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RESUMO

Convergente com 0 meio académico e sua pesquisa em eletrdnica organica, em
busca da correlagéo entre a estrutura morfoldgica de polimeros conjugados e seu
comportamento fotofisico, o presente trabalho apresenta a sintese e a
caracterizagdo estrutural e fotofisica de polimeros conjugados cuja cadeia contém
unidades emissoras de luz com caracteristicas eletronicas diferentes, dispostas
alternadamente, separados, ou ndo, por segmentos vinilicos. Sendo estas
unidades o fluoreno e o tiofeno, se utilizou métodos de sintese via Reacao de
Wittig, e via Acoplamento Suzuki buscando a obtencdo de diferentes
configurag@es de copolimeros, em fungdo da estereoespecificidade dos métodos
escolhidos. A caracterizagdo morfologica dos polimeros ocorreu com o0 uso de
espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier e ressonancia
magnética nuclear, calorimetria diferencial de varredura e termogravimetria. A
capacidade emissora de luz deste polimero, os mecanismos de fotoluminescéncia
e o tempo de vida serdo discutidos através dos espectros de absor¢cdo UV-Vis,
emisséao de fluorescéncia, e espectroscopia de florescéncia resolvida no tempo. A
determinacdo de rendimento quéntico (PLQY) foi obtida via fotoluminescéncia
com auxilio de esfera integradora. Por fim a mobilidade de cargas se deu em
dispositivo do tipo OLED, monocamada, ensanduichado entre dois eletrodos (ITO
e Al) sobre substrato de vidro, através espetroscopia de impedancia para
visualizacao do transporte de cargas por meio de curvas corrente versus tensao.
Como resultado deste trabalho foi observado uma maior mobilidade de portadores
de carga no LaPPS23, favorecida pela estrutura mais cristalina que facilita
interconexdo entre sitios amorfos e cristalinos.

Palavras-chave: Fluoreno, Tiofeno, Mobilidade, Vinilideno.



ABSTRACT

Convergent with the academic environment and its research in organic electronics,
in pursuit of the correlation between the morphological structure of conjugated
polymers and their photophysical behavior, the present work introduces the
synthesis and the structural and photophysical characterization of conjugated
polymers whose chain contains light-emitting units, with different electronic
characteristics, arranged alternately, whether or not separated by vinyl segments.
Since these units were fluorene and thiophene, we used synthesis methods via
Wittig Reaction and Suzuki Coupling Reaction to obtain different copolymer
configurations, depending on the stereospecificity of the chosen methods. The
morphological characterization of the polymers occurred using Fourier transform
infrared spectroscopy and nuclear magnetic resonance, scanning differential
calorimetry and thermogravimetry. The light-emitting capacity of this polymer,
photoluminescence mechanisms and lifetime will be discussed through UV-Vis
absorption spectra, fluorescence emission, and time-resolved flowering
spectroscopy. The quantum yield determination (PLQY) was obtained by
photoluminescence with the aid of the integrating sphere. Finally, the load mobility
occurred in a single layer OLED device sandwiched between two electrodes (ITO
and Al) on a glass substrate, through impedance spectroscopy for visualization of
charge transport through current versus voltage curves. As a result of this work, a
greater mobility of cargo carriers was observed in LaPPS23, favored by the more
crystalline structure that facilitates interconnection between amorphous and
crystalline sites.

Keywords: Fluorene, Thiophene, Mobility, Vinylidene.
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1. INTRODUCAO

A escassez de fontes energéticas de matriz féssil tem apresentado um
importante obstaculo para o futuro do desenvolvimento tecnolégico humano, a
discussao de fontes sustentaveis de producédo energética tem unido paises, em
inameros foruns, buscando solugdes. Nos proximos 25 anos, as necessidades
energéticas mundiais serdo atendidas, prioritariamente por fontes renovaveis e
gas natural, como aponta a edicao de 2017 do World Energy Outlook, da Agéncia
Internacional de Energia (IEA). Segundo o documento, a justificativa para o
aumento da demanda serd a queda de pre¢os que devem tornar a energia solar
uma fonte mais barata, podendo ter um incremento de até 30% em 2040 [1]. O
Ministério de Minas e Energia considera que a energia solar poderia responder
por cerca de 11% da oferta mundial de energia elétrica em 2050, proximo a 5.000
TWh (Terawatt por hora) com apenas 8 mil km2, equivalente a um quadrado de 90
km de lado [2].

Além disso, uma moderna configuracdo das células de trabalho ou de
estudo, nos universos corporativo e académico, que visa a gestdo de uma
infraestrutura enxuta, incrementa exponencialmente o uso dos BYODs (do inglés
Bring Your Own Device, traga seu préprio dispositivo), impulsionando o mercado
de dispositivos eletrénicos cada vez menores, mais eficientes e de interacdo
simpatica aos usuarios [3]. Acelerando, assim, a busca por materiais com
propriedades de emissédo de luz, sem emisséo de calor, a fim de atender essa
demanda de produc¢do de componentes e dispositivos eletrdnicos. Impulsionado
também, a pesquisa e desenvolvimento de materiais semicondutores poliméricos,
em funcao da capacidade desses materiais, serem produzidos na forma de filmes
finos, na grandeza de nandémetros.

Atendendo ambas demandas se destaca a tecnologia de fiimes OPV
(Organic Photovoltaic), que apresenta polimeros formados por moléculas
organicas com capacidade fotovoltaica, cujas vantagens sdo maior absorcao da
luz, baixa pegada de carbono, alta resisténcia a impacto, potencial de baixo custo,
reciclavel, transparente, leve, flexivel e baixa dependéncia do grau de inclinacéo
[4], [5]. Segundo Oliveira [6] “entre esses novos campos aparecem as nhovas
tecnologias de células solares, transistores, emissores tipo laser, sistemas de

armazenamento e circuitos integrados poliméricos”.
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O primeiro display baseado em P-OLED (Polymer Organic Light-Emitting
Diodes, diodos emissores de luz baseados em polimeros organicos) foi
apresentado em 1991 [7], porém inicialmente poucas empresas investiram nessa
tecnologia, vindo a vingar apenas em 2013 com a comercializacdo de TVs de
OLED (“Organic Light Emission Diode” - Diodo Organico Emissor de Luz) curvas
pela LG [8], e em 2017 lancou celulares com a tecnologia P-OLED [9].

O presente estudo, convergente com o meio académico e sua pesquisa em
eletrbnica organica, busca a correlacéo entre a estrutura morfolégica de polimeros
conjugados, com unidades fluoreno-tiofeno separados, ou ndo, com unidades

vinilicas, e o seu comportamento fotofisico.
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2. CENARIO CIENTIFICO

2.1.POLIMEROS

Os plasticos sdo uma das tecnologias facilitadoras do século XX, estdo entre
0s materiais de engenharia mais complexos que estdo sendo usados no mundo
hoje, com propriedades surpreendentes que revolucionaram a maneira pela qual
os produtos séo fabricados.[10] A nomenclatura dos materiais plasticos é dada
em funcéo de sua estrutura, trés unidades monoméricas (mono = um ; mero =
parte) sdo chamadas de trimero, quatro um tetramero e assim consecutivamente,
um material de alto peso molecular compreendendo um grande nimero de

subunidades de mondmero é chamado de polimero. [11]

2.1.1. Polimeros Conjugados

Propriedades como leveza, facilidade de processamento e estabilidade
mecénica sdo o motor da escalada da diversidade de aplicacdes para os
polimeros. Porém, os polimeros eram considerados predominantemente isolantes
elétricos, até 1977, quando H. Shirakawa, A. G. MacDiarmid e A. J. Heeger,
apresentaram um poliacetileno, na figura 1, cuja resistividade era rigorosamente
reduzida, ao ser dopado com iodo [12][13]. Para atingir a condutividade elétrica,
os atomos que formam o esqueleto do polimero devem ter elétrons mais méveis,
com ligagBes mais fracas aos nucleos, é o caso dos polimeros que tém duplas
ligacbes alternadas na cadeia principal, ou seja, polimeros insaturados (ou
conjugados), como poliacetileno [14][15][16]. Assim, esses cientistas se tornaram
pioneiros no desbravamento dos estudos de polimeros conjugados.

A partir dos estudos os polimeros conjugados, como os da figura 1, tém sido
esquadrinhados materiais ativos para células solares organicas, promissores
substitutos para as células solares de silicio, por se tratarem de semicondutores
organicos, cujo comportamento é associado aos orbitais moleculares T
deslocalizados ao longo da cadeia polimérica.[17] Heeger, Shirakawa e McDirmid,
foram laureados com o Prémio Nobel de Quimica em 2000, por elucidarem os
mecanismos de dopagem com iodo do polimero conjugado, alcangcando uma

condutividade proxima a da prata.[16][18][19].
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FIGURA 1 - EXEMPLOS DE POLIMEROS CONJUGADOS: (A) PA — POLIACETILENO, (B) PPP — POLI(P-
FENILENO), (C) PPV — POLI(P-FENILENOVINILENO).[17]

M @
O-0-0-OF

\\\

()

A solubilidade do poliacetileno, no entanto, é fraca em solventes comuns e,
portanto, ndo ¢é adequada para aplicacbes praticas. Desde entdo, o
desenvolvimento de varios polimeros conjugados com alta condutividade e alta
solubilidade tem sido perseguido intensamente para varias aplicagdes, como
diodos emissores de luz orgéanicos e células solares de polimero, por exemplo
[18].

2.1.1.1. Condutividade em Polimeros Conjugados

Em metais a conducéo do elétron ocorre através da nuvem eletrénica, em
funcdo das estruturas organizadas dos mesmos, nos polimeros os pares de
elétrons das ligagbes 1 localizados fluem entre os dois atomos, dada a
caracteristica eletrénica de polimeros condutores, em funcao da existéncia de um
sistema 1-conjugado, formado pela sobreposi¢éo de orbitais pz do carbono e a
alternancia das ligag6es carbono-carbono [15].

Ligagbes-o sdo muito energéticas pois ocorre uma efetiva sobreposicéo de
orbitais, com alta densidade de carga localizada na regiéo responsavel por uma
forte ligagdo interatbmica. Ja as ligagdes-1, sdo formadas por sobreposicbes de
orbitais p de dois &tomos de carbono com hibridacédo sp2 ou sp, fora do plano da
molécula (figura 2). Essa sobreposicdo de menor energia, ndo concentra as
cargas eletronicas, permitindo a deslocalizacao eletrdnica. A energia de um féton,

por exemplo, é suficiente para permitir a transigao eletrénica -1*.
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A condutividade elétrica dos polimeros foi primeiramente explicada com
base no “modelo de bandas”, semelhante aos semicondutores inorganicos. Num
cristal, como em um polimero, a interacdo da cela unitaria com todos os seus
vizinhos leva & formacgdo de bandas eletrbnicas. Em uma cadeia bastante longa
os orbitais 1 (ligante) * (anti-ligante) sobrevirdo a bandas de energia, com
estados eletrénicos completamente ocupados e bandas de energia com estados

eletrénicos completamente desocupados.[20]

FIGURA 2- (A) ESTRUTURA ORBITAL DO ETILENO, APRESENTANDO AS LIGAGOES N E %. (B)
DIAGRAMA DE ENERGIA DOS ORBITAIS MOLECULARES LIGANTE E ANTILIGANTE,
MOSTRANDO QUE AS LIGAGOES M SAO MAIS FRACAS QUE AS LIGACOES 5. AS SETAS
PARA CIMA E PARA BAIXO REPRESENTAM OS ELETRONS COM SPIN UP E DOWN,
RESPECTIVAMENTE. [21]

—> h
(a) (b) o+

pz - orbital p - orbital e
Pz — ; y =l P2

i
4

s A A A A A

- ==} P2

plane of the

spo - orbitals ﬁ

Os niveis eletrbnicos ocupados de mais alta energia constituem a banda de
valéncia (BV) e os niveis eletrénicos vazios de mais baixa energia, a banda de
conducao (BC). Estes estdo separados por uma faixa de energia proibida
chamada de bandgap (também chamada de “hiato”), representado na figura 02,
cuja largura determina as propriedades elétricas intrinsecas do material [22],[23].

