de precipitagdo apdés um periodo de armazenamento superior a 24 meses.
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4.2.3.2.  Sintese do nanocomposito LaPPS89.10+AuNPs

Em um baldo de uma boca, 0,76 mL de uma solugdo aquosa de HAuCl4.3H.O
(3x102molL" de Au) foi misturado lentamente (gota a gota) com 1,00 mL de uma solugéo de
brometo de tetraoctilaménio (BTOA, 0,165 molL™") em tolueno e com a solugdo BTOA sendo
gotejada na solugao de HAuCls, sob agitacdo. Apos 20 minutos, 0,639 mL de uma solugao
aquosa recém preparada de borohidreto de sédio (NaBH., 0,376 molL™") foi adicionado
rapidamente. Apos 30 segundos e mantendo a agitagéo vigorosa (590 rpm), 1,00 mL de uma
solugdo 0,308 molL" de LaPPS89.10 foi adicionado ao meio de reagdo. Neste momento a
mistura bifasica mudou da cor laranja para um tom de verde escuro. A mistura foi mantida sob
agitacdo magnética por 2 horas e 30 minutos e, posteriormente, a fase orgénica foi separada.
Cerca de 10 mL de etanol foram adicionados a fase organica (que continha o nanocompésito
LaPPS89.10+AuNPs) e a mistura foi colocada sob refrigeragdo por 1 hora para induzir a
precipitagdo do nanocompdsito. O nanocompadsito foi separado por centrifugacao, lavado duas
vezes com etanol, redisperso em 10 mL de tolueno e armazenado em frasco ambar, sem sinais
de precipitacdo apés um periodo de armazenamento superior a 20 meses.

A Figura 31 a seguir revela a formagao dos nanocompadsitos em dispersao de tolueno,
sob excitagado de luz ambiente e luz UV, mostrando a diferenca das disperses apos a sintese
e incorporacao das AuNPs a matriz polimérica do LaPPS79.10 e do copolimero D-A
LaPPS89.10.

Figura 31 — Comparacao entre as solugbes dos polimeros LaPPS79.10 e LaPPS89.10 com as
dispersdes dos nanocompositos LaPPS79.10+AuNPs e LaPPS89.10+AuNPs (solvente: tolueno, em
todas as solugdes e dispersdes).

LaPP$79.10

Luz UV

Luz ambiente

FONTE: A Autora (2021).
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4.3. PREPARO DOS FILMES

Os filmes foram preparados em substrato de vidro + ITO para as medidas de
condutividade, e em laminulas de vidro para as medidas fotofisicas e morfolégicas, de acordo

com a metodologia descrita abaixo.

4.3.1. Preparo dos substratos

As laminulas de vidro de microscopia optica foram lavadas com detergente neutro
comum, enxaguadas com agua destilada e etanol, e armazenadas de molho em uma solucgéo
de HNOs (0,2 molL™"). Antes da deposigdo dos filmes, as laminulas foram enxaguadas com
agua destilada e etanol e também com o tolueno 99% (o0 mesmo utilizado nas solugdes e
dispersdes), foram colocadas sobre uma placa de Petri na estufa para secagem a 100°C.
Antes da deposicao dos filmes realizamos medidas tanto no fluorimetro como no equipamento
de absorgao, para evitar que pequenas fragcbes de impurezas causem interferéncias nos
espectros ocasionando a dissipagao de energia da amostra. As laminulas ndo apresentaram
espectros de absorgio e de emisséo, indicando que estavam de fato limpas.

Os substratos de vidro com FTO? utilizados para as medidas de condutividade, com
dimensdes 2,0 x 1,0 cm?, foram corroidas no centro (1,0 cm?) por uma mistura de zinco e
HCI (aq), (1:1 v/v), separando o FTO em dois polos opostos (Figura 32). Em seguida, os
substratos sdo enxaguados com agua destilada e submetidos a dois ciclos de banho no
ultrassom: 15 + 5 minutos em acetona, e submetidos ao processo de limpeza, sendo imersas
por 30 minutos a 100 °C na solugao de agua destilada + hidroxido de aménio + perdxido de
hidrogénio (1: 0,2: 0,2 v/v), enxaguadas com agua destilada e isopropanol e colocada na estufa

a 100 °C para secagem completa.

Figura 32 - Esquema representativo do método do preparo da laminula de vidro + FTO (a) apds a
corroséao (b), ilustrando a regido onde o filme de é depositado (c) para as medidas de condutividade.

FONTE: A autora (2021).

24 FTO (do inglés: Fluorine doped Tin Oxide) é o éxido de estanho dopado com fltor. [178]
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4.3.2. Deposicao dos filmes

Os filmes foram preparados pelo método de drop — casting® [65] e depositados nos
diversos substratos (laminula de vidro, vidro + ITO). As dispersbes dos nanocompdsitos
(LaPPS79.10+AuNPs e LaPPS89.10+AuNPs) e as solugdes dos polimeros em tolueno (99%)
(LaPPS79.10 e LaPPS89.10), foram preparadas com concentragdes semelhantes (m / v) e
depositadas na superficie dos filmes, e uma gota no grid de microscopia eletrbnica de
transmisséo (MET). As amostras foram tampadas e para secagem do solvente ser a mais lenta
possivel e até a evaporagéo completa, conforme ilustrado na Figura 33.

A medida que o solvente evapora lentamente em temperatura ambiente (~ 30 ° C) por
8 horas, o polimero comeca a formar um filme no substrato, adotando sua conformacéo
molecular mais estavel. A concentracao da solucéo e o tipo de solvente podem influenciar os
arranjos das estruturas organizadas [63,65,145,146], no geral, quanto menos concentrada for
a solugao e/ou a dispersao, menor a densidade das estruturas supramoleculares no estado
solido. A relacéo entre a concentragao da solucéo e a taxa de evaporagao do solvente colabora
para a obtencao de formas de equilibrio do polimero na montagem do arranjo supramolecular,

e por isso 0 método de drop-casting foi escolhido para a fabricagao dos filmes (Figura 33).

Figura 33 — Esquema representativo do método drop-casting e secagem do solvente para a obtengéo
dos filmes dos polimeros e dos nanocompésitos. llustrando a formacgao de estruturas fibrilares.
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FONTE: A autora (2021).

% Drop-casting (do Inglés) é uma técnica de deposi¢do de filmes considerada simples e de baixo custo. Por meio
desta técnica é possivel produzir filmes pelo gotejamento da solugdo/dispersdo na superficie do substrato,
seguindo da evaporacdo do solvente. E dependente da acdo das forcas de Van der Waals entre: o solvente*
utilizado na solugdo/dispersdo; as propriedades de interagdo molecular do material que fabricard o filme
depositado; e as caracteristicas e funcionalidades da superficie do substrato. [63,65,146]

*solvente: polaridade, taxa de evaporacdo e molhabilidade do solvente em relagdo ao substrato escolhido na
fabricagdo do filme. O efeito do solvente na formagao de filmes de derivados de polifluorenos é bem ilustrado no
trabalho de Bin Liu, et all. que estudou a influéncia da aromaticidade de solventes na formagdo das estruturas
supramoleculares de polifluoreno em estado sélido. [63]
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A Tabela 1 a segquir, ilustra a razdo m/v utilizados para a fabricacdo dos filmes de
polimeros e dos nanocompdsitos. Em relagdo ao volume utilizado para fabricagao dos filmes
pelo método drop-casting, visando obter filmes com espessuras semelhantes a partir das
solucdes poliméricas com contragao molar, foi necessario depositar duas vezes mais o volume
da solugéo do polimero LaPPS89.10 (*) em comparagdo com o volume de 900 pL utilizados
nos outros materiais. Para os nanocompésitos (**), ficou escolhido 0 uso da mesma massa
utilizada na solugdo 10 molL™" dos polimeros, para padronizagéo das espessuras dos filmes.
O volume de 100 yL (***) foi utilizado exclusivamente para as medidas de condutividade nos
filmes depositados em vidro + FTO. A inclusdo do homopolimero poli(fluoreno-hexil),
LaPPS10, é apenas para favorecer um entendimento de modo complementar do que acontece
nos polimeros apods a inclusao do SH e das AuNPs. As informagdes pertinentes ao LaPPS10

podem ser encontradas no Anexo 3, se¢ao 10.1.

Tabela 1 — Concentragédo das solugdes dos polimeros e das dispersdes dos nanocompdésitos usadas
para a preparagao dos filmes e caracterizagdo em estado sélido (DRX*, MEV, MET, UV-vis*, PL*, PLE*
e condutividade***).

Solugdo dos polimeros e dispersdo

. . Drop-castin
dos nanocompdsitos P g

Amostras

Mass Vol. Conc. Vol. Vol.

(mg) (mL) (molL™) (nt) (L) ***
LaPPS10 3,34 10 1073 900 100
polimeros LaPPS79.10 3,42 10 103 900 100
LaPPS89.10 2,59 10 103 1800* 100
Nanocompésitos ** LaPPS79.10+AuNPs 3,42 10 - 900 100
LaPPS89.10+AuNPs 2,59 10 - 1800* 100

FONTE: A autora (2021).

4.4. TECNICAS DE CARACTERIZACAO

Para elucidar as estruturas quimicas provenientes das sinteses, foram utilizadas as

técnicas de caracterizagédo de acordo com a descricdo experimental abaixo.

4.4.1. Espectroscopia na regiao do infravermelho
Os espectros foram obtidos pela autora através de pastilhas de KBr, sem atmosfera
inerte, utilizando a faixa espectral de 4000 a 400 cm™' com 32 scans min™ e resolugéo de 4 cm™
no equipamento BRUER Vertex 70 do Laboratdrio de Espectroscopia de Absorgdo no
Infravermelho do Departamento de Quimica (DQUI) da UFPR. O background com pastinha de
KBr foi feito imediatamente antes de cada uma das amostras, para diminuir o maximo possivel
a interferéncia do CO2 do meio. O preparo da amostra, operagdo do equipamento e a

interpretacao dos resultados foi realizada pela autora e realizada pela a autora.
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4.4.2. Espectroscopia de ressonéncia magnética nuclear
Os espectros de ressonancia magnética nuclear, RMN, com *C e 'H, usando TMS
como padrao interno e o CDCls como solvente em 400 MHz para os monémeros € em 200 MHz
para os polimeros, sendo realizados respectivamente no Departamento de Biologia da UFPR
e no laboratério de Ressonancia Magnética Nuclear (LabRMN) no DQUI/UFPR, o preparo da
amostra, operacao do equipamento e a interpretacao dos resultados foi realizada pela autora

e realizada pela a autora.

4.4.3. Cromatografia de permeagdo em gel
A massa molar dos polimeros foi determinada por cromatografia de permeagéo em
gel (GPC) usando poliestireno como padrées e THF como eluente com 1,0 mL min ' de taxa
de fluxo, em um sistema de cromatografia liquida Agilent 1100 com Plgel Mixed-B e colunas
Mixed-C, no DQUI/UFPR, sendo o preparo da amostra, operagdo do equipamento e a

interpretacéo dos resultados realizada pela autora.

4.4.4. Analise termogravimétrica
A analise termogravimétrica foi realizada a uma taxa de aquecimento de 10 °C min™*
da temperatura ambiente a 600° C em gas nitrogénio e de 600 a 800 ° C usando oxigénio
gasoso no equipamento: TGA - NETZSCH STA 449F3 do DQUI/UFPR. Essa medida foi
realizada pelo técnico M. Sc. Angelo R. dos S. Oliveira com o acompanhamento da autora,
que preparou as amostras, interpretou e aplicou todos os dados obtidos pelo TGA.

4.4.5. Perfilometria
As medidas de espessura dos filmes depositados sobre vidro e o vidro + FTO foi
realizada com um perfildmetro da marca Bruker, modelo Dektak XT no Grupo de Dispositivos
optoeletrénicos organicos (GOOD) do Departamento de Fisica da UFPR. A medida foi
realizada em triplicata nos filmes pela técnica Ana Serbena com o acompanhamento da autora,

que preparou as amostras, interpretou e aplicou todos os dados obtidos pelo perfildmetro.

4.4.6. Difratometria de raios-x
Os filmes nos substratos de vidro foram caracterizados por DRX no equipamento
Shimadzu XRD-6000 do DQUI da UFPR, com acessorio de angulo de descarga THA 1101, 6
= 0,1 graus, Fonte de Raios-X CuKa A = 1,5418 A, Velocidade de varredura 0,02 graus min-'
e faixa de varredura de 5 a 45 graus. A medida foi realizada pela M. Sc. Ariane Schmidt dos

Santos com o0 acompanhamento da autora, que interpretou e tratou todos os dados obtidos no
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DRX. Para o calculo da distancia interplanar utilizou-se a equag¢éo de Bragg, para obter a
distancia entre os planos em termos de 6 [65,66], como ilustrado na equacao (1):

_ nAa )
hkL™ 2 sen @

que relaciona os angulos (B8), nos quais ocorre interferéncia construtiva para raios-x de

comprimento de onda A, com o espagamento (dy,;) das camadas dos atomos nos filmes
poliméricos, considerando n = 1 de acordo com a literatura [65,66]. A estimativa do tamanho

do cristalito das AuNPs foi feita pela equagdo de Scherrer, descrita a seguir na equacgao (2):

D = KA
hiel = Bcos b

que também relaciona o angulo de Bragg do pico (111) das AuNPs em 26 = 38,2°, com o

(2)

tamanho médio do cristalito (Dy;;) e o fator de forma (K, usualmente 0,9 para particulas
esféricas), sendo 3 ao valor de largura a meia altura do pico em radianos e A 0 comprimento

de onda da radiacao incidente nos filmes do nanocompdsito, em nanémetros.

4.4.7. Microscopia eletronica de transmisséo

Os polimeros e AuNPs foram caracterizados por microscopia eletrénica de
transmissdo (MET), no centro de microscopia eletrbnica (CME) da UFPR, utilizando o
equipamento JEOL JEM 1200EX-II. O registro das imagens foi feito pelo técnico Erico Sito
Szameitat sob acompanhamento da autora, através da camera CCD Gatan (BioScan) e da
camera de alta resolugédo CCD Gatan (Orius SC1000B). Os didmetros equivalentes das AuNPs
individuais foram calculados a partir das suas areas projetadas nas imagens de MET, e foi
obtido através do histograma das AuNPs, usando os softwares ImageJ e Origin de acordo com
a equacao (3): [147-150]

dgcp = xC =+ (g) 3)

onde xc representa o tamanho da particula e o desvio padrdo da amostragem (%) obtida no

histograma. A partir dos valores de xc € possivel estimar a polidispersividade (PDI) da amostra
pela equagéo (4): [147-150]

w

Polidispersividade (%) = % * 100 (4)

quanto menor for a polidispersividade, mais estreita sera a distribuicdo dos tamanhos das
particulas observadas nas imagens de MET. Para saber a quao alongada é a particula foi
realizado o calculo do fator de forma, obtido pelo inverso do valor da raz&o de aspecto (AR),

gerado pelo software Imaged, conforme mostrado na equacéo (5): [147-150]
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1
Fator de forma = (E) (5)
0 AR é dado pela razao entre o diametro minimo e maximo de Feret, definido como sendo "a
relacdo de aspecto da elipse ajustada da particula." [147] Considerando a rugosidade ou
suavidade do perimetro (P) e a area projetada da particula (A), é possivel medir o quao

semelhante a um circulo a area projetada da particula &, pela equagéao (6): [147—-150]

i . B [A]
ircularidade = ( 4 m * P]? (6)

valores proximos a 1,0 indicam um circulo perfeito e, valores proximos a zero indicam um
alongamento na forma de nanoparticulas (tipo nanobastdes), os valores de area e perimetro
sado dados pelo software ImagedJ. Para indicar o quao compacta sao as particulas analisadas
nas imagens de MET, o valor de solidez € obtido pela equagéao (7): [147—150]

| [Area]
Solidez = < ) (7

[AT@CL convexa]

a area convexa fornece informagdes sobre a rugosidade da borda da area projetada da
particula. “O casco convexo pode ser pensado como um elastico firmemente enrolado em
torno dos pontos que definem a selegéo é determinado pelo algoritmo de embrulho” [147]. A
solidez é um valor calculado também pelo software ImagedJ. [147—150] A autora acompanhou

todas as medidas, interpretou e tratou todos os dados obtidos no MET.

