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Resumo

Este trabalho apresenta os resultados do copolimero poli(9,9 '-dihexilfluoreno-
diil-alt-3,5-bipiridinavinileno) obtido por meio da condensacdo de Wittig e
posteriormente complexado com ions Eu®* nos sitios bipiridinicos. Também foi
preparado um composto modelo, Eu(DBM)3Bipi, para comparar as propriedades

fotofisicas dos materiais entre si.

A caracterizacdo estrutural e superficial do copolimero inicial, o copolimero
complexado e o composto modelo, foi realizada por RMN e XPS, enquanto a
quantificacdo do sitios bipiridinicos complexados com eurdpio no polimero foi
realizado por meio da técnica de XPS e a caracterizacao térmica por TGA e DSC.
Também foi realizado um estudo fotofisico desses compostos variando a
temperatura de 170K a 330K. Os resultados obtidos mostraram que o copolimero
complexado apresentou fluorescéncia variando com a temperatura, emitindo na

regiao do vermelho a baixa temperatura e na regido do azul a temperaturas altas.

Para compreender melhor a geometria do polimero, realizou-se um estudo
tedrico observando uma tor¢do de 179° nos sitios bipiridinicos. Finalmente, foram
fabricados e caracterizados dispositivos eletroluminescentes a base desses
compostos, cujo resultados apresentaram valores discrepantes de energia de
ativacio indicando que a inser¢do do ion eurdpio na cadeia polimérica esta atuando

como um capturador de cargas.
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Abstract

In this study, poly(9,9'-dihexylfluorene-diyl-alt-3,5-bipyridinevinylene) was
synthesized by Wittig condensation, and subsequently complexed with Eu3 + ions in
bipyridyl sites . Also, we prepared a model compound, Eu(DBM)3Bipy to compare

the photophysical properties of the different materials.

Structural and surface characterization as performed by RMN and XPS

respectively.

Quantification of europium complexes with bipyridyl sites in the polymer

backbone was performed by XPS technique.
Thermal characterizations were perfomed by TGA and DSC techniques.

A photophysical study was realized. Emission spectra were obtained while the
temperature was varied in those three materials: the initial copolymer, the complexed
copolymer and the model compound. The complexed copolymer shows a variation
of fluorescence with temperature, emitting in the red region at low temperatures and

in the blue region at high temperatures.

To understand the geometry of the polymer backbone, a theoretical study was

done, leading to a twisting of the bipyridyl site around 179 °.

The electroluminescent devices showed discrepant values of activation
energy indicating that europium ion in the polymer chain is an effective charge

quencher.
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Introducao

1.Introducao

Polimeros organicos que emitem luz sob aplicacdo de um campo elétrico tém
recebido grande atencdo nos ultimos anos, tanto em fungdo de seu interesse
cientifico quanto por suas inumeras aplicagdes. O poli (fenileno vinileno) (PPV) tem
sido um dos polimeros mais estudados desde a observagdo de suas propriedades
emissoras em dispositivos emissores de luz (LEDs), reportada em 1990 pelo grupo
de Cambridge "% Desde entdo, a industria de eletrdnicos vive a popularizacdo da
chamada “Era dos Polimeros”, uma vez que tais materiais apresentam uma série de
vantagens em relacdo aos materiais convencionais usados na fabricacéo de opto-
eletrbnicos, painéis solares, armazenagem de informacgado, janelas inteligentes,
dispositivos emissores de luz (OLEDs) ou ainda em supercapacitores eletroquimicos
345 Quando utilizados na confeccdo apresentam alta eficiéncia luminosa, gastam
menos energia e podem ainda produzir painéis flexiveis, o que n&o € possivel, por
exemplo, com os dispositivos baseados em cristais liquidos (LCD). A Tabela 1
apresenta uma comparacdo entre as caracteristicas destes painéis luminosos

(“displays”).®!

Tabela 1: Comparacgéo entre painéis OLED X LCD

LCD OLED
Contraste Bom Muito Bom
Angulo de viséo Ruim Muito Bom
Quantidade de cores Bom Muito Bom
Tempo de resposta Ruim Muito Bom
Tempo util Bom Ruim
Espessura Ruim Muito Bom
Custo Muito Bom Bom
Consumo de energia Bom Muito Bom

Fonte: IEK (maio de 2009)"
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Os dispositivos poliméricos emissores de luz (PLEDs) também oferecem
diversas vantagens interessantes em relacdo aos LEDs tradicionais de materiais
inorganicos: 0os materiais ndo precisam ser cristalinos, e sistemas de multicamadas
podem ser organizados em padrdes sobre um dado substrato, como o vidro, (que €
normalmente utilizado devido a seu baixo custo), ou politereftalato de etileno — PET,
quando se deseja confeccionar dispositivos flexiveis, ou mesmo sobre folhas
metalicas, empregadas na geracdo de imagens de alta resolucéo [ Contudo, o
mercado para polimeros semicondutores ira depender do progresso no sentido de
torna-los mais duraveis, estaveis termicamente e soluveis em solventes organicos
comuns. Dentre as inumeras propriedades dos semicondutores organicos frente aos
semicondutores inorganicos classicos, merecem destaque: seu tamanho reduzido,
sua flexibilidade, a possibilidade de aplicacdo em grandes areas, a estabilidade
dimensional, a facilidade de obtencao de filmes finos por técnicas avangadas e de
baixo custo, como a de impressao a jato de tinta, e ainda uma maior abrangéncia de
cores, do infravermelho ao azul passando por todo espectro eletromagnético na

regido do visivel incluindo, ainda, a emissao branca 8.

Atualmente, o mercado mundial investe cerca de 2 US$ bilhées/ano em
pesquisa e producdo de OLEDs!"?. A previsdo para os proximos anos é que este

investimento aumente para 7 US$ bilhées/ano, como mostra a Figura 1.
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Figura 1: Investimentos em OLEDs!”
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Nesta “Era dos Polimeros” empresas como a Sony ganham destaque
comercializando seus primeiros monitores OLEDs!"", como mostra a Figura 2, onde
destaca-se a espessura extremamente fina desse display, que, segundo o

fabricante, € da ordem de alguns milimetros.

. —
Figura 2: Monitor OLED Sony ™"
Além dos monitores rigidos, os polimeros semicondutores possibilitam outras

aplicacbes inovadoras como: monitores flexiveis, iluminagdo ambiente, células

solares, entre outras. Algumas dessas aplicagdes sdo apresentadas na Figura 3.

() (b) (c)

Figura 3: Aplicacdes de polimeros semicondutores. (a) dispositivo emissor flexivel, (b) iluminacao

ambiente, (¢) celular solar flexivel

Em comparacdo com os paises desenvolvidos, os investimentos nesta area

no Brasil sdo muito reduzidos. Mesmo assim, redes de pesquisa cientifica e

3
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tecnolégica, como o INEO-CNPq (Instituto Nacional de Eletrénica Organica)'?
representam o esforco dos cientistas brasileiros no sentido de minimizar nosso

atraso e dependéncia tecnolégica neste campo estratégico.

Visando contribuir para a area de eletrbnica organica, esse trabalho
apresenta os resultados da sintese quimica e da caracterizagdo o6tica, térmica e
estrutural do poli(9,9'-dihexilfluoreno-diil-alt-3,5-bipiridinavinileno) e de seus
complexos com eurdpio com o objetivo principal de aliar as propriedades mecanicas
do copolimero as propriedades fotofisicas do complexo obtido. Espera-se, com esse
trabalho, demonstrar ainda a viabilidade de fabricagdo de mostradores luminosos

cuja emissao pura na regiao do vermelho € sua principal caracteristica.
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2. Revisao Bibliografica

Neste capitulo s&o abordados desde polimeros semicondutores até
lantanideos, passando por orbitais moleculares, transi¢cdes eletrbnicas, processos
fotofisicos, efeito da temperatura, mecanismos de transferéncia de energia,
luminescéncia de polimeros conjugados, dispositivos eletroluminescentes, poli(p-
fenileno), polifenileno, rotas poliméricas, propriedades gerais de lantanideos,
transicbes eletrdnicas e excitacdo dos ions Ln®*", efeito antena, transferéncia de

energia intramolecular e disposicao de Ln®" em uma cadeia polimérica.

2.1 Polimeros Semicondutores

No final da década de 1970 alguns materiais poliméricos chamaram a
atencdo da comunidade cientifica devido a sua alta condutividade elétrica, quando
comparado com 0s materiais organicos até esta data conhecidos. Os pioneiros no
estudo desses materiais foram Heeger, MacDiarmid e Shirakawa que comecaram a
estudar a condutividade em materiais organicos como o trans-poliacetileno (t-PA), e
descobriram que sob certas condi¢cbes, a condutividade elétrica desses polimeros
totalmente conjugados pode dar um salto de até 15 ordens de grandeza, através de
um processo chamado de dopagem. Isso chamou a atencdo da comunidade

cientifica e laureou-os com o prémio Nobel em Quimica no ano de 2000.!™

Este processo de dopagem, ilustrado na Figura 4, consiste na oxidacao do
PA com iodo molecular (l2), criando um defeito do tipo cation radical (pdlaron), que
pode-se deslocar com facilidade pela cadeia polimérica, junto com a migracéo dos

pares de elétrons ao longo da conjugacéo. ™!
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Figura 4: Migracdo de um cation radical (p6laron) e dos elétrons localizados nas duplas ligagbes do
t-PA™

A conjugagado de polimeros semicondutores pode ser encontrada de duas
maneiras distintas: polimeros com a cadeia principal totalmente conjugada ou,
polimeros contendo conjugagao confinada em segmentos na cadeia principal ou na
cadeia lateral. Em ambos os casos, a conjugacdo é composta por uma alternancia
de ligagdes simples e duplas entre atomos de carbono, presentes na unidade

repetitiva ", como mostrado na Figura 5.

LaPPS16

LaPPS17

LaPPS03

Figura 5: Estruturas quimicas de: (a) Poli(9,9-di-hexilfluorenodiilvinileno-alt-1,4-fenilenevinileno),
totalmente conjugado; (b) Poli(2,7-9,9-di-hexilfluorenodiil-vinilene-alt-4,4-{octametileno-diiloxi)}-3,3-
5,5-tetrametoxi difenilenovinileno), com conjugacéo confinada na cadeia principal; (¢) poli(metacrilato
de metila-co-metacrilato de antracenila), com conjugacio confinada na cadeia lateral L

Os atomos de carbono nas ligagbes simples e duplas estdo em estados de
hibridizacao sp3 e sp2, respectivamente. Os orbitais hibridos sp2 s8o formados por
ligacbes covalentes: entre os carbonos vizinhos e entre o hidrogénio e o orbital p,

remanescente ocupado por um elétron. A sobreposicdo dos orbitais p, gera a

6
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delocalizacdo das ligacbes 1 estendendo-se ao longo de toda a cadeia polimérica,

como ilustrado na Figura 6.

pz = orbital p» - orhital

Figura 6: Sobreposigdo dos orbitais p,'"

A estrutura de simples e duplas liga¢des alternadas ndo é suficiente para o
estabelecimento de um sistema conjugado. Outras condi¢des precisam ser
satisfeitas, tais como a planaridade. Grandes tor¢ées angulares entre as ligagdes
diminuem a delocalizacdo do sistema Tr-conjugado, interrompendo a conjugacao. '
O comprimento da conjugacgéo pode ser determinado por espectroscopia na regiao
do ultravioleta, e 0 elemento responsavel pela atividade Optica na molécula é

chamado de cromoéforo. M

As principais caracteristicas destes materiais s&o: emissao de luz no espectro
do visivel quando excitados por radiagdo luminosa (fotoluminescéncia) ou pela acéo

de um campo elétrico (eletroluminescéncia), e condutividade elétrica.

2.1.2 Orbitais Moleculares

Quando orbitais atdbmicos (OA) se combinam para formar orbitais moleculares
(OM), o numero de OM resultante € sempre igual ao numero de orbitais atdbmicos
que se combinam, como mostra a Figura 7 ['°. A forca da ligacdo é diretamente
proporcional ao grau de superposicéo dos OA's, isto €, quanto maior a superposi¢ao
mais forte é a ligacdo!™. Existem dois casos bem distintos, quando os orbitais se
superpdem e interferem entre si construtivamente ou, se superpdem e interferem

entre si destrutivamente "%
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Um OM chamado orbital molecular ligante contém ambos os elétrons no
estado de energia mais baixo, ou estado fundamental. Ele € formado quando dois
orbitais atdbmicos se combinam acumulando a densidade eletrbnica entre os

nucleos, fazendo com que os elétrons interajam com ambos 0s nucleos.

O segundo OM, chamado orbital molecular antiligante, n&o contém elétrons
no estado fundamental da molécula, sua combinagéo linear acarreta num aumento

da energia, ou seja, uma diminuicdo na densidade eletrdnica entre os nucleos

contribuindo para uma reducéo na coeséo destes !¢,

A Orbital Antiligante

&
o (molecular)
@ Orbital Ligante @

GIS (atémico) @ GIS (atdmico)

cY(molecular)

Energia

Figura 7: Formacio de orbitais ¢ ligante e antiligante: a bola preta representa o ndcleo atdmico [14]

O sistema da Figura 7 é adequado para a descricdo de uma molécula
polimérica linear, na qual ndo ha conjugacdo, onde a estrutura dos atomos ou
grupos quimicos que estdo na cadeia principal, possuem apenas ligacdes o.
Entretanto, para sistemas conjugados, ha a formacédo de orbitais hibridos spo,

resultando em orbitais p, e delocalizagbes dos elétrons das ligacdes 1.

As ligacbes 1T sdo mais fracas que as ligacbes covalentes formados pelos
elétrons spz(c). Portanto, os elétrons delocalizados do sistema 1r-conjugado tém

uma energia menor que os elétrons da ligacdo o!'¥.
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A diferenca de energia entre o orbital molecular ocupado de maior energia -
HOMO, orbital sigma ligante, e o orbital molecular desocupado de menor energia -

LUMO, sigma antiligante, € grande. Porém, a diferenca de energia entre os orbitais

HOMO e LUMO, provenientes das liga¢des 1, € bem menor, conforme ilustrado na

Figura 8 ",

Figura 8: Esquema ilustrativo dos orbitais moleculares entre dois atomos de carbono sp, (distribuicdo
de energia) '¥

Nos sistemas em que a estrutura eletrbnica € baseada na formacdo de

bandas de energia a partir de orbitais moleculares delocalizados, forma-se uma

regido proibida chamada “band gap” ou lacuna energética, entre os orbitais HOMO

(banda de valéncia) e LUMO (banda de conduc&o)!'l. A Figura 9 ilustra as lacunas

energéticas para materiais condutores, semicondutores e ndo condutores.
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r
Energia
BC
e— B{_-’
A h
BC }Lacuna energetica

|

— Y o o

condutor semi-condutor ndo condutor

Figura 9: Niveis energéticos (banda de valéncia BV e de conducdo BC) para os diversos tipos de

materiais!""!