O orbital preenchido de mais energético na banda 1 ou banda de valéncia,
€ chamado HOMO da sua nomenclatura na lingua inglesa, “Highest Occupied
Molecular Orbital”. Assim também na banda 1*, referente a banda de conducéo,
o orbital desocupado de menos energético, recebe o acrdbnimo LUMO , em inglés
“Lowest Unoccupied Molecular Orbital’[24][25][26][27].
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FIGURA 3 - NIVEIS ENERGETICOS EXIBINDO BANDA DE VALENCIA (BV) E BANDA DE CONDUCAO
(BC), PARA MATERIAIS ISOLANTES, SEMICONDUTORES E METAIS. ADAPTADO [24]

IS5 Nivel de
"""""""""" 2 Fermi
o
0y
BV
B

% av sobreposicdo
[+
z
w Isolante Semicondutor Metal
2.1.1.2. Aplicabilidade Polimeros Conjugados

O desenvolvimento de polimeros emissores de luz esta transformando a
industria de dispositivos PLEDs (Polymers Light Emitting Diodes) devido ao
desempenho superior destes materiais no que se refere a qualidade de imagem,
leveza e versatilidade de formas, podendo substituir os diodos de cristal liquido
(LCDs) e os tubos de raios catodicos (CRTs) em muitas aplicagdes existentes,
bem como promover interessantes possibilidades para novas formas de produtos
e aplicacbes[28]. Diversas aplicabilidades sao derivadas de materiais dessa

familia, como demonstrado na tabela 01.

TABELA 1- ALGUMAS APLICACOES DE POLIMEROS SEMICONDUTORES SEGUNDO (
TRANSCRITA DE [29])

APLICACAO FENOMENO Usos

Baterias recarregaveis, sensores,

Eletrodos Transferéncia de carga :
capacitores

Dispositivos Variagdo de cor com aplicagao

P h Janelas inteligentes
Eletrocrémicos de potencial 9



16

APLICACAO

FENOMENO

usos

Musculos artificiais

LEDs

Protetor antiestético

Anticorrosivos

Células solares

Movimentagdo mecanica de um filme
pela aplicagdo de potencial

Emisséo de luz

Eliminacéo de carga estatica

Protecéo contra corros@o

Transformacéo de energia luminosa em

Transdutor mecéanico para
robética

Monitores e mostradores

Microeletronica

Tintas

Fonte alternativa de energia

energia elétrica

Blindagem Absorcdo de radiagdo  (diminui Marinha  aeronautica e
eletromagnética |nterter_enua em equipamentos telecomunicacdes
eletrdnicos)
2.1.1.3. Energia Solar

A conversao da radiacdo solar em energia elétrica através do efeito
fotovoltaico oferece uma promessa consideravel como meio de geracdo de
energia generalizada, limpa e sustentavel. Além disso, o potencial para
dispositivos de coleta de luz de baixo custo, leve, grande area e flexivel tem sido
um fator-chave para o desenvolvimento de fotovoltaicos de base orgéanica [30],[31]

Dados da IEA, em seu Renewable Information 2018, relatam que a maior
fatia do fornecimento de energia renovavel, no planeta, se da através de
biocombustiveis e queima residuos sélidos (em torno de 53,5%), em segundo
lugar, a energia hidrelétrica (com 22,3%), constituindo 57% dos fornecedores
primarios de energias renovaveis dos paises da OECD (Organisation for
Economic Co-operation and Development), da qual o Brasil faz parte. Porém a
fonte energética que apresentou o maior incremento, em unidades instaladas,
nesses mesmos paises, foi de energia solar fotovoltaica (Solar Photovoltaic —
Solar PV), na figura 4, chegando 2/3 do total de crescimento. Com um aumento,
na taxa de crescimento, na ultima década, de aproximadamente 40%, em relacao

a outras fontes energias renovaveis mundiais.[32] Uma simples busca em uma
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plataforma como o Google, pelo termo “energia fotovoltaica”, apresenta 16,8 - 106
resultados.

FIGURA 4 - CRESCIMENTO DA ENERGIA RENOVAVEL NO MUNDO SEGUNDO 1EA.[34]
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Esse interesse, tem proporcionado, a Solar PV, o titulo de grande aliada no
desenvolvimento para fornecimento de energia sustentavel, conforme grupo
composto por agentes publicos como Ministério de Minas e Energia (MME), do
Ministério de Ciéncia, Tecnologia, Inovagbes e Comunicacgdes (MCTIC), do Banco
Nacional de Desenvolvimento Econémico e Social (BNDES), Associacao
Brasileira de Energia Solar Fotovoltaica (ABSOLAR). A ANNEL (Agéncia Nacional
e Energia Elétrica) aponta o Brasil, por conta de sua extensdo geogréfica, como
um dos maiores potenciais mercados mundiais de energia solar fotovoltaica, apds
alcangar seu primeiro gigawatt instalado (1,021 GW) em 2017, devendo vir a
configurar brevemente entre os dez maiores [33]. O grafico da NREL (National
Renewable Energy Laboratory), na figura 05, apresenta os resultados mundiais
comprovados em eficiéncia de conversdo, obtidos em pesquisas de células
fotovoltaicas, com diferentes natureza de composicao, desde 1976, revelando um
evidente avan¢co nas busca por dispositivos cada vez mais suficientes no
atendimento dessa demanda.
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FIGURA 5- GRAFICQ DAS PESQUISAS EM CELULAS SOLARES COM MAIOR EFICIENCIA ALCANGADA
NOS ULTIMOS ANOS.[36]
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2.2.SINTESES

A estrutura alternada com grupos de doadores e receptores de elétrons na
cadeia principal do polimero leva a intervalos de banda menores e maior
desempenho em dispositivos, contudo pode levar a uma redugdo da
fotoluminescéncia devido a um efeito de transferéncia de carga pronunciado.
Dentre diversos polimeros semicondutores, o fluoreno e tiofeno apresentam
particularidades que fazem atendem satisfatoriamente a engenharia de materiais
fotofisicamente mais eficientes.[34][35]

No presente trabalho foram realizadas as sinteses de dois copolimeros
alternados de fluoreno-tiofeno, via acoplamento de Suzuki, e fluoreno-vinil-tiofeno,
via método Witig. Essas unidades monomeéricas, bem como as suas sinteses séo

brevemente retratadas a seguir.

2.2.1. Monémeros — Fluoreno

Polimeros emissores de luz azul tem sido extensivamente estudado, o
polifluoreno é seu representante mais ilustre, estudado por diversas técnicas
Opticas para elucidar suas propriedades fotofisicas, por ter um monémero simples

gue pode ser sintetizado com uma boa pureza, oferece um entendimento de
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muitos aspectos dos mecanismos do estado excitado de polimeros conjugados.
(36]

Esse mondmero apresenta uma unidade bifenilica rigida e planar,
extensivamente utilizados em camada emissora em LEDs por conte de uma alta
eficiéncia fotoluminescente e boa mobilidade de cargas. Além disso tem 6tima
estabilidade quimica, térmica e oxidativa quando comparado com estruturas
conjugadas. [37]

O carbono 9 do fluoreno possui hidrogénios de carater levemente acido, que
por seu carater nucledfilo, facilita a substituicdo e inser¢do de grupamentos,
possibilitando a alquilagéo, a fim de aumentar o impedimento estérico e reduzir o
empacotamento molecular, conferindo um aumento na solubilidade, que o mesmo
apresenta bem baixa (1,8-1073 g L‘leo) . Porém essa adicao pode favorecer a
formacgdo de fluorenona, que viria a prejudicar o funcionamento do dispositivo
emissor de luz, em fungdo da oxidacado. [37] [38] Na figura 6 estdo apresentadas
as trés estruturas, fluoreno, fluorenona e fluoreno alquilado para facilitar a

visualizac&o.

FIGURA 6 - ESTRUTURA DO FLUORENO, EM (B) ESTRUTURA DA FLUORENONA, EM (C) A
ESTRUTURA DO FLUORENO DUPLAMENTE ALQUILADO COM HEXILAS

Uma das vantagens do fluoreno e a possibilidade de sintonizagdo do
espectro através da incorporacéo de outras unidades emissoras, e a modificacdo
do azul até o vermelho. Uma unidade monomérica muito utilizada em conjunto

com o fluoreno € o tiofeno.[34]

2.2.2. Monémeros — Tiofeno

O tiofeno é um tiocomposto organico, heterociclico aromatico, com quatro
carbonos e um atomo de enxofre, cujos polimeros derivados séo 0s materiais mais

estudados para composi¢cdo de polimeros semicondutores, sua aplicacdo em
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dispositivos eletrocrdmicos data de 1983 [39][40]. Possui alta mobilidade de
elétrons, estabilidade quimica, e emite na regidao de 540 a 650 nm, com um
bandgap em torno de 1,2 eV [41].

Os politiofenos ndo séo os melhores polimeros para dispositivos emissores
de luz, uma vez que o enxofre funciona como um extintor de éxcitons (self-
guencher) por reduzir o decaimento radiativo, diminuido a emisséo de luz. Por
esse mesmo motivo, a dissociagéo de éxcitons é aumentada, tornando-o um étimo
aliado na mobilidade de carga, beneficiando aplicagbes em células
fotovoltaicas.[42][43]

Alcancar o suficiente controle do processo de polimerizagdo para produzir
seletivamente a melhor configuracdo se mostrou bastante desafiador. Com
objetivo de driblar a insolubilidade dos politiofenos, se desenvolveram os poli (3-
alquiltiofeno) (P3AT) , como o Poli (3-hexiltiofeno-2,5-diil) (P3HT), figura 07 ,
sollveis, contudo, a porgdo alquila quebra a simetria do anel tiofeno, a menos que
sejam montados em uma configuracdo regular cabecga a cauda. A configuragdo
regular ajuda no desenvolvimento de uma organizagcdo dentro do cristal ou
aglomerado, conveniente ao transporte e as propriedades épticas, manifestando
um desvio para o vermelho do inicio da absorcdo na presenca de aglomerados.
[44].

FIGURA 7 MOLECULAS DOS POLITIOFENOS: (A) POLITIOFENO INSOLUVEL NAO SUBSTITUIDO
(SINTETIZADO NO INICIO DOS ANOS 80); (B) POLI (3-ALQUILTIOFENO) SOLUVEL, AQUI R
E UMA CADEIA ALQUIL; (C) POLI (3-HEXILTIOFENO).
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A sintese de politiofenos tem extensa discussdo na literatura, como
funcionalizacdo de tiofenos por ortometalagdo de acoplamento cruzado do tipo
Suzuki (apresentada em préximo texto), Kumada (acoplamento entre haletos de
alquenila/alquila catalisadas por complexos de niquel com fosfinas), Negishi
(acoplamento entre haletos de alquenila/alquila e organometalicos de zinco, em
presenca de complexos de niquel/paladio com trifenilfosfinas) e Stille

(acoplamento entre organoestanicos, haletos de alquenila/alquila, monéxido de



21

carbono para geracdo de cetonas substituidas), e também Yamamoto para
oligotiofenos [45][39][46] .
Os processos de sintese utilizados neste estudo estdo apresentados a

seguir.