4.4.8. Microscopia eletrénica de varredura e espectroscopia por energia dispersiva

Para imagens de microscopia eletrénica de varredura (MEV) os filmes poliméricos
depositados em substrato de vidro foram cobertos com uma fina camada de carbono por
evaporacgao de carbono usando um Desk V Denton. As imagens de MEV foram obtidas no
microscopio Jeol 7100FT, equipado com detector Oxford EDS no Laboratério Multiusuario de
Nanociéncia e Nanotecnologia (LABNANO) do Centro brasileiro de pesquisas fisicas (CBPF)
no Rio de Janeiro — RJ. As medidas foram realizadas pelo Prof. Dr. André Rossi sob
acompanhamento da autora, que realizou acompanhou todas as medidas, interpretou e tratou

todos os dados desta técnica.

4.4.9. Espectroscopia no ultravioleta visivel
A medida de espectroscopia de regido ultravioleta-visivel (UV-Vis) foi realizada no
modo de absorbancia (Abs.) e transmitancia (%T), na faixa de 300 a 800 nm, com intervalo de
dados de 1,0 nm e velocidade de varredura de 266,75 nm min™', para os filmes utilizamos nos
substratos de vidro e vidro + FTO (%T), no espectrofotdmetro PerkinElmer Lambda 1050
UV-Vis-NIR do Laboratério Multiusuario do DQUI da UFPR. A autora realizou todas as
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medidas, tratou todos os dados desta técnica e interpretou os resultados juntamente com o

Prof. Dr. Alexandre Marletta.

4.4.10. Espectroscopia de fluorescéncia
Os espectros de fotoluminescéncia (PL e PLE) foram obtidos com: controle HV
desligado, velocidade de varredura média, intervalo de amostra 1,0 nm, largura da fenda de
EX =1,5nnm e EM = 1,5 nm, com sensibilidade alta e, o tempo de resposta = 0,02 sec. Os
flmes em estado solido foram medidos utilizando suporte de filme préprio do
espectrofotdbmetro Shimadzu RF (5301 PC), do Laboratério de Polimeros Paulo Scarpa
(LaPPS) da UFPR. A autora realizou todas as medidas, tratou todos os dados desta técnica e

interpretou os resultados juntamente com o Prof. Dr. Alexandre Marletta.

4.4.11. Condutividade

O estudo da condutividade foi realizado variando-se a diferenga de potencial elétrico
(V) em dois ciclos (0 — 1V e de 0 — 2V) e monitorando a corrente (/) que fluia entre os eletrodos
pelos filmes dos polimeros e dos nanocompodsitos. As medidas foram realizadas no
equipamento analisador de parametro (Semicondutor Device Analyzer, B1500A, Agilient
Technologies) pela técnica de medigao a duas pontas da resisténcia da folha em parceria com
o Grupo de Dispositivos Nanoestruturados (DINE) da UFPR, em parceria com a Discente de
Mestrado Morgana Miller de Franca e sob o acompanhamento da autora. A autora interpretou

e tratou todos os dados desta técnica. Um esquema da medida é representado na Figura 34.

Figura 34 — Imagem digital da medida de condutividade (a), representagdo esquematica dos parametros
do filme polimérico utilizados nas contas da condutividade (b) e em (c) o método de obtengao do valor
da resisténcia, R.
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FONTE: A Autora (2020).

O calculo da condutividade (o) foi feito pelo inverso da resistividade (p), a partir da

equacao (8):
l
R=p=2 )

Isolando a de resistividade (p), obtemos o a condutividade (o) pela equagéo (9), a seguir:
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1 1
G_p_RA

em que, para ambas as equagdes, [ é a largura do filme (1,0 cm), A € o produto do

©)

comprimento do filme pelo valor de espessura do filme (obtida no perfildmetro) e, R € o valor

da resisténcia obtida pelo grafico representado na Figura 34.

5. RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados obtidos nesta pesquisa serdo apresentados a seguir junto com as
interpretacdes e correlacdes entre as técnicas de caracterizacao; e para isto, este capitulo foi
dividido em quatro partes. A primeira consiste na caracterizacdo quimica e estrutural dos
materiais sintetizados ilustrando seus respectivos métodos de obtencdo. A segunda diz
respeito ao estudo de estabilidade térmica dos polimeros comparados com os do
nanocomposito. Na terceira parte é apresentada a caracterizagdo das estruturas
supramoleculares em estado solido. E por fim, na quarta parte, sdo apresentadas as
propriedades Opticas e elétricas dos materiais sintetizados. Para assegurar a reprodutibilidade
dos resultados, as medidas de caracterizacao foram realizadas por mais de uma vez mantendo

0 mesmo padrao operacional no preparo dos filmes em estado sdlido.

5.1. CARACTERIZAGAO QUIMICA ESTRUTURAL

Na sintese dos materiais, trés métodos distintos s&o utilizados para a obtenc¢do dos
mondmeros e dos polimeros, a saber, a alquilagcdo do fluoreno, que garante uma melhor
solubilidade nos solventes organicos minimizando as interagcdes intermacromoleculares; a
polimerizacao pelo método de acoplamento de Suzuki e; a inser¢cdo do grupamento tiol na
cadeia lateral do polimero, que propicia 0 uso deste como o agente passivante das
nanoparticulas de ouro. Estes trés métodos e as suas rotas de sintese serao ilustradas a

seguir e servirdo como base para a caracterizagao estrutural dos materiais.

5.1.1. Métodos de sintese

O mecanismo da alquilagdo do 2-7-dibromofluoreno para a sintese dos compostos
VNO1 e VNOS3 esta ilustrado na Figura 35. A primeira etapa, em meio basico é determinante
da velocidade de reacao. Nesta, o hidroxido de potassio € utilizado para abstrair os hidrogénios
(sp?) de carater acido do carbono 9 do 2,7-dibromofluoreno, formando a base conjugada do

fluoreno. Este carbanions secundario é relativamente estavel e estabilizado pelo processo de



62

rehibridizagdo sp? devido a presenga dos orbitais p, paralelos que garantem a estabilidade dos
anéis de fluoreno, ilustrado pelos hibridos de ressonancia?® na Figura 35. Importante notar que
nesta etapa deve-se evitar a presencga de oxigénio atmosférico na reagéo, que provocaria a
formacao de fluorenona através da oxidagdo do fluoreno [28]. A reagdo prosseguiu em
atmosfera de argonio.

Na segunda etapa, etapa rapida, ocorre uma substituigdo nucleofilica
bimolecular (Sn2)¥. A base conjugada do fluoreno passa a atuar como um nucledfilo e ataca
o carbono vizinho (carbono alfa) ao haleto de alquila, que pode ser o 1,6-dibromohexano
(VNO1) ou o 1-bromohexano (VNO3) e consequentemente a base é reestabelecida. Sob a agéao
do catalisador da reagao, o TBAB (brometo de tetrabutilaménio), o mecanismo se repete € o
segundo atomo de hidrogénio do carbono 9 do fluoreno é abstraido, formando no fim a espécie

bi substituida no carbono 9 do fluoreno, a saber os monémeros VNO1 e VNO3.

Figura 35 — Mecanismo proposto para a alquilagdo do monémero de
fluoreno por Sn1, para a obtencdo dos monémeros VNO1 e VNO3.
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FONTE: A Autora (2021).

26 Ressonancia é um método de representacio da deslocalizac3o eletrénica e geralmente é ilustrada a partir das
estruturas de Lewis. A representacdo verdadeira da molécula é chamada de “hibridos de ressonancia”. [151]

27 Substituicdo nucleofilica bimolecular (Sn2): é definida pela literatura [151] como “um processo concertado de
uma etapa, no qual o haleto de alquila e o nucledfilo estdio envolvidos no mesmo estado de transi¢do. A clivagem
(quebra) da ligagdo entre carbono e o grupo de saida é auxiliada pela formagdo de uma ligagéo entre o carbono
e o nucledfilo [...] a medida que o nucledfilo comega a compartilhar um par de seus elétrons com o carbono é que
o ion haleto sai, levando consigo o par de elétrons.”
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O VNO3 se destina a regular a composi¢ao do copolimero com unidades bromadas
e nao bromadas, enquanto VNO1 é o intermediario para insergao posterior da fungao tiol nas
hexilas laterais do polimero, através dos brometos terminais.

O tiol (RS-H) é considerado o analogo de enxofre do alcool (RO-H), contudo a ligagéao
S—H é menos polar que a ligagao O—-H, e essa menor polaridade da ligagdo S—H diminui o
carater positivo do préton ocasionando a auséncia de ligagdo de hidrogénio no grupamento
tiol. Porém os tiodis sdo acidos mais fortes?®, apesar de serem menos polares que os alcoois,
e por isso, os tidis podem ser convertidos quantitativamente em sua base conjugada
alcanotiolato (RS") pelo ion hidroxido (Figura 36, Etapa ), como resultado, tidis sdo soluveis
em base aquosa. Uma vez convertido em sua base conjugada RS-, por meio de uma reagao
do tipo Sn2 (Substituicdo nucleofilica bimolecular) de tiol com haletos de alquila primarios,

ocorre a formacao de sulfetos (Figura 36, Etapa Il a). [151,152]

Figura 36 - Mecanismo reacional de tiol, elucidando a formagao da base
conjugada alcanotiolato, sulfetos e dissulfetos.

Etapa I: Obtengéo do ion alcanotiolato.

o

R™OS<H + {OH —= R ST + H-OH

)

Alcanotiol ion hidréxido jon alcanctiolato Agua
(acido mais forte) (base mais forte) (base mais forte) (acido mais fraco)
pKa =11 pKy =157

Etapa II: Formacéo de sulfetos e dissulfetos:

R /\:'é..'_/_wr-) —n-S N2 R ~N
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a) R™ > Br S R
ion alcanctiolato sulfeto
haleto de alquila
2R’/\SH Oxidacdo §_€1
b) Redugédo R R
Alcanotiol dissulfeto

FONTE: Adaptado de [151,152].

28 RS — H é menos polar, porém, possui carater dcido maior do que RO — H, isso é justificado porque a forca de
ligagdo do S — H é menor que a da ligagdo O — H, pois o raio do enxofre é maior que o raio do oxigénio, fazendo
com que a ligacdo S — H se torne mais longa e mais fraca. Esse efeito influencia diretamente nos valores de pKa*
como mostra a Etapa | da Figura 36. [151]

*pKa é a medida da forga de um acido, definida como o logaritmo da constante de dissociagdo do acido, Ka. Quanto
mais forte for o dcido, menor é o valor de pKa (pKa = - log Ka). [151]
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A principal diferenga entre RSH e ROH, é que o ultimo quando oxidado produz
compostos cabornilicos (C=0)*, enquanto que no tiol apenas o enxofre é oxidado, e ndo o
carbono. Como consequéncia podem ser produzidos acidos sulfénicos, sulfinicos e sulfénicos.
Contudo, a oxidagéo mais importante em fungdes bioldgicas € a conversao que pode ocorrer
facilmente pelo oxigénio do ar, a conversao de tiol em dissulfetos (R’'S — SR”) que conectam
segmentos remotos de moléculas que normalmente estariam distantes, ou seja, ditidis
produzem dissulfetos ciclicos, que fornecem maior estabilidade estrutural que as ligagdes de
hidrogénio, porém pela reversibilidade do processo, podem ser quebradas deixando a
estrutura covalente integra.

A reversibilidade da formacao de dissulfetos é explicada pela comparagao entre as
forcas de ligagdes covalentes tipicas como C, N, O e H (330 — 420 kJ mol'') e a forga de
ligagéo de hidrogénio (geralmente abaixo 30 kJ mol™), enquanto que as forgcas de ligagao de
dissulfetos (R’S — SR”) estdo na ordem de 220 kJ mol"' [151,152]. Essas diferengas de
energia garantem a reversibilidade e a estabilizagdo dos compostos a base de tiol, como
ilustrado na Etapa Il b da Figura 36 acima.

Para se evitar a formacao de sulfetos e dissulfetos na cadeia lateral dos polimeros
LaPPS79.10 e LaPPS 89.10, foi escolhido o uso de tioacetato como nucledfilo para sintese
do tiol, pois os grupamentos tioacetato atuam como um grupo protetor do enxofre na rota de
polimerizacado de Suzuki. [139,141,153]

O mecanismo de reacdo para a obtencdo do tioacetato na cadeia lateral do
mondémero VNO2 e o mecanismo de obtengéo do grupamento tiol nos polimeros LaPPS79.10
e LaPPS89.10 séo apresentados na Figura 37 a seguir, ilustrando o mecanismo exemplificado
da reagao que ocorre nas alquilas. Para que o tioacetato de potassio atue como nucledfilo da
reacao, é necessario um equilibrio de meio basico entre o etanol e acetona. No final da sintese
experimental do VNO2 foi observado um sélido branco que foi insolivel em solventes
organicos, a presenga desse sélido branco pode ser justificada pelo produto hemiacetal,
proveniente do equilibrio etanol e acetona em meio basico. A hidrdlise seguida de corregao
de pH, acontece apenas apds a polimerizagdo, na cadeia lateral dos polimeros que
inicialmente estao funcionalizados com tioacetato de potassio (PVN79.10 e PVN89.10) e apos

a corregao de pH ficam com a funcionalizagao tiol desejada.

29 Alcool primario sofre oxidac3o, tornando-se aldeido. Aldeido sofre oxidacdo tornando-se acido carboxilico.
Alcoois secundarios sdo oxidados tornando-se cetonas. E alcoois tercidrios ndo sofrem oxidagdo facilmente, pois
ndo tem hidrogénio no carbono que leva a hidroxila e, portanto, permanecem como alcool terciario. Apenas na
presenca de fortes agentes oxidantes e a temperaturas elevadas, que favorecem a clivagem (quebra) das diversas
ligagBes do carbono terciario que leva a hidroxila (alcool terciario), formando uma mistura complexa dos produtos
de reagdo. [151]
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Figura 37 - Mecanismo proposto para a obtenc&o do tiol por meio do tioacetato de potassio.

