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RESUMO

Estruturas metal-organicas comp8em uma area de pesquisa relativamente nova, e
tem se apresentado promissora principalmente devido as propriedades épticas, que
permitem aplicagbes como sensores e sondas luminescentes, apresentando
sensibilidade a pH, temperatura, deteccdo de analitos e solventes, para citar alguns
exemplos. Essas estruturas hibridas, constituidas por uma parte organica associada
a outra metdlica, estdo sendo amplamente estudadas com ions lantanideos, que se
destacam pelas suas propriedades Opticas singulares. Neste trabalho sédo reportados
a sintese, a caracterizacdo e o efeito do solvente na luminescéncia de trés sistemas
constituidos por um polimero base e seu derivado complexado com ion lantanideo:
Poli[(9,9’-dihexilfluoren-2,7-il)-alt-6,6"-(2,2":6’,2"-terpiridina)], (LaPPS75) e seus
derivados complexados com ions térbio (LaPPS75-Tb) e com ions eurdpio
(LaPPS75-Eu(Q)). O terceiro sistema foi constituido pelo Poli[(9,9-dihexil-9H-
fluoreno-2,7-diil)-1,2-ethenodiil-4,4'-bipiridina-1,2-ethenodiil], (LaPPS34), e seu
derivado complexado com ions térbio (LaPPS34-Tb). Nestes metalopolimeros, a
emissao dos ions lantanideos é sensivel ao ambiente quimico e sua luminescéncia foi
verificada somente em meio a dimetil sulféxido (DMSO) e/ou N,N-dimetilformamida
(DMF), sendo extinta em todos os outros solventes testados. Os resultados obtidos
foram atribuidos a viscosidade e a polaridade do meio, sendo a luminescéncia desses
ions originada por mecanismos de emissdo induzida por agregacao (AIE), pela
restricio de movimentos intramoleculares na cadeia principal do polimero, e

mudancas conformacionais envolvendo os anéis de piridina.

Palavras-chave: Polimeros conjugados. Metalopolimeros contendo ions lantanideos.

Efeito de solventes. Emisséo induzida por agregacéo. Efeitos conformacionais.



ABSTRACT

Metal-organic structures are a relatively new and promising area of research, mainly
due to their optical properties, which allow applications as sensors and luminescent
probes, shown sensing to pH, temperature, detection of analytes and solvents, to cite
some relevant examples. These hybrid structures, composed by an organic moiety
associated with metals, have been extensively studied with lanthanide ions, due to
their unique optical properties. This work reports the synthesis, characterization and
solvent effect on the luminescence of three systems composed by a polymer backbone
and its derivative complexed with a lanthanide ion in the t-pyridine sites: 1) poly[(9,9’-
dihexylfluoren-2,7-diyl)-6,6”-(2,2’:6’,2"-terpyridine)], (LaPPS75), and its complexes
with terbium ions (LaPPS75-Tb) and with europium (LaPPS75-Eu(Q)). The third
system was composed by poly[(9,9-dihexyl-9H-fluorene-2,7-diyl)-1,2-ethenediyl-4,4'-
bipyridine-1,2-ethenediyl], (LaPPS34) and its complex with terbium (LaPPS34-Th). In
these materials, the emission of lanthanide ions is sensitive to the chemical
environment and its luminescence occurs in dimethyl sulfoxide (DMSO) and/or N,N-
dimethylformamide (DMF) only, while quenching in all other tested solvents. The
results obtained were accounted for the high viscosity and polarity of the medium that
favored the luminescence of the lanthanide ions through aggregation-induced
emission (AIE). This effect in turn was brought about by restriction of intramolecular
motion of the polymer main chain, and conformational changes involving the pyridine

units.

Keywords: Conjugated polymers. Lanthanide ions containing metallopolymers.