2.1.3 Transigdes eletronicas em moléculas organicas

heteroatomicas

Quando se trata de transicbes eletrbnicas € importante considerar que
existem moléculas que podem possuir elétrons ndo ligantes pertencentes a um
heteroatomo como oxigénio, nitrogénio ou enxofre por exemplo. Os orbitais
moleculares correspondentes sdo chamados de orbitais n. A transicdo de um elétron
nado ligante para um orbital antiligante € possivel, e a transicdo associada é

denotada n>1'8

Para ilustrar estes niveis de energia, a Figura 10 mostra todas as possiveis

transicdes para uma molécula de formaldeido.

10
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o
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= LUMO | |
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Figura 10: Niveis de energia dos orbitais moleculares do formaldeido e suas possiveis transi¢cdes

(18]

eletrbnicas " ' n, e © representam elétrons.

A transicdo n—>1* € muito importante, pois devido a excitacdo, um elétron &
removido do atomo de oxigénio € vai para o orbital localizado 1* entre 0 atomo de
carbono e o atomo de oxigénio. O estado excitado n—>T* tem um carater de

transferéncia de carga, refletido no aumento do momento dipolo da molécula. ['®

2.2 Processos Fotofisicos

Quando a molécula absorve luz, ocorrem combinac¢des de energia cinética e
potencial regidas pelo principio de Franck-Condon, o qual estabelece que a
transicdo mais provavel sera aquela na qual as configuragdes nucleares do estado
excitado devem ser iguais aquelas do estado fundamental. A Figura 11 mostra o
grafico de energia potencial por distancia interatdbmica para determinados estados
fundamental e excitado. A linha vertical relaciona um nivel do estado fundamental

ao seu respectivo estado excitado, possibilitando a previsao e identificacdo das
transicdes permitidas 18!

11
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Energia

Absorgdo Fluorescéncia S
(0,1) (0,1) ¢
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Distancia Interatdmica

Absorgio

Figura 11: Principio de Frank-Condon — Transi¢cdes permitidas entre estados vibracionais

fundamental e excitado '®.

Em polimeros conjugados, o fenbmeno de absor¢cdo resulta em transicdes
entre  niveis rotacionais muito proximos, sendo dificil identifica-los
espectroscopicamente, tendo como conseqiéncia uma banda de absorcédo larga

para os niveis vibracionais do primeiro estado eletrénico excitado '8!

No diagrama de Perrin-Jablonski, mostrado na Figura 12, observa-se
0s modos de dissipacdo de energia dos possiveis estados excitados. Cada
processo fotofisico mostrado nesse diagrama tem um tempo de vida bem

caracteristico, como apresentado na Tabela 2.

12
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Figura 12: Digrama de Perrin-Jablonski, mostrando as possiveis transicdes energéticas durante a
absorcdo e emisséo de luz em moléculas organicas. Abs: absorcéo de energia; Cl: conversdo
interna; CSI: cruzamento intersistema; Fosf: emissédo de fosforescéncia; FL: emisséo de

fluorescéncia; RV: relaxacéo vibracional; TE: transferéncia de energia

Tabela 2: Tempo caracteristico dos processos fotofisicos!™™

Absorcao 10" s
Relaxacdes vibracionais 107%10"%s
Tempo de vida do estado excitado S 101%-107" s
Cruzamento intersistema 10108
Converséo interna 10™M-10%s
Tempo de vida do estado excitado T4 10%1s

Em compostos organicos, os processos fotofisicos geralmente estéo
associados as transigcdes de niveis vibracionais de baixa energia, chamados de
Singlete Sg > S1 e Triplete To 2 T4, (18]

Do nivel de menor energia de S4, a molécula pode retornar a qualquer um
dos niveis vibracionais-rotacionais do estado fundamental de mesma multiplicidade,

emitindo fluorescéncia. Esse fendmeno pode ser resultante de processos uni- ou

13
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bimoleculares. Nos processos unimoleculares, o fendmeno € resultante do
decaimento radiativo, enquanto que nos bimoleculares ocorre o decaimento de
espécies emissoras agregadas, formadas no estado excitado como excimeros
(associagdo de moléculas iguais) ou exciplexos (associagdo de moléculas

diferentes).l"8°]

Além dos processos de decaimento radiativo, processos de decaimento nao-
radiativo podem ocorrer antes da molécula excitada retornar ao estado fundamental,
tais como: transferéncia de carga, mudancas conformacionais, transferéncia de

elétron, transferéncia de proton, transferéncia de energia, mudangas fotoquimicas e

[18,20]

fluorescéncia atrasada llustrados na Figura 13.

Fosforescéncia 4— CTUZ@mentc o Fyorescéncia atrasada
intersistemas

Convers3o

Fluorescéncia interna

-6 . .
hl) . \ 107 1s Transferéncia de Carga
To g

. g / intramolecular

Mudanga

__—" Conformacional

Molécula excitada

Transformacio .
i / \ Transferéncia de

fotoquimica ;
/ elétron
Formacdo de Transferéncia de
excipléx oeiikan
Formacdo de L
excimero Transferéncia de

energia

Figura 13: Processos radiativos e n&o-radiativos dentro de uma molécula excitada™™
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2.2.1 Efeito da Temperatura

Devido a agitacdo térmica, alguns processos nao radiativos (colisbes com
moléculas do solvente, vibracdes e rotagdes intramoleculares) s&o mais presentes a
altas temperaturas. Por isto o aumento da temperatura pode acarretar um

decréscimo da intensidade de fluorescéncia e do tempo de vida.l"®

2.2.2 Mecanismos de Transferéncia de Energia

Quando temos a promo¢éo de uma molécula do estado fundamental (EF)
para um estado excitado (EE) e a transicdo teve como fonte de energia o
decaimento de uma segunda molécula, ha uma transferéncia de energia eletronica,

ou simplesmente uma transferéncia de energia (TE)!%1!

A molécula que fornece energia é o doador (D*) e a que recebe energia é o
aceptor (A). Estas transferéncias podem ocorrer entre moléculas diferentes
(transferéncia intermolecular de energia) ou entre partes diferentes de uma mesma

molécula (transferéncia intramolecular de energia).['®'"!

Muitos fatores podem afetar a raz&o de transferéncia de energia entre o

doador e o aceptor, tais como:
» A distancia entre o doador e o aceptor;
» A orientacéo relativa do doador e do aceptor,

» As propriedades espectroscépicas do doador e do aceptor (ressonancia

energeética);
» As propriedades 6pticas do meio;

» O efeito das colisbes moleculares no movimento de D* e de A durante a

excitacao do doador.

Para um processo mais eficiente, a energia do estado excitado A* deve ser

menor que a do estado excitado D*. A energia de D* € transferida para A enquanto
D ainda esta no estado excitado. '"%°)
A TE pode ser uma ferramenta para se obter informacdes sobre os estados

o (1620

excitados das moléculas e mecanismos de emissa Estas transferéncias
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podem ocorrer de duas maneiras distintas: TE tipo Férster e TE tipo Dexter,

llustradas na Figura 14.

A TE tipo Férster é uma transferéncia a longa distancia (~100A), ndo requer
contato fisico entre D e A, mas necessita da sobreposicdo dos espectros de

emissdo de D e absorcdo de A. E uma interacao dipolo-dipolo. ?!%2

A TE tipo Dexter difere da Forster na necessidade de colisdo entre os
participantes do processo, pois envolve sobreposi¢cdo de orbitais entre D e A e na
distancia necessaria para que ocorra (~10A). A sobreposicéo pode ser obtida com

uma ligagdo entre os participantes, ou seja, € uma dupla troca de elétrons entre D e
A 23]

Tipo Forster (a)
|
LUMO
d) )
HOMO * |
| | v
b A LUMO i
—
Tipo Dexter (b) HOMO ? f

O e —

7 "

LUMO
'

HOMO T ?

|
e X LY

Figura 14: Mecanismos de TE. (a) Tipo Forster ou coulémbico. (b) Tipo Dexter ou de troca de

elétrons®”
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2.2.3 Luminescéncia de Polimeros Conjugados

Todas as formas de emissdo de luz sdo chamadas luminescéncia, exceto
aquelas emitidas pelos corpos quentes devido a sua alta temperatura, denominada
incandescéncia. A luminescéncia € dividida em duas categorias, fluorescéncia e

fosforescéncia, dependendo da natureza de seu estado excitado.

Na fluorescéncia, a radiagdo espontaneamente emitida cessa imediatamente
depois da radiacdo excitadora desaparecer. Na fosforescéncia, a emisséo
espontanea persiste durante intervalos de tempos longos (até horas, mas segundos
ou fragdes de segundos nos casos mais caracteristicos) depois da excitacdo. A
diferenga sugere que a fluorescéncia € uma conversao da radiagdo absorvida que €
reemitida, e que a fosforescéncia envolve o armazenamento da energia num

i [21]

reservatorio de onde lentamente se esva ilustrado na Figura 15.

Fosforescéncia

Intensidade de emissdo

Fluorescéncia

Tempo

Figura 15: Diferenca empirica, observada, entre fluorescéncia e fosforescéncia®"

A fluorescéncia e a fosforescéncia podem ser observadas de duas maneiras
distintas: fotoluminescéncia, em que a excitagdo ocorre por absor¢do de luz
(ultravioleta, visivel ou infravermelha) por uma molécula, e eletroluminescéncia,
onde a emissado de luz se da a partir da aplicacdo de uma diferenca de potencial

(ddp) diretamente no material !,

Nem todo polimero fotoluminescente € eletroluminescente, mas a

fotoluminescéncia é condicdo necessaria para a eletroluminescéncia.l
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2.3. Dispositivos eletroluminescentes

A arquitetura basica de um dispositivo polimérico emissor de luz, mostrada na
Figura 16, consiste em um filme polimérico emissor, inserido entre um anodo
opticamente transparente e um catodo metalico, acoplados a uma fonte de potencial

elétrico que pode ser operada em modo continuo ou intermitente .

O anodo €, na maioria das vezes, constituido por uma liga de 6xido de
estanho e indio (ITO) depositado sobre vidro. O polimero, depositado por
espalhamento (casting) ou espalhamento rotativo (spin coating), forma filmes com
espessura na faixa de 80 a 100 nm, tipicamente. O catodo, constituido de um filme
metalico de calcio, aluminio ou magnésio com baixa funcdo de trabalho é
depositado por sublimagéo sobre o polimero a vacuo. O termo “funcéo de trabalho”
pode ser descrito como sendo a quantidade de energia requerida por um elétron

para escapar do interior do material. 'l

Existem outras variagbes mais elaboradas que envolvem o uso de varias
espécies emissoras (como blendas poliméricas, por exemplo) e a inclusdo de

camadas de transporte de carga, que aumentam a eficiéncia do dispositivo .

Catodo Camada transportadora de

eletrons
1
U U T

. % %N Polimero
- i
\"—' e ITO

Vidro ; B ' ' Camada transportadora de

i oeae buracos
Emissao de luz

Figura 16: Esquema de dispositivo polimérico emissor de luz I'"

O processo de operagdo de um PLED é descrito basicamente por trés
etapas: injegéo, transporte e recombinacdo de cargas. Os processos fisicos basicos
envolvidos em um diodo polimérico emissor de luz podem ser visualizados em um

esquema simplificado de niveis de energia, conforme ilustrado na Figura 17.
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anodo olimero catodo

Figura 17: Representacio esquematica da injecdo de elétrons e buracos na camada polimérica.!"”

A etapa de injecdo consiste na inser¢do de cargas: através do eletrodo
metalico (catodo) elétrons sdo injetados na banda de condugdo, a qual corresponde
ao orbital molecular desocupado de menor energia (LUMO), e buracos séo injetados
através do anodo na banda de valéncia, ou orbital molecular ocupado de maior
energia (HOMO). A etapa de transporte consiste no trafego destas cargas através
do polimero semicondutor em direcdo ao polo oposto, € a etapa de recombinacéo
ocorre com 0 encontro de elétrons e buracos. Este encontro gera uma espécie
chamada éxciton, cujo decaimento para o estado fundamental, pode ser radiativo
(com emissao de fotons), ou ndo radiativo (ndo emissivo). O éxciton pode estar no

estado singlete ou triplete!" 8],

De acordo com a estatistica de spin, a eficiéncia quantica maxima teérica
(fétons emitidos por elétron injetado) para polimeros fluorescentes sera de 25%,
porque somente o estado singlete € emissor de fluorescéncia. O tamanho da banda
HOMO-LUMO (band-gap) corresponde a energia luminosa liberada e, portanto a cor
da emissdo. Quando o tamanho desta banda é grande, na faixa de 3 eV
tipicamente, sdo emitidos fétons de pequeno comprimento de onda (alta frequéncia)
correspondendo ao trecho azul do espectro visivel, e da mesma maneira, tamanhos

de banda maiores correspondem as cores na regiao do vermelho U

A eficiéncia da etapa de transporte pode ser aumentada através da incluséo
de camadas transportadoras de cargas, constituidas por filmes de materiais

organicos (polimeros ou moléculas de baixa massa molar, dispersas em substrato
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polimérico) depositados entre o filme emissor e os eletrodos. Um condutor de
elétrons/bloqueador de buracos, chamado ETL (electron transport layer), pode ser
utilizado como camada transportadora. Para isto, sua banda de valéncia devera ter
menor energia € maior afinidade eletrébnica que a camada emissora, confinando
buracos, formando um campo elétrico na interface, promovendo balanco de cargas
ETL/emissor. Analogamente, pode ser utilizado um condutor de buracos/bloqueador
de elétrons ou HTL (hole transport layer). O uso de camadas transportadoras
promove um equilibrio entre 0 numero de cargas positivas e negativas que trafegam
no polimero, uma vez que a condutividade para cada tipo de carga depende da

natureza do material ",

Para se obter um dispositivo com emissdo em comprimentos de onda na
regido do azul no espectro visivel, € necessaria a obtencdo de um polimero
termicamente estavel com controle do tamanho da banda HOMO / LUMO, uma vez
que a emiss&do na regido do azul encontra-se em um ponto intermediario entre o

material ser considerado um condutor e um isolante. 4

2.4. Poli(p-fenileno) PPV

O PPV é um polimero rigido e cristalino, cuja estrutura € mostrada na Figura

18, que exibe emissdo na cor amarelo-esverdeado %,

/ *
*
n

Figura 18: Estrutura quimica do PPVl

Estruturas modificadas do PPV foram elaboradas!® a fim de contornar a sua
baixa solubilidade. Em geral, introduzem-se longas ramifica¢des do tipo alcdxila ou
alquila nas unidades do PPV. Isto permite a sintese de polimeros em solucdo
através de diversas técnicas de policondensacédo. Estes polimeros soluveis podem
ser processados para a preparacédo de OLEDs, através das diversas técnicas

citadas anteriormente.
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2.5. Polifenileno (PPP) e Polifluoreno

O polifenileno (PPP) é a estrutura polimérica totalmente conjugada estavel
mais simples, (o poliacetileno € instavel em condi¢bes ambiente) baseada somente

em anéis fenilénicos.

Muitas foram as tentativas de utiliza-lo como camada emissora em
dispositivos eletroluminescentes, uma vez que apresenta emissdo em comprimentos
de onda na regido azul do espectro visivel, porém, foi observado que a insergcao de
ramificacbes nos anéis, de modo a proporcionar solubilidade ao polimero, causava
modificacdes estéricas na cadeia principal, alterando a cor da emisséo ®?"%! Uma
variacdo dos PPP’s, os polifluorenos, cuja estrutura quimica esta ilustrada na Figura
19, tem atraido a aten¢do nos ultimos anos como materiais promissores para LEDs
poliméricos * devido as suas apreciaveis propriedades de fotoemissdo devido &
alta intensidade de fluorescéncia, sendo este um requisito para aplicacbes

eletroluminescentest

R R

Figura 19: Estrutura quimica de polifluoreno, onde R é a ramificagio™"!