Etapa |: Funcionalizagdo com tioacetato nas alquilas do monémero VNO2:

o o] /\j\ o)

HO™ ™

.87 “CHs, 52
chJ\SK-=“ H:;CJL._SS: ﬁ_' R/\@; - Al 7) R/\\S)J\CHg

acetona Br tioéster

haleto de alguila

(VNO1) (VNo2)
Meio basico, etanol e acetona
I
Vo o D ~.0. 0 He O o
_H - —_ —_— .
-0 _) ) )J\ x 2-etoxipropan-2-ol
B A base (B) torna o alcool hemiacetal, precipitado branco
mais nuclesfilo soluvel apenas em agua.

Etapa II: Hidrdlise para obtengdo da funcionalizago tiol nas alquilas dos copolimeros LaPPS79.10 e LaPPS89.10:
(o]

o) . (O h )k
9L SOH OH HY CHs , Hy0
PN s o '/\ /\
HiC™X'S™ R /e ~ (87 R ' = R CoregiodopH 1o R

= CH3COCH )
tioéster alcanotiolato tiol

(PVN79.10 e PVYN89.10) (LaPPS79.10 e LaPPS88.10)

FONTE: Adaptado de [141,151,152].

O método de polimerizagao por acoplamento Suzuki pode ser descrito nas cinco
etapas ilustradas na Figura 38. A primeira etapa envolve a substituicao dissociativa, que a
formacao da espécie ativa do catalizador de paladio, deixando o catalizador susceptivel a
reagdes devido a troca da trifenilfosfina por moléculas do solvente. A segunda etapa € a adigéo
oxidativa do paladio (0) em presenga do haleto de arila (Ar — X,), sendo esta a etapa
determinante da velocidade da reagéo, formando o complexo organo-paladio (Ar —Pd (II) — X).
Se a adicao oxidativa acontecer na posigao trans, o intermediario do complexo organo-paladio
deve sofrer isomerizagao, para a posicao mais estavel cis, para que a eliminagao ocorra.

Na terceira etapa acontece a transferéncia do grupo arila do acido arilborénico
(Ar1B[O2C2(CHs)4]) para o centro metalico formando o intermediario arila-paladio-arila (Ar — Pd
(1) — Arq), conhecido como transmetalagao. A quarta etapa corresponde a eliminagao redutiva
para dar o produto de acoplamento (Ar— Ari) e em seguida acontece a regeneragao da espécie
de paladio cataliticamente ativa (Pd (0), etapa cinco) conforme é descrito na literatura.
[62,136,154,155]

A polimerizacao foi conduzida com os mondmeros dibromados e diboronados nas
posicdes 2 e 7 do fluoreno que também ¢é funcionalizado com tioacetato nas alquilas. Apos a
polimerizacao foi realizada a hidrdlise seguida da corregéo do valor de pH do meio reacional,

obtendo o grupamento tiol na cadeia lateral dos polimeros, a ultima etapa de sintese.
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5.1.2. Espectroscopia na regido do infravermelho

Os espectros na regido IR na Figura 39 mostraram as bandas correspondentes ao
trecho C-Br alifatico (559 cm™) e C-Br aromatico (663 cm™"), comprovando assim a substituigéo
dos hidrogénios do carbono 9 do fluoreno e a obtengdo do monémero VNO1. O modo de
vibragédo de estiramento das cetonas ¢ visto em 1690 cm™ e a banda correspondente aos
tiocarbonilas em 1130 cm™', confirmando a obtengdo do monémero VNO2. A falta de banda
correspondente ao trecho C-Br do alifatico (559 cm™) confirmou a estrutura do monémero
VNO3. As regides marcadas com * e ** correspondem respectivamente ao OH em ligagdes de
hidrogénio intermoleculares (3337 cm™), o que indica a presenga de alguma umidade na
amostra, e a banda tradicionalmente identificada como CO», presente na atmosfera.[156,157]
A Tabela 2 identifica os modos de vibragdo com as bandas marcadas no espectro de FTIR da
Figura 38, de acordo com a literatura [151,152,156,157], indicando que as sinteses dos

monomeros VNO1, VNO2 e, VNO3 foram bem-sucedidas.

Figura 39 — Espectro de FTIR dos monémeros VNO1,
VNO2 e VNO3, com a mesma escala no eixo x.
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FONTE: A Autora (2021).
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Tabela 2 - Vibragbes assinaladas no espectro do FTIR dos monémeros VNO1, VNO2 e VNO3
correlacionando com o: estiramento axial (v) e deformagéo angular ().

Regiao Banda (cm™") Modo vibracional [156,157]
1 2929 v C-H alifatico
2 2852 v C-H alifatico
3 1689 v C=0
4 1448 0 CH2
5 1352 0 CH2 e 6CH2 (1350 — 1150 cm-")
6 1253 0 CH2e 6 CH2 (1350 — 1150 cm™")
7 1130 v tiocarbonilas
8 1056 6 C-H aromatico
9 804 e 753 6 CHz (em 800 cm-'), &6 C-H aromaticos
10 663 v C - Br aromaticos
11 559 v CH: - Br alifaticos

FONTE: A Autora (2021).

As vibragdes que ddo mais informacdes sobre a estrutura de compostos aromaticos
sdo encontradas nas regides de baixa frequéncia compreendida entre 900 — 675 cm™, que
ocorrem da deformacao angular fora do plano de C-H do anel e sédo fortemente acopladas
entre si e podem estar relacionadas ao numero de atomos de hidrogénio adjacentes nos
diferentes anéis.

Os espectros na regido IR dos polimeros PVN79.10, LaPPS79.10 e o do
nanocomposito LaPPS79.10+AuNPs, mostrados na Figura 40, permitem a identificagdo das
bandas correspondentes aos grupos C—H aromaticos derivados de benzeno (541 cm™) e dos
anéis aromaticos (890 cm™') em fase e fora de fase, respectivamente, e a deformagéo C-H de
anéis aromaticos com 8 atomos de hidrogénio adjacentes ao fluoreno (890, 754, 723,
694 cm™), comprovando a obteng&o dos polimeros PVN79.10 e LaPPS79.10.

O modo vibracional dos grupos tiocarbonila € mostrado com baixo sinal em 1197 cm™',
presente apenas no PVN79.10, devido a baixa propor¢ao dos meros com tioacetato na cadeia
lateral (10%) utilizada na sintese. O mesmo resultado de baixa intensidade é observado para
0 grupo tiol no nanocomposito LaPPS79.10+AuNPs, visto em 2550 - 2500 cm™'. A presenca
de CO2 no ar ambiente pode causar uma sobreposigcdo de bandas do CO,com a da amostra
(visto em **). Para que a regiao SH seja favoravel a detecgao, a relagéo sinal-ruido deve ser
a menor possivel, devido a intensa absorgdo do grupo carboxila (CO2), conforme mostrado
pelo inset dos espectros do nanocompdsito (Figura 40) [156,157]. A Tabela 3 identifica os
modos de vibragdo com as bandas marcadas no espectro de FTIR da Figura 40, de acordo
com a literatura [151,152,156,157], indicando que a sintese dos polimeros PVN04.10,
LaPPS79.10 e do nanocompésito LaPPS79.10 + AuNPs, foram bem-sucedidas.



Figura 40 - Espectros de FTIR referentes as estruturas poliméricas LaPPS10, PVN04.10,
LaPPS79.10 e ao nanocomposito LaPPS79.10 + AuNPs, mantendo a mesma escala no
eixo x. Inset na regiéo de 2300-2800cm-".
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FONTE: A Autora (2021).
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Tabela 3 - Vibragdes assinaladas no espectro do FTIR dos polimeros PVYN04.10, LaPPS79.10 e do
nanocomposito LaPPS79.10+AuNPs correlacionando com: estiramento axial (v) e deformagéo
angular (d).

Regido Banda (cm™) Modo Vibracional [156,157]
1 3047 v C-H aromaticos
2 2929 v C-H alifaticos
3 2850 v C-H alifaticos
4 1890 Harm(’Sr.\icos (C=C, combinacdo de frequéncias de anéis
aromaticos)
5 1614 - 1600 v C-H conjugados
6 1480 - 1355 6 CH; and CHs alifaticos
7 1250 8 C-H arométicos e & CH; alifaticos (1350 — 1150 cm™)
8 1197 v tiocarbonila do PNV79.10
9 1160 - 1050 6 C-H aromaticos

modo de deformacgdo C-H em fase e fora de fase,
890, 754,723, correspondem as 4 bandas apresentadas no espectro de

694 moléculas aromaticos e, correspondem aos 8 dtomos de
hidrogénio adjacentes do fluoreno
11 541 6 C-H aromaticos (derivados de benzeno)
2550 - 2500 vS-H
* 3433 v O-H intramolecular
- 2360 v CO,
Alta relacdo entre sinal e ruido, devido a sobreposicao de
ok i bandas do CO,com a da amostra

FONTE: A Autora (2021).

Na caracterizagao das estruturas poliméricas, PVN89.10 e o LaPPS89.10, a auséncia
da banda em 663 cm™ (C-Br aromaticos), indica que houve a polimerizagdo. Além disto, &
possivel observar a banda, pouco intensa de C=0 na regido de 1745 cm™, devido ao fato do
PVN89.10, possuir apenas 10% em mol do mero VNO2 em sua estrutura [156,157]. As trés
vibragbes presentes na regido de 754 cm”, 723 cm™ e 694 cm™ sdo decorrentes das
deformacgdes angulares fora do plano de C-H, que correspondem a um atomo de hidrogénio
isolado e dois atomos de hidrogénio adjacentes no outro anel [156], como pode ser visto na
alternancia dos meros derivados do fluoreno e do benzotiadiazol vista na estrutura do polimero
PVN89.10 e mantida no espectro e estrutura do LaPPS89.10 e do LaPPS89.10+AuNPs,
indicando que os copolimeros estdo perfeitamente alternados, decorrente da rota de
polimerizacao pelo método de Suzuki [156,157].

A Figura 41, a seguir, ilustra os espectros dos polimeros PVYN89.10, LaPPS89.10 e
do nanocompésito LaPPS89.10+AuNPs. Na sequéncia, a Tabela 4 apresenta as vibracoes
associadas a Figura 41, para as estruturas poliméricas € o nanocompdsito, que foram

correlacionadas aos modos vibracionais de acordo com a literatura [156,157].



Figura 41 - Espectros de FTIR correspondentes as estruturas poliméricas PVN89.10
e LaPPS89.10 e ao nanocompdésito LaPPS89.10+AuNPs, mantendo a mesma escala
no eixo X. Inset na regido de 2300-2800cm-".
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FONTE: A Autora (2021).
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Tabela 4 — Vibragbes assinaladas nos espectros de FTIR das estruturas poliméricas PVN89.10,
LaPPS89.10 e o nanocompdésito LaPPS89.10+AuNPs, correlacionando com as: estiramento axial (v) e
a, deformagéao angular (d).

Regiao

1

OO NGOV BAWN

k%

% %k %k

Banda (cm™)

3060
2929 - 2927 -2923
2856
1890
1745
1720
1600
1540
14609 - 1456
1375-1377 -1382
1348
1253
1197
1120
1060
1004
946
890

825 -810

754,723 e 694

541
2723
2617
2617
2437
3361
3337
2350

Modo Vibracional [156,157]

v C-H aromético

v C-H alifatico

v C-H alifatico

Harmonicas ou frequéncias de combinagdo C=C anel aromatico
v C=0

Harmonicas ou frequéncias de combinac¢do C=C anel aromatico
v C-H conjugados

C=Sligadoa N

6 CH,

6 CH;

v Cg- Cg no anel (em presenca de AuNPs [158])

8 =C-H, CH> (1350 — 1150cm™)

v tiocarbonila

v tiocarbonilas (PVN89 10%)

6 C-H aromatico (LaPPS89 10%)

6 e L C-H aromatico (PVN89 10% e LaPPS89 10%+AuNPs)

6 e L O-H (etanol da lavagem das AuNPs)

Anéis aromaticos trissubstitdido

Deformacdo em fase fora do plano C-H de aromaticos, atomo
de Hisolado

modo de deformacdo C-H em fase e fora de fase, correspondem
as 3 bandas apresentadas no espectro de moléculas
aromaticos, aos 6 atomos de hidrogénio adjacentes do par
fluoreno-benzotiadiazol

6 C-H do anel (derivados de benzeno)

v compostos aromdticos contendo enxofre

vS-H

vS-H

vS-H

v O-H em ligacGes de hidrogénio intermolecular

v O-H em ligacGes de hidrogénio intermolecular

"4 COz

Alta relacgdo entre sinal e ruido, devido a sobreposicdo de

bandas do CO,com a da amostra
FONTE: A Autora (2021).

Para a ligagdo C-S, as vibragdes de deformacgdes axiais sao baixas e a banda, que

se apresenta na regido de 700 a 600cm™", pode variar muito de posigdo, fazendo com que esta

regidao tenha pouco valor na determinagéo da estrutura, necessitando, portanto, de técnicas

complementares para comprovar a ocorréncia da ligacdo C-S na estrutura, como por exemplo

XPS. O mesmo motivo pode ser explicado para a formacgao de sulfetos (S-S), pois a vibragao
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de deformacao axial de S-S, que ocorre na faixa de 550 a 400cm™’, também é muito fraca
[156,157]. Porém, ¢ apresentada na regido de 541 cm™ uma banda de intensidade média/baixa
que esta presente nos trés espectros dos polimeros, e por este motivo ela ndo pode ser
associada a formacéao de dissulfetos no material, pois a Unica etapa de sintese que poderia
favorecer o aparecimento de S-S na estrutura seria na corregdo de pH do LaPPS89.10, para
a obtengcdo do tiol. Contudo, como o espectro do LaPPS89.10 apresenta uma banda
correspondente a S-H visivel na regidgo 2723 cm™ (A) que desaparece na formagdo do
nanocomposito LaPPS89 10%+AuNPs, e como a banda apresentada em 541 cm™' se repete
em todos os espectros, pode-se afirmar que a sintese do polimero com grupamento tiol (SH)
nas alquilas teve sucesso. Assim, a banda em 541cm™ foi associada a deformagéo angular
dos atomos de hidrogénio presentes na ligagao C-H no anel aromatico, que também é visivel
nesta regiao [156,157].