2.2.3. Método de Acoplamento Suzuki

As reacOes de acoplamento cruzado catalisadas por paladio compreendem
um dos métodos mais eficientes para a construgdo de ligagdes carbono-carbono.
A capacidade do paladio de construir ligacdes, entre substratos funcionalizados,
permite realizar sinteses, que antes eram impossiveis ou possiveis usando
abordagens em vérias etapas, com a vantagem de nao ser afetada pela presenca
de agua e calor, além de nao produzir subprodutos toxicos. Portanto, a
metodologia de acoplamento cruzado revolucionou a quimica organica sintética,
encontrando amplo uso na sintese organica e na ciéncia dos materiais.
Culminando com a atribuicio do Prémio Nobel de Quimica em 2010,
reconhecimento merecido, recompensando em conjunto Richard F. Heck, Ei-ichi
Negishi e Akira Suzuki por suas contribuicdes para os acoplamentos cruzados
catalisados por Pd em sintese organica [47][48].

O mecanismo da reagdo de Suzuki é visualizado do ponto de vista do
catalisador palédio (Pd), na figura 7. Ocorre da seguinte forma: o primeiro passo
(1) é a adicdo oxidativa de paladio ao haleto (Br-R), para formar a espécie de
organopaladio (R, — Pd'! — X) em (2). A reagdo com a base (NaOBu) em (3) da o
intermediario, R, — Pd"! — OBu, visto em (4), que via transmetalacdo com o
Oxigénio complexa o boronato (7), produzido por reacéo do &cido bordnico (5), na
presenca da base (6), forma a espécie de organopaladio (8), que sofre uma
reducdo e elimina o Pd (9) restaurando o catalisador de paladio original (1),

reiniciando o ciclo catalitico.[49]
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FIGURA 8 MECANISMO DA REAGAO DE ACOPLAMENTO SUZUKI.[51].
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O acoplamento de Suzuki ocorre na presenca de uma base e por muito
tempo o papel da base ndo foi totalmente compreendido. Acreditou-se primeiro
gue a base formava um borato de trialquilo (R;B — OR), no caso de uma reagao
de um trialquilborano (B — R;) e alcoxido (—OR); esta espécie pode ser
considerada mais nucleofilica e mais reativa ao complexo de paladio presente na
etapa de transmetalagdo. Séo trés as fungBes da base na reacéo: formacdo do
complexo de paladio [ArPd(OR)L,], formac&o do borato de trialquil e a aceleragao
do etapa de eliminacdo redutiva por reacdo do alcéxido com o complexo de
palédio [50] [51].

2.24. Método de Polimerizac&o Wittig

A reacdo nomeada em homenagem a Georg Wittig, um quimico alemao e
Prémio Nobel de quimica de 1979, por demonstrar potencial sintético dessa
reacdo, usa iletos de fésforo (chamados reagentes de Wittig) para converter

aldeidos e cetonas em alcenos como observado na figura 9 [52][53].
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FIGURA 9 REPRESENTACAO DE UMA REACAO DE WITTIG. [57]
FPh; PPm
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A caracteristica mais atraente da reacdo de Wittig € sua regiospecificidade
e o fato da localizagdo da insaturacdo dupla nunca apresentar duvida, essas
reacbes podem ser realizadas em varios solventes diferentes; como
tetrahidrofurano (THF) ou dimetilsulféxido (DMSO) [52]. Como sera discutido a
seguir, este fator é importantissimo para preparo de estruturas moleculares com

propriedades desejaveis na construgdo de dispositivos eletroluminescentes.

FIGURA 10 FORMAGAO DA BETAINA E DO OXAFOSFATO NA REAGAO DE WITIGG [58]
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Um haleto de alquila, (podendo ser de Cl, Br ou 1) juntado a trifenilfosfina,
forma um ilideo, que é uma molécula neutra que possui dois &tomos de cargas
opostas, cada um com um octeto de elétrons, diretamente ligados um ao outro.
Em seguida se utiliza uma base forte, como o n-butilitio (HsC-CH2-CH2-CHz2 Li),
gue ataca o hidrogénio ligado ao carbono do fosfénio. Ao adicionarmos uma
cetona a reagdo, o carbono age com carater de um carbanion e pode atuar como
um nucledfilo em direcdo ao C=0. Ocorre uma substituicdo nucleofilica no
carbono formando uma betaina , figura 10, molécula que apresenta cargas
opostas [54] [55].

O primeiro estagio € uma cicloadi¢cdo na qual o ilideo reage com o grupo
carbonila para dar um intermediério, contendo um anel de quatro membros

chamado oxafosfetano, na figura 10, este se dissocia para dar um éxido de alceno
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e trifenilfosfina. Presumivelmente, a direcdo da dissociacdo do oxafosfetano é
ditada pela forte ligacéo fosforo-oxigénio, cuja forca de ligacéo foi estimada em
mais de 540 kJ / mol (130 kcal / mol) [11]

2.3.PROPRIEDADES DE INTERESSE

2.3.1. Propriedades Fotofisicas

A radiacé@o eletromagnética apresenta propriedades de particulas e ondas,
da qual luz é uma parte (400 a 700 nm), e o foton € a particula mediadora,
considerado quantum de energia eletromagnética em funcdo do comprimento de
onda. Também fazem parte desse espectro os raios y (gama), raios-x, ultravioleta
(UV), infravermelho (IV), micro-ondas, ondas de radiofrequéncia, como podemos
ver na figura 11, em diferentes faixas de comprimento de onda (A), que fornecem
informacdes fundamentais sobre os materiais [56][58][57].

Por absorcao de radiacdo uma molécula sofre o processo de excitagdo no
qual o elétron passa de um nivel energético menor para o mais elevado, se
tornando muito instavel, comparado ao estado fundamental, podendo ocasionar
diversos processos de decaimento, radiativos ou ndo-radiativos, que encaminham
o elétron para niveis menores de energia ou de volta ao estado fundamental ,
com a emissdo de um foton. Uma transicdo eletrbnica é quando um elétron
excitado por um foéton, passa do estado fundamental (So) para um nivel mais
energético (Sn, com n=1, 2, 3...), sendo necessario ao féton de energia absorvido
ser energeticamente igual a diferenca de energia entre os niveis que saltou.[42]

As vibracdes intramoleculares desempenham um papel importante nos
espectros de estado soélido e em solucéo. A velocidade das transi¢des do elétron
entre os orbitais ligante e ndo ligante, € a base do principio de Frank-Condon, e é
descrito como uma funcdo de onda. Na figura 12 vemos a representacdo dessa
funcdo como uma curva de energia potencial da distancia internuclear em uma
molécula diatbmica, com os estados vibracionais figurados como raios
interatdbmicos. Em temperatura ambiente, geralmente temos moléculas no menor
estado de energia, no estado fundamental, favorecendo a transig&o para o estado
excitado fundamental, sem que ocorra alteracdo do momento angular nuclear,
representada por setas a promocéao eletrdnica. [58][59][60].
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FIGURA 11 ESPECTRO ELETROMAGNETICO [57]
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A transicdo eletrbnica 'pura’ é transicdo 0-0, as transi¢bes vibronicas
dependem da posicéo e forma relativa das curvas de energia, a largura de uma
banda no espectro de absorcdo ocorre em funcdo dos inimeros subniveis
vibracionais para os estados eletronicos, e das flutuacdes nos limites de
solvatacdo da molécula. Nos espectros de soélidos organicos desordenados
geralmente se observa um alargamento espectral consideravel. A mudanca para
os comprimentos de onda maiores (vermelho) é intitulada batocrémica, enquanto
para o comprimento de onda do azul chamada hipsocrémica.[58] [60]

A transicdo eletrbnica 'pura’ é transicdo 0-0, as transi¢bes vibronicas
dependem da posicéo e forma relativa das curvas de energia, a largura de uma
banda no espectro de absorcdo ocorre em funcdo dos inimeros subniveis
vibracionais para os estados eletronicos, e das flutuacdes nos limites de
solvatacdo da molécula. Nos espectros de sélidos organicos desordenados
geralmente se observa um alargamento espectral consideravel. A mudanca para
os comprimentos de onda maiores (vermelho) é intitulada batocrémica, enquanto

para o comprimento de onda do azul chamada hipsocrémica.[58] [60]
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Figura 12 — DIAGRAMA DE FRANCK-CONDON — CURVAS DE POTENCIAL DE ENERGIA, TRANSICOES
VERTICAIS
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A deslocalizagéo eletrénica dos semicondutores orgénicos leva a existéncia
de estados de rotacdo bem definidos (simpleto, Si.2.. e tripleto, T1,2..). A vida Util
tipica do estado Si estd na faixa de 1 a 10 ns, e apresenta 0s elétrons
emparelhados. Ja os tripletos, com elétrons desemparelhados, geralmente tém
vidas Uteis na faixa de milissegundos para hidrocarbonetos aromaticos puros [61].

O fendmeno no qual a molécula perde energia por emissao eletrbnica e
transicdo vibracional, tem o elétron decaindo de um estado singleto para outro
estado singleto, S1 2 So, € uma relaxacdo de conversao interna ou cruzamento
entre sistemas, € identificada como fluorescéncia e ocorre em um intervalo de
tempo da ordem de 107'? a 10® s. Neste processo o elétron preserva a
multiplicidade anterior, permitindo um retorno ao estado fundamental rapido [62].

Quando a multiplicidade é diferente ao do estado fundamental, a partir do
estado excitado tripleto, temos decaimento radiativo de T1 para So, com tempo de
vida maior comparado ao estado excitado simpleto, variando de 10 a 1s, essa
emisséo é chamada fosforescéncia. [42].
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FIGURA 13 - ESQUEMA DE NiIVEL DE ENERGIA DE lUMA MOLECULA ORGANLCA (ESQUERDA:
SIMPLETO, DIREITA: TRIPLETO). SETAS COM LINHAS SOLIDAS INDICAM TRANSICOES RADIATIVAS,
COM LINHAS TRACEJADAS TRANSICOES NAO-RADIATIVAS.[61]
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No caso de ocorrer um cruzamento intersistemas inverso, T1=> Si, devido a
diferenca de energia entre S1 e T1 ser menor, o tempo de vida de T1 sera bastante
longo, resultando em espectro de emissdo bem similar ao da fluorescéncia, no
entanto chamamos fluorescéncia atrasada, pois o tempo é maior dadas as
sucessivas conversoes intersistemas [42]

A reprodugdo das transigGes eletrOnicas em polimeros semicondutores,
estdo esquematizadas no diagrama de Jablonski, na figura 13, organizando a
ocorréncia dos fenbmenos resultantes da absorcgédo eletronica.

Se um excesso de energia vibracional for transferido para o solvente por
colisbes da molécula excitada com a molécula do solvente, desativando as
espécies e seguido por um relaxamento vibracional para o menor nivel de vibragéo
dos estados eletrdnicos sem emisséo de radiacéo, temos a conversdo interna (Cl).
Jé o cruzamento intersistemas (CIS) envolve transi¢Bes nao radiativas de estados
de diferentes multiplicidades, Si - T1 e vice-versa, pode competir com outros
processo, pois é igualmente rapido a processos de desativagdo Si1, 10 °a10®s
[63]. A converséo interna e a conversao intersistemas, bem como o processo de

fosforescéncia e de fluorescéncia estdo também aparecem na Figura 13.
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Ha ainda os processos de supressao de energia, que contribuem para a
desativacdo da molécula e envolvem a interacdo de uma molécula doadora (D)
com outras moléculas idénticas ou n&o (receptora, A) em estado fundamental ou
ainda entre partes diferentes de uma mesma molécula (transferéncia
intramolecular de energia). E dependem de fatores como: distancia entre doador
e receptor; orientagédo relativa do doador e do receptor; ressonancia energética do
doador e do receptor; propriedades Opticas do meio; efeito das colisbes
moleculares no movimento de D* e de A no momento da excitagdo do doador.