O fluoreno, molécula que origina o polimero, apresenta em sua unidade
repetitiva uma estrutura bifenilica rigidamente planarizada pela ligacdo entre anéis
através de um atomo de carbono na posicdo 9, cujos hidrogénios podem ser
substituidos de modo a proporcionar solubilidade sem significantes alteragbes
estéricas na cadeia polimérical’*".  Os polifluorenos apresentam a emissdo em
comprimentos de onda na regido do azul ®?°3 mais pura que a apresentada por
outros materiais, e uma alta mobilidade dos portadores de carga em sua estrutura

molecular, 0 que conduz a uma alta eficiéncia quantica. Destacam-se também
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excelente estabilidade térmica e oxidativa. A variacdo da solubilidade em solventes

organicos comuns dependente da ramificac&o inserida no carbono 9 43}

Adicionalmente, os polifluorenos podem ser funcionalizados de modo a
extinguir os radicais OH que s&o gerados durante o funcionamento dos OLEDs.
Copolimeros de fluoreno contendo grupos laterais de fenoxisulfonato, como ésteres
de acido sulfénico com fendis impedidos estéricamente, tém mostrado um sucesso

consideravel nesse sentido 4%

2.6 Rotas poliméricas

As reagbes de polimerizacdo, utilizadas na sintese de polimeros
eletroluminescentes soluveis em solventes organicos comuns, podem ser
agrupadas segundo o tipo de acoplamento gerado. Assim, tém-se dois grandes
grupos: o das polimerizacbes que acoplam os aromaticos mediante ligagbes simples
(0) entre os carbonos aromaticos (Suzuki e Yamamoto), e o das polimerizagbes que
originam uma unidade vinileno entre os carbonos aromaticos (Wittig, Horner, Gilch e
Knoevenagel). Ambos 0s grupos sdo capazes de sintetizar homopolimeros e
copolimeros. Quanto aos copolimeros, estes podem ser, ainda, do tipo estatistico ou

alternado. ["

As reacdes mais utilizadas estdo ilustradas na Figura 20: o acoplamento
Yamamoto, que envolve duas arilas bromadas em presenca de Ni como catalisador,
0 acoplamento Suzuki, que envolve a reagdo entre uma arila boronada e uma arila
bromada, através de catalise por Pd, a reagdo de Wittig, onde um aldeido é atacado
por um sal de fosfbnio e as reagdes de Knoevenagel, entre um composto

cianometilado e um aldeido.
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O Ni(COD)2
. Bipi
Br r BTN /O Top
N Tolueno/ DMF

.O Bt (HOy ﬁ (OH), Nazcos

—_—
Tolueno

LaPPS23

(b) — Representacio esquematica do acoplamento Suzuki."

/
P(Ph)sB Q P(Ph)Br O, /= \ O T-BuOK O Q O :
. + H/ \ / \H CHCI,/ C,H 5OH .

CgHy3 ~CgHya LaPPS16

CgHiz CeHis

(c) - Polimerizag&o via reagdo de Wittig ']

. t-BUtOK* _
O _+BUOH

Solvente

LaPPS 21

(d)- Polimerizacao via Knovenagel ["

Figura 20: Reacbes mais utilizadas na sintese de polimeros conjugados (a) acoplamento Yamamoto.

(b) acoplamento Suzuki. (c) reacdo de Wittig. (d) polimerizacdo via Knovenagel
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Os materiais usados nesta pesquisa foram sintetizados através da rota de
Wittig. Nesta reacdo, um composto carbonilico (aldeido ou cetona) € atacado por
uma ilida (trifenilfosfina), também chamada de reagente de Wittig, gerando um
alceno e um éxido de trifenilfosfina. Na reacdo de Wittig ndo ha ambiguidade no sitio
da dupla ligagdo, em contraste com as reacdes de eliminacdo que produzem

misturas de isémeros mais ou menos substituidos '

2.7 Lantanideos

A luminescéncia proveniente de complexos de lantanideos tem sido motivo
de muito estudo'*® devido as suas varias aplicacdes em dispositivos opto-eletronicos
tais como, amplificadores de sinal 6tico (Er = 1.54 um )", materiais laser de estado
solido (Nd =1.06 pym, Ho =2.09 um)*® e bioimagem (Yb =1.00pm)!.

Devido as suas transicdes f-f proibidas, &€ quase impossivel excitar
diretamente os ions lantanideos (lll). A excitagdo do ion lantanideo € mais eficiente
quando se utiliza ligantes organicos, através do efeito antena que sera discutido

mais adiante!“?.

Muita atencdo tem sido dedicada a Er, Nd, Yb, Ho e Pr, como materiais
emissores no infravermelho préximo, e Eu e Tb como materiais emissores na regiao

do vermelho e verde respectivamente ',

Dentro deste campo de estudo, a possibilidade de emissdo na regidao do
vermelho em dispositivos emissores de luz (LEDs) € de particular interessante, visto
que estruturas poliméricas emissoras neste comprimento de onda s&o dificimente
encontras. O poli[2-metdxi,5-(2-etil-hexiloxi)-p-fenileno vinileno] (MEH-PPV), € um
exemplo de estrutura polimérica com emissdo na regido do vermelho, mas requer 0
uso de filtros para estreitar o espectro de emisséo, afim de se atingir a pureza de cor
necessaria para aplicacbées em monitores coloridos*. Por outro lado, é
amplamente conhecido que os ions lantanideos podem apresentar emissdes

extremamente estreita quando excitados.

O fato da emisséo do lantanideo eurdpio se caracterizar por um pico estreito
na regido de 613nm, além das promissoras aplicagcdes acima citadas, constitui a

motivacéo do presente trabalho.

24



Revisao Bibliogréfica

2.7.1 Propriedades Gerais

Os ions lantanideos caracterizam-se pelo preenchimento eletrénico sucessivo
dos orbitais 4f([Xe] 4f" 5d1632), e em geral apresentam estado de oxidagcao +3 ([Xe]
4f"), tanto no estado solido quanto em solucéo. O raio dos ions (Ln) varia de 0,861 a
1,2A, dependendo do seu estado de oxidagdo, dos ligantes e do numero de

coordenacao. 44

Os ions lantanideos s&o coloridos, tanto em solugdo como no estado sélido e,
a cor depende do numero de elétrons f desemparelhados. Estas cores devem-se ao
fato de que o antepenultimo nivel 4f & protegido em relacdo ao seu ambiente
quimico externo pelos elétrons dos orbitais 5s e 5p. Em outras palavras, os elétrons

4f nao participam do comportamento quimico do elemento. 4344

A principal diferenga entre os compostos organicos e 0s Ln®, é que nos
compostos organicos as transicbes eletrénicas e as propriedades estruturais séo
determinadas pelos mesmos orbitais (2s € 2p), ja nos lantanideos, as transi¢cdes sao
governadas por um orbital 4f que esta semipreenchido e, protegido pelos orbitais 5s

e 5pi*l,

A camada 4f € a camada mais interna e acima dela estéo a 6s e 5d e mesmo
as camadas 5p e 5s s&0 mais externas que a camada 4f, por terem uma extenséo
radial maior. As camadas pertencentes aos ions lantanideos que participam das
ligacbes quimicas com outros elementos sdo as camadas 6s e 5d, dessa forma, a

camada 4f, ainda que incompleta, fica blindada pelas mais externas.*®!

Esta blindagem que ocorre no orbital 4f diminui sua interac&o eletrénica com
0 ambiente quimico e permite que estes apresentem comportamento semelhante ao
ion livre, mesmo apds a complexacdo. Este fato faz com que as bandas referentes
as transi¢cdes eletrbnicas observadas sejam bem estreitas, ao contrario das
transicdes entre os orbitais d nos metais de transicéo e orbitais p dos organicos, que

formam bandas largas. “>*!

O fato dos orbitais f serem cheios ou vazios tem pouca relevancia nas suas

propriedades quimicas, mas afetam seus espectros e suas propriedades
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magnéticas. A luminescéncia dos lantanideos € sua principal caracteristica, devido

ao seu longo tempo de vida e estrutura vibracional estreita.

Os ions Ln®* formam complexos com varios ligantes, que também n&o afetam
as transicbes dos orbitais f, ou seja, a sua absor¢do praticamente ndo muda com
diferentes ligantes. A coordenacdo € primariamente idnica, tipicamente variando

entre 4 a 12, dependendo das propriedades do ligante, solvente e concentracéo.
[43,44,47].

3+
2.7.2 Transigdes eletrénicas e excitagcdo dos ions Ln

O efeito do campo ligante (que € o efeito causado pelos ligantes num atomo
metalico, quebrando a degenerescéncia nos orbitais d em metais de transicdo) ndo
afeta a simetria dos orbitais f tanto como nos orbitais d, devido a protecdo dos
orbitais 5s e 5p citada. A energia de estabilizacdo do campo ligante € muito
pequena nos lantanideos e o acoplamento spin-6rbita tem maior magnitude que a

energia de estabilizacdo do campo cristalino. [*>44

A configuracdo possui niveis discretos de energia caracterizados pelo
momento angular orbital total L, 0 numero quantico de momento angular de spin
total S e 0 numero quantico de momento angular total J (L + S = J= L -S). O
numero quantico J aparece devido a importancia do acoplamento spin-6rbita no ion

livre.

Nesse caso S e L sdo usados como sendo uma resultante total tanto de S
como de L, isto €, a soma da contribuicdo de todos os elétrons. Este acoplamento &
chamado j-j, que resulta no numero quantico do momento angular total J. Este
quebra a degenerescéncia dos niveis F e D, de acordo com a definicdo dos termos
de Russel-Saunders, gerando os varios estados de energia®'. Uma regra para esta

transicao é:

AT=0o0u?2
5
exceto para transi¢des de J = O para J = 0. Desta forma, transi¢bes como a D0 para

7
F2 sao de forte intensidade, conforme ilustrado na Figura 21.
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Os estados eletronicos associados aos lantanideos s&o descritos pelos

termos =L,

As transicGes entre orbitais f sao fracas, mas alguma interacdo com o
campo ligante deve ocorrer e, dependendo da simetria, estados eletronicos de alta
energia e paridade oposta podem se misturar com os estados eletrénicos 4f,
possibilitando a ocorréncia de transi¢cdes de dipolo eletrénicas (regra de Laporte).
Transicées de maior energia, para niveis acima dos estados eletrénicos 4f, como o

nivel 5d, s&o permitidas pela mesma regra.[*!

5 T
é 2 D,-*F, i

("e'n) apepisuaiu)

5
D,-

1T 1T 1 T T1 T 1T T
a0 4880 GO0 GE0 G40 660 680 FOO VIO Y40
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-
L
=

O F MWk q

3+
Figura 21: Transi¢cbes eletrénicas do Eu e os varios niveis J devido ao acoplamento spin-6rbita. TE:

Transferéncia de energial™

2.7.3 Efeito Antena

Os espectros de absor¢do de todos os ions Ln®" sdo0 caracterizados por
baixos valores nos coeficientes de absor¢do molar na regido do visivel. Portanto, a
luminescéncia no visivel ndo seria possivel excitando diretamente estes ions . A

formacao de complexos € uma alternativa para contornar esta dificuldade.
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Quando uma molécula é excitada, ela torna-se um doador em potencial, se
ha um metal envolvido, fala-se em “transferéncia de carga do ligante para o metal’

(TCLM) ou “transferéncia de carga do o metal para o ligante” (TCML). No caso do
3+
Eu , TCLM & o que ocorre 71,

Nestes complexos, ao invés de utilizar o ion Ln®* como receptor de luz, é a
parte organica do composto que coleta a luz e transfere ao ion ¥, Assim sendo,

pode-se afirmar que o cromdforo organico atua semelhante a uma “antena”.

A Figura 22 mostra a arquitetura basica do processo de luz conhecido como

“efeito antena”

Energia

RY
Molécula Organica

|
|
|
i S
- i _ |
R e e k¥ [35,]\ ! ion lantanideo
— N s—
4 . . "
! 'a — |

i
! /"? ED !é
L—
| — 7
! —
! —_— Abs Fosforescéncia
Rv ! rd
|
: 7
E 7 SR A | RV
F= T —
v Z - — e

Figura 22: Arquitetura basica da TE ligante-metal “efeito antena”. RV: Relaxacéo vibracional, CI:

Converso interna, CSI: Conversao intersistema, Sy: Estado singlete fundamental, S;: Estado

singlete excitado, T;: Estado triplete excitado, TE:Transferéncia de energial™

O efeito global consiste na associacdo de diferentes etapas até a

luminescéncia propriamente dita %

» Absorc¢ao da radiagao ultravioleta pelo ligante
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» Cruzamento inter-sistema nao radiativo do estado excitado singlete do ligante

para o excitado triplete

» Transferéncia de energia dos estados excitados do ligante para o estado

emissor do ion coordenado

» Luminescéncia do ion lantanideo em competicdo com processos de

decaimento ndo-radiativos.

2.7.4 Transferéncia de Energia Intramolecular

Como mencionado, nas moléculas organicas, somente o estado singleto
produz emissdo de fluorescéncia, portanto o limite tedrico de rendimento é 25%.

Quando complexados, os estados T e S dos ligantes organicos podem transferir

3+
energia para 0 Eu , deste modo aumentando muito o rendimento quéantico da

emissao (fétons emitidos/fétons injetados) e, pelo menos teoricamente, pode-se

chegar a 100% de rendimento !, tanto na foto como na eletroluminescéncia.

Existem trés caminhos para a energia absorvida pelo ligante ser transferida

ao ion metalico,

1" > o0 estado excitado singlete S¢ do ligante transfere para o estado excitado

triplete T4 do ion central e este para o estado fundamental.

2" > o estado excitado singlete S1 do ligante transfere diretamente para o

estado fundamental do ion central.

3> as energias do S¢ do ligante e T do ion central s&o transferidas para o

estado fundamental do ion central.
Na maioria dos casos, a transferéncia de energia toma o primeiro caminho.

De acordo, com calculos tedricos e resultados experimentais, aceita-se que a
transferéncia de energia € mais eficaz se o nivel de energia do estado triplete do
ligante estiver aproximadamente 2000-5000cm™ acima do nivel de ressonancia °Dg
do ion Eu (1Y%

Se o nivel de energia do estado triplete do ligante anidnico (primeiro ligante)

estiver a aproximadamente 3500cm™ acima do estado °Do, a transferéncia de

29



Revisao Bibliogréfica

energia € mais eficiente e irreversivel. Além disso, se o nivel de energia do ligante
neutro (segundo ligante) for mais baixo do que o estado 5Do, a transferéncia de

energia reversa ocorre 9,

2.7.5 Disposicdo de Ln** em uma cadeia polimérica

Os fons Ln' podem estar dispostos de duas maneiras em um sistema
polimérico: dispersos fisicamente, sem ligacdo covalente entre os complexos e a
matriz polimérica ou, podem estar ligados quimicamente ao polimero, tanto ao longo

da cadeia como em grupamentos laterais °'%

. A primeira possibilidade € mais
simples e mais utilizada. Para que o eurdpio possa ser inserido na cadeia
polimérica, € necessario que esta possua estruturas capazes de complexar-se com
o metal, tais como 2,2-bipiridina, 1,10 - fenantrolina, dicetonas, como ilustra a

Figura 23.