Se tratando do efeito da passivagao das nanoparticulas de ouro pelo polimero, pode-
se observar a presenga das bandas de absorcdo 9, 10 e 11 do nanocompdsito
LaPPS89.10+AuNPs. Essas bandas foram respectivamente associadas a deformagao angular
simétrica no plano de CH; (1456 cm™) e CH3 (1382 cm™), e a banda 11 em 1348 cm™ que
evidencia uma deformacao axial no Cg do anel aromatico que contém enxofre [158]. E possivel
dizer entdo que estdo diretamente associadas a proximidade de nanoparticulas de ouro a
cadeia lateral e principal do polimero, pois os trés resultados ilustram um forte acoplamento
na regiao, pelo acoplamento da banda 9 com a 10 e a 11. Em especial o alargamento da banda
9 e o0 aparecimento da banda 11, se justificam devido as AuNPs atuarem como “ancora” para
a cadeia polimérica, podendo induzir um forte acoplamento resultante da interacédo ainda néo
esclarecida na literatura, do tiol presente na alquila do LaPPS89.10 com a superficie da AuNP,
resultando no alargamento da banda 9. Além disso, a principal diferenga entre os espectros
do LaPPS89.10 e do LaPPS89.10+AuNPs é a presenca das duas bandas harménicas mais
intensas: o dubleto A’ (2617cm™) e B’ (2437 cm™), resultantes da forte interagdo SH+Au,
comprovando nao s6 que o efeito da passivacdo das AuNPs pelo polimero € muito intensa,
mas indicando também que a indugdo de uma conformacéao preferencial do polimero pelas
AuNPs pode se veridica, pois a proximidade as AUNPs a uma conjugacéo pode mover a banda
para uma frequéncia mais baixa [156,157], como observado na comparagdo com ao dubleto
A (2723 cm™) e B (2617 cm™) do polimero puro, LaPP89 10%, comprovando assim ocorréncia

da passivagao das AuNPs pelo polimero LaPP89 10%.
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5.1.3. Espectroscopia de ressonéncia magnética nuclear

A espectroscopia por ressonancia magnetica nuclear (RMN) é uma técnica
extremamente informativa sobre a estrutura da matéria. Por meio desta técnica é possivel
identificar a composicao, conformacao e interagdes intermoleculares em moléculas, proteinas,
polimeros, misturas, etc. Ela é entendida como um fendmeno que ocorre quando uma amostra
que estd sob em um campo magnético intenso (200 a 400 MHz) e recebe pulsos de
radiofrequéncia, dessa forma, os sinais obtidos por esta técnica sdo dependentes do ambiente
eletrénico do nucleo ('H, *C, 3'P, F) e do movimento das moléculas da amostra [156,157].

Os sinais do RMN podem ser interpretados pelo numero, localizagao, intensidade e
desdobramento. No caso do RMN de "H de uma amostra, o nimero de sinais mostra quantos
tipos de diferentes atomos de hidrogénio estao presentes, a localizagdo dos sinais mostra
como o nucleo do hidrogénio é protegido ou desprotegido (quanto mais proximo de 0 ppm
mais blindado/protegido), a intensidade do sinal mostra o0 numero de hidrogénios do mesmo
tipo e o desdobramento do sinal mostra 0 numero de hidrogénios dos atomos adjacentes ou
seja, do ambiente quimico que aquele atomo se encontra e portanto, uma boa resolugéao
espectral depende da concentragdo da amostra, sendo o RMN uma média do espectro de
todas as possiveis orientacdes dos atomos de uma amostra [156,157].

A Figura 42 mostra o espectro de '"H RMN do mondémero VNO1. Todos os sinais foram
identificados e correlacionados com os atomos de hidrogénio da molécula, conforme mostrado
na Tabela 5. O sinal mais importante € o hidrogénio 4, que indica a ligagao alquila no carbono
9 do fluoreno. A auséncia de um sinal a 3,8 ppm referente ao C-9 monossubstituido de
fluoreno, prova que o composto monoalquilado nao foi formado. O sinal de hidrogénio 3 indica
que a ligacao H2C-Br na alquila em fluoreno foi formada, sendo este usado como referéncia
na integragéo. Por integragdo dos sinais, o numero de hidrogénios ficou de acordo com o
esperado, comprovando que o composto dialquilado foi obtido. A presenca de um multipleto a
0,5 ppm é referente a presenca de hexano residual do processo de purificagdo. A Figura 43
mostra o espectro *C de VNO1. Todos os picos foram identificados e correlacionados com os

atomos de carbono da molécula, como mostrado na Tabela 6.
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Figura 42 — Espectro de 'H do monémero VNO1. Inset dos deslocamentos 1,2,3,4 e 5 da Tabela 5.
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FONTE: A Autora (2021).

Tabela 5 — Deslocamento quimico observado no espectro de "H do monémero VNO1.

Ne [f égﬂg] JExp.
1 7.52 1.93H
2 7.45 3.66 H
3 3.28 4.00 H
4 1.93 4.44 H
5 167 4.15H
6 1.16 12.03 H

FONTE: A Autora (2021).

Figura 43 — Espectro de 3C do monémero VNO1 correlacionado com a Tabela 6.
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FONTE: A Autora (2021).
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Tabela 6 — Deslocamentos quimicos observados no espectro de ¥ C do monémero VNO1

Ne 8(ppm) [156,157]
1 152.2
2 139.2
3 130.4
4 126.2
5 121.6
6 121.3
7 55.6
8 40.1
9 33.8
10 32.7
11 28.9
12 27.8
13 23.5

FONTE: A Autora (2021).

A Figura 44 mostra o espectro de 'H de VNO02. Todos os picos foram identificados e
correlacionados com os atomos de hidrogénio da molécula, conforme mostrado na Tabela 7.
O sinal mais importante sendo o tripleto de hidrogénio 3 (2,75 ppm) indica a presencga da
tiocarbonila do VNO2, sendo este sinal usado como referéncia de integragéo no espectro de
'H. Algumas impurezas também foram identificadas, como a presenga de um multipleto a 0,5
ppm referindo-se a presencga de hexano residual do processo de purificagcado, a presenca de
uma pequena quantidade de agua identificada pelo sinal a 1,56 ppm. Essas impurezas nao
interferem na préxima etapa de sintese, pois ndo reagem com a trifenilfosfina. A Figura 45
mostra o espectro *C de VNO02. Todos os picos foram identificados e correlacionados com os

atomos de carbono do VN02, como mostrado na Tabela 8.

Figura 44 — Espectro de 'H do mondmero VNO2. Inset dos deslocamentos 1,2,3 e 6 da Tabela 7.
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FONTE: A Autora (2021).
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Tabela 7 — Deslocamento quimico observado no espectro de "H do monémero VNO2.

Ne &(ppm)

[156,157] JExp.
1 7.52 2.1H
2 7.44 42H
3 2.75 4.0H
4 2.28 6.0 H
5 2.16 8.3 H
6 1.91 4.0H
7 1.09 8.3 H

FONTE: A Autora (2021).

Figura 45 - Espectro de 3C do mondémero VNO2, correlacionado com a Tabela 8.
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FONTE: A Autora (2021).

Tabela 8 — Deslocamento quimico observado no espectro de '3C do monémero VNO2.

Ne

8(ppm) [156,157]

=
P owovwouhswner

PR R e
U bDh wWwN

195.86
152.32
139.10
130.31
126.15
121.57
121.22
55.61
40.08
30.89
30.61
29.71
29.01
28.38
23.53

FONTE: A Autora (2021).
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A Figura 46 mostra o espectro de 'H de VNO3. A integragéo dos sinais agregados
com o numero esperado, comprovando que o composto dialquilado foi obtido, conforme
mostrado na Tabela 9. O sinal mais importante € o hidrogénio 3, que indica a presencga da
ligacao alquila no fluoreno, sendo este sinal usado como referéncia de integragcao no espectro
de "H. O sinal do hidrogénio 5 e a sua multiplicidade de spin comprova a presenga das hexilas
do fluoreno. A auséncia de um sinal a 3,8 ppm referente a C-9 monossubstituido no fluoreno,
prova que o composto monoalquilado nao se formou. A presenga de uma pequena quantidade
de agua é identificada pelo sinal em torno de 1,56 ppm. A Figura 47 mostra o espectro 13C de
VNO3. Todos os picos foram identificados e correlacionados com os atomos de carbono da
molécula, conforme mostrado na Tabela 10, sendo o sinal mais importante o 13,9 ppm, que

corresponde ao grupo metila na cadeia lateral do fluoreno.
Figura 46 — Espectro de "H do monomero VNO3. Inset dos deslocamentos 1,2,3 e 5 da Tabela 9.
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FONTE: A Autora (2021).
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Tabela 9 — Deslocamento quimico observado no espectro de "H do monémero VNO3.

Ne 8(ppm) [156,157] JEXp.
1 7.53 2.04H
2 7.44 4.07H
3 191 4.00H
4 1.10 12.40H
5 0.78 6.29H
6 0.58 428 H

FONTE: A Autora (2021).
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Figura 47 - Espectro de 3C do mondmero VNO3, correlacionado com a Tabela 10.
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FONTE: A Autora (2021).

Tabela 10 - Deslocamento quimico observado no espectro de '*C do monémero VNO3.

Ne 8(ppm)
[156,157]
1 152.6
2 139.1
3 130.1
4 126.2
5 121.5
6 121.1
7 55.7
8 40.2
9 31.4
10 29.5
11 23.6
12 22.5
13 13.9

FONTE: A Autora (2021).

O espectro de '"H NMR de LaPPS79.10 é mostrado na Figura 48. Todos os picos foram
identificados e correlacionados com os atomos de hidrogénio do polimero, como mostrado na
Tabela 11. O sinal com o deslocamento quimico a 2,17 ppm foi utilizado como referéncia,
correspondendo aos hidrogénios vizinhos ao fluoreno, com sua integral igual a 8 H. Os demais
sinais entre 0,5 ppm e 1,8 ppm estao sobrepostos, correspondendo aos 44 hidrogénios do
lado das cadeias alifatico, incluindo os hidrogénios do grupamento tiol. A Figura 49 mostra o
espectro de *C NMR de LaPPS79.10 Todos os picos foram identificados e correlacionados
com os atomos de carbono do polimero, como mostrado na Tabela 12. Para as unidades
fluoreno-hexila, os picos de carbono sdo mais intensos que os picos relacionados ao fluoreno

que contém o grupo tiol, de acordo com a variagéo da proporgao estequiométrica do polimero
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na sintese do LaPPS79.10. Os carbonos vizinhos ao fluoreno sdo vistos em 40,37 com a
mesma intensidade do carbono quaternario visto em 55,33 ppm, indicando que todos meros
de fluoreno sao dissubstituidos com alquila em toda a cadeia do polimero. O grupo metila das
hexilas ¢ identificado em 14,03 ppm e o pico correspondente a ligagdo carbono-tiol na faixa de

26,72 ppm, caracterizando assim a estrutura desejada.

Figura 48 - Espectro de 'H do polimero LaPPS79.10, correlacionado com a Tabela 11.
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FONTE: A Autora (2021).

Tabela 11 - Deslocamento quimico observado no espectro de 'H do polimero LaPPS79.10.

N [15 égﬂn;;] JExp.
1,2 7.64 6.29
3 2.17 8.00
4 1.40 14.48
5 1.12 12.68
6 0.82 18.30

Figura 49- Espectro de '3C do polimero LaPPS79.10, correlacionado com a Tabela 12.
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FONTE: A Autora (2021).
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Tabela 12 - Deslocamentos quimicos observados no espectro de '3C do polimero LaPPS79.10.

N° 8(ppm) [156,157]
1 152.30
2 151.82
3 140.54
4 140.03
5 132.26
6 132.06
7 128.79
8 128.36
9 127.21
10 126.17
11 121.53
12 119.99
13 55.34
14 40.37
15 37.41
16 32.78
17 31.93
18 31.47
19 29.69
20 29.37
21 26.72
22 23.84
23 22.56
24 14.02

FONTE: A Autora (2021).

A caracterizagdo do LaPPS89.10 inicia-se pela caracterizagcdo do PVN89.10 pelo
RMN de 'H, que confirma a estrutura devido a presenca dos hidrogénios do carbono adjacente
ao grupamento tioacetato e as metilas ligada a tiocarbonila, que s&o identificadas na regido
3.47 ppm, e nao apresentam sobreposicdo de sinal. Além disto, € possivel observar os
deslocamentos quimicos entre 7.93 e 7.35 ppm dos dois hidrogénios do anel do
benzotiadiazol, que quando alternado com fluoreno acarreta a presenca de 14H na parte
aromatica do polimero, como previsto pela rota de Suzuki. Esta regido foi entdo escolhida
como base para fazer a integragéo dos sinais do espectro de  RMN de 'H para o PVN89.10,

como mostra a Figura 50 que é elucidada na Tabela 13 a seguir.
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Figura 50 - Espectro de RMN de 'H do polimero PVN89.10, correlacionado com a Tabela 13.
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FONTE: A Autora (2021).

Tabela 13 - Deslocamentos quimicos de RMN de 'H do polimero PVN89.10

N® [félc:‘ﬁr;;] JExp.
1 7.75 13.5H
2 3.47 4.00 H
3 2.16 17.5H
4 1.10 23.4H
5 0.77 10.0H

FONTE: A Autora (2021).

No espectro de 'H, a regido em que a presenga do grupamento tiol € reconhecida em
1.50 ppm. No entanto, aqui os deslocamentos quimicos de interesse se sobrepdem aos das
alquilas do polimero, tornando necessaria a confirmagéo da funcionalizagéo por '*C RMN, uma
vez que o pico mais conhecido para a confirmagéo do produto esperado, se apresenta entre a
regido de 26.72 ppm para as ligagbes C-SH no LaPPS79.10. A analise do *C RMN do
LaPPS89.10 (Figura 51 e Tabela 14) evidencia o pico correspondente a ligagao carbono tiol,
na faixa de 29,64 ppm, devido a maior ocorréncia do atomo de enxofre na cadeia polimérica,
elucidando a estrutura do LaPPS89.10.
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Figura 51 - Espectro de RMN de '3C do polimero LaPPS89.10, correlacionado com a Tabela 14.
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FONTE: A Autora (2021).

Tabela 14 - Deslocamentos quimicos de RMN de 'C do polimero LaPPS89.10

N° 8(ppm) [156,157]
1 155.71
2 154.31
3 153.54
4 151.72
5 150.73
6 140.89
7 139.65
8 136.47
9 135.06
10 133.42
11 132.17
12 131.98
13 130.06
14 129.65
15 128.63
16 128.38
17 127.92
18 127.48
19 126.25
20 124.02
21 121.29
22 120.36
23 120.02
24 55.56
25 50.78
26 40.19
27 31.44
28 29.64
29 24.82
30 23.78
31 22.54
32 13.98
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FONTE: A Autora (2021).
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5.1.4. Cromatografia de permeagao em gel

A massa molar dos polimeros foi determinada por cromatografia de permeagao em gel
(GPC), os valores obtidos estao dispostos na Tabela 15 a seguir.

Tabela 15 — Valores de massa molar obtidos por GPC.

Mn Mw PDI
Polimero
(g mol?) (g mol?) (Mw /M)

PVN79.10 1708 12160 7,1
LaPPS79.10 7986 21500 2,6
PVN89.10 222 1442 6,5
LaPPS89.10 293 22542 76,8
LaPPS10 20270 50900 2,5

FONTE: A Autora (2021).

Os resultados de GPC mostraram que o polimero LaPPS89.10 possui a maior
polidispersividade (PDI), ou seja, ha predominantemente cadeias maiores, tendo em vista o
valor obtido de M,. Esse resultado pode indicar que as cadeias menores foram retiradas
durante os processos de purificacdo do polimero, refletindo no valor obtido de PDI.

Apesar de possuirem o valor de PDI diferentes, os polimeros LaPPS79.10 e
LaPPS89.10 apresentam valores de M, proximos, indicando que estamos trabalhando com
cadeias poliméricas grandes, ou seja, para efeito de passivagdo das AuNPs esse € um bom
resultado, pois uma mesma cadeia polimérica pode interagir com mais de uma AuNP na
dispersdao. Dessa forma, os resultados obtidos de M, para os polimeros LaPPS10,
LaPPS79.10 e LaPPS89.10, colaboram com as futuras comparagdes de morfologia pelas

técnicas de MET e MEV e no DRX apresentado nos topicos a seguir [62,159].