FIGURA 14 - DIAGRAMA DE ENERGIA: FORMACAO DE EXCIMEROS E EXCIPLEXOS[66]
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Um decaimento radioativo de espécies emissoras agregadas (MM),
formadas no estado excitado por associacdo de moléculas iguais temos os
excimeros (MM*), ou por associacdo de moléculas diferentes, temos exciplexos.
Podem ser formados em sdlidos ou liquidos, em que a estrutura cristalina ou a
conformacdo permita a aproximagdo das moléculas [64],[65]. Esses fenbmenos
aparecem na figura 14.

Maior eficiéncia é obtida quando a energia do estado excitado A* for menor
gue a do estado excitado D*, para que a transferéncia de energia se dé enquanto
D ainda esta no estado excitado [38].

2.3.2. Rendimento quantico de fotoluminescéncia
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Os processos pelo qual uma espécie absorve fotons e os libera na forma de
fétons, sdo considerados fotoluminescéncia. Quando a espécie é excitada peja
injecéo de cargas positiva, buraco, na banda de valéncia e elétrons na banda de
conducdo, que se recombinam na forma de um éxciton, para decair emitindo luz,
€ designado eletroluminescéncia. Um polimero eletroluminescente sempre sera
fotoluminescente, mas a reciproca ndo é verdadeira [43].

Para que ocorra a eletroluminescéncia, o polimero deve apresentar
cromoforos, sitios, com ligagdes 1, aptos a receber os elétrons e permitir suas
transi¢cfes, assim como buracos para equilibradamente realizar o transporte de
cargas, possibilitando a formacao do éxciton. Além disso o polimero tera que ser
obrigatoriamente fotoluminescente [66][67].

O rendimento quantico de fotoluminescéncia (PLQY do inglés
photoluminescence quantum yield) é importante para entendimento dos
fendmenos fotofisicos anteriormente apresentados, é dado pela razdo entre o
ndmero de fotons emitidos pelo nimero de fétons absorvidos, durante o
decaimento de fluorescéncia, pelo numero de fétons absorvidos. Calcula-se seu
valor com a equacéo 01, onde ¢, corresponde ao rendimento quantico da amostra
e @p ao padrdo, Grad, e Gradp correspondem a area da curva de emissao obtida
no mesmo comprimento de onda de excitacdo, n corresponde ao indice de
refracdo do solvente na qual a solugdo da amostra e padrdo estdo preparados,

caso sejam utilizados diferentes solventes [28], [68].

(Grads - n’4)
(Gradp - n%p) (01)

@A = @P

Materiais poliméricos apresentam anisotropia na distribuicio dos
croméforos, atribuindo anisotropia ao momento dipolar de emissao, e efeitos de
distribuicdo de onda que modificam o momento de distribuicdo angular de
emissdo. Como 0 mapeamento desses momentos constituem um inconveniente,
utiliza-se uma esfera integradora.

Na Figura 15 é exibida a configuragdo experimental basica para medigdo do
rendimento quéantico. Uma fibra dptica vai da parede da esfera até um
espectrometro de grade com um CCD (dispositivo de carga acoplada). A frente da

fibra optica ha um defletor revestido com sulfato de bario, impedindo iluminagdo
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direta. Um feixe de laser colimado, de comprimento de onda pré-determinado, &
dirigido a esfera através de um pequeno orificio. Realizam-se trés medidas,
experimento (a), com a esfera vazia e apenas o laser é detectado pelo
espectrémetro; experimento (b), a amostra é colocada dentro da esfera e o feixe
de laser é dirigido para a parede da esfera; experimento (c), mesma montagem
anterior, com o feixe de laser apontado para a amostra, posicionada para refletir

na s paredes da esfera [69][70].

FIGURA 15 - REPRESENTACAO ESQUEMATICA DA ESFERA DE INTEGRAGAO.
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Em espectros reais de polimeros, o valor do eixo y, dado pelo produto da
intensidade e comprimento de onda, é proporcional ao nimero de fétons dentro
de um determinado intervalo de comprimento de onda. A &rea sob o perfil do laser
€ proporcional a quantidade de luz ndo absorvida chamamos L. No experimento
(b) e (c), da figura 15, a area sob o perfil de emissao é proporcional & quantidade
de luz emitida, chamamos de P.

Considerando em (b) que uma fracdo de luz u do laser espalhado é
absorvido, em (c) a amostra é atingida diretamente com uma frag&o A de luz sendo
absorvida, se tem uma parcela (1-A) transmitida ou refletida. A amostra absorve
uma por¢ao de p dessa luz, assim as equagdes (02), (03) e obter a expressao

para o coeficiente de absor¢éo (04):

Lp= Lo (1— ) (02)
Le=L(1-81-pw (03)
A= (1- = (04)

Lp
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O sinal detectado no experimento (b) da Figura 15, é a soma de luz dispersa
e emitida ap0ds a absor¢éo da luz do laser disperso. Pode-se dizer que o nimero
de fotons que atingem o detector € dado por L, + P,. No experimento (c), tem
uma fracdo da luz do laser refletida pela amostra, uma fragdo transmitida e a
fracdo restante, A, € absorvido. A luz do laser espalhada para o espectro medido
€ dada pela equacgéo (05), assumindo que o local a partir do qual a luz do laser é
espalhada inicialmente nédo é importante.

1-A)1Lp + B) (05)

A luz emitida pela absorcao da luz do laser colimado (nL, A) contribui para o
perfil medido no experimento (c). Sendo assim, a intensidade total sobre o
espectro no experimento (c) é dada pela equacéo (06). Eliminando L e L, com a

equacdo (04) e reestruturando obtermos equagéo 07:

(Let P)= (1-A)(Lp+ Bp) +nl, A (06)
_ Pc—(1-A)Py
=" (07)

O axioma deste modelo € que a luz do laser espalhada de diferentes locais
no interior da esfera contribui de forma idéntica para o espectro medido,

empiricamente validado com uma preciséo de + 2% [69].

2.3.2.1. Dispositivos Emissores de Luz

O Poli(p-fenileno), PPV, é um dos polimeros mais estudados para producéo
de dispositivos eletroluminescentes, em 1990 foi prensado entre dois eletrodos:
um de 6xido de indio e titanio (ITO) e outro de aluminio (Al) e sujeito a uma baixa
corrente, emitiu luz. Foi o inicio de uma longa jornada na pesquisa dos polimeros
eletroluminescentes. Uma de suas caracteristicas de relevancia nessa area, é a
facilidade de difusdo de cargas, com a relaxacdo na rede se formam polarons pela
interacdo do elétron da ligagcéo 1 e ions, sem modificagdo estrutura.[28][67]

O microambiente, a localizacéo no dispositivo e a polaridade média de uma

molécula definem a cor que serd emitida. O croméforo ligado a uma cadeia
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polimérica tem sua mobilidade restrita, assim sua emisséo depende da arquitetura
da molécula, como regioregularidade localizagdo e distribuicdo na molécula[67].
Um dispositivo eletroluminescente tipico, como PLED (Polymers Light
Emitting Diodes), na figura 16, tem sua constru¢éo organizada da seguinte forma:
um substrato de vidro que recebe uma fina camada de ITO, constitui o anodo,
sobre qual o polimero, em solugdo, é depositado (por imersdo ou rotagéo) com
uma espessura tipica de 100 nm. O catodo é formado por uma metal, de baixa
funcéo trabalho, como o Ca, Al ou Mg, aplicado por evaporacao sobre a camada
de polimero em vacuo; os eletrodos séo ligados a uma fonte de corrente, CC ou
CA, a fim de fornecer a carga. Esse arranjo pode ser diferente de acordo com a
aplicacdo, com cromdforos multicomponentes e mesmo varias camadas de

transporte, numa estrutura tandem [30], [67], [71]

FIGURA 16 - ARRANJO TIPICO DE UM DISPOSITIVO PLED, EXIBINDO S CAMADAS
TRANSPORTADORAS DE ELETRONS E DE BURACOS.

O catodo recebe os elétrons e injeta na banda de condugdo do polimero,
correspondendo ao LUMO, o anodo insere buracos na banda de valéncia,
correspondendo ao HOMO, que se movimentam se combinando e formando
éxcitons, podendo sucumbir por diversos processos. O éxciton formado pode
estar no estado simpleto ou tripleto, como h& apenas um simpleto pra cada tripleto,
o decaimento radioativo deste s6 poderia ter uma eficiéncia quantica maxima de
25%.[72]
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2.3.3. Fluorescéncia resolvida no tempo

As medi¢des resolvidas no tempo contém mais informagfes do que as
disponiveis nos dados em estado estacionario. O tempo de vida também é
importante, pois determina o tempo disponivel para o fluoréforo interagir ou
difundir em seu ambiente e, portanto, as informacdes disponiveis a partir de sua
emissdo. Absor¢cdo e emissdo de féton sdo processos com tempos similares,
porém moléculas excitadas se mantém no estado Si por um periodo (de pico a
nanosegundos), de acordo com o microambiente, para na sequéncia emitir o foton
ou sofrer outro regime de decaimento [42][59].

A intensidade de fluorescéncia diminui exponencialmente em um tempo
caracteristico, tocante a vida utli média (t) de um fluoréforo antes da
desintegracdo espontanea. A extingdo dindmica atua em todos os éxcitons,
influenciando o tempo médio de decaimento, por esse motivo a técnica de
medigao de fluorescéncia resolvida no tempo é relevante [42][59].

Com uma fonte luminosa pulsante a amostra € excitada, resultando em uma

populacéo de moléculas no estado excitado (1), usamos a equacgédo 08, na qual
n(t) é o nimero de moléculas excitadas no tempo, I' é a taxa de emissdo

radioativa e k,,,- € a taxa de emiss&do nao radioativa.

2O = (' + kn)n(®) (08)

Para cada molécula temos a mesma probabilidade de decaimento pois se
trata de um evento randdémico, de onde se obtém um tempo médio (t), que culmina
num decaimento exponencial calculado pela equagdo 09, onde T é o tempo de
vida da espécie que emitiu

nt) = ny (09)

Empiricamente ndo ha como contabilizar n(t), se usa entdo a intensidade
de fluorescéncia [(t) como variavel diretamente proporcional a n(t), modificando
a equacéo 10, que fica:

(w=1" (10)

Com [, como intensidade de fluorescéncia no tempo zero. A aquisi¢cdo do

tempo de vida sucede sob dois aspectos:
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a) Quando a intensidade decai ao valor 1/e , no qual e = logaritimo neperiano

da intensidade inicial;

b) através do coeficiente angular da curva no gréafico [(t) versus t [59].

2.3.4. Mobilidade de cargas em semicondutores

A mobilidade do portador de carga p € uma propriedade intrinseca do
material medida em m2V~1s~! ou cm?V~1s~! que descreve a velocidade média
de um portador de carga no material sob a presenca de um campo elétrico. O
transporte de carga em semicondutores caracterizado como um processo de salto
entre diferentes locais moleculares. Além do campo elétrico, a temperatura e a
concentracdo do transportador de carga beneficiam a mobilidade [73][74][75].