) — S O OH
NN N = Ii
.,-‘_ " _{:.:I_.- {‘f ": AR ’} R - .\"-\.:;:; - R
M ‘-.\: N N_"I:':.I
(a) (b) (c)

Figura 23: Estruturas capazes de complexacdo com ions Eu (a) 2,2-bipiridina, (b) 1,10-fenantrolina e

(c) dicetonas, onde R e R’ sdo radicais organicos.
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Nesta pesquisa as estruturas poliméricas poli(9,9’-dihexilfluoreno-diil-alt-3,5-
bipiridinavinileno  (LaPPS34), poli(9,9'-dihexilfluoreno-diil-alt-3,5-bipiridinavinileno
complexado com eurdpio( LaPPS34Eu), e o composto modelo, representando as
unidades complexadas na cadeia Tris(dibenzoilmetano)(2,2’-bipiridil) eurdpio |l
LaPPS34M, foram sintetizados e caracterizados quanto a sua estrutura, composicéo

e propriedades emissivas.

A Figura 24 ilustra as estruturas que foram objeto de estudo

2

Figura 24: Estruturas quimicas dos materiais estudados. LaPPS34, polimero ndo complexado (a),
LaPPS34Eu, polimero complexado (b) e composto modelo, LaPPS34M (c)
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3. Objetivos

O objetivo principal deste trabalho € explorar materiais poliméricos contendo
ions lantanideos na cadeia principal, através de suas sinteses, comportamento
fotofisico e desempenho em dispositivos emissores de luz. Para atingir este objetivo

foram propostas e realizadas as seguintes etapas:

Etapal: Sintese e caracterizacdo dos monbémeros 9,9’-di-n-hexilfluoreno
(DEO1), 2,7-bis(bromometil)-9,9’-di-n-hexilfluoreno (DEO2), 2,7-bis[(p-

trifenilfosfonio)metil]-9,9’-di-n-hexilfluoreno (DEO3).

Etapa 2: Sintese e caracterizacdo dos compostos organicos Poli(9,9'-
dihexilfluoreno-diil-a/t-3,5-bipiridinavinileno), LaPPS34; Poli(9,9-dihexilfluoreno-diil-
alt-3,5-bipiridinavinileno) complexado com Eurdpio nos sitios bipiridinicos,
LaPPS34Eu; Tris(dibenzoilmetano)(2,2’-bipiridil)  eurdpio Ill, Eu(DBM)3bipi,
LaPPS34M .

Etapa 3: Fabricac&o de dispositivos emissivos de Eu" a base dos compostos

obtidos e caracterizacdo das novas propriedades eletronicas.
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4. Materiais e Métodos

Neste capitulo s&o apresentados desde reagentes até aspectos de
modelagem molecular, passando por solventes, caracterizacdo dos materiais
utilizados, determinacdo de Mw e Mn do LaPPS34, caracterizagdo espectroscopica,

caracterizacao térmica e caracterizacao eletroquimica dos materiais.

4.1 Reagentes

Para obter os compostos organicos propostos nesse trabalho foram utilizados

0S seguintes reagentes:

Fluoreno (Acros, 98%), brometo de hexila (Aldrich, 98%), paraformaldeido
(Acros, 96%), trifenilfosfina (Vetec, P.A.), 2,2-bipyridina-4,4’-dicarboxaldeido
(Aldrich, 95%), t-butoxido de potassio (Acros, P.A.), solu¢do de acido bromidrico em
4cido acético (Acros, 33%), n-butillitio 2M em ciclohexano (Aldrich 99%) Acido

Cloridrico (VETEC, 37%), Cloreto de sédio (Vetec, PA).

As sinteses dos mondémeros foram monitoradas por cromatografia de camada
delgada (CCD) em placas cromatograficas de 2x7cm feitas com silica gel 60
comercializadas pela Aldrich. Nas separagdes feitas via cromatografia de média

pressao de coluna, empregou-se silica Merck 230-400 mesh (Aldrich).

4.2 Solventes

Os solventes cloreto de metileno (Vetec, P.A.), THF (Synth, P.A.), cloroférmio
(Synth, P.A.), éter etilico (Vetec, P.A.), etanol (Synth, 99,5%), metanol (Vetec, P.A))
e hexano (Vetec, P.A.) foram tratados seguindo procedimentos descritos na
literatura °>>*. Foi usado cloroférmio deuterado como solvente para andlises de
RMN usando 1%(V/V) de TMS (Aldrich, PA) como padré&o interno.
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4.3 Caracterizacoes dos materiais utilizados

4.3.1 Determinacao de Mw e Mn dos LaPPS34

Os valores de Mn e Mw para o LaPPS34 foram determinados utilizando um
cromatdgrafo de permeacéo em gel, HPLC Agilent 1100. O LaPPS34 foi dissolvido
em THF e a calibragdo do equipamento foi feita utilizando-se padrées de
poliestireno monodisperso. Estas medidas foram realizadas pelo Prof. Dr. Arion
Zandona Filho (DQ/UFPR).

4.3.2 Caracterizacao espectroscoépica

Na espectrometria na regido do ultravioleta-visivel (UV-Vis) utilizou-se um
espectrofotbmetro Shimadzu, modelo UV 2401 PC, feixe duplo, em comprimentos
de onda na faixa de 250 a 750 nm. (DQ/UFPR)

Os espectros de emissao fotoluminescente, e de excitagdo, foram obtidos
com a utilizaggdo de um espectrofluorofotbmetro Shimadzu 5301 PC, em

comprimentos de onda na faixa do visivel (390 a 780 nm). (DQ/UFPR)

As medicbes de corrente tensdo foram realizadas usando um fonte Keithley
2400. Os espectros de EL foram adquiridos usando uma esfera de integracdo
Labsphere modelo 1100. A luminancia de tensao foi medida em um 238 Keithley
ligada a um fotodiodo sensivel. As amostras foram mantidas em camara de Janis
selado com alto vacuo. Estas medidas foram realizadas pelo Dr. Gregbrio
Faria.(IFSC- USP)

A confeccdo dos OLEDs para medidas de eletroluminescéncia foram feitas
utilizando como injetor de buracos poli(3,4-etilenodioxitiofeno)/poli(estirenosulfonato)
(PEDOT:PSS) que foi depositado primeiro por spin-coating sobre uma camada de
liga de éxido de estanho e indio (ITO) , seco a 200 °C por 5 minutos. Em seguida,
0s substratos foram introduzidos na glove-box InterTec AG, e la mantidos. Uma
solugéo do polimero (18 mg mL" em tolueno) foi filtrada e depositada por spin-
coating sobre a camada de PEDOT:PSS numa atmosfera de nitrogénio seco a uma
rotacdo de 1500 rpm. Em seguida uma camada de calcio metalico (20 nm de

espessura) € uma camada de aluminio (100nm de espessura) foram evaporadas
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sobre a camada polimérica a uma pressao de2x 10® mbar. A configuracdo final do
OLED é ITO/PEDOT:PSS/camada polimérica /Cal/Al. Estas medidas foram

realizadas pelo Dr. Gregorio Faria. (IFSC)

Na caracterizagc&o por XPS utilizou-se um sistema VG ESCA 3000, com uma
pressdo de base de 2x107° mbar. O espectro foi coletado utilizando uma fonte de
raios-X MgKa e a escala de energia foi calibrada utilizando o nivel de Fermi e o pico
do C1s (285eV). Estas medidas foram realizadas pelo Prof. Dr. Wido Schreiner
(DF/UFPR)

Os espectros de ressonancia magnética nuclear, RMN, foram feitos no
equipamento Bricker 200 MHz Advance, com C medido a 200 MHz e "H medido a
200 MHz, usando TMS como padréao interno.(DQ/UFPR)

Os espectros de ressonancia magnética nuclear no estado sélido, RMN '3C
usando a técnica CPMAS, Polarizagdo Cruzada com Rotagdo de angulo Magico
(“Cross Polarization with Magic Angle Spinning”), foram feitos usando um
Espectrdmetro VARIAN NOVA de "*C e "H com frequéncias de 100.5 e 400.0 MHz,
respectivamente. A rotagdo de 6 KHz foi controlada por um sistema pneumatico
VARIAN com estabilidade de + 2 Hz. Pulsos de 90° com comprimento de 3,5 e 4,5
ps foram aplicados no 3c e H, respectivamente. Para desacoplamento do préton
no tempo proporcional a fase modulada (“7Time Proportional Phase Modulated”,
TPPM) foi usado um campo forte de 70 KHz e uma rampa de polarizagc&o cruzada
(CP) de 1ms. O Espectro CPMAS foi adquirido com periodos de 200us de
defasagem dipolar. Estas medidas foram realizadas pelo Prof. Dr. Eduardo
Azevedo. (IFSC/USP-Séo Carlos)

Para a obtencdo dos espectros de emissdo estacionarios foram utilizadas as
seguintes condicdes: intensidade da lampada 10 A, fenda de excitacdo 1,0 mm,
fenda de emissdo 1,0 mm, faixa espectral de emissdo entre 300 a 600 nm, e
comprimento de onda de excitagdo igual a 350 nm para todos os polimeros. Para a
obtencdo dos espectros de excitacdo foram utilizadas as seguintes condigdes:
intensidade da lampada 10 A, fenda de excitagdo 1,0 mm, fenda de emissdo 1,0
mm, faixa espectral de excitacao entre 280 a 380 nm, e comprimento de onda de
emiss&o entre 450 e 615nm. Todas as solugbes foram obtidas utilizando-se cubeta

quadrada de quartzo (com caminho éptico de 1 cm). Todos os filmes foram obtidos
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utilizando-se uma lamina de quartzo e as leituras realizadas em posi¢céo “front-face”.
(IQ/UNICAMP)

Medidas de fluorescéncia dinamicas foram executadas a temperatura
ambiente por Single Photon Counting (Edinburgh Analytical nF900 system)
operando com uma lampada de hidrogénio pulsado a uma taxa de repeticdo de 40
kHz. O comprimento de onda de excitac&o utilizado para solu¢des foi de Aexe = 350
nm e a emissdo de fluorescéncia foram coletadas em Aey, = 450 € 615 nm, e o
comprimento de onda de excitacdo utilizado para filmes foi de Ae = 350 nm e a
emissédo de fluorescéncia foram coletadas em Aem = 550 e 615 nm. Todas as
solucdes foram obtidas utilizando-se cubeta quadrada de quartzo (com caminho
optico de 1 cm). As amostras no estado sélido (filmes) foram montadas diretamente
no interior de um tubo de quartzo as quais foram seladas posteriormente sob vacuo.
A resposta de instrumento foi determinada utilizando-se Ludox como luz de
espalhamento. A deconvolucéo do pulso da lampada foi executada pelo método das
rotinas de minimos-quadrados nédo lineares utilizando o software do equipamento
Edinburgh. Os dados foram analisados pelo método de séries exponenciais que
assume que o decaimento de fluorescéncia, F(t), pode ser analisado como uma

funcdo exponencial multipla como:

F(t) = Y Biexp[~~]
i=1 '

onde Bi é um fator pré-exponencial que representa a contribuicdo fracionaria ao
decaimento do tempo-resolvido da componente com um tempo de vida i, e t é o
tempo. O ESM usa um conjunto fixo de tempos de vidas fazendo com que o ajuste a
B; seja livremente ajustavel que representa o peso relativo de cada componente
exponencial. (IQ/UNICAMP)

Os espectros de luminescéncia em fungéo da temperatura foram obtidos em
um instrumento composto por varios mddulos: um monocromador de emissao
SPEX-500M, do tipo Ebert, com 50 cm de caminho &ptico e grade de difragdo com
2300 ranhuras/mm e fendas com regulagem micrométrica, com controlador serial
MSD2 de varredura da grade e posicionamento dos espelhos, acoplado a um

detector que € uma fotomultiplicadora Hamamatsu modelo 6256B ligada a um
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eletrdbmetro Keithley modelo 510C e a um amplificador “lock-in” EG&G Princeton
Applied Research 5209/obturador eletromecanico EG&G 129, uma lampada de Hg
ou Xe como fonte de excitagcdo. Nesse sistema a amostra € colocada em um
criostato Displex com ciclo fechado de hélio APD Cryogenics DE204, com
controlador digital de temperatura modelo 9650. O sistema é controlado por um

computador que também adquire os dados.

Neste equipamento, 0s espectros de emissao sao obtidos na faixa de
temperatura de 20 a 410 K, registrando-se um espectro a cada 10 K, enquanto as
amostras, na forma de filmes ou solu¢do, s&o mantidas no porta-amostra entre duas

janelas de quartzo e mantidas no criostato sob vacuo dindmico. (IQ/UNICAMP)

4.3.3 Caracterizacao Térmica

Para os testes termogravimétricos (TGA), foi utilizado o equipamento Netzsch
TG 209. As analises foram realizadas entre 0°C e 550°C sob atmosfera inerte (N2) e
entre 550°C e 850°C sob atmosfera de oxigénio (Oz) com uma taxa de aquecimento
de 10°C/min. Estas medidas foram realizadas pela Prof. Dr. Marilda Munaro.
(Lactec/lUFPR)

Para os ensaios de calorimetria exploratéria diferencial (DSC), foi utilizado o
equipamento Netzsch DSC 204 F1. Os ensaios foram realizados entre 20°C e
250°C sob atmosfera de nitrogénio (N2) com uma velocidade varredura de 10°C/min
e um fluxo de Ny de 15mL/min. Estas medidas foram realizadas pela Prof. Dr.
Marilda Munaro. (Lactec/UFPR)

4.3.4 Caracterizagao eletroquimica dos materiais

As medidas de voltametria ciclica foram realizadas utilizando-se um
potenciostato-galvanostato PAR 273A. Uma célula de trés compartimentos foi
utilizada nesta caracterizacéo. Eletrodo de referéncia (Ag/Ag” em acetonitrila),
contra-eletrodo (Pt), no eletrodo de trabalho foram utilizados filmes poliméricos
depositados sobre platina. O eletrdlito de suporte foi 0 hexafluorofosfato de tetrabutil
aménio (0.1M em acetonitrila) com velocidade de varredura igual ate 50

mV/s.(DF/UFPR)
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4.3.5 Aspectos da modelagem molecular realizada

Para a execucdo dos calculos tedricos foram utilizadas as ferramentas
contidas no programa GAUSSIANO3. Quanto a teoria, foi utilizada a teoria do

funcional de densidade (DFT) com o funcional b3lyp e fungéo de base 6-31g(d,p).

O conjunto de func¢éo de base aplicado esta contido no software mencionado,
e pode ser retirado do banco de dados do portal do PNNL (Pacific Northwest
National Laboratory).

Para a realizacdo de todos os estudos, foram utilizados cerca de cinco
computadores, sendo que entre elas figuram trés maquinas quadri-processadas €
duas bi-processadas, além das maquinas utilizadas como terminal. Ressalta-se
ainda que foram usados 0s recursos computacionais alocados no Laboratério
Central de Processamento de Alto Desempenho (LCPAD) da UFPR, e do Centro de
Computagéo de alto desempenho (CCAD). Estas medidas foram realizadas pelos

alunos Cristiano Zanlorenzi e Leonardo Berlim.