5.1.5. Conclusao da parte de caracterizagdo quimica estrutural

As sinteses dos mondmeros e polimeros foram realizadas de acordo com o
mecanismo proposto, e produziram valores satisfatorios de rendimento, acima de 70%. A
sintese dos polimeros intermediarios PVN79.10 e PVN89.10 foi executada apenas para
proteger o atomo de enxofre na polimerizagao de Suzuki, evitando a formacgao de dissulfetos.
Os rendimentos das sinteses do LaPPS79.10 (copolimero de fluoreno) e do LaPPS89.10
(copolimero D-A, fluoreno-benzotiadiazol) foram satisfatérios e apresentaram valores de 71%

e 90% respectivamente.
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As caracterizagbes estruturais dos mondédmero e dos polimeros por FTIR e RMN
apresentaram concordancia com os deslocamentos e bandas apresentados na literatura
[156,157]. No entanto, para o copolimero D-A, LaPPS89.10 a elucidacédo por RMN apresentou-
se complicada devido a estequiometria dos meros na cadeia polimérica, alguns picos estdo
sobrepostos ou com intensidades baixas como também observado na determinagdo do
LaPPS79.10. Contudo a integragdo de sinais correspondeu ao numero de hidrogénios
aromaticos, confirmando as estruturas esperadas dos polimeros e dos monémeros.

Por FTIR foi possivel observar que os efeitos da inclusdao das AuNPs na matriz
polimérica foram mais intensos para o copolimero D-A do que para o copolimero de fluoreno.
Esse resultado pode ser um indicativo que as AuNPs tém mais influéncia na cadeia principal
do copolimero D-A devido ao mero benzotiadiazol estar perfeitamente alternado com o mero
de fluoreno, ocasionando o maior acoplamento e efeito ancora em comparagdo com o
copolimero de fluoreno (LaPPS79.10), que por consequéncia reflete numa menor intensidade
vibracional no FTIR para o grupamento tiol presente no LaPPS79.10, por este polimero ter
apenas dois grupamentos tiol (SH) a cada 10 meros do polimero. E importante ressaltar o
efeito de polaridade do BT confere maior densidade eletrénica, momento dipolar para o
polimero, que se reflete no desdobramento das vibragdes detectadas no espectro de FTIR da

amostra.

5.2. ESTABILIDADE TERMICA

O estudo da estabilidade térmica dos polimeros foi baseado na técnica de analise
termogravimétrica (TGA), para compreender o efeito das AuUNPs na matriz polimérica sob a
influéncia de altas temperaturas. Para o TGA foi necessario incluir o homopolimero
poli(fluoreno-hexil), LaPPS10, para favorecer um entendimento do que acontece nos
polimeros apos a inclusdo do SH e das AuNPs, caracterizando por comparacao os polimeros
LaPPS10, LaPPS79.10 e o nanocompdsito LaPPS79.10+AuNPs. As informagdes pertinentes
ao LaPPS10 podem ser encontradas no Anexo 3, segéo 10.1.

Devido a pandemia de Covid-19 nao foi possivel realizar a caracterizagdo do
LaPPS89.10 e do nanocompdsito LaPPS89.10+AuNPs, ficando como trabalho futuros a

caracterizagao por TGA desses materiais.

5.2.1. Anaélise termogravimétrica
Para investigar a estabilidade térmica dos polimeros e do nanocompdésito analises de
TG e DTG foram executadas, e a Figura 52 mostra os termogramas correspondentes. Foi
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observado que para os polimeros LaPPS10 e LaPPS79.10 ha trés estagios de decomposigao
térmica, enquanto para o nanocompodsito LaPPS79.10+AuNPs ocorrem apenas dois. A
temperatura de perda de 10% de massa em degradagéo térmica, que € definida como
temperatura de decomposicao inicial (Tonset) [160] foi de 334°C e 234°C, para os LaPPS10 e
LaPPS79.10 respectivamente, valores obtidos pelo inset. Para o nanocompdsito
LaPPS79.10+AuNPs o valor da Tonset encontrado foi de 363°C. Apds o aquecimento, a massa
da amostra LaPPS79.10+AuNPs diminui lentamente, mas a taxa de perda de massa aumenta
drasticamente perto da temperatura de degradacéo do polimero.

A temperatura de maior taxa de decomposicao (Tmax1) encontrada para o LaPPS10
foi de 446 °C e para o LaPPS79.10 a Tmax1 = 433 °C, enquanto para o nanocompdésito
LaPPS79.10+AuNPs Tmax1 = 442 °C. Estes valores correspondem as perdas de massa de
aproximadamente 35%, 54% e 30% respetivamente. O nanocompésito (LaPPS79.10+AuNPs)
apresentou uma resisténcia maior a perda de massa devido a inser¢ao das AuNPs na matriz
do polimero, tornando a cadeia mais rigida em comparagéo ao LaPPS10 e LaPPS79.10.

Em temperaturas acima de 400 °C ocorre a perda de produtos mais volateis, como
no caso das hexilas presentes na cadeia lateral dos polimeros. Sabe-se também que
compostos ditidis quando sofrem oxidagdo tendem a formar dissulfetos ciclicos e que
nanoparticulas de ouro com diametros de até 5 nm possuem temperatura de fusao entre 300-
500°C aproximadamente, [161,162] portanto diferentes energias de ligagdo dos grupos
quimicos podem influenciar nas pequenas diferencas de temperaturas degradagao

apresentadas na regidao de 202 °C e 257 °C.

Figura 52 - Termogramas de TG (a) e DTG (b) para LaPPS10, LaPPS79.10 e o nanocompdsito
LaPPS79.10+AuNPs. Inset (a) corresponde a temperatura de decomposigéao inicial (Tonset).
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FONTE: A Autora (2021).
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A temperatura de oxidacao (Tmaxz) Observada foi de 642 °C, 624 °C e 620 °C para o
LaPPS10, LaPPS79.10 e LaPPS79.10+AuNPs, chegando a 0% de perda de massa, o que
indica que os polimeros foram degradados em sua totalidade e também foi observado o efeito
de sinterizagdo das AuNPs [161] presente na matriz do polimero.

A Tabela 16 ilustra as massas (mg) dos materiais utilizada na caracterizagéo de TGA
e DTG. Usou-se a temperatura de 442°C para comparagao entre as amostras sendo esta, a
maior taxa de decomposicao (Tmax1), para o nanocomposito LaPPS79.10+AuNPs nas curvas
de TG e DTG.

Tabela 16 — Massa dos polimeros LaPPS10, LaPPS79.10 e do nanocompdsito LaPPS79.10+AuNPs
paraa TG e DTG.

TG e DTG
Amostras Massa inicial Massa em 442°C  AuNPs em 442°C AuNPs em 442°C
(mg) (%) (%) (mg)
LaPPS10 4,294 68,02 - -
LaPPS79.10 4,577 42,23 - -
LaPPS79.10+AuNPs 1,010 70,39 28,16 0,284

FONTE: A Autora (2021).

Foi possivel estimar a proporgdo polimero:ouro presente no nanocomposito
LaPPS79.10+AuNPs, calculada pela férmula % m Lapps79,10+auNPs - Yo M Lapps79.10 = Y% M Aunps, O
resultado foi de cerca de 28% de AuNPs (m/m). Uma determinacdo semelhante a esta para o
nanocomposito LaPPS89.10+AuNPs € um objetivo para trabalhos futuros, pois foi possivel
observar que a inclusdo das nanoparticulas proporcionou uma resisténcia térmica melhorada

em comparacao com os polimeros LaPPS10 e LaPPS79.10.

5.3. ESTRUTURAS SUPRAMOLECULARES EM ESTADO SOLIDO

A caracterizacao das estruturas supramoleculares dos polimeros e nanocompadsitos
em estado solido foi realizada por trés técnicas. A primeira foi a difratometria de raios-x, onde
os filmes sdo expostos a um feixe de raios-x sendo possivel determinar a distancia entre os
planos e o tamanho dos cristalitos das AuNPs, de acordo com as equagdes (1) e (2) ja
apresentadas na Secgao 4.4.7.

Por microscopia eletrénica de transmissao (MET) foi possivel identificar a formacgao
das estruturas poliméricas supramoleculares, visualizar sua forma e quantificar o tamanho das
AuNPs através das imagens geradas pelo feixe de elétrons que atravessa a amostra no
microscopio eletrénico de transmissao. A quantificagcdo do tamanho das AuNPs foi feita por

meio das equacgoes (3) a (7) descritas na Segao 4.4.8.
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Por microscopia eletrénica de varredura (MEV) foi possivel observar a morfologia
adotada pelos polimeros e nanocompodsitos no estado solido, nos mesmos substratos
utilizados nas medidas de DRX.

A caracterizagdo por MET e MEV do copolimero D-A (LaPPS89.10) e do
nanocomposito LaPPS89.10+AuNPs nao foi possivel de ser realizada, pois os centros de
microscopia estavam fechados devido a pandemia de COVID-19, ficando estas

caracterizagdes como trabalhos futuros.
5.3.1. Anaélise de filmes finos por técnica de difratometria de raios-X

As medidas de DRX, foram realizadas para identificar a formagao das estruturas
poliméricas e das nanoparticulas de ouro. O difratograma apresentado na Figura 53 a seguir,
mostra o DRX para todas as amostras (LaPPS10, LaPPS79.10, LaPPS79.10+AuNPs,
LaPPS89.10, LaPPS89.10+AuNPs) e também para o substrato de vidro. Comparando os
difratogramas é observado o pico em 26 = 7,8° devido ao uso do acessorio de angulo rasante,
nao sendo caracteristico dos filmes poliméricos. Os polimeros LaPPS10, LaPPS79.10 e o
nanocomposito, apresentaram um pico em 20=6,4° e com distancia interplanar
correspondente a 13,8 A. Esse pico é identificado na literatura como a interdigitagdo das
alquilas, também chamada de “lamellar-stacking” [65,66].

Para o LaPPS89.10 e LaPPS89.10+AuNPs houve um pequeno deslocamento do pico
correspondente a interdigitacdo para 206 =7,1° e 20 =6,9° respectivamente alterando a
distancia interplanar de 12,5 A para 12,8 A. O deslocamento do pico pode estar associado a
conformacéao preferencial do LaPPS89.10 em que as unidades de benzotiadiazol se arranjam
em sua posigcao mais estavel (posigao anti ao mero de fluoreno) [39] diminuindo a distancia
interplanar da interdigitagdo das alquilas do fluoreno (de 13,8 A para 12,5 A), e que apds a
inclusdo das AuNPs ¢é ligeiramente aumentada de 12,5 A para 12,8 A, a distancia de
interdigitagao das alquilas presentes no mero de fluoreno [64—67].

A inclusdo das AuNPs na matriz do polimero LaPPS89.10 favoreceu uma provavel
alteragédo de conformagéo no copolimero D-A, sendo a unica amostra (LaPPS89.10+AuNPs)
a apresentar um pico em 26 = 31,6° com distancia interplanar de 2,8 A. Até o momento ndo
foram encontradas referéncias que atribuam esse pico a uma morfologia preferencial do
copolimero(fluoreno-benzotiadiazol) (FBT, LaPPS89.10) e nem para as AuNPs. Este resultado
inédito colabora com a hipétese de que inclusdao das AuNPs pode estar favorecendo uma
mudanca de conformacdao em estado solido no nanocompdésito LaPPS89.10+AuNPs, em

relagdo aos polimeros puros LaPPS89.10 e LaPPS10.
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Figura 53 — Difratogramas dos filmes dos polimeros LaPPS10, LaPPS79.10 e
LaPPS89.10 e dos nanocompositos LaPPS79.10+AuNPs e LaPPS89.10+AuNPs
depositados em substrato de vidro e adquirido com acessorio de filme finos.
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FONTE: A Autora (2021).

O pico sobreposto ao halo amorfo e identificado em 26 = 18,1° para o LaPPS79.10 e
o LaPPS79+AuNPs possui distancia interplanar de 4,9 A e é caracterizado na literatura [64—
67] como o empilhamento n — x dos anéis aromaticos de polifluorenos. As outras amostras
apresentaram um halo amorfo em 28 = 20° com distancia interplanar igual a 4,4 A, também
caracteristica também de empilhamento © — n. A diminuicao da distancia interplanar causa o
alargamento do pico no espectro de DRX. Esses resultados reforgam a hipotese de que o
empilhamento n — n prevalece mais nos filmes que contém o polimero LaPPS79.10 indicando
que o grupamento tiol, pode favorecer uma conformagéo preferencial na matriz do copolimero
de fluoreno, e que possivelmente seja correspondente a uma fase de transigéo entre a fase a
e B de filmes de polifluorenos associada com o angulo diedro presente entre os meros de
fluoreno. A Tabela 17 a seguir sumariza os resultados obtidos nos espectros de DRX para

todas as amostras.
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Tabela 17 — Distancia interplanar, largura a meia altura, 26 e tamanho de cristalito observado no DRX
para o substrato, os polimeros LaPPS10, LaPPS79.10, LaPPS89.10 e os nanocompositos
LaPPS79.10+AuNPs e LaPPS89.10+AuNPs. (*) devido ao uso do acessoério de angulo rasante.

A . Tamanho do Largura a
Distancia g

Amostras 20 interolanar Identificagdo cristalito meia altura
P (AuNPs) (AuNPs)
Substrato 7,8° - * presente em todas as amostras - -
6,4° 13,8 A lamellar-stacking - ,
L 1 o
aPPS10 20° 4,4 A empilhamento -1t - -
6,4° 13,8 A lamellar-stacking - -
LaPP579.10 18,1° 4,9A empilhamento t—n - -
6,4° 13,8 A lamellar-stacking - -
LaPPS79.10+AuNPs  18,1° 4,9A empilhamento n—nt - -
38,2° - plano (111) de Au® 3,25 nm 2,6°
7,1° 12,5 A lamellar-stacking - -
LaPPS89.1 3
apPps83.10 20° 4,4 A empilhamento -1 - -
6,9° 12,8 A lamellar-stacking - -
20° 4,4 A empilhamento n—nt - -
LaPPS89.10+AuNP o
@ unes 31,6° 2,8A mudanca de conformagdo do FBT - -
38,2° - plano (111) de Au® 2,82 nm 3,0°

FONTE: A Autora (2021).

Para os nanocompésitos LaPPS79.10+AuNPs e LaPPS89.10+AuNPs, os
difratogramas mostraram um pico centrado em 26 = 38,2° indexado como plano (111) de Au®
com estrutura cubica de fase centrada (FCC, JCPDS no. 04-0784) e apresentaram largura a
meia altura de aproximadamente 2,6° e 3,0° respectivamente. Pela equacdo de Sherrer,
(descrita na segéo 4.4.7.) foi possivel estimar o tamanho do cristalito (D), sendo de 3,25 nm
para o nanocomposito LaPPS79.10+AuNPs e de 2,82 nm para o LaPPS89.10+AuNPs. Os
valores do tamanho critico do cristalito, possuem relacéo direta com a alta pressao superficial
das AuNPs e faz com que as dimensdes do reticulo cristalino sejam ligeiramente menores,
podendo representar valores andmalos aos obtidos para o tamanho de particula no MET,

conforme exposto a seguir [125,158,163—-165].