Solvent effect. Aggregation-induced emission. Conformational effects.
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ABREVIATURAS E SIGLAS

Laboratério de Polimeros Paulo Scarpa
Poli[(9,9’-dihexilfluoren-2,7-il)-alt-6,6"-(2,2’:6’,2"—terpiridina)]
Poli[(9,9’-dihexilfluoren-2,7-il)-alt-6,6"-(2,2":6’,2"—terpiridina)]
complexado com ions térbio

[Tb(acac)sterpi]
Poli[(9,9-dihexil-9H-fluoreno-2,7-diil)-1,2-ethenodiil-4,4'-bipiridina-
1,2-ethenodiil]
Poli[(9,9-dihexil-9H-fluoreno-2,7-diil)-1,2-ethenodiil-4,4'-bipiridina-
1,2-ethenodiil] complexado com ions térbio

[Tb(acac)sbipi]
Poli[(9,9’-dihexilfluoren-2,7-il)-alt-6,6"-(2,2":6’,2"—terpiridina)]
complexado com ions eurépio

Dimetil sulfoxido

N,N—dimetilformamida

Acetonitrila

Diclorometano

Tetrahidrofurano

Cloroférmio

Aggregation-induced emission

Aggregation-induced emission enhancement
Aggregation-caused quenching

Metal-organic frameworks

Conjugated polymers

Organic light-emitting diode

light-emitting diode

Ultravioleta

Terpiridina

Bipiridina

Piridina

Fluoreno

fon gadolinio



Eusdt fon eurdpio

Th3* fon térbio

Er3* fon érbio

Nad3* fon neodimio

Yns3* fon yttérbio

Ln(ll1) fons lantanideos

Acac acetilacetonato (2,4 — pentanodiona)

EO Eletronica Organica

Pd Paladio

MTPs Metalopolimeros

LnMTP Metalopolimero contendo ions lantanideos
SOC Spin—orbit coupling

ET Energy Transfer

ILCT Intra-ligand charge transfer

LMCT Ligand-to-metal charge transfer

MLCT Metal-to-ligand charge transfer

REE Rare earth elements

ppm Parte por milhdo

S—V Stern—-Volmer

RMN Ressonancia Magnética Nuclear

FTIR Infravermelho com Transformada de Fourier
GPC Cromatografia de Permeacao em Gel
TGA Andlise Termogravimétrica

DSC Calorimetria Exploratério Diferencial

b Dispersidade

Tg Temperatura de transicao vitrea

Eg Band gap

Fo Fluorescéncia na auséncia do supressor
F Fluorescéncia na presenca do supressor
[Q] Concentracdo molar do supressor

[ ] Concentracdo molar
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1. INTRODUCAO

Estruturas hibridas como os metalopolimeros tem sido recentemente o foco de
muita atencdo em pesquisa, principalmente devido as suas propriedades Opticas
singulares.'? Estas estruturas compdem-se de centros metalicos associados a uma
porcdo organica, a fim de combinar as vantagens de ambas as partes: optica,
eletrdbnica e magnética dos metais,3® com as caracteristicas mecanicas dos
polimeros: flexibilidade, facil processamento e baixo custo, somadas as propriedades
elétricas e dpticas quando os polimeros sdo conjugados.’ 1% AplicacGes promissoras
podem ser obtidas a partir dessas estruturas: dispositivos emissores de luz (LEDs),'!
incluindo dispositivos emissores de luz branca,’ dispositivos termocrémicos,? sondas
e sensores luminescentes,'34 para citar alguns exemplos.