Sao varias as técnicas experimentais comumente utilizadas para medir a
mobilidade do transportador de carga, cada uma analisando diferentes escalas de
tempo e tendo sua prépria complexidade, amostra e preparagao. A conducéo
depende de interages moleculares e do grau de desordem dos niveis de energia
do semicondutor.[42]

O alicerce da injecéo termidnica é existéncia de defeitos e impurezas, que
produzem barreiras de potencial no interior da camada organica em um
dispositivo. E necessario existir energia térmica suficiente para escalar esses
degraus na interface polimero/eletrodo, a interacéo Coulémbica diminui a barreira,
no efeito Schottky, facilitando a inje¢do de cargas. A distancia entre as cargas na
interface € um fator restritivo, sendo assim o campo elétrico aplicado deve ser
capaz de reduzir os niveis de energia dos estados localizados que participam do
processo de conducdo tornando o transporte de carga exponencialmente
subordinado a corrente e tenséo [73][76].

Dispositivos multicamadas preparados com polimeros de diferentes valores
de potencial de ionizacdo, criam uma descontinuidade energética na interface
entre polimeros, produzindo diferentes alturas de barreira para elétrons e para
buracos, facilitando a passagem de um tipo de portador e retendo outro, causando

um aumento na taxa de dissociagao de éxcitons.[77][23]
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3. OBJETIVOS

3.1.0BJETIVO GERAL

O presente trabalho propde a sintese de polimeros conjugados Poli(9,9'-n-
dihexil-2,7-fluoreno-alt-2,5-tiofeno) - (LaPPS 23) e Poli(9,9 -n-dihexil-2,7-
fluorenodiilvinileno -alt-2,5tiofeno) - (LaPPS29), representados na figura 17,
baseado nos mondémeros de fluoreno e tiofeno, utilizando as rotas de Wittig e
Suzuki-Myiaura, para obtencdo de duas versdes de copolimeros, com e sem
vilnilideno entre as unidades monoméricas respectivamente. Igualmente a
caracterizagdo das propriedades fotofisicas e estruturais dos materiais obtidos, a
fim de determinar o melhor desempenho nas suas possiveis aplicacdes em
dispositivos OPV (organic photovoltaic), bem como em OLEDs (dispositivo

orgéanico emissor de luz).

FIGURA 17 - ESTRUTURAS DOS POLIMEROS PREPARADOS VIA ACOPLAMENTO SUZUKI (A) E
REAGAO DE WITTIG (B).

Poli(9,9"-n-dihexil-2, 7-fluoreno Poli(9,9"-n-dihexil-2, 7-fluorencdiilvinileno
-alt-2,5-tiofeno) (LaPPS 23). -alt-2 Stiofeno) - (LaPPS29)

3.2.OBJETIVOS ESPECIFICOS

Realizar a sintese de polimero, de fluoreno em conjunto com tiofeno, via
reacdo de Policondensacgéo de Wittig;

Realizar a sintese de polimero, de fluoreno em conjunto com tiofeno, via
reacdo de Policondensacédo de Suzuki;

Rotoevaporar os produtos obtidos nas sinteses, proceder a purificagao via
coluna cromatogréafica ou extracdo Soxleth, com concomitante verificacdo da
pureza dos extratos através de analise de cromatografia em camada delgada
(CcD).
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Executar caracterizacdo estrutural para cada um dos polimeros obtidos,
através de Espectroscopia Infravermelho com Transformada de Fourier (FITR) e
Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear (RMN) de *H e 3¢

Executar caracterizagdo propriedades fotofisicas para cada um dos
polimeros obtidos, através da Espectroscopia eletrénica absor¢édo no UV-Vis;

Executar medicdo de rendimento quantico e tempo de vida, ;

Executar caracterizaco propriedades elétricas para cada um dos polimeros

obtidos, através de medi¢Bes corrente versus tensao;

3.3. JUSTIFICATIVA

A versatilidade apresentada pelos polimeros conjugados com propriedades
semicondutoras e de emisséo de luz “fria”, implicam em um grande conjunto de
aplicacdes possiveis, que vem de encontro com a imprescindibilidade atual de
dispositivos eletrénicos na vida cotidiana.

O crescimento populacional desenfreado, manifesta uma necessidade, cada
dia mais urgente, de migrar de tecnologias antigas, pouco ou nada sustentaveis
de producéo de energia, para novas engenharias, mais sustentaveis. E os OPVs
tém se mostrado uma realidade ja presente em constru¢cdes que buscam
certificagdo ambiental, utilizando fachadas inteiras com esse tipo de filmes, como

apresentado na revisao.
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4. MATERIAL E METODO

4.1. REAGENTES E SOLVENTES

Reagentes usados conforme recebidos: 2,5-tiofeno-dicarboxialdeido (99,0
%, M.M:160,16 g mol*, Aldrich), brometo de 2,7-bis[(p-trifenilfosfonio)metil]-9,9'di-
n-hexilfluoreno (preparado no LAPPS, M.M: 1016,90 g mol?), tert-butdxido de
potassio (Acros, 98%), acido 9,9-dihexylfluoreno-2,7-diboronic bis(1,3-
propanediol)-ester  (97%, Aldrich, M.M.:.502,30 g mol?), &cido 2,5-
tiofenodiboronico, bicarbonato de sédio P.A. - NaHCO; (Vetec), sulfato de
magnésio — MgS0, (Acros, 97%), Cloreto de tricapriliimetilaménio (Aliquat 336),
silica Merck 230-400 mesh (Aldrich), tetrakis(trifenilfosfina) paladio (0).

Solventes usados conforme recebidos: Cloroférmio — P.A. (Exodo), Tolueno
P.A. (Vetec), cloroférmio-d (Aldrich, 99%), hexano P.A. (Neon), metanol P.A.
(Neon), dicloroetano P.A. (Vetec).

Folha de silica gel TLC grau standard contendo indicador fluorescente
(Aldrich).

4.2. EXPERIMENTAL

4.2.1. Sintese do Poli(9,9'-n-dihexil-2,7-fluoreno-alt-2,5-tiofeno)
(LaPPS 23)

A sintese do poli(9,9'-n-dihexil-2,7-fluoreno-alt-2,5-tiofeno) (LaPPS 23) via
acoplamento Suzuki, seguindo a metodologia apresentada por Cassemiro, na
referéncia [78], tem sua representacao na figura 18.

Em um baldo de fundo redondo e de pescoco longo, foi adicionado 0,592
mmol (306,20 pg) de acido 9,9-dihexylfluoreno-2,7-diboronico bis(1,3-
propanediol)-éster, e 0,592 mmol (148,40 pg) de 2,5-dibromotiofeno, 30 mL de
tolueno, solugdo aquosa 2,0 molar, 20 mmol, de carbonato de potassio, sob
agitacdo (900 RPM) e cuidadosa manutencdo de atmosfera de argbnio por 30
minutos. Apds os quais foi acrescido o catalizador tetrakis(trifenilfosfina) paladio
(0), 8,0 % em massa. Esse sistema foi mantido em temperatura de 96 °C e
agitacdo a 1100 RPM por 72 h, sob abrigo da luz direta. Posteriormente, a mistura,

de coloracdo amarelo-esverdeado, foi arrefecida naturalmente até temperatura
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ambiente e transferida para funil de separacdo, com a realizacdo de repetidas
lavagens com diclorometano, a fim de separar a fase organica da fase aquosa,
coletando em béqueres separados. A fase organica foi juntado sulfato de
magnésio, sob agitacdo por 30 minutos, seguido de filtragem com o objetivo de
secar qualquer residuo de agua existente. O filtrado obtido foi reduzido em
rotoevaporador, a temperatura de 42 °C.

O liquido reduzido foi lentamente gotejado em metanol, resfriado a
aproximadamente 1° C, observando a formagdo de um precipitado amarelo
esverdeado. Essa mistura foi novamente rotoevaporada a temperatura de 67 °C.
A reducao resultante foi acomodada em placa de Petri para evaporacdo do
solvente e formacéo de filme. Esse filme foi recolhido em um papel filtro, e levado

para purificacdo em um sistema Soxleth.

FIGURA 18 - ROTA DE OBTENGAO DO LAPPS23 SIMPLIFICADA

d KsCOq 0.0 ot

2,5-dib thioph -Di -2.7-
promemiopnens e e 21? Tetrakis(triphenylphosphine)- Poli(9,9"-n-dihexil-2,7-fluoreno
diboronic acid bis(1,3: Palladi o e tor iy
propanediol) ester alladium(0) -alt-2,5-tiofeno) (La ).

4.2.2. Sintese do Poli(9,9"-n-dihexil-2,7-fluorenodiilvinileno  -alt-
2,5tiofeno) - (LaPPS29)

A sintese do sintese do Poli(9,9"-n-dihexil-2,7-fluorenodiilvinileno -alt-
2,5tiofeno) - (LaPPS29) foi realizada segundo a Reacdo de Wittig, seguindo a
metodologia apresentada por Rodrigues, na referéncia [79], como rota
representada na figura 19.

Em um baldo de fundo redondo, foi adicionado 0,713 mmol (100,00 pg) de
2,5-tiofeno-dicarboxialdeido, e 0,713 mmol (725,00 pg) de brometo de 2,7-bis[(p-
trifenilfosfonio)-metil]-9,9'di-n-hexilfluoreno, 30 ml de cloroférmio, sob atmosfera
de argdnio. Na sequéncia foi acrescido uma solugdo de 400 pg de tert-butoxido
de potassio em 10 mL de etanol. E mantido em temperatura ambiente sob
agitacdo por 24 h. Findo esse periodo foram inseridas agulhas no septo de

borracha, com a finalidade de expelir possiveis gases formados.
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A mistura obtida ao término da sintese foi arrefecida naturalmente até
temperatura ambiente e lentamente gotejado em metanol, resfriado a
aproximadamente 1° C, observando a intensa formac¢do de um precipitado
alaranjado profundo, que foi filtrado, e coletado. Essa substancia alaranjada foi
analisada por cromatografia de camada delgada (CDD) indicando residuo,
provavelmente sobra dos mondmeros, sendo assim 0 composto seguiu
purificacdo em um sistema Soxleth.

Figura 19 - ROTA DE OBTENGAO DO LAPPS29 SIMPLIFICADA.

Chemical Formula: C33H3,8%
ol

i H Molecular Weight: 466,72
@75& Q -
cf
. ° / \ o chloroform ;

BrP.

+ s _—
H Y o X
thiophene-2,5-dicarbaldehyde

Potassium tert-butoxide

Poli(9,9"-n-dihexil-2,7-fluorenodiilvinileno-alt-2 Stiofeno) - LaPPS29.

romotriphenylphosphoranyl)

4.2.3. Espectroscopia Infravermelho - Transformada de Fourier (FITR)

Ao estudo da interagdo da radiacdo eletromagnética com a matéria
chamamos espectroscopia, uma das técnicas mais utilizadas € a espectroscopia
vibracional que explora a transicéo das interagdes normais entre as moléculas por
duas técnicas, a de nosso interesse é absorcéo no infravermelho. [80]

Como as moléculas apresentam estruturas tridimensionais, empregando o
conceitos de simetria e teoria de grupo, € possivel determinar o nimero de ondas
das vibragGes moleculares na regido espectral abaixo de 4000 cm™. O
interferograma obtido através da operacéo de transformada de Fourier, apresenta
um perfil espectral IR (infrared) de intensidade versus o nimero de ondas. Os
espectros podem ser apresentados na forma de absorgdo e transmissédo [80][81]

Os espectros na regiéo do infravermelho com transformada de Fourier (FT-
IR) foram realizados laborat6rio multiusuario de infravermelho no Departamento
de Quimica da UFPR utilizando o equipamento BOMEM (Hartmann & Braun) MB-
Serie, varrendo a faixa espectral entre 4000 a 400 cm™?! e 24 scans/min, , no modo

transmitancia, através de pastilhas de KBr.
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4.2.4. Ressonéancia Magnética Nuclear (NMR)

A Ressonancia Magnética Nuclear € uma técnica espectroscopica de
caracterizagdo capaz de elucidar a estrutura atdbmica de compostos organicos,
baseada no momento magnético e momento angular do spin, mapeando o
esqueleto de atomos como 1H, 2H,13C, entre outros. Com a aplicagdo de um
campo, B, em Tesla, ocorre o alinhamento do nucleo do atomo, e a mudanga do
spin ao absorver energia quantizada, num pacote que € igual a diferenca de
energia entre os estados implicados. Essa razdo entre 0 momento magnético e o
momento angular, € chamada raz&@o giromagnética e é particular de cada nucleo.
E dependendo da frequéncia do campo aplicado, € a frequéncia absorvida em
mega-hertz (MHz)., sendo assim é possivel determinar o &tomo e sua vizinhanca
guimica [80][82][83].