5. Experimental

Neste capitulo sdo apresentadas as sinteses utilizadas no desenvolvimento
deste trabalho, como: sintese do 9,9°-di-n-hexilfluoreno, sintese do 2,7-
bis(bromometil)-9,9"-di-n-hexilfluoreno, sintese do 2,7-bis[p-trifenilfosfénio)metil]-
9,9’-di-n-hexilfluoreno, sintese do LaPPS34, sintese do LaPPS34Eu e sintese do
LaPPS34M.

5.1 Sintese do 9,9’-di-n-hexilfluoreno - DEQ1!""

69 (36,11mmol) de fluoreno (1) e 90 mL de THF previamente tratado foram
adicionados a um baldo de 250 mL. Resfriou-se a temperatura até -78°C sob
atmosfera de argdnio. Adicionou-se lentamente 44,7 mL de n-butil-Litio (2 M em
ciclohexano). Deixou-se sob agitacdo durante uma hora. Em seguida, injetou-se
lentamente com uma seringa 12,7 mL (88,19 mmol) de n-bromohexano em THF.

Deixou-se a reacado sob agitacdo durante uma hora e em seguida elevou-se a
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temperatura até temperatura ambiente e deixou-se sob agitacdo durante 24 horas. A
mistura reacional foi vertida sobre agua (600 mL) e a fragdo organica extraida com
éter etilico (3 x 100 mL) usando um funil de separacdo. Apds a extracdo, a fase
organica foi seca com sulfato de magnésio anidro e rotaevaporado para a retirada

do solvente e o produto resultante tinha cor amarelo claro.

A purificacdo do produto foi feita em wuma coluna de separacéo
cromatografica usando silica Merck. As fragbes, contendo o produto de interesse,

foram agrupadas e rotaevaporadas. Como produto final obteve-se um déleo incolor.

O rendimento da sintese foi 11,42g (34,20 mmol), 94,72%. A Figura 25 ilustra

o procedimento descrito.

O O CeH13Br, THF
. n-BuLi, -78°C .

M

Figura 25: Sintese do DEO1

5.2 Sintese 2,7-bis(bromometil)-9,9’-di-n-hexilfluoreno — DE02!""]

9,9'-di-n-hexilfluoreno (5 g, 0,0149 mol) (DEO1) e p-formaldeido (4,50 g,
0,1490 mol) foram adicionados em um baldo com um agitador magnético a
temperatura ambiente e sob atmosfera de argbnio. Através de um funil de adic&o foi
adicionado gota a gota HBr 33% em acido acético glacial (51,752 mL, com excesso
de 10 x). A seguir a mistura reacional ainda em agitacdo foi lentamente aquecida até
60° C, permanecendo nesta situagdo por 24 h. Apos resfriamento a temperatura
ambiente, foi diluida em agua destilada gelada (400 mL) e extraida em cloroférmio
(400 mL). A camada organica foi separada através de funil de separacdo sendo
lavada exaustivamente com solugbes saturadas de NaHCOs3 e NaCl. A camada
organica foi novamente separada e seca com MgSOa4. O solvente foi rotaevaporado

e o 6leo restante foi purificado por coluna cromatografica com hexano e acetato de
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etila (15:1) obtendo-se um o6leo amarelo claro. O rendimento foi de 6,896g, (0,0133

mol), 89,34%. A Figura 26 ilustra o procedimento descrito.

33% HBr Q
. Acetic acid, 60° C BrtHC . CH,Br

Figura 26: Sintese do DE02

5.3 Sintese do dibrometo de 2,7-bis[(p-trifenilfosfénio)metil]-9,9’-di-
n-hexilfluoreno — DEQ3[""!

Trifeniffosfina (3,17 g, 0,01212 mol) e DE-02 (2,1 g, 0,00404 mol) foram
adicionados em 50 mL de DMF e deixados em agitacdo, sob atmosfera de argbnio
por 12 horas entre 105°C e 110°C. A mistura reacional foi vertida sobre éter etilico a
temperatura ambiente, e 0 solido branco foi filtrado, lavado com éter etilico e seco.
Este material foi entdo solubilizado em cloroformio e re-preciptado em hexano,
fitrado e seco em estufa a vacuo. O rendimento foi de 2,827g (0,00270 mol),

89,2%.A Figura 27 ilustra o procedimento descrito.

© ®
Br(Ph)sP, ® o
BrH,C CH,Br P(Ph);Br
P(Ph)s

DMF 110°C

Figura 27: Sintese do DE03
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5.4 Sintese do LaPPS34

Em um baldo de 100 mL dissolveram-se 2,0612g (1,97 mmol) de dibrometo
de 2,7-bis[(p-trifenilfosfina)metil]-9,9’-di-n-hexilfluoreno  (DEO3) e 0,0418g (1,97
mmol) de 2,2-bipiridina-4,4’-dicarboxaldeido em 30 mL de cloroférmio sob
atmosfera de argbnio. Uma solugéo de 1,1071g (9,87mmol, 2,5 eqv) t-butdxido de
potassio em 15 mL de etanol foi preparada e adicionada lentamente ao meio através
de um funil de adi¢do. Deixou-se sob agitacdo durante 24 horas e, apos este tempo
foram adicionados 5 mL de HCI (solugéo a 2%). A solugéo polimérica foi precipitada
lentamente em 500 mL de metanol gelado. O precipitado foi extraido em soxlet com
metanol durante 24 horas e posteriormente com acetona durante 24 horas a fim de
eliminar impurezas, sub-produtos e oligdmeros. O rendimento foi de 0,49g, 46,2% %.

A Figura 28 ilustra o procedimento descrito.

Br(Ph F(?
r(Ph)3 0.0 P(Ph)3Br

T-BuOK, CHCl;, C,HsOH

60

“)

&)

Figura 28: Sintese do LaPPS34

5.5 Sintese do LaPPS34Eu P

Polimero LaPPS34 (0,132g, 0,245mmol), dibenzoilmetano (0,165g,
0,735mmol) e trietilamina (0,125g, 1,235mmol) foram dissolvidos em THF
previamente seco, sob atmosfera de argbnio. Dissolveu-se (0,0898g, 0,245mmol) de
cloreto de eurdpio (lll) hexaidratado em 3mL de metanol e adicionou-se a solugéo
do polimero. Deixou-se sob agitacdo durante 24h a 50°C e rotaevaporou-se o
solvente. O sélido amarelo foi extraido em soxlet com metanol durante 24 horas e
posteriormente com acetona durante 24 horas. O rendimento foi de 0,1735¢g (0,1274

mmol), 52 %. A Figura 29 ilustra o procedimento descrito
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Trietilamina
(4) + + EUCly6H,0 —————— =
THF/ CH50H
50°C

(6] (6]

Figura 29: Sintese do LaPPS34Eu

5.6 Sintese do LaPPS34M P!

2,2 bipiridina (0,0382g, 0,245mmol), dibenzoilmetano (0,165¢g, 0,735mmol) e
trietilamina (0,125g, 1,235mmol) foram dissolvidos em THF previamente seco, sob
atmosfera de argbnio. Dissolveu-se o cloreto de eurdpio (lll) hexaidratado (0,0898g,
0,245mmol) em 3mL de metanol e adicionou-se a solugdo. Deixou-se sob agitacéo
durante 24h a 50°C. Retirou-se o0 solvente por reducdo de presséao, filtrou-se o
solido laranja em um funil de Buchner lavando-o com agua e metanol. O rendimento
da reacao foi de 0,201g (0,187mmol), 76,35%. A Figura 30 ilustra o procedimento

descrito.

O O N Tretilamina
+ + EUCIz6H0 —
—\ \N / THF/ CH30H
) )

50°C

Figura 30: Sintese do LaPPS34M
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6. Resultados e Discussao

Neste capitulo sdo discutidos temas como sintese e caracterizacido dos
mondmeros até caracterizagdo fotofisica, passando por sintese e caracterizagao

dos materiais, voltametria ciclica e modelagem molecular.

6.1 Sintese e Caracterizagcao dos monémeros

6.1.1 Sintese e Caracterizacao do 9,9’-di-n-hexilfluoreno — DE01

O mecanismo de reagédo da alquilacéo estd esquematizado na Figura 31.
Esta reacdo é divida em duas etapas: primeiro a base retira o préton do fluoreno,
ocorrendo a formacdo de um carbanion, em seguida ocorre a substituicdo
nucleofilica através do ataque do carbanion do fluoreno ao carbono vizinho ao
haleto (brometo de hexila). Devido a velocidade de reagdo de substituicdo
nucleofilica bimolecular ser maior do que a velocidade de reagdo de eliminagao
bimolecular, a reacédo de eliminagdo nao ocorre. Apesar disso, os procedimentos
recomendam excesso de brometo de hexila como garantia da substituicdo

nucleofilica ™! Nesta sintese foi utilizado um excesso de10%.

Figura 31: Mecanismo de reacéo do DEO1
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A Figura 32 mostra o espectro de RMN '"H do DEO1. Todos os picos foram
identificados e correlacionados com os hidrogénios da molécula como apresentado
na Tabela 3. O solvente utilizado foi o cloroformio deuterado com TMS com sinal
padrdo em O ppm.

Além da formacéo do composto dialquilado havia a possibilidade da formacéo
do composto monoalquilado. A analise por RMN de 'H n&o apresentou a formacgao
deste composto. O espectro de RMN H apresentou picos perto de 1,2 ppm e 0,5
ppm indicando a presenca de hexano no meio reacional, mas como este nao

interfere na préxima etapa, foi descartada a necessidade de purificagdo adicional.

o05'L €

oog L
o't L

ppm (f1)

Figura 32: Espectro de RMN 'H do DEO1
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Tabela 3: Deslocamentos quimicos observados no espectro de RMN 'H do DEO1

0 (ppm) Teobrico Experimental N°
0,78-0,71 t, 6H (CHy) 6,00 1
1,15-1,01 m, 16H (CHy) 13,04 2
1,99-1,90 m, 4H (CH) 4,04 3
7,37-7,28 m, 6H (CH, aromatico) 6,00 4
7,72-7,67 m, 2H (CH, aromatico) 1,90 5

A Figura 33 apresenta o espectro de RMN 3C do DEO1. Todos os picos
foram identificados e correlacionados com os carbonos da molécula como
apresentado na Tabela 4. O solvente utilizado foi o cloroférmio deuterado
apresentando pico padrao em 77,00 ppm.

A alquilagdo é comprovada através do deslocamento quimico do carbono 9

em 54,98 ppm. Este deslocamento & tipico de carbono quartenario. "]
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Figura 33: Espectro de RMN °C do DE01

Tabela 4: Deslocamentos quimicos observados no espectro de RMN *C do DEO1

O (ppm) N°
126,93 1.8
122,80 2,7
119,59 3,6
126,64 4,5
54,98 9
150,65 10,13
141,07 11,12
40,38 14,20
31,48 15,21
29,71 16,22
23,69 17,23
22,56 18,24
13.99 19,25
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6.1.2 Sintese e caracterizagao 2,7-bis(bromometil)-9,9’-di-n-

hexilfluoreno — DEQ2

O mecanismo para a reacdo de bromometilacdo do fluoreno alquilado ',
substituicio eletrofilica aromatica, esta representado na Figura 34. Para garantir
apenas uma substituicdo em cada anel do fluoreno, a reacdo deve ser mantida em
60°C, reagdes acima desta temperatura poderiam bromar o fluoreno em outras
posicoes ['°l. Outros cuidados como n&o usar materiais metalicos como agulhas, na
reacao devem ser tomados, pois o HBr oxida o ferro contaminando o meio

reacional.

A sintese sugerida gera o aldeido necessario no meio reacional através da
despolimerizacdo do paraformaldeido (polioxietileno), porém pode-se adicionar o

aldeido diretamente no meio reacional na forma de formalina ['4.
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Figura 34: Mecanismo de reacio do DEQ2

A utilizacado do bromo e n&o do cloro deve-se a facilidade de utilizagdo do
produto em solugdo (HBr em acido acético) e a disponibilidade do mesmo em

laboratério.

O produto obtido (DEQ2) é sensivel a agua, oxigénio e a temperatura, por

isso foi armazenado sob atmosfera de argénio e mantido sob refrigeragéo ']

A reacado foi monitorada por CCD onde se observou o consumo total do
reagente (DEO1), observando-se apenas uma mancha apds a purificacdo em coluna

cromatografica.

A Figura 35 mostra o espectro de RMN '"H do DEO2. Todos os picos foram

identificados e correlacionados com os hidrogénios da molécula como apresentado
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na Tabela 5. O solvente usado foi o cloroférmio deuterado com TMS com sinal

padrdo em O ppm.

U By L
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ppm (t1)

Figura 35: Espectro de RMN 'H do DE02

Tabela 5: Deslocamentos quimicos observados no espectro de RMN 'H do DE02

0 (ppm) Teorico Experimental N°
0,76 t, 6H (CH,) 6,76 1
1,05 m, 16H (CHy) 14,25 2
1,90-1,99 m, 4H (CHy) 4,00 3
4,60 s, 4H (CH,) 3,55 4
7,26-7,37 m, 4H(CH,aromatico) 4,38 5
7,61-7,66 d, 2H(CH, aromatico) 1,55 6
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O sinal mais importante da Figura 35, esta em 4,60 ppm, relativo aos dois
hidrogénios ligados a metilenos (dois metilenos dao sinal de 4 hidrogénios). O sinal
destes hidrogénios possui um incremento de deslocamento quimico em relacédo aos
hidrogénios de carbono alifatico por se tratarem de hidrogénios de carbono
benzilico. A integracdo dos sinais de hidrogénio foi coerente com o produto obtido.
Algumas impurezas foram identificadas, como a presen¢a de agua em 1,60 ppm, a
presenca de hexano residual, devido ao processo de purificagdo, em
aproximadamente 0,60 ppm e também foi identificado em 4,90 ppm a presencga de
hidroximetilas em pequenas quantidades, provenientes da n&o substituicdo da
hidroxila por bromo. Mesmo com as impurezas, a sintese continuou, pois estas n&o

reagem no passo seguinte, a reacdo com a trifenilfosfina 7.

A Figura 36 mostra o espectro de RMN 3C do DEO2. Todos os picos foram
identificados e correlacionados com a molécula como apresentado na Tabela 6. O

solvente utilizado foi o cloroférmio deuterado apresentando pico padrdo em 77,00

ppm.

O sinal mais importante deste espectro esta em 34,44 ppm relativo aos dois

carbonos dos metilenos, confirmando que a reacao ocorreu com sucesso.
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Figura 36: Espectro de RMN °C do DE02
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Tabela 6: Deslocamentos quimicos observados no espectro de RMN de *C do DE02

o (ppm) N°
151,67 10,13
136,89 11,12
140,75 27
123,66 3,6
128,00 1,8
120,05 45
55,14 9
40,08 16,22
3444 14,15
31,36 19,25
29,54 18,24
2364 17,23
2248 20,26
13,98 21,27

6.1.3 Sintese do dibrometo de 2,7-bis[(p-trifenilfosfonio)metil]-9,9’-
di-n-hexilfluoreno — DE03

O mecanismo de reagdo de substituicdo nucleofilica bimolecular esta
representado na Figura 37. A trifenilfosfina € um excelente nucledéfilo e uma base

fraca. Reage rapidamente com haletos de alquila por um mecanismo Sy2 de forma
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a deslocar o haleto do haleto de alquila para resultar em um sal alquiltrifenilfosfénio

31O bromo permanece unido & molécula mediante ligacéo idnica.