As propriedades Opticas de estruturas quimicas contendo ions lantanideos tem
sido amplamente exploradas devido as caracteristicas Unicas desses ions, como
luminescéncia de cor pura, alto rendimento quantico, longo tempo de vida e emissao
atingindo uma ampla faixa espectral: UV (e.g. Gd®"), visivel (e.g. Eu®* e Th®) e
infravermelho préximo (e.g. Er3*, Nd3* e Yn®*).1516 Os ions lantanideos apresentam
propriedades fotofisicas exclusivas, uma vez que suas transicdes eletrbnicas,
provenientes dos orbitais 4f—4f, sdo fracamente influenciadas pelo campo ligante e
pelo ambiente quimico em virtude da blindagem das camadas de valéncia 5s? e 5p®.
Assim, devido as propriedades Unicas desses ions, uma ampla variedade de
estruturas contendo lantanideos sao sintetizadas e exploradas: complexos metalicos,
arquiteturas macromoleculares como redes metal-organicas (Metal Organic
Frameworks — MOFs) e polimeros conjugados (Conjugated Polymers — CPs)
coordenados a lantanideos (metalopolimeros). Os metalopolimeros podem ser
subdivididos em trés categorias principais, se referindo ao modo de coordenacédo do
ion metélico, segundo a classificacdo de Wolf: o ion metélico pode ser coordenado a
ramificacbes da estrutura principal polimérica (Tipo I); coordenado diretamente na
cadeia principal do polimero (Tipo Il), ou ainda, o ion metalico pode compor a cadeia
principal polimérica como uma unidade repetitiva (Tipo 111).> As propriedades 6pticas
obtidas para cada tipo de estrutura oferecem varias possibilidades eletro-6pticas, as
guais dependem de fatores eletrénicos, como existéncia ou ndo de acoplamento
eletrénico entre o metal e a cadeia principal conjugada (respectivamente tipos Il e 1),3°

a forma estrutural adquirida pelo crescimento da cadeia quando o indice de
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coordenacdo do ion metalico for 3 ou mais, acarretando a formacdo de ligacdes
cruzadas ou reticuladas (Tipo Il1).317

As transicoes eletrénicas 4f—4f dos ions livres de lantanideos normalmente séo
proibidas por paridade (regra de Laporte),?3'® sendo permitidas apenas por dipolo-
magnético. Isso resulta em uma baixa absortividade molar.>”1° Entretanto, em um
dado ambiente quimico, mecanismos que permitem o relaxamento das regras de
selecdo sdo possiveis, e as transicbes 4f—4f por dipolo-elétrico passam a ser
permitidas. Uma das formas de relaxar as regras de selecdo € a utilizacdo de
moléculas organicas como ligantes (sensibilizadores). Assim, ligantes organicos
coordenados aos ions lantanideos absorvem energia e a transferem eficientemente
para o ion, com emissao do lantanideo. Esse mecanismo € conhecido por “efeito
antena”™ 1920, Apesar de as transicGes dos ions lantanideos serem blindadas pela
camada de valéncia, diversos fatores podem influenciar os sensibilizadores, e
indiretamente aumentando, diminuindo, ou até suprimindo a luminescéncia desses
fons,22! como a presenca de analitos,** ligantes,??23 temperatura,?2425 pH2627 ou
solventes.?82% A supressdo na luminescéncia de compostos contendo lantanideos é
bastante expandida na comunidade cientifica, fenébmeno principal em aplicacbes
como sondas e sensores. Entretanto, fatores que promovem o aparecimento ou
aumento na luminescéncia desses compostos ndo sdo muito comuns, principalmente
em estruturas de metalopolimeros contendo ions lantanideos (Ln%*).

Um dos fendmenos estudados atualmente, se relaciona a promocdo da
luminescéncia de croméforos a partir de espécies agregadas,®® as quais podem
promover uma emissdo induzida por agregacdo — AIE (Aggregation-Induced
Emission). O estudo deste fendbmeno compde uma area relativamente nova que esta
sendo explorada pela comunidade cientifica. Iniciou-se em meados de 2001, e esta
sendo um segmento de estudo em varios grupos de pesquisa atualmente.3%3! AIE
ocorre quando uma estrutura tem sua emissdo aumentada nas condi¢cdes de estado
agregado, induzido por aumento da concentracdo, em meio a solventes pobres ou em
estado s6lido.3? Geralmente os mecanismos de AIE, ocorrem minimizando perdas de
energia nao radiativa, principalmente pela restricdio ou bloqueio de movimentos
intramoleculares. O RIM — Restriction Intramolecular Motion, por exemplo, € um
mecanismo de AIE e atua quando um determinado luminoforo se encontra em meio a
um solvente pobre, pois rotacdes intramoleculares tornam-se restritas devido a