5.3.2. Microscopia eletrénica de transmissdo

A caracterizagcao morfolégica por imagens de MET (Figura 54) revelou a alteragao de
morfologia observada no DRX pela inclusédo do grupamento tiol na cadeia lateral, saindo de
uma conformacao “tipo pacote” (LaPPS10) para duas outras morfologias no LaPPS79.10, a
combinacao de estruturas tipo “feixe de palha” (empacotamento n—n ndo planar) com uma

morfologia de “folha lenticular’ (empacotamento n—= planar). [65,166]
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No nanocompdsito, devido a inclusdo de AuNPs, a matriz polimérica passa a adotar
uma morfologia de “nanofios tipo feixe de palha” (empacotamento n—rn ndo planar). Em alta
concentragdo de massa, essa estrutura forma uma rede fibrilar supramolecular interconectada
pela presenga de AuNPs (em forma de fita, [146] com empacotamento n—r ndo planar), uma
morfologia diferente das que sdo normalmente citadas na literatura para nanocompésitos,
sendo possivel observar a presenca de AUNPs apenas na matriz polimérica, indicando que as
cadeias poliméricas circundam os AuNPs (Figura 54).

A formacgao de estruturas supramoleculares pode ser explicada por varios fatores,
como o empilhamento -1 dos anéis de fluoreno, a interagao intermolecular das cadeias
laterais do polimero (empilhamento lamelar) e a acdo do solvente [68,167]. Nesse caso, a
sinergia entre esses trés fatores permitiu que polimeros e nanocompdsitos interagissem
intermolecularmente para formar estruturas altamente ordenadas. E possivel que a cadeia
principal esteja localizada ao longo do eixo principal da fibrila, com interacdes intra e
intermoleculares entre os grupos hexila da cadeia lateral, em conexdo com o efeito da
evaporacao do tolueno, que influencia a conformacao da cadeia.

A principal diferenga entre as morfologias pode estar associada aos grupos quimicos
que compdem a cadeia lateral dos polimeros (-SH e AuNPs). Esse tipo de orientagdo também
é relatado na literatura para a formagdo de estruturas ordenadas de polifluorenos (PFs)
[65,68,168], e também é observado em PFs com derivados de enxofre [167]. Isso explica a
formacao preferencial dos nanofios com AuNPs totalmente envolvidos pela matriz polimérica.

A analise dimensional das nanoparticulas de ouro no nanocomposito (Figura 55) foi
feita medindo os didmetros equivalentes das AuNPs individualmente, de acordo com a secéo
4.4 8. O histograma a seguir mostra a distribuicdo de tamanho pelo didametro das AUNPs com
amostragem de 1052 unidades de AuNPs que foram contados pelo software ImageJ e estao

ilustradas com overlay em azul na Figura 55 B.

Figura 55 — (A) Imagem de MET do nanocompdésito LaPPS79.10+AuNPs, (B) overlay das AuNPs e
(C) histograma de distribuicao de tamanho das AuNPs contadas no overlay da imagem (B).
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Fonte: A Autora (2021).
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E possivel ver que AuNPs estdo presentes apenas onde ha um filme amorfo ou
estrutura polimérica ordenada do nanocompdsito, em que os pontos pretos sdo AuNPs, o cinza
mais claro é o fundo da grade de microscopia e 0 cinza mais escuro € a matriz do polimero,
que pode ser ordenada ou amorfa. A Tabela 18 mostra resultado da analise dimensional das
AuNPs pelo tratamento da imagem de MET no software ImageJ combinada ao histograma da

Figura 55c.

Tabela 18 — Caracterizacdo do nanocompésito LaPPS79.10 + AuNPs de acordo com a secédo 4.4.8. e
o histograma apresentado na Figura 55.

nanocompdsito decp Noparticula PDI Fator de forma circularidade  Solidez

LaPPS79.10+AuNPs  3.5+1.3nm 1321.3 +68.7 37.3% 0.837 0.966 0.831

Fonte: A Autora (2021).

A partir dos resultados obtidos na Tabela 18, é possivel afirmar que os AuNPs séo
solidos esféricos indexados no DRX como estruturas cubicas de face centrada (FCC) (JCPDS
n° 04-0784) com 3,25 nm tamanho do cristalito (Dy,;), valor muito proximo ao valor obtido de
didametro equivalente (dg.p ). Devido a complementaridade dos resultados de DRX (segao
5.3.1.) com a caracterizagdo completa do didmetro equivalente (dg., ), foi possivel calcular o
numero de atomos de ouro por particula (N,q,icu1q) @ partir da equagéo (10):

3
Nparticuta = (% : NA) (10)
onde M representa a massa molar do ouro (196,96657 g mol'), p é a densidade do ouro na
FCC (19,30 g cm?®) e N, é a constante de Avogadro (6,02214086x102° mol™). E importante
frisar que esta formula é especificamente para calcular AuNPs esféricas com célula unitaria
FCC. Outros métodos de identificacdo de atomos de ouro s&do divulgados na
literatura [149,150].

A quantidade de atomos de ouro nas nanoparticulas do LaPPS79.10 + AuNPs foi de
1321.3 £ 68.7, valor maior do que as AuNPs produzidas pelas moléculas passivantes usuais
(como dodecanotiol). Contudo, a quantidade de atomos de ouro pode ser justificada por dois
fatores: o primeiro € o tamanho de conjugacao da cadeia de polimero passivante de LaPPS79.
10 (que para cada dez meros de fluoreno, um contém tiol na cadeia lateral), fazendo com que
AuNPs cresgcam mais em comparagdo com AuNPs de uma molécula simples de dodecanotiol.
O segundo é o valor do desvio padrao de amostragem devido aos poucos aglomerados de
particulas primarias que aparecem nesta imagem MET para o LaPPS79.10 + AuNPs
(Figura 55). No entanto, esses valores sao bastante satisfatérios, uma vez que o polimero esta

permitindo maior circularidade e estabilidade termodindmica de tamanho dos AuNPs por mais
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de 24 meses sem sinais de agregacao e precipitagdo de AuNPs em tolueno e em estado
sélido.

Como os centros de microscopia estavam fechados devido a pandemia de Covid-19,
esperamos obter resultados semelhantes a estes para o nanocomposito do copolimero D-A
(LaPPS89.10+AuNPs) no futuro, pois a dispersdo do mesmo também permanece sem sinais

de agregacao e ja fazem 20 meses da sua sintese.
5.3.3. Microscopia eletrénica de varredura e espectroscopia por energia dispersiva

De modo comparativo as imagens de microscopia eletrénica de varredura (MEV)
mostram as diferentes morfologias observadas nas imagens do microscopio de transmissao
(MET) s6 que numa escala maior e mostrando apenas a superficie do filme (Figura 56), sendo
complementar as imagens de MET e aos resultados de DRX.

O LaPPS79.10 apresentou morfologia “tipo palha” quando comparado a regides
amorfas de LaPPS10 (homopolimero de fluoreno com hexilas), indicando que grupos tiol nas
cadeias laterais de polimero LaPPS79.10 podem induzir a formacao de estruturas mais

organizadas, favorecendo a coeréncia intracadeias, como mostra a Figura 56 a seguir.

Figura 56 — Imagem de MEV para os polimeros LaPPS10, LaPPS79.10 e para LaPPS79.10+AuNPs,
ilustrando o aumento da coeréncia intracadeias na formagéao das fibrilas do nanocompésito.

Aumento da coeréncia intracadeias

~ Aumento da coeréncia intercadeia

Fonte: A Autora (2021).
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Comparando as imagens de filmes poliméricos com o nanocomposito
LaPPS79.10+AuNPs, observa-se a formacao de estruturas semelhantes a fitas, as fibrilas.
Além disso, a presengca de AuNPs induziu uma organizagdo ainda maior, com fibrilas mais
definidas do que as observadas no filme LaPPS79.10, devido ao aumento da coeréncia intra
cadeias, enfatizando a importancia dos AuNPs para a formagao de estruturas poliméricas
altamente organizadas. A presencga de ouro e enxofre no LaPPS79.10+AuNPs foi confirmada
por medidas de espectroscopia de energia dispersiva (EDS) e n&o foi encontrado agregagéo

das AuNPs no nanocompdsito (Figura 57).

Figura 57 — Mapeamento quimico de ouro (vermelho) e enxofre (verde) por espectroscopia de energia
dispersiva (EDS) no MEV para o nanocompésito LaPPS79.10+AuNPs.
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Fonte: A Autora (2021).

Como os centros de microscopia estavam fechados devido a pandemia de COVID-19,
esperamos obter para o nanocompésito do copolimero D-A (LaPPS89.10+AuNPs) e o
polimero LaPP89.10, resultados semelhantes a esses, pois apresentaram uma caracterizagcéo
tdo interessante quanto o do LaPPS79.10+AuNPs no DRX. Visando uma aplicagao futura em
OPV, é importante realizar o mapeamento por MET e MEV para compreender como a

morfologia das estruturas do polimero e do nanocompdsito se apresentam no estado sélido.



96

5.4. PROPRIEDADES OPTICAS E ELETRICAS

Todos os polimeros e nanocompdsitos foram caracterizados quanto as suas
propriedades opticas por técnicas de espetroscopia no ultravioleta visivel (UV-vis) e pela
espectroscopia de fluorescéncia (PL). Por essas duas técnicas foi possivel estimar a eficiéncia
de emissao dos polimeros e dos nanocompoésitos, considerando a eficiéncia de emissao do
homopolimero LaPPS10 como a referéncia. E através das medidas elétricas calculou-se o
valor de condutividade de cada material em estado sélido, sendo esses resultados
apresentados nas se¢des a seguir.

As medidas em solugdo com concentragbes variando de 102 a 10° molL™" dos
polimeros e dispersdo dos nanocompésitos foram realizadas. Entretanto, observou-se que o
nanocomposito do copolimero D-A (LaPPS89.10+AuNPs) ndo obedece a Lei de Lambert-Beer
nos espectros de absorgéo, enquanto que o nanocomposito LaPPS79.10+AuNPs acompanha
a Lei de Lambert-Beer e apresenta um possivel mecanismo de transferéncia de energia nos
espectros de emissdo. Contudo, nao foi possivel elucidar o processo fotofisico e o estudo de
transferéncia de energia observado inicialmente na espectroscopia de fluorescéncia em meio
a solventes organicos, pois necessitariamos de medidas com as técnicas acessorias de
RAMAM, XPS e de espectroscopia resolvida no tempo, e nao foi possivel de realizar pois os
centros de pesquisa permaneceram fechados devido a pandemia de COVID-19, ficando esse
estudo como trabalhos futuros.

Por esse motivo, toda o estudo e caracterizagdo realizado a seguir sera com os
materiais em estado solido, especificamente com os mesmos filmes utilizados na medida de
DRX, como comentado nas secoes 4.3.2. e 4.4.5. Foi possivel observar que os filmes
apresentaram espessuras semelhantes, como mostra a Tabela 19 abaixo, o que favorece a

comparagao dos processos fotofisicos em estado solido apresentados nas segdes a seguir.

Tabela 19 — Medidas de Perfilometria para os filmes utilizados nas técnicas de espectroscopia
no ultravioleta visivel, MEV, difratometria de raios-X e espectroscopia de fluorescéncia, em
estado solido.

Amostras Espessura média Desvio padrao
(nm) (nm)
LaPPS10 751,2 259,7
LaPPS79.10 612,1 58,9
LaPPS79.10+AuNPs 638,8 120,7
LaPPS89.10 636,9 158,3
LaPPS89.10+AuNPs 627,7 237,3

FONTE: A autora (2021).
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5.4.1. Espectroscopia no ultravioleta visivel

A Figura 58 apresenta o espectro de absor¢édo dos polimeros e dos hanocompdésitos.
Todos os filmes caracterizados aqui sdo os mesmos filmes utilizados nas medidas de DRX e
MEV, para manter o rigor da caracterizagao em estado sélido. A banda caracteristica de fase
B de polifluorenos em estado sélido [64—67,169] nao foi observada em nenhuma das amostras
dos copolimeros de fluoreno, a saber o LaPPS10, LaPP79.10 e nem para o nanocompdésito
LaPPS79.10+AuNPs, a unica banda de absorgédo presente nesses materiais corresponde a
transicdo n—n* (HOMO — LUMO) e esta centrada em 403 nm, 388nm e 378 nm

respectivamente.

Figura 58 - Espectro de absorcao dos polimeros e dos nanocompésitos em estado solido.
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Fonte: A Autora (2021).

O copolimero D-A (LaPPS89.10) e o nanocompodsito LaPPS89.10+AuNPs
apresentam duas bandas de absor¢cdo. A primeira centrada em 316 nm para ambos os
materiais, relativa a transi¢ao 1-1m* do cromdéforo (HOMO — LUMO) e, a segunda, centrada em
430 nm para o LaPPS89.10 e em 433 nm para o LaPPS89.10+AuNPs, sendo correspondente
a transferéncia de carga interna (ICT, transicdo HOMO — LUMO + 4) [41,49-51].

A diferenca de formato das bandas de absor¢éo n—n* (HOMO — LUMO) do LaPPS10

para os outros polimeros que apresentam banda com perfil de gaussiana, ¢é justificada pelas
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mudangas de morfologia causada pela interdigitagao das alquilas (lamellar-staking) [66] devido
a inclusdo do grupamento -SH e das AuNPs nos polimeros. O alargamento da transi¢ao n—n*
para a regiao de 500 nm pode ser justificado pelo aumento na coeréncia intercadeia [65,67],
mais pronunciado para LaPPS10, conforme ilustrado nas imagens de MEV (Figura 56).

No nanocompdsito de copolimero de fluoreno (LaPPS79.10+AuNPs), é observado
um aumento de intensidade de absorgéo e um deslocamento da transicdo n—=n* para a regiao
de maior energia (blue-shift), além da presenga da banda plasmon das AuNPs, centrada em
543nm (Figura 59). Quanto ao blue-shift das principais transi¢cdes n—n*, centradas em 403 nm
(LaPPS10), 388 nm (LaPPS79.10) e 378 nm (LaPPS79.10+AuNPs) o efeito é justificado pela
diminuicao do efeito de coeréncia intercadeia [65,67] simultaneamente com o aumento da
coeréncia intracadeia no estado sélido, favorecido pela inclusdo dos AuNPs dando origem a

sinergia ja discutida nas secbes 5.3.2 € 5.3.3.

Figura 59 — Espectro de UV-vis da banda plasmon das AuNPs no
nanocompoésito do LaPPS79.10+AuNPs.
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Fonte: A Autora (2021).

Devido ao pequeno tamanho dos AuNPs (3,5 = 1,3 nm) no LaPPS79.10+AuNPs a
Au-SPR pode induzir um efeito de campo préximo apos a foto excitagdo, levando a um
aumento na absorcdo. Esse efeito €& conhecido “refractive index-dependent plasmon
resonance” [127] (ressonancia plasmon dependente do indice de refracdo) que acontece
quando a absorcéo do polimero adsorvido n&o possui sobreposicdo espectral com a banda

plasmon, essa adsorgcao acarreta numa maior polarizagao induzida na superficie das AuNPs,
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causando um aumento no indice de refracdo ao redor das nanoparticulas, devido a
proximidade da nuvem © com a superficie do ouro metalico. Como consequéncia a absorgao
do nanocompdsito (n—n*) € aumentada e a banda plasmon sdo mais deslocadas para a regiao
do vermelho no espectro visivel (543 nm).