Figura 37: Mecanismo de reacio do DEQ3

A Figura 38 mostra o espectro de RMN de 'H do DE03. Todos os picos
foram identificados e correlacionados com o0s hidrogénios da molécula como
apresentado na Tabela 7. O solvente usado foi o cloroférmio deuterado com TMS

com sinal padrao em 0 ppm.
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Figura 38: Espectro de RMN 'H do DE03
Tabela 7: Deslocamentos quimicos observados no espectro de RMN de 'H do DEO03
O (ppm) Tebrico Experimental N° 2

0,73-1,20 m, 22H (CH;, CH,) 22,78

1,43-1,51  m, 4H (CHy) 4,00

537-544 d, 4H (CH,) 4,34

7,35-7,38 d, 2H (CH, aromatico) 1,97

6,96 s, 2H (CH, aromatico) 2,06
7,05-7,09 d, 2H (CH, aromatico) 2,25 8
7,59-7,83 m, (30H) 36,36 9
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Identificou-se em 1,91 ppm a presenca de agua, provavelmente da etapa de

lavagem para retirada de DMF residual. A presenca de um multipleto perto de 0,5

ppm indica a presenca de hexano no meio.

A integracao dos sinais de hidrogénio foi coerente com o produto obtid

o [1757]

A Figura 39 mostra o espectro de RMN de 3C. Todos os picos foram

identificados e correlacionados com os carbonos da molécula como mostra a Tabela

8. Os sinais mais importantes sdo dos carbonos 14 e 15 apresentando um

deslocamento em 31,68 caracterizando a presenca de carbonos ligados a

aromaticos e a 4tomos de fosforo (Ar-CHy-P).['"]

W

151.322
140433
135.007
134.444
134 246
130.248
129.895
126.232
125.381
120424
118.662
116.961
54917

39.915

_—— 31887

—— 30984
\— 29.608
k 23.858

22 656
T 14030

ppm (t1)

Figura 39: Espectro de RMN °C do DE03
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Tabela 8: Deslocamentos quimicos observados no espectro de RMN de *C do DE03

31

o (ppm) N°

151,32 10,13

140,43 2,7

135,00 11,12 Br

134,44 33

13424 28 - 332
130,24 32 P
12999 18 2% 30
126,23 30

12538 3,6

12042 4,5

118,66 29

116,96 31

54,91 9

39,91 16,22

31,68 14,15

30,99 19,25

2960 18,24

23,85 17,23

2265 20,26

14,03 2127
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6.2 Sintese e caracterizacao dos materiais

6.2.1 Sintese e caracterizacao do LaPPS34

A fim de se obter, em reacdes de polimerizagbes, polimeros com altas
massas molares, € necessaria a escolha de um bom solvente. Esta escolha pode

71 Nas

retardar a precipitacdo (enovelamento da cadeia) durante a precipitagao
reacdes de Wittig o benzeno, o tolueno e o THF s&o considerados bons solventes,
porém como o sal de fosfonio utilizado € insoluvel em solventes poucos polares ou

apolares, o solvente escolhido foi 0 CHCls.

O mecanismo desta reacdo de polimerizagéo esta esquematizado na Figura
40. Este mecanismo sugere que o ilideo, agindo como um carbanion ataca o
carbono do aldeido para formar um intermediario instavel com cargas separadas
chamado de betaina. Na proxima etapa, a betaina é vista como um sistema ciclico
instavel de quatro membros chamado oxafosfetano, que entdo espontaneamente

perde o 6xido de trifenilfosfina para se tornar um alceno.!™

betaina

Figura 40: Mecanismo de polimerizacdo do LaPPS34 através da condensacao de Wittig.
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O espectro de RMM de "H, Figura 41, em solugdo de CDCls obtido para o

LAPPS 34 concorda com o esperado pelos deslocamentos quimicos tipicos, com os

sinais da bipiridina na regido de 6 > 8 ppm, 0s sinais do grupo fluoreno na regiao de

7.5 ppm < & < 8ppm ¥ e dos grupos vinilénicos entre 6,5 ppm (cis) <& < 7,5 ppm.

O mesmo pode-se dizer para os grupos alifaticos esperados em regides

entre 0,5 ppm (CH3) € 2 ppm (CH, préximos ao carbono quaternario do esqueleto

polimérico).

t‘lm 34—12 18 \T/\(S\T/ \Blf
et 9 M gt \
38—37 \30\31
"% 2
S
39,45
N
"
Solvente 29-32, 35-38 T™S
N
"
10,16,17,18,20, 21
2,5,24,27 \
| 78 28,(14
\ I N
~
41
/ 40
N
I Y I L I I !
10 8 6 2

ppm

Figura 41: Espectro de RMN "H em solugéo de CDCl; do LaPPS34
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O espectro de RMN *C CPMAS, em estado sélido, do LAPPS 34, Figura 42,
também esta de acordo com o esperado, com todos o0s grupos de sinais de
carbonos protonados (ligados a atomos de hidrogénio) contribuindo para a linha
larga em aproximadamente 120 ppm e sendo discriminadas cinco linhas atribuidas
aos carbonos n&o protonados, conforme esperado pela equivaléncia devido a

simetria dos grupos na molécula.
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Figura 42: Espectro de RMN 13C CPMAS em estado sélido do LaPPS34

Em resumo, tanto os espectros de RMN 'H em solucédo e RMN *C CPMAS

em estado sélido confirmaram a estrutura do LaPPS34.
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Para determinacdo da massa molar e do tamanho da cadeia polimérica do
LaPPS34 utilizou-se a técnica de cromatografia por permeacado em gel (GPC). O
valor da massa molar numérica média (Mn) foi de 20.600 g/mol e da massa molar
ponderal média (Mw) foi de 36.000 g/mol € o indice de polidispersividade foi de
1,75. A massa molar da unidade repetitiva € 538 g/mol, portanto polimero possui um
grau de polimerizagdo médio igual a 66. A Figura 43 mostra um fiime auto-

sustentavel deste polimero.

. \

Figura 43: Foto do polimero LaPPS34

6.2.2 Caracterizacao estrutural do LaPPS34Eu e LaPPS34M

A técnica de XPS é uma ferramenta poderosa que fornece informagdes
precisas sobre os niveis de energia dos orbitais de carogo (core-level binding
energies) e sobre a camada de valéncia de macromoléculas. Neste estudo, a
técnica foi utilizada na caracterizagdo e determinagdo quantitativa de sitios

bipiridinicos complexados com Eu®.

Na Figura 44 estdo representados o0s espectros do orbital 1s N para o
LaPPS34 (a), LaPPS34M (b) e LaPPS34Eu (c). Observa-se que a energia de
ligagdo do orbital 1s para os nitrogénios livres da bipiridina (=N-) no LaPPS34
encontra-se em 400.11ev e para 0s nitrogénios complexados com Eu* no composto

modelo (b), em 399.60 eV. Quando ocorre a coordenagdo dos nitrogénios
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bipiridinicos do LaPPS34 com o eurdpio (Figura 43-c) observa-se a presenca de
atomos de N em ambientes quimicos diferentes, sendo um relativo a presenca de
sitios N livre (400,11 eV) e outro N coordenados(399,30 eV) confirmando o processo

de coordenac&ol¥e81
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Figura 44 — Espectro de XPS do LaPPS34 (a); LaPPS34M (b) e LaPPS34Eu (c).

A tabela 9 mostra as energias de ligagcGes relativas aos materiais.

Tabela 9 - Energias de ligacdes relativas ao Cqg, Nyg, O45 € a0 Eu3dsp,.

Amostras C (1s) (eV) O (1s) (eV) N (1s) (eV) Eu (3ds2)
(eV)
livre coordenado
LaPPS34 285,00 400,11
LaPPS34M 285,00 534,91 399,60 1135,70
LaPPS34Eu | 285,00 534,74 400,11 | 399,30 1135,94
EuClz* 1137,00

*[ 62]

A diferenca entre as energias do N1s da bipiridina coordenada ao eurdpio no

LaPPS34Eu e LaPPS34M deve-se ao fato de que o ambiente quimico do nitrogénio

€ diferente nas duas espécies, pois no LaPPS34Eu ha influéncia da densidade
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eletrbnica da cadeia sobre os sitios bipiridinicos enquanto que no LaPPS34M

observa-se somente a influéncia da molécula da bipiridina.

A quantificacéo da area relativa destes picos indica que no LaPPS34Eu cerca
de 50% das bipiridinas estdo complexadas com eurdpio, conforme esquematizado

na Figura 45.

Figura 45 — Representacio esquematica do LaPPS34Eu.

O fato da complexagéo nao ter sido completa foi atribuido ao dificil acesso
dos sitios bipiridinicos, causado pelo enovelamento do polimero e também pela

torcao destes, o que sera abordado no item 6.4.

6.2.3 Caracterizacao térmica dos materiais

A Tabela 10 mostra os valores obtidos para Tg e a temperatura de
degradacdo dos materiais. Devido ao “efeito ancora” causado pelo ion eurdpio na
cadeia polimérical!, o LaPPS34Eu apresentou uma Tg superior ao LaPPS34 como
ilustrado na Figura 46. O LaPPS34Eu apresentou uma temperatura de degradacgéo
abaixo do LaPPS34. Como esperado o LaPPS34M néo apresentou Tg e apresentou

a menor temperatura de degradacgao entre os materiais.
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Figura 46: Andlises por DSC: (a) LaPPS34, (b) LaPPS34Eu
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Tabela 10: Analise térmica dos materiais

Materiais Transi¢ao Temperatura

vitrea (TQ) de

°C) degradacéo
CC)*
LaPPS34 125,9 368
LaPPS34Eu 175,5 284
LaPPS34M  --- 194

* Temperatura de degradagéo a 5% de perda de massa

A Figura 47 mostra as curvas termogravimétricas dos materiais. Através dos
céalculos de residuos inorganicos (Euy03) para o LaPPS34Eu, notou-se uma
discordancia com os resultados discutidos no item 6.2.2. Era esperado através
destes calculos um residuo de eurdpio de aproximadamente 50% da massa inicial
de eurdpio, comprovando assim que 50% dos meros estavam complexados. Os
calculos deste residuo inorganico indicaram a presencga de aproximadamente 80%

de eurdpio complexado, relativo a massa inicial.

Esta discordancia com os resultados do XPS pode indicar que ha presenca

de eurodpio enovelado na cadeia polimérica.
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Figura 47: Andlise termogravimétrica dos materiais

Alguns artigos!® discutem a eficiéncia da complexacéo do Cloreto de Eurépio
Il e relatam que a eficiéncia da complexacdo pode ser melhorada com a
substituicdo do cloreto por triisopropdxido. Esta alternativa sera considerada para

um trabalho futuro.

6.3 Voltametria Ciclica

O método preferido para estudar as propriedades eletrénicas de polimeros
conjugados € a voltametria ciclica. Esta técnica possibilita a determinagdo dos
niveis energéticos (HOMO e LUMO) através da injec&o de cargas em materiais que

possuem atividade redox, como é o caso dos polimeros conjugados.

Basicamente, a voltametria ciclica funciona com uma célula eletroquimica
com trés eletrodos (eletrodo de trabalho, eletrodo de referéncia e contra-eletrodo),
deposita-se o polimero no eletrodo de trabalho, o qual € inerte, e mede-se o
potencial deste em relagdo ao eletrodo de referéncia, registrando-se a corrente que

flui entre o eletrodo de trabalho e o contra eletrodo. 4]

Se a espécie ativa é soluvel no eletrdlito na forma neutra ou carregada, os
dados obtidos através da técnica irdo incluir informagdes sobre a transferéncia de

massa que ocorre na superficie do eletrodo. Se a espécie ndo € soluvel na sua
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forma neutra ou carregada o transporte de massa somente levara em conta a

insercéo de jons do eletrdlito. 4

A escolha do solvente e do sal utilizados na preparacdo do eletrélito de
suporte € crucial para a obtencdo de dados confiaveis e reprodutiveis. Primeiro a
janela de estabilidade eletroquimica do eletrdlito deve ser suficientemente ampla
para permitir a detecgdo dos niveis HOMO e LUMO através dos processos de
injecéo de carga. Segundo, a remogao de impurezas eletroativas € essencial. Uma
das impurezas frequentemente encontrada € O,, o qual deve ser removido do
eletrélito através da purga com N2 ou Ar. Terceiro, em alguns casos, 0 solvente
podera solvatar o0 produto gerado nos processos redox, complicando o
entendimento dos dados obtidos. Por este motivo é preferivel que o material
eletroativo permaneca insoluvel no eletrdlito. Quarto, dependendo do eletrélito de
suporte a escolha do eletrodo de referéncia € um processo crucial. Para minimizar
efeitos de potencial de juncdo liquida e contaminacdo do eletrdlito de suporte pelo
eletrodo de referéncia, a escolha de um “quase-eletrodo” de referéncia como, por
exemplo, uma barra de platina imersa diretamente no eletrdlito de suporte minimiza

este efeito, pois este eletrodo & inerte mantendo seu potencial estavel.!®

Como a definicdo de eletrodo de referéncia leva em conta a presenca de um
par redox (por exemplo, H'/H,, Ag'/Ag, Hg'/Hg), inseriu-se um composto de
referéncia, o ferroceno (Fc*/Fc), para corrigir o potencial do pseudo-eletrodo em

relacdo ao ferroceno. 4%

Medidas do potencial de oxidacdo do padréo interno apds cada varredura
eliminam problemas de confiabilidade do potencial do eletrodo de referéncia. Os
niveis de energia HOMO e LUMO séo estimados utilizando-se os valores onset dos
processos de oxidagcao e reducgao, respectivamente. A conversao destes potenciais

para uma escala de energia dada em eV é realizada através das equacdes abaixo
[66].

HOMO (eV) = —e (ESTSet + 4,50)eV (eq.1)
LUMO (eV) = —e (ES™S¢" + 4,50)eV (eq.2)
LUMO (eV) = HOMO (eV) — gapop: (eV) (eq. 3)

Fc*/Fc = 0,630V vs ENH
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A correcdo do valor do potencial de referéncia do eletrodo de hidrogénio
(ENH) para o nivel de energia absoluta foi feita considerando-se o valor de 4,50eV

em relagéo ao Vacuo!®.

Na Tabela 11 estdo representados os parametros eletroquimicos e os valores

dos niveis energéticos para o LaPPS34.

Tabela 11: Parametros eletroquimicos e valores dos niveis energéticos

ESmset” (\/y  HOMO Gap (V)  LUMO (eV)
(eV)
LaPPS34 1,34 6,04 2,91 3,12
LaPP834teér|co = = 3, 1 3 =

“potencial medido vs ENH

Estes valores eletroquimicos concordam com polimeros contendo unidades

nitrogenadas!®’! e com o estudo tedrico, discutido a seguir.