impedimentos estéricos, que bloqueiam o relaxamento da molécula por vias nao
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radiativas e promovem o decaimento radiativo, caminho energético responsavel pela
emissédo de luz do croméforo.3233

A terpiridina ((2,2’:6,2”-terpiridina, tpy), por décadas vem sendo uma estrutura
chave na quimica de coordenacdo, principalmente em aplicacdes envolvendo
dispositivos moleculares e na arquitetura de compostos supramoleculares.3*3%
Ademais, as funcionalidades quimicas que podem ser conferidas a tpy, e a diversidade
de arquitetura de complexos metalicos que podem ser obtidas, ampliam ainda mais
as possibilidades de aplicacdes. Ao longo dos anos, o niumero de publicacbes
envolvendo estruturas contendo unidades tpy vem crescendo significativamente,

como mostra o histograma da Figura 1, entre os anos de 1990 a 2018.
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Figura 1. Histograma do namero de cita¢cdes contendo o termo “terpyridine” por meio

da plataforma Web of Science.

Para sistemas contendo tpy, em particular, os efeitos externos sobre esta
estrutura podem ser muito relevantes devido a possibilidade de rotacéo de seus anéis
heterociclicos, originando trés conformacdes distintas: cis—cis, cis—trans e trans—trans,
sendo esta Ultima a de menor energia e a mais estavel entre essas trés. No estado
sélido e isolada, a tpy assume uma conformacdao transoéide (trans—trans) com relacéo

as ligacbes internucleares carbono—carbono das unidades piridinicas. Tal
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conformacéo é a mais estavel por minimizar a repulséo eletrénica dos pares isolados
dos heteroatomos, bem como, possiveis interacdes de van der Waals entre atomos
de hidrogénio adjacentes. Na formacao de complexos metéalicos, majoritariamente a
tpy admite a forma tridentada (k3-N''-1), ou seja, coordenacéo via trés atomos de
nitrogénio (conformacao cis—cis), pois é esperado que a formagéo do quelato envolva
0 maximo de atomos doadores adequadamente dispostos.®® Ademais, a literatura
reporta que a tpy livre pode adotar a forma cis—cis, menos favorecida
termodinamicamente, forgcada por ambientes quimicos polares ou estabilizadas por
ligagdes de hidrogénio, conforme apresentado por célculos tedricos.®>3" Entretanto,
outras duas conformacdes hipodentadas s&o possiveis: trans—trans (k'-N?) e cis—trans
(k2-N1,"). A Figura 2 mostra as trés conformacdes possiveis da tpy na formacéo de

complexos.

Trans-Trans Cis-Trans Cis-Cis

Figura 2. Representacado das conformacfes da terpiridina e a coordenacéo metalica.

A tpy tem sido peca fundamental na quimica supramolecular, area na qual
atingiu uma das posi¢des mais ativas dentro da comunidade cientifica, com aplicacdes
pincipalmente em sondas e sensores luminescentes.®

Neste trabalho, sdo reportadas as propriedades fotofisicas de trés
metalopolimeros, sendo o primeiro um copolimero contendo unidades fluoreno e
terpiridina complexado com ions Th3* e sensibilizadores acetilacetonato (acac); o
segundo, um copolimero de fluoreno e terpiridina complexado com ions Eu®, e
sensibilizadores tris[3-trifluorometihidroximetileno)-(+)-canforato e uma terceira
estrutura, que é um copolimero contendo unidades fluoreno e bipiridina (bipy),
intermediadas por uma unidade vinileno, em que foi complexada com ions Th3* e

sensibilizadores acac. A Figura 3 mostra as trés principais estruturas quimicas
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investigadas nesta Tese, com o respectivo percentual de complexacao metalica obtida

para cada uma delas.