A ressonancia mostrada no espectro é diferente para cada nucleo,
dependendo do ambiente quimico que esta inserido, variando na ordem de 10
ppm no caso do préton e de 13 a 200 ppm para o carbono. O ponto referencial do
deslocamento quimico € o TMS (trimetilsilano) para analises em baixas
temperaturas. A vizinhanca define o acoplamento spin-spin, ocasionando o
desdobramento das linhas do espectro, esse intervalo € designado constante de
acoplamento , J, sendo que para cada nucleo adjacente (n) temos (n+1) tracos
representado dupletos, tripletos, assim sucessivamente.[81]

As medidas de RMN de 'H e *C do LaPPS23 e LaPPS29 foram realizadas
no Setor de Ciéncias Biologicas da UFPR utilizando o equipamento Varian Inova-
400 Instrument (399.65 MHz para 'H e 100.40 MHz para *3C).com solugéo
polimérica contendo cloroférmio deuterado (CDCl;) e TMS como referéncia.

Cromatografia de Permeacédo em Gel (GPC)

A cromatografia é capaz efetuar a separagédo, identificacédo e quantificagdo
das espécies quimicas., se tata de uma técnica analitica de separacéo de misturas
moleculares com base nas suas solubilidades em diferentes solventes e em suas
mobilidades em diferentes substratos [84] [85][86][87].

A separacdo ocorre quando as moléculas de polimero solubilizado (0,01-
0,6%), em um liquido fluindo se movem através de um leito estacionario de
particulas porosas de acordo com o tamanho ou o raio hidrodinamico, através da

injecdo uma pequena quantidade de (100-400 pL) da solugdo em um conjunto de



41

colunas que sédo embaladas com esferas porosas. Moléculas menores penetram
nos poros e, portanto, séo retidas em maior extensdo do que moléculas maiores,
que continuam descendo pelas colunas e eluindo mais rapidamente [56] [85][87].

A massa molar dos polimeros deste estudo foi determinada por
cromatografia de permeacéo em gel (GPC), utilizando poliestireno como padréo e

tetrahidrofurano (THF HPLC) como eluente.

4.2.5. Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

As transicdes térmicas de polimeros séo utilizadas na sua caracteriza¢éo
utilizando dois comportamentos especificos: a temperatura de fusao cristalina, T,
(transicdo de primeira ordem), e a temperatura de transi¢éo vitrea T,. (transi¢do
de segunda ordem). Sendo, respectivamente, a temperatura de fusdo dos
dominios cristalinos de um polimero, e a temperatura em que os dominios amorfos
de um polimero assumem as propriedades caracteristicas do estado vitreo.
Polimeros semicristalinos podem apresentar ambas transicées, enquanto
polimeros muito amorfos mostra apenas uma T, , enquanto polimeros muito
cristalinos apresentam apenas uma T, [81][88].

O calorimetro pode apresentar um ou dois fornos idénticos, para receber a
amostra em analise e uma referéncia, em condi¢des isotérmicas. A cada alteracao
sofrida pela amostra ocasionada por um evento endo ou exotérmico, a variagédo
entre os exemplares é detectada por termopares, fornecendo poténcia de entrada
para nivelar a temperatura. Uma curva € plotada , na qual os picos sdo eventos
com transicdo de entalpia e deslocamento em forma de ‘s’ sdo eventos com
variacéo de capacidade calorifica como a T, [81].

A andlise por DSC foi realizada no equipamento Netzsch modelo 200 F3
Maia e as amostras foram submetidas a programacao com taxa de aquecimento

e de resfriamento de 10 °C min

4.2.6. Andlise Termogravimétrica (TGA)

A Termogravimetria € uma técnica de medicédo térmica que analisa a perda
de massa, com o uso de um termo balanca, em fungdo da evolucdo da

temperatura, a uma taxa constante de incremento. Volatilizagdo, desidratagéo,
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oxidagdo e outras reacBes quimicas podem ser facilmente registradas, mas as
transi¢cbes simples sdo perdidas, pois ndo ocorrem alteracbes de peso [81]
[871[89].

O equipamento registra as perdas de massa a medida que os volateis se
formam pela degradacdo do polimero. Como a atmosfera interfere do processo
de degradacdo da amostra, podem ser utilizados N, como atmosfera inerte ou 0,
em condigdes reativas. O termograma mostrado ilustra perdas de peso devido a
dessorcao de gases decomposicao, a faixa real de decomposicdo de um polimero
em uma mistura de polimeros pode ser afetada pela morfologia da amostra
[85][89]. A informagdo de maior importancia da analise termogravimétrica é a
indicacéo da termoestabilidade dos polimeros.

As andlises térmicas para este estudo foram realizadas em analisador
térmico simultineo STA 449 F3 Jupiter da Netzsch, permite a medicdo das
mudangas em massa e dos efeitos térmicos entre -150 ° C e 2.400 ° C. 209.
Foram utilizados de 5 mg a 7 mg de cada material na aquisicdo das medidas, que
foram aquecidos de 20 a 800 °C, em atmosfera de nitrogénio, com taxa de

aquecimento de 20 °C /min.

4.2.7. Espectroscopia no Ultravioleta e Visivel (UV-Vis)

A técnica de andlise via espectroscopia na regido do UV-Visivel tem como
prerrogativa a interagdo da radiagdo eletromagnética com moléculas, atomos,
fons e particulas, gerando a promoc¢do de um elétron em um nivel de menor
energia para um estado mais energético. A quantidade de energia absorvida esta
relacionada a diversos fatores como concentragdo do meio e coeficiente de
absorcé@o molar da espécie, além do caminho 6tico, e é estabelecida pela equacao
da mecanica quantica de Einstein (E = h v). As transicoes eletronicas observadas
por essa técnica devem apresentar energia pertencente a faixa do ultravioleta
(200 < A < 400); visivel (380-400 nm < A < 700-800 nm) [80][90][91].

Em absorcao, intensidade do feixe do feixe transmitido, I, se correlaciona
com o feixe incidente, I,, paralelo e monocromaético, pela lei de Lambert-Beer:

I = 1,-1078M¢b com ¢ (mol L71) (11)
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€ a concentracdo do absorvente no coeficiente de absor¢do molar no
comprimento de onda A, e b (cm) € o comprimento do percurso 6tico no meio.

Empiricamente é medida a transmitancia, como raz&o entre as intensidades:

T = Ii= 10-¢Meb (12)

0

podendo ser substituida pela absorvéncia:

A = log,,T = €(A)cb, (13)

gue varia linearmente com os componentes da equacéo [80][90][91].

Apo6s a absor¢éo, o elétron no estado excitado, pode sofrer um decaimento
energético, de diferentes processos, como citado anteriormente, o processo de
desativagdo provenientes de estados singletos € a fluorescéncia.[92]

Na medicdo de fluorescéncia é separada a radiagdo emitida da incidente
para excitar a amostra, com a medi¢cdo em angulo de 90° ao feixe incidente. Sdo
obtidos resultado mais lineares em concentracdes menores pois evitam a
formacéo de supressores (quenching). Espectrofluorimeros estacionarios podem
apresentar dois tipos de espectro: de fluorescéncia (obtido com excitagdo no
comprimento de onda de maximo da banda de absorcéo) e de excitacao (obtido
variando a intensidade com o maximo comprimento de onda da emissao)
[59][56][93].

Ainda utilizando um fluorimetro, com auxilio de uma esfera integradora,
como apresentado em 2.3.2, é possivel obter o rendimento quantico pela medigao
da emissao e dispersao, com subsequente subtracdo de um espectro de solucdo

em branco.

4.3.MEDICOES ELETRICAS

A fim de realizar as medi¢Ges elétricas de corrente versus tenséo, foram
construidos dispositivos do tipo diodo conforme descrito adiante.

Fora adquiridas laminas de vidro recobertas com 6xido de estanho e indio
(ITO), da marca sigma Delta Technologies, resisténcia 8 — 12 Q, que foram
segmentadas com dimensao de 10 mm x 25 mm, com cortador de vidro.
Verificando com o multimetro, foi detectado o lado da lamina passivado com ITO,
e este teve uma area de 1,0 mm? protegida com uma camada de esmalte, e em

seguida realizado o ataque do 6xido em banho de &cido cloridrico (HCI - 1:2), para
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gue ndo ocorra curto circuito durante as medig6es elétricas. A regido desprotegida
da lamina recebeu uma cobertura de pasta de zinco (Zn metélico e agua), que
durante a submerséo no banho acido auxilia o arraste da camada de ITO da placa.
Subsequentemente foi lavado em &gua deionizada e seco em estufa. Essa
operacdo foi repetida trés vezes, com intuito de garantir a corroséo completa do
ITO.

Em seguida as laminas foram lavadas com auxilio de ultrassom, em banhos
sequenciais de acetona, de &lcool isopropilico e de 4gua, cada um por 15 minutos,
retirando o esmalte aplicado e qualquer outra sujidade ou gordura que pudessem
interferir na deposicéo do filme de polimero.

Os copolimeros foram solubilizados em cloroférmio/clorobenzeno (9:1), 10
pgml~!, e colocados em agitador por 15 minutos para obter maior
homogeneidade. Com auxilio de um spin-coater, foi preparado o filme por
gotejamento de 80 pL de solug¢éo sobre a lamina, em rotacao inicial de 500 rpm,

nos primeiro 15 segundos, e depois mais 1300 rpm por 60 segundos.

FIGURA 20 - MASCARA PARA DEPOSICAO DE AL, CADINHO DE TUNGSTENIO E MONTAGEM DAS

Em um passo seguinte o aluminio, 99 % de pureza, foi evaporado sobre o
filme polimérico, utilizando uma mascara de sombra de 1 mm, como mostrado na
figura 20. Para evaporacgéo se utiliza um cadinho espiral de tungsténio, também
na figura 20 ao centro, pelo qual passa corrente aquecendo o Al, que ao sublimar
se espalha pela cAmara, mantida sob pressédo de aproximadamente 8 - 108 N m™2
, € se assenta através da regido recortada da mascara sobre a lamina, formando

barras que constituem o catodo do dispositivo. Sobre essas barras sao soldados
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0s contatos de ouro (Au), para favorecer a passagem de corrente. Esta ilustrado

esquema das camadas obtidas no dispositivo na figura 21.