Ja no copolimero D-A perfeitamente alternado (LaPPS89.10) a presencgas das AuNPs
proporcionou o surgimento de outras bandas de absorgdo para o nanocompdsito no estado
solido, centradas em 330 nm, 518 nm e em 567 nm (Figura 59), ndo sendo possivel identificar
unicamente a banda plasmon no LaPPS89.10+AuNPs, como foi feito para o
LaPPS79.10+AuNPs (Figura 59). Neste caso, o efeito que acontece é conhecido como
“plasmonic-molecular resonance coupling” [127,128] (acoplamento de ressonancia plasmon-
molécula), ele ocorre devido ao LaPPS89.10 possuir a banda de ICT em 430 nm, proximo a
regidao da banda plasmon (geralmente vista em ~ 500 nm para AuNPs esféricas) ocasionando
uma mudanca abrupta perto da banda de absorgao do polimero, devido ao forte acoplamento
da ressonéncia plasmon (Au-SPR) com a transicao de carga interna (HOMO — LUMO + 4) do
polimero, produzindo estados hibridizados e também comportamento anti-cruzamento no
diagrama de energia de acoplamento que podem alterar drasticamente as propriedades de
absorcao do nanocomposito [127,128]. Um modo mais simples de interpretar esse fenémeno
de acoplamento de ressonancia plasmon-molécula consiste em considerar os elétrons da Au-
SPR como elétrons “ndo-ligantes” (elétrons n) em orbitais de energia semelhantes aos orbitais
HOMO do polimero, desse modo é possivel que ocorra a transicdo n—n* (n - LUMO) e
também a transicdo n — ICT (n —» LUMO + 4), ocasionando o aparecimento de mais bandas no
espectro visivel e no deslocamento de bandas primarias e secundarias, tanto na regido de alta
energia (330 nm) como na regido de mais baixa energia (518 nm e em 567 nm) [157]. Sabe-
se que quanto mais préoximo for elétrons da Au-SPR da nuvem n do polimero maior
acoplamento Au-SPR com as transigdes n —nt ou a ICT, e portanto mais efetivo sera o efeito

de acoplamento de ressonancia plasmon-molécula [127,128].

5.4.2. Espectroscopia de fluorescéncia

O impacto das AuNPs na eficiéncia de emissao (PL) foi avaliado. Para tal, foi
necessario escolher um comprimento de onda de excitagdo (lexc) € manter fixo em todas as
medidas juntamente com os modos de varredura da absorgdo e da PL, como descrito nas
secoes 4.4.4.10 e 4.4.11. O comprimento de onda escolhido como referéncia para a excitacéo
dos cinco filmes foi do nanocompdsito que apresentou a maior intensidade de absorgao, a

saber a transicao n—n* (HOMO — LUMO) centrada em 378 nm. Esse comprimento de onda
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também abrange a banda de absorc¢ao da ICT (HOMO — LUMO + 4) do copolimero D-A e de
seu nanocomposito. Os espectros correspondentes a emissdo dos materiais com Aexc = 378
nm sdo mostrados na Figura 60 a seguir, e novamente as bandas correspondentes as fases
o e B de polifluorenos estao ausentes nesses filmes.[64-67,169]

No entanto, em contraste com as diferengas encontradas em DRX, o perfil de
espectros PL para LaPPS10 (Figura 60 b), LaPPS79.10 (Figura 60 c) e, LaPPS79.10 + AuNPs
(Figura 60 d) foram muito semelhantes, com bandas de emissao em torno de 425 nm, 448 nm,
480 nm e 513 nm. As principais diferengas observadas entre o perfil espectral PL desses trés
materiais foram (l) a maior intensidade geral para LaPPS10 em comparagao com LaPPS79.10
e o nanocomposito; (II) a inversao de intensidade para a emissao no lado de alta energia
(448/424 - 428 nm) em relagdo ao LaPPS10 e as outras duas amostras. Isto indica que o
acoplamento elétron-modo vibracional € menor para o LaPPS79.10 quando comparado ao
LaPPS10. Efetivamente, o modo vibracional oticamente ativo mais significativo para o
LaPPS10 (448 nm) foi de ~1043cm™ esta relacionado a uma vibragdo no FTIR de C-H
aromaticos e para o LaPPS79.10 (424 nm) ou nanocomposito o modo de ~1235 cm™' devido
a vibragdes moleculares de CH; (se¢ao 5.1.2). Isto mostra que o LaPPS10 tem maior influéncia
nas transicbes eletrénicas-vibracionais devido aos anéis aromaticos, ou seja, a cadeia
principal do polimero, enquanto que o LaPPS79.10 e o seu respectivo nanocompdsito devido
as interagdes entre cadeias poliméricas adjacentes. Este ultimo caso é corroborado com os
resultados das imagens de MET (secéo 5.3.2).

Uma combinagao de fatores, como tamanho molecular e interacédo polimero-solvente
desempenham um papel na modulagdo da interagdo -1 entre as cadeias de polimero
[63,68,170]. Solventes aromaticos como o tolueno, o solvente utilizado aqui, mostraram a
capacidade de promover a organizagdo de cadeias poliméricas com conformacéao rigida
estendida favorecendo uma morfologia fibrilar com empilhamento n—=. [63,68,170] No
entanto, é importante considerar o efeito dos grupos laterais no empilhamento. [66] Supde-se
que quanto maior o empilhamento, mais fina seria a fibrila, favorecendo uma coeréncia
intracadeia, e o oposto também, quanto menos empilhamento, mais espessa a fibrila, com
uma maior coeréncia intercadeia. Essas diferencas morfoldgicas vistas nas imagens MET e
MEV concordam com as conclusdes retiradas dos espectros de PL, e podem representar uma
fase de transicao entre as fases cristalinas 3 e a de polifluorenos, [64—67] como ilustrado nos
tracos de DRX, indicando a formacgéo de interagcao da rede supramolecular lamelare de t — =«
empilhamento nos filmes. [63-68,170-172]
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Para o LaPPS10, os dois tipos de interacao de cadeias coexistem (morfologia “tipo
pacote”), justificando a maior intensidade da banda centrada em 448 nm, e a presenga da
cauda longa em diregao a regido vermelha (~ 600 nm). Com a insergao dos substituintes (SH
e AuNPs), essa cauda comeca a encurtar até o desaparecimento do ombro em torno de ~500
nm. Isso € indicativo da preferéncia progressiva por interagcdo intracadeia na ordem
LaPPS79.10+AuNPs> LaPPS79.10> LaPPS10, mostrado no MEV (segao 5.3.3). O pico na
regiao de maior energia (Aemi = 425 nm) torna-se a transig¢ao principal para LaPPS79.10 (Figura
60 c) e para o nanocomposito LaPPS79.10+AuNPs (Figura 60 d).

Para o copolimero D-A o perfil dos espectros do LaPPS89.10 (d) e do nanocompdésito
(e), foram bem diferentes. O LaPPS89.10 apresentou duas bandas de emissdo em 468 nm e
519 nm com intensidades muito similares, enquanto o nanocomposito LaPP89.10+AuNPs ndo
apresentou o perfil de bandas de emissao. Esse resultado em particular é justificado pelo
acoplamento da Au-SPR com as transicdes de emissao eletrénica do polimero adsorvido a
superficie das AuNPs, devido a emissdo do LaPPS89.10 estar numa regido muito proxima a
banda plasmon das AuNPs (entre 468 nm e 519 nm), e, portanto, tanto o processo de
excitacao dos elétrons do HOMO — LUMO + 4 quanto a transigao radiativa do estado excitado
para o fundamental, podem sofrer interferéncia da Au-SPR. A emissdao & fortemente
dependente da distancia da superficie das AUNPs com a molécula adsorvida, no geral quando
a distancia do fluoréforo € muito proxima a superficie das AuNPs o decaimento nao radiativo
€ aumentando, resultando na extingdo de emissdo. Contudo, em uma determinada distancia
(geralmente maior que 5 nm) a influéncia das Au-SPR pode favorecer o aumento da
intensidade de fluorescéncia. Além disso, € possivel que o acoplamento da Au-SPR possa ser
tao efetivo de modo a modificar a dire¢gao da emissao e a forma espectral dos fluoréforo. Todos
os processos dependem da morfologia e da distancia adotada pelo sistema no
nanocompaosito [8,173,174] por isso técnicas complementares como MET, MEV e XPS
certamente irdo colaborar na elucidagdo dos fendmenos fotofisicos observados para o
nanocomposito LaPP89.10+AuNPs.

Para melhor compreender a influéncia das NPs nas propriedades do estado sélido no
comportamento fotoluminescente dos materiais, avaliou-se o rendimento quantico das
estruturas. Primeiramente, estimou-se o efeito de auto-absor¢do na PL, seguindo a
equacao (11): [175,176]

_ e—AD)

1(A) = IO(A)W

(1D
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em que /(1) representa a auto-absorgéo corrigida do espectro de PL, A(1) para a curva de
absorbancia na faixa do comprimento de onda do experimento PL (Aexc = 378 nm) e I(A) para
a intensidade do espectro de PL experimental. A linha vermelha ao longo da Figura 60
representa os espectros de PL corrigidos para auto-absor¢cdo usando a equacao (11). Foi
observado um aumento nao significativo para a transigéo eletrénica pura, indicando que o
modo elétron-vibracional foi mantido. Considerando a mesma intensidade de excitagédo
(hexe =378 nm), a eficiéncia de emissdo relativa (n) foi calculada usando a
equacao (12): [175,176]

IPL
n= I_e-AD) (12)

IPL representa a area PL e o denominador representa a poténcia absorvida (AP). Para tal, nos
experimentos de PL a geometria, os componentes 6ticos e os parametros de deteccao foram
mantidos constantes para todas as amostras.

Na Tabela 20 sao apresentados os valores da eficiéncia de emissao (n), e relativa
(%) assumindo o LaPPS10 como 100% de eficiéncia de emissao, pois foi o polimero que
apresentou maior intensidade de emissdo em comparagdo com todos os outros quatro

materiais.

Tabela 20 - Valores de eficiéncia de emisséo (n) e relativa (%) assumindo a eficiéncia de emisséo do
LaPPS10 como 100%.

Filmes A AP PL Eficiéncia de Eficiéncia de
(A=378nm) (1 —e AR emissdo (n)  emissdo relativa (%)
LaPPS10 0,26301 0,2313 1778,696 7690 100%
LaPPS79.10 0,21354 0,1923 467,919 2433 32%
LaPPS79.10+AuNPs 0,43942 0,3556 944,297 2656 35%
LaPPS89.10 0,06032 0,0585 313,827 5361 67%
LaPPS89.10+AuNPs 0,01460 0,0145 168,001 11586 150%

Fonte: A Autora (2021).

Foi observado que todos os materiais apresentaram baixo efeito de auto-absorc¢ao. O
alto valor para LaPPS10 era esperado, devido a interdigitagdo das cadeias (morfologia “tipo
pacote” com empilhamento © — © n&o planar) e a restricao do movimento intramolecular RIR e
RIV (estado solido), ocasionando uma luminescéncia interpolimérica governada por AIE*.

A inclusado dos grupos tiol as cadeias laterais favoreceu a formacgao de dois tipos de

estruturas ordenadas e interconectadas, conforme observado nas imagens MET (a morfologia

30 AIE — aumento de emiss3do induzida pela agregacdo (Secdo 3.4)
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“tipo palha” e lenticular) interrompendo o empilhamento n—n nao planar (morfologia “tipo
palha”) e assim extinguindo a emiss&o, um caso de ACQ?' no estado sélido.

No que diz respeito aos nanocompdsitos, a extingdo da emissao € governada pelo
efeito Au-SPR. A rede fibrilar interconectada formada devido a presenca das nanoparticulas,
conforme observado nas imagens MET e MEV (morfologia “tipo fita” com empacotamento
n—7n ndo planar), nos permite assumir que os AuNPs estdo totalmente passivados e
incorporados na matriz polimérica. Isso significa que o espagcamento entre as AuNPs e a
nuvem n — € exatamente o comprimento da ramificagao da alquila (seis atomos de carbono).

Portanto, para a passivagédo de uma nanoparticula, varios grupos tiol sdo necessarios,
muito provavelmente varias cadeias de polimero, trazendo a conjugagao 1T - T muito perto da
superficie das nanoparticulas. Esta proximidade provoca um aumento drastico na degradagao
nao radiativa do fluoréforo que nao apresenta acoplamento de ressonancia-plasmon
(LaPPS79.10+AuNPs), causando a extin¢ao pelo efeito Au-SPR de 75% em comparag¢ao com
a estrutura precursora, LaPPS10, resultado inédito, tendo em vista que a passivacédo das
AuNPs ocorre diretamente pela cadeia polimérica in-situ, ou seja, a distancia entre a superficie
das AuNPs é de exatamente seis atomos de carbono do 1-hexanotiol, presente na cadeia
lateral dos polimeros LaPPS79.10 e do LaPPS89.10.

O efeito contrario é observado para o LaPPS89.10+AuNPs, a explicagao proposta na
literatura [127,129,177] para o aumento de emissdo associado a incorporagao das AuNPs
pode ser tanto pelo aumento na taxa de excitagdo ocasionada pela intensificacdo do campo
elétrico préximo a AuNP ou por meio do aumento da taxa de emissao radiativa, que acarreta
no aumento da densidade de estados fotdnicos proximos a AuNP, levando a maior unidades
de fotons emitidos por unidade de tempo, ocasionando assim o fendmeno reportado como
plasmon-enhanced fluorescence (PEF) [127,129], o que pode colaborar com a interpretagcéo
do aumento em 50% do nanocompdsito em relacao ao LaPPS10, mesmo nao apresentando
perfil espectral de emissao.

Como ja explicado na Secgéo 3.4, 0 aumento da emissdo em nanocompositos que
apresentam acoplamento plasmon-emissao e/ou plasmon-absorg¢ao € considerada a fronteira
do conhecimento cientifico que ha atualmente para nanocompdsitos conjugados. Técnicas de
caracterizagao como Raman, XPS, MEV e MET podem ser de grande valia para confirmar as
hipéteses observadas na caracterizagao fotofisica do nanocompdsito LaPPS89.10+AuNPs,

ficando como trabalhos futuros para elucidar a transferéncia de energia plasmon-polimero D-A.

31 ACQ - supressdo de emissdo causada pela agregacdo (Se¢do 3.4)
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5.4.3. Medidas de condutividade

Os filmes para as medidas de condutividade foram preparados de acordo com as
secdes 4.3.1 e 4.3.2 e a técnica para a medida foi realizada de acordo com a secao 4.4.12
desta dissertagcdo. Todos os filmes foram preparados com o mesmo volume de 100 yL a
temperatura de 30°C controlada na estufa. As medidas foram realizadas em dois ciclos, no
primeiro variamos a tensao de 0 a 2 volts e, no segundo de 0 a 1 volts, monitorando a variagao
da corrente (A). Os resultados experimentais obtidos podem ser vistos na Secao 10.2. Os
valores de condutividade calculados para o primeiro e segundo ciclo estdo apresentados na

Tabela 21 e na Tabela 22 a seguir.

Tabela 21 - Parametros das medidas de condutividade (o) para o ciclo de 0 a 2V.