A Figura 48 mostra a localizagdo de cargas no tetrémero do LaPPS34

el
Vermelho = negativo Azul = positivo

Figura 48: Localizacdo de Cargas no LaPPS34
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6.4 Modelagem molecular

Estudos tedricos foram realizados de modo a elucidar a estequiometria de
reacdo do complexo de eurdpio com os sitios bipiridinicos do polimero LaPPS34.
Primeiramente efetuou-se a otimizacdo de geometria do polimero LAPPS34
(tetramero) de modo a encontrar o estado de menor energia da cadeia como

llustrado na Figura 49.

Figura 49: Modelagem molecular do LaPPS34

Observando a estrutura otimizada, notou-se que a cadeia polimérica se
apresenta bastante planar. Tal comportamento ja era esperado devido ao grande
carater 1T da cadeia polimérica. Outro fator observado é o angulo diédrico N-C-C-N,
que se apresentou em todas as unidades repetitivas no polimero com tendo

praticamente o mesmo angulo de 179° como mostrado na Figura 50.

Figura 50: Esquema ilustrativo da tor¢io do angulo diédrico N-C-C-N

Justifica-se este fato pela repulséo existente entre os pares isolados de cada
atomo de nitrogénio hibridizado em spz, forcando o grupamento a girar como um

todo de forma a minimizar a energia chegando assim a um angulo maximo de
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afastamento de aproximadamente 180°.1®! Este fator & considerado um dos grandes
responsaveis pela ndo formacdo de um polimero com rendimento de 100%
complexado, tendo em vista que o complexo de eurdpio se complexa de forma
bidentada com os grupamentos bipiridinicos, tendo assim que deforma-los até o

angulo diédrico proximo de 0°.

De forma a avaliar se a quantidade de energia envolvida na rotac&o do diedro
€ alta o suficiente para resultar na estequiometria observada experimentalmente,
calculou-se a superficie de energia potencial envolvida na rotacdo de um dos
angulos diédricos N-C-C-N, o qual foi variado de 0° a 360° utilizando a ferramenta
SCAN do software. Analisando os dados obtidos, determinou-se que a barreira
energética a ser superada € de aproximadamente 49 kJmol™, como mostrado na

Figura 51, justificando a ndo formacéo de um polimero 100% complexado.

-6484,830 —

-6484,835 o /

-6484,840 / \'

_6484,845 / \.

-6484,850 - . °

Energia (Hartree)
e
~—

-6484,855 T T T T T
-50 0 50 100 150 200 250 300 350 400

angulo diédrico (graus)

Figura 51: Barreira energética dos angulos diédricos N-C-C-N

O estudo de modelagem molecular ndo pode ser feito para o LaPPS34Eu,
pois ha dificuldades computacionais no calculo de lantanideos utilizando célculos ab
initio, devido ao tamanho do atomo do eurdpio e ao numero de atomos na estrutura
do LaPPS34Eu.
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6.5 Caracterizacao fotofisica

6.5.1 Espectros de Absorcao em solugao

A Figura 52-a mostra o espectro de absor¢ao para o LaPPS34 em diferentes
solventes: diclorometano (DCM), tolueno, tetrahidrofurano (THF) e cloroférmio. As
comparacgdes foram feitas na concentracédo de 10®° mol/L. Em concentracbes
maiores as bandas se mostraram fora da escala do gréfico e os espectros néo

apresentaram resolugao.

Nota-se que a intensidade de absor¢do acompanhou a seguinte ordem: DCM
> CHCI3 >Tolueno > THF. Apesar das diferentes intensidades de absorcéo, as
bandas |1 e |, mantiveram-se praticamente na mesma regido, como mostra o

espectro normalizado ilustrado na Figura 52-b.
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Figura 52: (a) Espectro de absorcdo do LaPPS34 em solucao 10™° mollL, (b) espectro de absorcao

normalizado do LaPPS34 em solucéo 10”° mol/L

A Tabela 12 mostra que com a diminuicao de polaridade dos solventes, a
intensidade da banda |4 (regido ~ 385nm) em relacdo a banda I, (regiao ~ 405nm)
aumenta. Este aumento foi observado em todos os solventes, sendo menos

pronunciado no THF.
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Tabela 12: Comparacéo das intensidades dos espectros de absor¢cdo do LaPPS34

Momento | Solvente 1 I [1/12

dipolo

1,75 THF 0,9309 0,8941 1,0411
(386nm) (406nm)

1,60 DCM 21714 1,9601 1,1078
(385nm) (403nm)

1,04 CHCI3 1,1758 1,0609 1,1083
(386nm) (405nm)

0,36 Tolueno 1,6705 1,4987 1,1146
(383nm) (403nm)

No LaPPS34Eu, as intensidades de absor¢do mudaram em relagdo ao
LaPPS34, acompanhando a seguinte ordem: CHCIl; >> Tolueno > DCM > THF,
como mostra a Figura 53-a. Novamente as concentragdes utilizadas foram 10°

mol/L, pelo mesmo motivo acima mencionado.
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Figura 53: (a) Espectro de absorcdo do LaPPS34Eu em solucdo 10™° mollL, (b) espectro de absorcao
normalizado do LaPPS34Eu em solucdo 10”° mol/L
Apesar da diferenga na ordem de intensidades, o LaPPS34Eu apresentou
praticamente o0 mesmo efeito que o LaPPS34 em relacéo a polaridade, ilustrado na
Tabela 13. Nota-se que os solventes DCM e CHCI3 tiveram a mesma relagéo de
intensidades entre a banda |1 e banda I;, mas em geral, com o aumento da

polaridade, diminuiu-se a relac&o de intensidade das bandas |4 e I..
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Tabela 13: Comparacio das intensidades dos espectros de absor¢cio do LaPPS34Eu

Momento | Solvente 1 > [1/12

dipolo

1,75 THF 1,1324 1,0830 1,0456
(386nm) (406nm)

1,60 DCM 1,0767 0,9490 1,1345
(385nm) (404nm)

1,04 CHCl3 2,0669 1,8218 1,1345
(385nm) (404nm)

0,36 Tolueno 1,0697 0,9362 1,1426
(385nm) (403nm)

O surgimento de

uma nova banda em aproximadamente 350nm no

LaPPS34Eu deve-se as absor¢bes do cromoforo (LaPPS34M). O espectro do

polimero complexado é claramente constituido pelas contribuicbes do esqueleto

polimérico (LaPPS34) e dos sitios complexados como mostra a Figura 54,

evidenciando a complexac&o no LaPPS34Eu.
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Figura 54: Comparacio dos espectros de absorcdo em solu¢des de THF 10”° mol/L do polimero

(LaPPS34), do cromoéforo (LaPPS34M) e do polimero complexado (LaPPS34Eu),
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Embora os materiais sejam perfeitamente soluveis em todos os solventes
estudados, escolheu-se o THF para estudos posteriores, pois este mostrou uma
dissolugdo mais rapida, indicando maior grau de solvatagdo do polimero, € também

devido as caracteristicas de emissao descritas a seguir, no item 6.5.2.

6.5.2 Espectros de Emissao em solugao

Os espectros de emisséo para o LaPPS34 em diferentes solventes mostram
uma diferenca de intensidade acentuada com o aumento da concentracédo de 107°

mol/L para 10" mol/L, ilustrados na Figura 55.

A intensidade de emissdo em CHCIs, que era a maior na concentragéo 107
mol/L, diminuiu com o aumento da concentracdo, passando a ser a menor
intensidade na concentracéo 10 mol/L. Notou-se também, que o espectro ficou
menos resolvido (banda mais alargada) com o0 aumento da concentragdo, além de

apresentar um ombro na regiao de 480nm.

No LaPPS34, os solventes THF, Tolueno e DCM apresentaram um aumento
de intensidade com o aumento da concentracdo, além do aparecimento de novas
bandas em aproximadamente 425nm para os trés solventes e uma nova banda bem

acentuada em aproximadamente 480nm para o Tolueno.
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Figura 55: Espetro de emissdo do LaPPS34 (a) 10" mollL, (b) 10 MOI/L. Aexo=390NM

Analisando separadamente as bandas na Figura 55-b, nota-se que a banda 1
( regido ~ 425nm) é intensa no DCM , menor no tolueno, um pequeno ombro no
THF e praticamente ndo aparece no CHCIz A intensidade da banda 2 (regiao ~
450nm) seguiu a mesma ordem que a banda 1: DCM > tolueno > THF > CHCI3. A
banda 3 (regi&o ~ 480nm) € pronunciada no tolueno e apresentou um pequeno
ombro no THF e no CHCls.

A Figura 56 mostra os espectros de emiss&o do LaPPS34Eu em diferentes

solventes e concentracgdes.

77



Resultados e Discusséo

180 T T T T T T
170 -
160 ——DCM i
150 -] THF _
140 . Tolueno 4
w 130 — CHCI, -
3 120 -
§ 110 a
5 100 -
) 90 4 —
=
o 80 -
£ 70 |
60 -
50 -
40 .
30 g
20 /) -
104/ -
0 T T T T T T
400 450 500 550 600 650 700
Comprimento de onda (nm)
(a)
T T T T T
800 E
—— DCM
THF
= Tolueno
& 600 —CHCI, B
[}
o
Q
o
2 400 _
o
£
200 H ; E
0 ﬁ\

1 T T T g T
400 450 500 550 600 650 700
Comprimento de onda (nm)

(b)

Figura 56: Espectro de emissdo do LaPPS34Eu (a) 10° mol\L, (b) 10™ moll/L. Aexc=350nm

Comparando os espectros de emissdo em solu¢cdes mais diluidas (10'5
mol/L), a ordem das intensidades espectrais mudou de CHCI3 > tolueno > THF >
DCM no LaPPS34 para tolueno > THF > CHCI3 > DCM no LaPPS34Eu. Os
espectros de emisséo do LaPPS34Eu em todos os solventes se assemelham com o
espectro de emissédo do LaPPS34 em CHCI;, onde a banda 1 e 2 estéo presentes e
a banda 3 € um suave ombro para o THF e tolueno, e provavelmente envolvida na

larga emissé&o para o DCM e CHCls.

A intensidade de emiss&o em solucédo de CHCI; 10 mol/L foi 6 vezes maior

no LaPPS34 em relagdo ao LaPP34Eu. Nos solventes THF e tolueno o efeito foi ao
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contrario, tendo maior intensidade no LaPPS34Eu. No solvente DCM, as medidas

mantiveram-se praticamente com a mesma intensidade nos dois materiais.

Analisando a Figura 56-b, as intensidades em concentracbes 10 mol/L
acompanharam a seguinte ordem: THF >> tolueno > CHCI; > DCM. Os espectros
perderam sua resolucdo vibrénica em relacdo aos espectros em concentracdes
mais diluidas, apresentando bandas mais alargadas. Nota-se que em alguns
solventes, como THF e tolueno a maior contribuicdo corresponde a banda 2 (regido
~ 450nm), enquanto que no CHCI3 e no DCM a maior contribuicdo provém da banda

3 (regiao ~480nm).

No LaPPS34Eu era esperada a emissdo de um novo pico em 613nm
correspondente a emissao do eurdpio, mas s6 em THF este pico foi observado. Era
esperada uma maior intensidade na regido do eurdpio do que na regido polimérica,

evidenciando assim uma transferéncia de energia do polimero para o europio.

A Figura 57 mostra uma imagem ilustrativa da emissdo em solucao de THF

do LaPPS34 e LaPPS34Eu, excitados a um comprimento de onda de 360nm.

Figura 57: Imagem ilustrativa da emiss&o em solu¢do de THF do LaPPS34 e LaPPS34Eu.
Aeyc=360nm

Conforme mencionado no item anterior (item 6.5.1), a escolha do solvente
THF deve-se a fato da maior solubilidade e de ser o solvente que apresentou a

maior intensidade de emissao do eurdpio.
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O espectro normalizado em solugdo mais concentrada mostra um

deslocamento progressivo para o vermelho, como mostra a Figura 58.

112 T T T T T

— DCM

1,04 : THF

—— Tolueno
—— CHCI,

0,8 1 -

0,64 .

Intensidade Normalizada

0,24 .

00 - g

T T T T X 1 ¥
400 450 500 550 600 650 700

Comprimento de onda (hm)

Figura 58: Espectro de emissdo normalizado do LaPPS34Eu 10 moliL. Aexc=350Nnm

A Figura 59 mostra os espectros de emissao normalizados em solugdes de

THF sob concentrac&o variada.

Nos dois materiais(LaPPS34 e LaPPS34Eu), na concentracéo 10° mollL,
nota-se o aparecimento de dois picos. Esses dois picos no espectro de emiss&o sao

caracteristicos de polimeros contendo fluoreno .
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Figura 59: Espectros de emissdo normalizados (a) LaPPS34 A.,.=390nm, (b) LaPPS34Eu
Aexc=350nm

Os dois espectros mostram um deslocamento batocrémico com o aumento da
concentragdo. A banda 1 sb aparece no espectro mais diluido, tanto no LaPPS34
como no LaPPS34Eu. A banda 3 encontra-se inclusa no alargamento dos

espectros.

A Figura 60 mostra uma comparagao dos espectros de absor¢cdo e emisséo
dos trés materiais. O perfil espectral tanto na absor¢gdo como na emissdo do
LaPPS34M (em vermelho) esta de acordo com a literatura sobre complexos de
eurépio % com absorcdo em 350 nm e emissdo em 613nm. A banda (0,0) para o
LaPPS34 nao apresenta um grande deslocamento de Stokes, mas uma pequena
sobreposicao espectral entre a absor¢cdo e a emissdo indicando que neste sistema

pode ocorrer auto-absor¢do. O fato do espectro de emissdo do LaPPS34 ser
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praticamente a imagem especular do espectro de absor¢do mostra que nao ocorrem

mudanc¢a conformacionais M ou migracao de energia no estado excitado.
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Figura 60: Espectro de absorcio e emissdo em solucio de THF 10™° mol/L

O LaPP34Eu (em preto) ndo apresentou sobreposicéo espectral, descartando
assim o efeito de auto-absor¢cdo neste sistema. O pico em 613nm, regido de
emissdo do europio, ndo apareceu no LaPPS34Eu, pois a comparagéo espectral foi
realizada em concentragao 10° mol/L, onde n&o se detecta a emissdo do Eurdpio,

como ilustrado na Figura 59-b.

Como n&o ha sobreposicéo espectral entre a absor¢cdo do LaPPS34M e a
emissdo do LAPPS34, ndo ha transferéncia de energia via Férster, como mostra

Figura 61.
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Figura 61: Comparacéo de sobreposicdo espectral em solucdo de THF: absorcéo 10”° mol/L e
emiss&o 10™ mol/L
Nos outros solventes n&o foi verificado um deslocamento espectral
significativo, portanto n&o ha indicacdo de possibilidade de ocorréncia de

sobreposicao espectral nestes solventes.

A transferéncia de energia sera discutida no item 6.5.4.

6.5.3 Absorcao e emissao no estado solido

Para estudos de absorcdo e emissdo no estado solido, os filmes foram
depositados em substrato de quartzo através da técnica de “spin coating” utilizando
uma rotagao de 800 rpm durante um minuto sob atmosfera de nitrogénio. O THF foi

utilizado como solvente para a fabricagéo dos filmes.