FIGURA 21 - DISPOSITIVO OLED MONTADO PARA MEDICOES ELETRICAS. EM A E REPRESENTADA
A LAMINA DE VIDRO COM ITO, EM B = LAMINA RECOBERTA COM ITO JA CORROIDO,
EM C = LAMINA COM O FILME POLIMERICO, EM D = DEPOSICAO DOS ELETRODOS DE
AL, EM E = ESTRUTURA COMPLETA.

[ —
e
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A espessura do filme depositado foi determinada em perfildmetro de contato
Bruker Dektak XT, obtendo uma média de 140 nm. As medic¢des | (V) foram
realizadas em multimetro/fonte de corrente Keithley 2400 Source Meter, com

tensoes de 4 e 5V, em ambiente escuro.

4.4.MEDIGOES FOTOLUMINESCECIA RESOLVIDA NO TEMPO

Para as medi¢Bes de PLQY foi utilizada um fluorimetro juntamente a uma
esfera integradora, como descrito em 2.3.2, baseado na montagem descritas por
De Mello [69], utilizando as concentragGes 0,025 mg mL ~! em CHCL; para o
LaPPS23 (uma vez a concentracdes maiores a absorgdo do laser ocorria muito
na superficie), e 0,01 mg mL ~! CHCL; para o LaPPS29, sendo que para este
ultimo utilizou-se excitacdes proximas a duas absorcdes observadas. A equacao
13 foi utilizada no célculo da PLQY, e realizada andlise em FluoFit Global

Fluorescence Decay Data Analysis Software.

L,
PC—EﬁPb

Para determinar o tempo de decaimento foi utilizado um laser de 435 nm,
tanto para a emissdo puramente eletrbnica (0-0), em 471 nm, como para a

primeira componente vibrénica (0-1), em 495 nm. Os tempos de decaimento para
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o L29 foram obtidos excitando tanto em 435 nm como em 469 nm, com frequéncia
de 20 MHz., e fendas de 0,5 mm
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5. RESULTADOS E DISCUSSAOS
5.1. CARACTERIZAGAO MORFOLOGICA
ApOs o preparo, os copolimeros apresentaram desde o inicio caracteristicas

fotoluminescentes, como pode ser o observado nas fotos dos mesmos, na figura

22, quando expostos a camara de luz com comprimentos de onda 360 nm.

FIGURA 22 - A DIREITA O LAPPPS23, QUE APRESENTOU COR AMARELADA, E A ESQUERDA O
LAPPS29 QUE APRESENTOU COLORAGAO ALARANJADA.

e TED

Os polimeros obtidos nas sinteses, apés etapa de purificacdo foram
analisados via espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier e
espectroscopia de ressonancia magnética nuclear, para as quais apresentamos a
seguir os resultados.

FIGURA 23 - ADIREITA O ESPECTRO DE INFRAVERMELHO DO LAPPS23, E A DIREITA O DO LAPPS29

—— 23 solido, 16 scans, resolugao 4 —— L29 solido, 16 scans, resolugao 4

deformagao angular

1654 C=C aromatico

Transmitancia (%)
3
I

154{C-H 810!
fora do plani

C=C 941

fora do plano
cho,cr2 2932 chachz
2927 0

T T v T v . . , T T T T T T T T J
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000 4500 0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000 4500

1463
C-C aromatico
tiofeno

Transmitancia (%)

2367

GH esteamento 54

Numero de onda (cm’) Numero de onda (cm™)

Como pode ser visto na figura 23, temos bandas provenientes de
deformacéo axial, de comprimento entre 2940-2900cm™? , referentes as ligagdes
de C-H (CH, e CH3) das alquilas ligadas ao carbono 9 do fluoreno, em ambos os
espectros. Na regido entre 2370-2350 cm™}, podem ser observadas bandas de
vibragdo de deslocamento angular, tipicamente observadas em compostos
contendo fluoreno [94]. Ainda uma banda de média intensidade, entre 810 e 790
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cm™!, caracteristica de vibracdo fora do plano de ligagdo C-H para aromaticos,
também é observada, bem como a banda referente ao tiofeno na regido préximo
de 1450 cm™1. De forma interessante, a banda referente as ligagdes C=C aparece
em 1606 cm™! no LaPPS23, e com a adi¢&o do vinilideno essa banda surgem em
1654 cm™1 para o LaPPS 29.

TABELA 2 — RESUMO RMN 'H O LAPPS23

Deslocamento

Sinal Quimico N° de o
5 (ppm) prétons Previsao
A 0,588 - 0,823 10 Mﬁ L~ | Comentado [MO1:

ol Vs \\,\ﬂ/
B 0,921-1,1800 12 ’5% i T
c 1,040- 2,135 4 J—/ \_L
D 8

7,285 -7,732

A figura 24 apresenta o espectro de RMN 'H para o LaPPS23, e a tabela 2
um resumo dos deslocamentos quimicos e dos hidrogénios do mondmero do
LaPPS23. Podemos observar 8 hidrogénios aromaticos, referentes aos aneis do
tiofeno e do fluoreno, como mostrado na tabela 2, que sdo similares ao
apresentado na bibliografia [95].

FIGURA 24 - ESPECTROS DE RMN 'H DE LAPPS23.

LaPPS23

[
N
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Para os hidrogénios das alquilas, com deslocamento quimico abaixo de
3,000 ppm foram observados 29 prétons, sendo que apenas 26 pertencem ao
LaPPS23, os excedentes sdo provavelmente provenientes de residuos de
mondmero, uma vez que ainda se pode perceber um deslocamento em 4,199 ppm
gue ¢é caracteristico do acido 9,9-dihexylfluoreno-2,7-diboronic bis(1,3-

propanediol)-éster.

TABELA 3 - RESUMO RMN 'H O LAPPS29

NO

] Deslocament

Sina ) de )
0 Quimico Previsdo
préton
5 (ppm)

A 0,500 — 1,200 20
B 1,200 - 1,700 4
C 1,929 - 2,130
D 6,920 - 7,773 14

A figura 25 expde o espectro de RMN 'H para o LaPPS29, e a tabela 3,
assim como anteriormente, um resumo dos deslocamentos quimicos e dos
hidrogénios do mondmero do LaPPS29. Constatam-se 14 hidrogénios na regido
de deslocamento quimico acima de 6,500 ppm, 8 referentes ao tiofeno e
fluoreno,e 2 referentes a ligagéo dupla entre estes, com sobreposi¢éo do solvente,
em 7,26 ppm, como exibido na tabela 3, andlogos ao apontado pela bibliografia
[96]. Para os hidrogénios das alquilas, com deslocamento quimico abaixo de
3,000 ppm foram observados 28 que deveriam ser 26, decorrentes da falha de

integracao.
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FIGURA 25 - ESPECTROS DE RMN 'HDE LAPPS29
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O resultado do DSC apontou uma Tg de 86 para o LaPPS23 °C, e Tg de 91
°C para o LaPPS29, como pode ser visto na figura 26. Ao observarmos a
bibliografia que precede esse trabalho, os valores eram distantes destes, isso em
funcdo das massas molares ponderais médias obtidas nas presentes sinteses
serem menores ao apresentado por Grova [38], [97]. Como visto na figura 26, a
seta aponta a direcdo das transi¢cBes exotérmicas, portanto LaPPS23 ainda
apresenta em 47 °C uma inflexdo endotérmica, devido a agua residual de sintese,
e uma temperatura em 104 °C, indicando uma segunda transicao relacionada a

temperatura de fuséo cristalina.

FIGURA 26 - TERMOGRAMA DE CALORIMETRIA EXPLORATORIA DIFERENCIAL PARA O LAPPS 23 (A
ESQUERDA) E LAPPS29 (A DIREITA).
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A cromatografia de permeacdo em gel tem seus resultados, para ambos os

copolimeros, exibidos na tabela 3, na qual é possivel perceber que o LaPPS29
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apresentou uma massa molar média numérica (Mn) um pouco maior que a do
LaPPS23, porém a massa molar média ponderada (Mw) do LaPPS29 se mostrou
particularmente maior, e com maior polidispersividade, como indicado na tabela
3, assinalando menor homogeneidade de distribuicdo tamanhos de cadeias

moleculares.

TABELA 3 - RESULTADO DE GPC

LaPPS23 LaPPS29
Peso Mn 3,037 Mn 3,532
Molecular -103 9
mol  Mw 4,927 Mw 8,904
Dispersividade
- D 1,62 D 2,52

Baseados nos valores de Mn de cada polimero, e das suas massas molares,
414,65 gmol~! para o mondémero do LaPPS23 e 466,72 gmol™! para o
mondmero do LaPPS29, podemos chegar a quantidade monémeros obtidos na
sintese. Dessa forma, utilizando esses dados obtivemos um valor de 11 meros
para o LaPPS23, e de 19 meros para o LaPPS29. Essa informacgédo é importante
a fim de atender o comprimento de efetivo de conjugacgao, que se trata do nimero
de repeticdes simples e duplas liga¢des, ndo interrompidas, na cadeia polimérica.
Essa distribuicdo média é delimitada por defeitos na cadeia polimérica (como
torcdo conformacional, segmentos saturados, impurezas, etc), e afeta fatores

intrinsecos bem como extrinsecos, impactando no desempenho do polimero [78].

5.2. CARACTERIZACAO FOTOFISICA

Os espectros de absorgéo e emissdo foram obtidos a partir de solu¢des dos
polimeros em cloroférmio (CHCl;), em concentraces de 107¢ & 1072 mol L™t a
fim de melhor observar os fendmenos fotofisicos ocorridos, e separar a natureza

destes. Ainda foram realizadas as medi¢des em filmes preparados em spin-coater

a partir de solugdes 10 Hg /mL' O equipamento de absor¢éo apresentou limitagao
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de deteccgéo, algumas concentracdes que excediam o limite méximo e outras o
limite minimo, portanto apresentamos apenas a comparacdo do espectro que
melhor representa cada material, na concentracdo de 10~ mol L™!. Todos os
valores méximos obtidos estéo resumidos na tabela 04.

A figura 27 exibe os espectros de absor¢do do LaPPS23 e LaPPS29, onde
podemos perceber que o primeiro apresentou uma banda de absor¢do com
méximo em 421 nm, enquanto o0 outro apresentou uma banda de maior largura,
com um ombro em 372 nm e um em 442 nm, além de dois picos maximos bastante
destacados em 468 nm e 499 nm, indicando a ocorréncia de mais de um processo
de absorcdo ocorrendo durante a excitagdo do LaPPS29. Foi realizada a
normalizagdo dos espectros, como visto a direita na figura 25, a fim de melhor

visualizar o deslocamento entre 0s maximos dos sinais.

FIGURA 27 - ESPECTRO DE ABSORGCAO EM SOLUGAO PARA O LAPPS23 (PRETO) E O LAPPS29
(VERMELHO), A DIREITA O MESMO ESPECTRO DE ABSORCAO NORMALIZADO.

—— 23 s0l.CHCI, 1x10°* mol.L"
—— 123 501.CHCI, 1x10° mol.L" 10 —— 129 50l.CHCI, 1x10° mol.L
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Os espectros de emissdo normalizados do LaPPS23 séo exibidos na figura
28, obtidos em solugbes o0 1073 molL™%, 10™* molL™! e 107> mol L™!. Foi
realizada a excitagdo ao maior comprimento de banda observado na absorcao,
421 nm, e os valores maximos de fluorescéncia obtidos sdo resumidos na tabela
4.