Espessura Desvio 0az2v
Amostras média padrdo R p o]
(nm) (nm) T(Q) M (Q.cm) i (S.cm™)
LaPPS 10 75,8 38,1 0,378 2,86 0,349
LaPPS79.10 32,7 6,5 0,0657 0,215 4,66
LaPPS79.10+AuNPs 43,8 13,4 0,230 1,01 0,922
LaPPS89.10 31,6 8,7 0,0502 0,159 6,31
LaPPS89.10+AuNPS 31,1 13,1 0,421 1,31 0,765

Fonte: A Autora (2021).

Tabela 22 — Parametros das medidas de condutividade (o) para o ciclo de 0 a 1V.

Espessura Desvio Oalv
Amostras média padrao R p o]
(nm) (nm) T(Q) M (Q.cm) i (S.cm™)
LaPPS 10 75,8 38,1 0,263 1,99 0,502
LaPPS79.10 32,7 6,5 0,461 2,86 0,665
LaPPS79.10+AuNPs 43,8 13,4 0,386 1,69 0,592
LaPPS89.10 31,6 8,7 0,246 0,78 0,129
LaPPS89.10+AuNPS 31,1 13,1 0,445 1,38 0,723

Fonte: A Autora (2021).

Sabe-se que a espessura e interacao interfacial das camadas ativas influenciam
consideravelmente a eficiéncia do dispositivo fotovoltaico organico [158,178]. Além disso a
massa molar dos polimeros pode exercer influéncia no transporte de carga, uma vez que
estdo diretamente associadas ao alargamento da banda de absorgao do espectro visivel, que
ocorreu para os copolimeros de fluoreno. Como ja apresentado, a escolha do solvente, o
método de deposicao dos filmes e os substituintes que ha nos polimeros pode influenciar na
formacao das estruturas ordenadas e na transparéncia do material. A importancia de saber
modular esses parédmetros, para garantir a reprodutibilidade do método, € o que permite a

aplicagdo de um polimero em OPV de escala industrial. Nos testes iniciais a monocamada
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dos filmes apresentou espessura com aproximadamente 30 nm, e com uma transmitancia na

ordem variando de 80% a 90%, como mostra a Figura 61 a seguir.

Figura 61 — Espectro de transmitancia (%T) no UV-vis dos
filmes depositados em substrato de vidro+FTO. Inset na
regido de 99 a 90% de transmitancia.
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Fonte: A Autora (2021).

Os resultados das medidas de condutividade e de transmitancia mostram que os
polimeros e nanocompositos sintetizados possuem carater de um semicondutor, pois os
valores de condutividade estdo da ordem de uS.cm™ para os filmes finos e transparentes, que
possuem %T acima de ~ 80% em 550 nm. Os dois nanocompdsitos apresentaram valores
mais reprodutiveis nos dois ciclos, indicando que as AuNPs podem estar estabilizando melhor
o transporte de carga no material, € mantendo a condutividade relativamente constante nos
ciclos de tensdo sob a variagdo da corrente. Todos os materiais apresentam bandas de
absorcao e emissao na regido do espectro visivel, o que favorece a aplicagdo em dispositivos
OPV. Sabe-se que a morfologia fibrilar supramolecular e interconectada, adotada pelo
nanocomposito LaPPS79.10+AuNPs, pode favorecer o transporte de carga do OPV devido a
melhor interagdo polimero:ouro, que se traduz na melhor estabilizagdo dos valores de
condutividade, quando comparado com os polimeros LaPPS79.10 e LaPPS89.10 (que podem
ter sofrido degradagéo no primeiro ciclo e diminuiram o valor da condutividade no segundo
ciclo). De um modo geral, os resultados obtidos nesta pesquisa traduzem excelentes valores
para um primeiro teste de aplicagdo dos nanocompdsitos em OPV devido a constancia nos

resultados obtidos e discutidos nesta dissertacao.
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6. CONSIDERAGOES FINAIS

Um novo método sintético para a inclus&o direta de AUNPs em uma cadeia polimérica
€ apresentado. Nanoparticulas de ouro (AuNPs) passivadas por ligacao direta aos
copolimeros de fluoreno perfeitamente alternados foram sintetizadas e exaustivamente
caracterizadas quanto a sua estrutura quimica, morfologia, propriedades térmicas e fotofisicas
no estado solido.

Cinco estruturas foram usadas no estudo:

a) o precursor de polifluoreno poli [(9,9-dihexil-9H-fluoreno)] (Lapps10)

b) seu derivado de tiol poli [(6,6 '- (9', 9'-dihexil-9H, 9'H- [2,2"-bifluoreno- (0,9: 0,1)] - 9,9-diil)
bis- (hexano-1-tiol)] (LaPPS79.10),

c) o nanocompoésito LaPPS79.10+AuNPs,

d) O copolimero D-A poli[6,6'-(2-(7-(9,9-di-hexil-OH-fluoren-2-il) [0,4] benzo[c] [1,2,5]
tiadiazol-4-il) [0,5] -9H-fluoreno-9,9-diil) [0,1] bis(hexano-1-tiol)] (LaPPS89.10)

e) O nanocomposito LaPPS89.10+AuNPs.

Os grupos tiol ligados as ramificacdes de hexil do precursor de polifluoreno
forneceram o sitio para a fixacdo de AuNPs. As AuNPs com tamanho (3,5 £ 1,3 nm) foram
sintetizadas diretamente na matriz do polimero LaPPS79.10 formando uma rede
supramolecular fibrilar interconectada (semelhante a uma fita) através da adaptacdo do
método de Brust. A incorporagdo das nanoparticulas proporcionou uma resisténcia térmica e
estabilizagdo da condutividade ao polimero puro.

Em resumo, os resultados mais expressivos séo os seguintes: (1) O método sintético
€ simples e reproduzivel. (II) A inclusdo dos AuNPs trouxe modificagdes drasticas na
morfologia em relagdo ao polimero original (LaPPS10), incluindo a indugao de uma rede
supramolecular apresentando diversos micro dominios organizados, tanto no derivado
intermediario de tiol (LaPPS79.10) como no nanocomposito final (LaPPS79.10 + AuNPs).
Estes consistiam em morfologias do tipo: pacote, palha, folha lenticular, fibrilas e nanofios tipo
feixe de palha, tudo devido aos diferentes arranjos adotados pelas cadeias com o
empilhamento = — &, levando a interagao intra e intercadeia como descritas e correlacionadas
por medidas de DRX, MEV e MET.

Para o LaPPS10, um mecanismo AIE forneceu a forte emissio no estado sélido, mas
para o derivado de tiol, a organizagao da cadeia com morfologia de “folha lenticular’ levou a
um mecanismo ACQ. Para o nanocompésito LaPPS79.10+AuNPs, o efeito de acoplamento
da ressonancia plasmonica-molecular foi predominante na absorgcao, enquanto uma extingédo

de emissao foi processada e justificada devido ao efeito Au—SPR.
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Em relagao do copolimero D-A LaPPS89.10 foi possivel observar o perfil espectral de
duas bandas de absorgcédo referentes a transigdo n—=n* (316 nm) e a ICT (430 nm),
apresentando também duas bandas de emissdo quando excitado em 378 nm, a saber: 468
nm e 569 nm. Foi observado um forte efeito de auto-absorgdo associado a corregcao do
espectro de PL pelo lp. No DRX os picos correspondentes a ordenacédo do LaPPS89.10 se
assemelha ao polimero precursor, LaPPS10.

A inclusdo das AuNPs ocasionou no acoplamento da Au-SPR a ICT no
nanocomposito LaPPS89.10+AuNPs, levando a formacao de outras bandas de absorgcéo em
330 nm, 518 nm e em 567 nm, devido ao forte acoplamento de ressonancia plasmon-molécula.
Contudo, um efeito muito interessante e ainda considerado fronteira do conhecimento na
literatura foi observado para o LaPP89.10+AuNPs, que nao apresentou o perfil de bandas de
emissao no espectro da PL. Esse efeito pode indicar que a interferéncia da Au-SPR ocorre de
modo tao efetivo que ocasiona na modificagdo na forma espectral de emissao do fluoroforo,
ou seja, tanto a ICT (processo de excitacdo dos elétrons do HOMO—LUMO+4) quanto a
transicao radiativa do estado excitado para o fundamental, podem sofrer com a interagao da
Au-SPR. Outro efeito muito interessante foi o aumento em 50% da eficiéncia de emisséo do
LaPP89.10+AuNPs ao homopolimero precursor LaPPS10, o fenbmeno conhecido como
plasmon-enhanced fluorescence e considerado a fronteira do conhecimento na modulacao
dos efeitos de acoplamento de plasmon-molécula na absorg¢éo e ou na emissao.

Quanto a morfologia, as AuNPs na matriz do LaPPS89.10 favoreceram o surgimento
um pico no DRX em 26 = 31,6° com distancia interplanar de 2,8 A. Até o momento n&o foram
encontradas referéncias que atribuam esse pico a uma morfologia preferencial do
copolimero(fluoreno-benzotiadiazol) e nem as AuNPs. O tamanho do cristalito das AuNPs foi
calculado e apresentou um tamanho de 2,82 nm.

Estes resultados inéditos colaboram com a hipétese de que inclusdo das AuNPs pode
estar favorecendo uma mudanga de conformagdo em estado solido do nanocompdsito
LaPPS89.10+AuNPs de um modo tdo efetivo que reflete nas propriedades fotofisica e
morfolégicas do nanocompdsito. O uso de mais técnicas de caracterizagdo como MEV e MET
para o estudo da morfologia adotada pelos polimeros e nanocompdésitos, € as medidas de
RAMAM e XPS podem colaborar para o melhor entendimento do efeito da transmisséo de
energia e da formagao dos estados hibridizados, podendo gerar mais informacdes sobre os
nanocompositos e esclarecer as hipoteses observadas nesta pesquisa para o
LaPP89.10+AuNPs.
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Em especial, a ordenagao fibrilar com alta absor¢ao no estado sélido, a auto-absorgao
desprezivel, a eficiéncia de baixa emissao e a auséncia de agregacédo no LaPPS79.10+AuNPs
tornam este produto um forte candidato para dispositivos OPV, porque juntos podem colaborar
para reduzir a recombinagao dos portadores de carga dos éxcitons dissociados, favorecendo

o transporte da carga pelo dispositivo.

7. PERSPECTIVAS FUTURAS

Diante dos resultados obtidos nesta pesquisa, e das potencialidades que os filmes
dos nanocompositos LaPPS79.10+AuNPs e LaPPS89.10+AuNPs em futuras aplicagdes de
dispositivos OPV, faz-se as seguintes sugestdes para trabalhos futuros:

a) Realizar a sintese e caracterizagdo do nanocompésito LaPPS90.10+AuNPs,
tendo em vista que era o objetivo de estudo desta dissertagcdo, mas por motivos que fogem
ao nosso controle nao foi possivel realiza-la. As informagdes correspondentes ao
LaPPS90.10 encontram-se na Secao 10.3.

b) Estudo complementar das morfologias do LaPPS89.10+AuNPs e do polimero
LaPPS89. 10, comparando com o polimero sem tiol LaPPS10 e o LaPPS54 (copolimero D-
A de fluoreno-benzotiadiazol com hexilas) por MEV, MET e EDS;

c) Estudo do mecanismo de transferéncia de energia que ocorre nos
nanocompositos pelas técnicas de RAMAM, XPS e medidas fotofisicas;

d) Estudo da aplicagdo do nanocompoésito LaPPS79.10+AuNPs em blindagem
eletromagnética de equipamentos e aeronaves, devido ao efeito de aumento da absorcao
observado para este nanocomposito.;

e) Estudo de diferentes arquiteturas de células solares aplicando os materiais
sintetizado como camada ativa. Variando a espessura e calculando a eficiéncia de conversao
da energia absorvida em energia elétrica;

f) Estudo dos nanocompésitos em sensores de gases e liquidos a base de fibra
Optica, monitorando as variagdes do indice de refragdo da fibra quando recoberta com os

nanocompaositos e em contato com os analitos.
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9. ANEXO 1: PRODUGAO CIENTIFICA NO PERIODO 2019 — 2021

As informacdes Relativas a producao cientifica da discente encontram-se listadas a baixo.

I.

1.

1.

V.

V.

O artigo cientifico resultante desta dissertagcdo de mestrado, citado abaixo, foi
submetido, e aguarda a aprovagao.
“A conjugated nanocomposite of polyfluorene with in-situ gold nanoparticles: synthesis
of supramolecular fibrillar structures”

Hellen A. Vienna, Carla R. Klimpovuz, Denis A. Turchetti, André L. Rossi, Marcela M.
Oliveira, Alexandre Marletta, Leni C. Akcelrud.

Apresentacao de poster do trabalho “sintese de nanoparticulas de ouro para sensores
opticos” no Workshop do INEO (2021).

Apresentagdo Oral do trabalho: “Polimero Conjugado Para Passivagao De
Nanoparticulas De Ouro: Sintese, Caracterizagdo e Interpretacao Fotofisica’,
durante o Il Simpésio da Graduagéao e Pés-graduacao do Departamento Académico de
Quimica e Biologia, da Universidade Tecnoldgica Federal do Parand, realizado no
periodo de 02 a 06 de setembro de 2019, no Campus Curitiba, Sede Ecoville.
Apresentagao de Poster do trabalho: “Synthesis and photophysical properties of a
luminescent polymer for gold nanoparticles passivation in situ”, apresentado no
SBPMat de Balneario Camboriu-SC, nos dias 22 a 26 de setembro de 2019.
Apresentacdo de Péster do trabalho: “Polymeric nanocomposite of gold
nanoparticles and polyfluorene: synthesis and characterization.” apresentado no
SBPMat de Balneario Camboriu-SC, nos dias 22 a 26 de setembro de 2019.

Sintese e caracterizagdo de nanoporos a base de silicona com as estruturas
conjugadas [179], em parceria com a Prof. Dra. Raquel Domingues da UNIFESP-Sao
José dos Campos no Instituto de Ciéncia e Tecnologia. As sinteses das 6 novas
estruturas (LQANANO) partem inicialmente do PSS.
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10. ANEXO 2: INFORMAGOES COMPLEMENTARES A PESQUISA

10.1. Sintese do LaPPS10

O homopolimero de fluoreno chamado de LaPPS10, foi utilizado com a finalidade de
favorecer a comparacao dos resultados obtidos neste trabalho. A sintese deste material ndo
foi objetivo de estudo desta pesquisa, mas pode ser encontrada no artigo cientifico da autora
(Secao 9.1).

Figura 62 — Estrutura quimica do LaPPS10, '"H RMN e C RMN.
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FONTE: A Autora (2021).
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10.3. Sintese do LaPPS90.10

O copolimero LaPPS90.10, ilustrado na foi inicialmente uma das metas de sintese,
porém devido a fatores fora do nosso alcance, nao foi possivel sintetiza-lo a tempo da defesa

desta dissertacéo de Mestrado. Sendo objetivo de estudo em trabalhos futuros do LaPPS.

Figura 65 — Estrutura quimica do LaPPS90.10.
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FONTE: A Autora (2021).



"Apresa-te a viver bem e pensa que cada dia é, por si s6, uma vida.”

Séneca (4 a.C. — Roma, 65)