Os espectros de absor¢do em estado sdlido, ilustrados na Figura 62,
perderam suas estruturas vibrénicas, indicando desordem conformacional. Tanto o
LaPPS34 como o LaPPS34Eu mantiveram-se na mesma regido espectral dos
espectros de absorcdo em solucdo, aproximadamente 400 nm e 350 nm

respectivamente.
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Figura 62: Espectro de absorcdo em estado sélido

A Figura 63 mostra os espectros de emissdo em estado solido do LaPPS34 e
LaPPS34Eu.

No LaPPS34 percebe-se uma desordem conformacional apresentando
apenas a emissdo do agregado em aproximadamente 500nm. Quando se complexa
o polimero (LaPPS34Eu), nota-se a quebra desta agregagéo, pois reaparecem as

bandas 1, 2 e 3 em aproximadamente 400 nm, 420 nm e 470 nm respectivamente.
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Figura 63: (a) Espectro de emissdo do LaPPS34 e LaPPS34Eu em estado sélido, (b) espectro de

emissdo normalizado do LaPPS34 e LaPPS34Eu em estado sélido

Além das bandas 1,2 e 3 o0 LaPPS34Eu apresenta a emiss&o do eurdpio em

613 nm.
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6.5.4 Transferéncia de energia

Como dito anteriormente (item 6.5.2), notou-se que nao ha transferéncia de
energia via Férster do polimero para o eurdpio, devido a ndo sobreposicido do

espectro de absor¢édo do LaPPS34M com o espectro de emiss&o do LaPPS34.

Outra evidéncia desta ndo transferéncia de energia polimero-eurdpio €&
mostrada na Figura 64, onde o LaPPS34Eu é excitado em dois comprimentos de
onda diferente: na regido de excitacdo do polimero ( ~ 400nm) e na regido de

excitagdo do europio (~350nm).
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Figura 64: Espectro de emissdo do LaPPS34Eu em diferentes comprimentos de excitacdo em
solugdo de THF 10°mol/L

Nos espectros nota-se que excitando-se na regido polimérica, a intensidade
de emissdo aumenta, enquanto que a intensidade de emissdo na regido do eurdpio
praticamente ndo se altera, ou seja, um indicativo da ineficiéncia de transferéncia de
energia polimero-eurdpio. Se houvesse esta transferéncia seria esperado que a
banda na regido em 613nm acompanhasse 0 aumento de intensidade observado na

regiao polimérica.
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Outra forma de transferéncia de energia envolvendo terras raras é o efeito
antena. Esta transferéncia de energia € bastante estudada em complexos de
eurdpio'”", onde os ligantes absorvem energia e transferem para o ion eurépio. Uma
esquematizacdo desta transferéncia envolvendo o LaPPS34M é mostrada na Figura
65. Esta esquematizacdo mostra todos o0s processos possiveis dentro do complexo
de eurdpio, sendo que alguns processos, como a transferéncia do singlete S1 para o
triplete T4 e deste para o ion central, sdo mais favoraveis do que outros processos
envolvidos no sistema.l"®

Os valores de energia para os ligantes DBM e bipiridina foram retirados da

literatural’>">"4

Nota-se que os ligantes sdo responsaveis pela absorcéo, e que através de
um cruzamento intersistema, transferem para o estado triplete T4 do ligante e estes

para o ion central responsavel pela fosforescéncia.
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Figura 65: Esquema ilustrativo dos niveis energéticos envolvidos no composto modelo (LaPPS34M),
mostrando as possiveis rotas de transferéncia de energia tipo efeito antena. CIS: Cruzamento
intersistema, Abs: Absorcdo de energia, Fl: Fluorescéncia, Fosf: Fosforescéncia, TE: Transferéncia

de energia

A Figura 66 mostra a transferéncia de energia do tipo “antena” para o

LaPPS34Eu onde os niveis de energia do ligante bipiridina sdo substituidos pelos
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niveis de energia do polimero. A diferenga energética entre os niveis S¢ e Sg para o
polimero foram calculadas através do “onset” da absor¢cdo em solugdo de

concentragao 10" mol/L em THF, obtendo um valor de 23640 cm™” (423nm).

O valor do estado excitado triplete foi calculado por meio do espectro

eletronico tedrico, obtendo-se um valor de 15943cm™.

Novamente a Figura 66 mostra todos os processos possiveis para o sistema
LaPPS34Eu. Nota-se uma diminuigdo significativa no valor de S e T4 para o
polimero em relacdo ao ligante bipiridina puro. Esta diminuicdo de niveis
energéticos pode acarretar uma competicdo entre a taxa de emissdo de
fluorescéncia do polimero e a taxa de transferéncia do singlete do polimero para o
nivel ressonante do ion eurdpio, e também em uma competicdo entre a taxa de
transferéncia do S1>Ty do DBM e Sypemy>S1pa) . Como a energia de T; do
polimero € menor que a energia do nivel ressonante (5Do, responsavel pela emisséo)

do ion, ndo ha transferéncia de energia Tiapps3a~>"Do.
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Figura 66: Esquema ilustrativo dos niveis energéticos envolvidos no polimero complexado
(LaPPS34Eu), mostrando as possiveis rotas de transferéncia de energia tipo efeito antena. CIS:
Cruzamento intersistema, Abs: Absorcéo de energia, FI: Fluorescéncia, Fosf: Fosforescéncia, TE:

Transferéncia de energia
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6.5.5 Emissao com variagao de temperatura

Como citado anteriormente, o aumento de temperatura privilegia os

processos nao radiativos dentro do sistema, acarretando num decréscimo da

intensidade luminosa. A Figura 67 mostra este comportamento para o LAPPS34

(Figura 67 a) e LaPPS34M (Figura 67 b) respectivamente, onde ha um decréscimo

progressivo da intensidade com o aumento da temperatura. Apesar de ter perdido

sua estrutura vibrénica, o LaPPS34 manteve-se muito parecido com o espectro de

emissdo em solucdo a temperatura ambiente discutido no item 6.5.2. O LaPPS34M

também mostrou-se muito parecido com o espectro de emissdo em solucdo a

temperatura ambiente
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Figura 67: Espectro de emissdo em solugdo de concentracio 10~ mol/L em THF com variacdo de

temperatura de 170K a 330K, (a) LaPPS34 A.,.=400nm, (b) LaPPS34M A.,,=350nm
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A Figura 68 mostra um comportamento diferente do LaPPS34Eu em relagéo

aos outros materiais, quando exposto a uma variacao de temperatura.

Notou-se que a baixa temperatura a regido de emissdo do eurdpio fica tao
intensa quanto a regido de emissdo do polimero. Esta emissédo em 613 nm
desaparece progressivamente com o0 aumento da temperatura, enquanto que a

emissdo em aproximadamente 450nm n&o se altera.
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Figura 68: Espectro de emissdo do LaPPS34Eu em solucdo de concentracédo 10 °mol/L em THF com

variacdo de temperatura de 170K a 330K. Ag=350nm

Uma possivel explicacdo para o desaparecimento da emissdo em 613nm
deve-se ao fato que na temperatura ambiente ou acima, outros mecanismos
concorrem com a transferéncia, como a desativacao via solvente . Porém, a baixa
temperatura essa taxa de desativacdo comeca a diminuir, assim mais energia fica
disponivel para a transferéncia Singleto — ion, explicando o surgimento da emissé&o

caracteristica do Eu®" quando a temperatura diminui.

A Figura 69 mostra um esquema ilustrativo da emissdo do LaPPS34Eu em

solucdo de THF com variacéo de temperatura.
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~ 40°C

~-170°C

Figura 69: Esquema ilustrativo da emissdo do LaPPs34Eu em solu¢cdo de THF com variacio de

temperatura. Aeyc=360nm

6.5.6 Dispositivos Eletroluminescentes

A Figura 70 mostra a configuracdo dos dispositivos para medidas de
eletroluminescéncia, voltagem X densidade de corrente e voltagem X luminancia.

Todos os dispositivos tinham a mesma espessura.

PEDOT
ITO L34 ou L34Eu
}\’ Ca Al
r
AVAVAVAVaVAN
AVAVAVAVaVaN
AVAVAVAVaVAN 1

Figura 70: Configuracdo dos dispositivos

Os resultados preliminares, ilustrados na Figura 71 (a e b), mostram que os

espectros de eletroluminescéncia mantiveram o mesmo perfil que os espectros de
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fotoluminescéncia, ou seja, 0 decaimento radiativo provém das mesmas espécies

excitadas.
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Figura 71: Espectros de emissdo eletroluminescente (a) LaPPS34, (b) LaPPS34Eu

Nota-se que a emissdo de ambos 0s materiais encontram-se na mesma
regido, indicando que a cadeia polimérica é responsavel pela emissdo. No entanto,

o dispositivo do LaPPS34Eu apresentou uma regido de emissdo em

aproximadamente 613nm referente ao ion eurdpio.
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Na Figura 71-b notou-se um aumento significativo na voltagem necessaria
para ativacdo do dispositivo, indicando que o transporte de cargas esta sendo
prejudicado no material complexado com eurdpio. Tal comportamento indica que o
ion eurdpio esta atuando como capturador de cargas, uma vez que o tamanho do

atomo eurdpio comporta cargas sem afetar a estrutura atbmica.

A Figura 72(a, b) mostra a voltagem de ativacdo do LaPPS34 e LaPPS34Eu,
ou seja, a voltagem minima necessaria para 0s materiais comegarem a emitir luz,
sendo 10,5V e 20V respectivamente. O LaPPS34 apresentou sua luminancia
méxima de 28 Cd/m? a 16V enquanto que o LaPPS34Eu apresentou sua luminancia
maéxima de 19V Cd/m? a 35V.
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Figura 72: Gréfico de luminancia X voltagem. (a) LaPPS34, (b) LaPPS34Eu
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7.Trabalhos em desenvolvimento

Para entender melhor as propriedades fotofisicas dos polimeros, um estudo
sobre o tempo de vida dos materiais esta em andamento no Instituto de Quimica da

UNICAMP sob a superviséo da Prof® Tereza Atvars.

Uma nova quantificagéo de sitios bipiridinicos complexados com eurdpio esta
em desenvolvimento no Instituto de Fisica de Sdo Carlos, sob a superviséao do Prof°
Eduardo Azevedo através da técnica de RMN CPMAS.
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8. Conclusoes

Foi sintetizada pela primeira vez a estrutura Poli(9,9’-dihexilfluoreno-diil-a/t-
3,5-bipiridinavinileno)(LaPPS34) através da rota de Wittig a qual, foi complexada
com ions europio fornecendo a estrutura Poli(9,9-dihexilfluoreno-diil-alt-3,5-
bipiridinavinileno)complexado com eurdpio nos sitios bipiridinicos(LaPPS34Eu),
também inédita. Um composto modelo, Eu(DBM)sbipi (LaPPS34m) foi sintetizado
para possibilitar a comparagdo do comportamento fotofisico do ion eurdpio quando

ligado a cadeia polimérica e no estado livre.

Os resultados obtidos através da técnica de XPS comprovaram a
complexacdo, indicando uma incorporagdo do metal de 50%. Entretanto a analise
termogravimétrica forneceu um valor de 80%. Foi concluido que este ultimo valor
devera ser mais representativo, uma vez que a técnica de XPS explora somente a

superficie do material.

As caracterizagbes térmicas foram obtidas através de DSC e TGA. As
analises por DSC apresentaram um aumento na temperatura de transi¢céo vitrea

quando o polimero encontra-se complexado com Eurdpio.

O LaPPS34 apresentou os maximos de emissdo em 448nm em solugéo de
THF, 500nm no estado sélido.

Os estudos fotofisicos do LaPPS34Eu em solugdo revelaram emissdes
relativas ao esqueleto polimérico na regido do azul (450nm) e ao ion lantanideo na
regido do vermelho (613nm). No estado solido, estes estudos também revelaram
emissdes na regido do azul (470nm) e na regi&o do vermelho (613nm). Os
espectros de absorgdo apresentaram as bandas caracteristicas destes dois

componentes.

A variagado da temperatura (170K a 330K) acarretou mudancgas nos espectros
de emissao em solugédo, os quais podem ser descritos da seguinte forma: Aumentos
na temperatura sdo acompanhados por uma diminuicdo da intensidade luminosa do
LaPPS34 e LaPPS34M, que foi atribuido a mecanismos de extingdo ativados pela
temperatura. No LaPPS34Eu este efeito ocorreu somente na emisséo relativa ao ion

europio (613nm), enquanto a emissao relativa ao esqueleto polimérico (450nm)
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permaneceu constante. N&o foi encontrada uma interpretacdo conclusiva para o

efeito termocrémico observado.

Foram confeccionados os dispositivos emissores de luz (LEDs) com o
LaPPS34 e LaPPS34eu. O primeiro apresentou um maximo de emissdo em 457nm
com uma voltagem de ativacdo minima de 10,5V, luminancia maxima de 28 Cd/m? a
16V. O polimero complexado apresentou um maximo de emissdo em 470nm com

uma voltagem minima de ativacdo de 20V, luminancia maxima de 19V Cd/m? a 35V.
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9. Consideracodes Finais

Os resultados obtidos neste trabalho permitem afirmar que foi dada uma
contribuicdo ao estudo de polimeros complexados com lantanideos. Ficou evidente
que varios fatores estruturais e morfolégicos atuam de forma significativa no

comportamento opto-eletrénico destes materiais.

A necessaria torcido dos sitios bipiridinicos para complexagdo induz
deformagbes nas unidades vizinhas, afetando as propriedades Opticas e de
transporte de carga. Estes fatores estruturais poderiam ser mais faciimente
acessados se fosse possivel a modelagem molecular envolvendo a inclusdo do ion

europio na cadeia polimérica.

Os estudos fotofisicos resolvidos no tempo poderdo contribuir para a

elucidacdo dos mecanismos fotofisicos operantes exemplificados na Figura 66.

Os passos visualizados para a continuagdo do estudo estdo descritos a

segquir.
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10. Trabalhos Futuros

1. Comparacéo entre o comportamento do cromdéforo (LaPPS34M) livre e
inserido no esqueleto polimérico, e submetido as restricdes conformacionais
imposta pela cadeia polimérica e também aos fendmenos inerentes aos polimeros
conjugados tais como empilhamento 1r. Para isso a concentracdo de Eu®" devera

situar-se em baixos valores.

2. Comparar uma dissolucéo sélida (LaPPS34M disperso em uma matriz de
LaPPS34) com LaPPS34Eu.

3. Verificar se ha solvatagdo preferencial dos grupos constituintes do
polimero conduzindo a diferentes conformagdes em solugdo que permaneceriam em
estado sélido, portanto um estudo comparativo das propriedades em solucdo do
LaPPS34 e LaPPS34Eu usando o LaPPS34M como modelo.

4. Deconvoluir os espectros de emissao para saber a contribuicdo da banda

5. Calcular absortividade molar do LaPPS34, LaPPS34Eu e LaPPS34M em

todos os solventes.

6. Alterar os ligantes para fazer com que o sistema tenha sobreposicao
espectral entre a emissdo do LaPPS34 e absor¢cdo do LAPPS34M, fazendo com

que haja migragao excitdnica ou transferéncia de energia do tipo Forster.

7. Substituir o ion central a fim de se descobrir se a TE em baixa temperatura

€ causada por propriedades do polimero ou do ion central.
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