A medida que foram excitadas solu¢bes mais diluidas, observamos um
deslocamento em direcdo a regido de comprimento de onda do azul (maior
energia) e as menos diluidas apresentam espectros mais em dire¢édo ao vermelho
(menor energia), indicando a formagdo de agregados, da mesma forma que é

apresentado na bibliografia [98].
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FIGURA 28 - ESPECTRO DE FLUORESCENCIA DO LAPPS23
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Além disso podemos perceber uma transicdo entre os espectros obtidos
entre 107* molL™! e 1075 mol L™, sendo que nesta Ultima concentracdo ha a
formacgé&o de um ombro, mostrando indicando a formacgéo de espécies associadas.

Os espectros de emissdo normalizados do LaPPS29 estdo apresentados na
figura 29, obtidos em mesmas diluigbes usadas no LaPPS23, com excitacdo em
468 nm e 499 nm, seus valores méaximos de fluorescéncia obtidos sdo resumidos
na tabela 4. Também é possivel observar o efeito de agregagcédo em funcdo de
maiores concentracgdes, pelo efeito de deslocamento dos espectros em direcdo a

regido de menor energia, como demonstrado pelo LaPPS23.

FIGURA 29 - ESPECTRO DE FLUORESCENCIA DO LAPPS23 E LAPPS29
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Quando excitado em A = 468 nm, a solugdo de concentragédo 10~* mol L1,
h& a formacdo de um ombro (556 nm), que ndo era visto na maior concentragao
e perde intensidade na menor concentragdo. O mesmo comportamento se
apresenta no espectro de fluorescéncia com excitacdo em 1 = 499 nm, contudo
se apresenta muito ruido na leitura para a maior concentragdo, indicando a

aproximacgdo com o limite do equipamento.
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Analisando a emiss&o de ambos os copolimeros na diluicdo de 10™* mol L1,
gue representa bem os analitos, comparados na figura 30, é evidenciado um
deslocamento batocrémico do LaPPS29 em relacao ao LaPPS23. Além de que o
LaPPS23 se encontra em regido de menor comprimento de onda, sendo assim de
maior energia contraposto ao LaPPS29, e de modo idiossincratico, expde maior

intensidade de emisséo, inversamente ao observado na intensidade de absorcéo.

FIGURA 30 - COMPARAGAO ENTRE OS ESPECTROS DE FLUORESCENCIA DO LAPPS23 E LAPPS29
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A banda de emissdo apresenta dois picos, indicativo de um decaimento
vibracional 0-0 e 0-1.

A figura 31 mostra os espectros de absor¢cdo e emissdo juntos, na
consideradas concentragfes mais representativas, e é possivel perceber uma
sobreposicdo das bandas, da regido de comprimentos de onda referentes a
absorcdo e a emissao, fendmeno este que para LaPPS29, na menor diluicdo, tem

uma maior regido justaposta, favorecendo um maior efeito de filtro.
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FIGURA 31 ESPECTROS DE ABSORCAO X EMISSAO DE LAPPS23 (ACIMA) DO LAPPS29 (ABAIXO)
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Apresentado na tabela 04, os tempos de vida e rendimentos quanticos de
fluorescéncia dos copolimeros. O LaPPS23 em solugéo, ao ser estimulado por
dois comprimentos de onda diferentes, denotou tempos similares, na mesma
ordem de grandeza da literatura [68][99], todavia em filme apresentou decaimento
biexponencial, com a componente rapida possuindo maior colaboragéo.

Na mesma tabela 04, estao exibidos os tempos de vida para o LaPPS29,
estimulado por diferentes lasers, para diferentes comprimentos de onda, em
solugdo. Este apresentou decaimento biexponencial, com contribuicdes
equilibradas entre os componentes de tempo mais curtos e mais longos em todas
as medi¢cbes. A medicdo em filme, da mesma forma, tem decaimento
biexponencial, contudo com uma maior contribuicdo da componente lenta. Os
valores obtidos sé@o correspondentes aos indicados na literatura, que assinala
fortes evidéncias de relaxamento conformacional rapido e transferéncia de
energia[99][100].



TABELA 4- - RESUMO DE PROPRIEDADES FOTOFISICAS

LaPPS23 LaPPS29
Méaximo de 10’4mTUI 346 47
Absorgao
468
em CHCl; 10—5ﬂ o
L 498
. Aem Aem =
1073$ 421 nm 501 468 nm 557
Aem = 530
. Aem 483 468 nm 556
Maximo de 104 mol e
Emisséo L
em CHCL 494 Aem = 523
: 498 nm 556
10-5 mol Aem = 471 Aem 522
L 421 nm 495 498 nm 557
522nm  7,= 0.474 (47%)
471 nm 0,618 ns (100%)
laser laser 7,=0,985 (53%)
435 nm 435nm 556 nm 7,=0,523 (51%)
495 nm 0,619 ns (100%)
7,=1,127 (49%)
~2 10_5 mol
Tempode L
vid 522nm  7,= 0.528(47%)
ida
7,=1,089 (62%)
laser
556 nm 7,=0,541 (56%)
468 nm
7,=1,138 (44%)
7,= 0.504 (42%) 7,= 1,445(35%)
) laser laser
filme 7,=0,078 (58%) 7,=0,234 (65%)
490 nm 536 nm
m Aem = Aem =
PLQY =20107%— % 89,4 (+8,9) 93,0 (+9,3)
L 405 nm 405 nm
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O rendimento quantico de fotoluminescéncia é exibido na tabela 04, os

valores auferidos para ambos os polimeros sdo bastante satisfatdrios ao serem

comparados com a bibliografia que aponta geralmente 80 % de rendimento para

os polifluorenos em geral [99].
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5.3.CARACTERIZAGAO ELETRICA

Os dispositivos preparados por deposi¢cdo dos filmes, apresentaram uma
espessura de 154 £33 nm. Ao realizar a mensuracéo de corrente (I) versus tenséo
(V), alguns fecharam curto circuito, sendo assim nao foi possivel obter um mesmo
ndimero de amostras para os dois materiais. Dessa forma, os resultados que se

mostraram satisfatorios séo apresentados na tabela 05.

TABELA 05 — MEDICOES ELETRICAS

Amostra Contato  Tenséo Mobilidade ”mzédio
(cm?/Vs) (em?/Vs)
3 6V 1,11.107°
LaPPS23 2,02.107*
3 6V 4,03.1075
1 4V 7,86.10~7
1 5V 9,20.1077
LaPPS29 1,28.107*
2 4V 1,90.10~*
2 5V 3,20.10~*

Para realizacdo do célculo de mobilidade, utilizando o modelo de injecdo
termibnica, corrigido em fungdo das medicg6es realizadas apenas em temperatura
ambiente, foi utilizado os valores de HOMO e LUMO disponiveis na bibliografia
[101]. Sendo -4,835 eV e -2,440 eV, na devida ordem, para o LaPPS23; e - 5,120
eV e -2,027 eV, respectivamente para o LaPPS29. Ambos 0s materiais tém sua
mobilidade média em conformidade com o apontado nas obras consultadas.

Foi observado um valor médio de mobilidade com pouca diferenga entre
LaPPS23 e LaPPS 29, contudo como ha uma grande variagéo entre os resultados
dos dispositivos que demonstraram um perfil de comportamento de diodo, sendo
assim o adequado seria realizar mais repeticbes, do método construtivo que

apresentou os melhores resultados, a fim de obter um campo amostral maior.
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6. CONSIDERAGOES FINAIS

Foram obtidos os copolimero conjugados Poli(9,9'-n-dihexil-2,7-fluoreno-alt-
2,5-tiofeno) - (LaPPS 23) e Poli(9,9 -n-dihexil-2,7-fluorenodiilvinileno -alt-
2,5tiofeno) - (LaPPS29), como desejado, com a utilizagdo das rotas propostas.
Ambos se mostraram solUveis em cloroférmio, facilitando a deposi¢édo usando um
spin-coating.

A purificagdo dos mesmos se mostrou um desafio, uma vez que o LaPPS23
passou por mais de uma etapa, mostrando uma maior eficiéncia de retirada de
subprodutos quando utilizado purificagdo com coluna cromatogréfica. O LaPSS29
nao apresentou dificuldade de separacgdo de subprodutos.

Na andlise calorimétrica dos copolimeros, as Tgs obtidas, nos dois casos, se
encontravam abaixo das temperaturas apontadas pela literatura [38][79], uma vez
gue as massas molares médias, encontradas via GPC, também se mostraram
menores. Contudo ndo constituindo um impeditivo para a comparagdo de
desempenho, uma vez que na simulagdo computacional realizada, em outro
trabalho do grupo [101], foram considerados uma conjugacao para 4 meros. E em
outras bibliografias consultadas [78][102], sdo indicados um comprimento de
conjugacao de 10 unidades. Portando ambos, LaPPS23 e LaPPS29, apresentam
um comprimento de conjugacgdo satisfatério para interpretacdo dos fendmenos
fotofisicos.

As caracterizagfes estruturais, utilizando FTIR e RMN 1H, foram efetivas
em confirmarem as configuracdes das cadeias poliméricas que se buscava
preparar, uma vez que estas técnicas sdo consolidadas na determinacdo de
estruturas em compostos organicos.

Quando analisados separadamente, LaPPS23 e LaPPS29 apresentam um
deslocamento hipsécromico com a reducdo da concentracéo, nos espectros de
absorcdo e de emissdo. Esse comportamento € observado em virtude de a alta
concentragdo favorecer a associagcdo de agregados no estado fundamental.
Excimeros sé existem no estado excitado, porem seu decaimento e o de
agregados podem seguir o mesmo mecanismo, embora a formacéo seja diferente.

Olhando os espectros de absor¢éo, percebemos que o LaPPS29 absorve
em uma regido de mais baixa energia, com menor intensidade, comparado ao

LaPPS23. Além disso LaPPS23 tem um Unico pico de absorcédo, enquanto o
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LaPPS29 apresenta dois ombros e dois picos, indicando transi¢des vibracionais.
Ademais apresenta uma banda alargada na absorcéo, que é um fator positivo na
confecgdo de OPVs.

A sobreposicdo observada nos espectros de absorcéo e fluorescéncia do
LaPPS29, decorrentes de uma transferéncia de energia radiativa, comprova uma
baixa alteracdo na geometria que oportuniza a formacgéo de agregados.

O evidente deslocamento batocrémico de LaPPS29 em relagéo a LaPPS23
evidéncia um maior comprimento de conjugacao efetivo, informacéo corroborada
pelo maior rendimento quantico que também foi maior que o percebido no
LaPPS23.

Contudo menores comprimentos de conjugacdo, propicia uma interacédo
intercadeias mais forte, por interagdo Couldmbica,[103][104][105], facilitando a
mobilidade dos portadores de carga pois realiza a conexdo entre os sitios
cristalinos e amorfos do polimeros, como é denotado pela mobilidade do
LaPPS23.

6.1. TRABALHOS FUTUROS

O presente trabalho oportuniza diferentes linhas de raciocinio que podem ser
exploradas:

Realizar a sintese com fechamento nas pontas, pois as pontas com grupos
funcionais decorrentes dos mondmeros € deletério para incremento de
propriedades fotofisicas e maior durabilidade do dispositivo.

O fechamento das pontas também facilita 0 aumento do peso molecular, que
€ outro fator importante para obtengdo de maior eficiéncia quantica devido com
um maior comprimento de conjugacdo. Portanto explorar o aumento da massa
molar média facilitaria a comparacgao entre cadeias moleculares.

Avaliar diferentes estruturas de diodo, utilizando estruturas multicamadas, a
fim de verificar a eficiéncia se mantém.

Testar estruturas de dispositivos OPV, para verificagdo a eficiéncia de
conversao de luz em energia.

Estudar diferentes mondémeros combinados com o vinilideno, para
corroborar o efeito da dupla ligagdo, comparada a insaturagdo como ligante entre

0s co-monbémeros.
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