Figura 3. Estruturas dos metalopolimeros e seus percentuais de complexacao
metalica. (A) LaPPS75-Tbh, (B) LaPPS75-Eu(Q) e (C) LaPPS34-Tbh.

O trabalho se dedicou ao estudo da influéncia do ambiente quimico nas
propriedades fotofisicas desses materiais, focando nos efeitos dos solventes testados
sobre a luminescéncia dos ions lantanideos. Tais materiais apresentam luminescéncia
dos ions metéalicos somente em meio a DMSO e/ou DMF, e é extinta em todos os
outros solventes, como cloroférmio e diclorometano. Os aspectos conformacionais e

mecanismos de AIE sé&o discutidos ao longo do trabalho.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1.Processos Radiativos em Espécies Cromoforas

Toda a matéria quando em contato com uma fonte de energia radiante
apresenta algum tipo de alteracdo, seja na estrutura intima da matéria ou ndo. A
energia (E) esta relacionada a frequéncia (v) de uma onda eletromagnética, de acordo
com a expressao matematica: E = hv, em que h é a constante de Planck.

De modo geral, em espécies cromoforas, os efeitos da interacdo da luz com a
matéria sdo fenbmenos intrinsecos que ocorrem por processos que dependem da
energia do féton incidente no sistema e da estrutura irradiada.3®4% Um fendmeno
fotofisico se inicia pela absor¢cdo de féton por um determinado grupo cromoforo de
uma espécie quimica, promovendo-a para um estado eletronicamente excitado. A luz
emitida, como decorréncia do relaxamento energético para o estado fundamental,
pode ser classificada em fluorescéncia ou fosforescéncia. A intensidade luminosa na
fluorescéncia cessa logo apés interromper a fonte de excitacao (duracdo na ordem de
1 nanosegundo), enquanto que na fosforescéncia, a intensidade permanece por um
longo tempo (fracdes de segundos ou minutos) apds a interrupcdo da excitacéo??,

como mostra a Figura 4.

Fosforescéncia

Intensidade de emisséo

Fluorescéncia

b

—

Tempo

Figura 4. Diferenga empirica entre fluorescéncia e fosforescéncia. (Adaptada da
Ref.41)

Essas distintas formas de emissdo de luz, explicam-se pelos diferentes
caminhos energéticos de relaxamento eletrénico. A fluorescéncia acontece em

transicOes eletronicas entre estados excitados de mesma multiplicidade
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(multiplicidade = 2S + 1, sendo S o0 momento angular total de spin), como transi¢oes
singleto — singleto ou tripleto — tripleto. Ja a fosforescéncia ocorre entre estados de
multiplicidades distintas, como transic¢des tripleto — singleto. Desta forma, o tempo de
decaimento da fluorescéncia € muito menor que o da fosforescéncia. Todo o processo
de transferéncia de energia radiativa para espécies contendo grupos cromaoforos
resume-se em trés possiveis caminhos, conforme o diagrama de Jablonski mostrado

na Figura 5.

\\ Cruzamento
e » Intersistema
S, \

Absorcéo hv,

Numero de onda (cm't)
Fluorescéncia Avg

Fosforescéncia hvp

w
=] y

Sy—»S, So—»S

Absorcao Fluorescéncia  Fosforescéncia

Figura 5. Diagrama de Jablonski. (Adaptada da Ref.4!).

De acordo com o diagrama de Jablonski, a espécie luminéfora, ao absorver
energia promove transicdes eletronicas do estado fundamental (So), para estados
excitados (S1, Sz, Sn) da molécula. A partir do estado excitado, a emisséo de luz pode
ocorrer pela transigédo eletronica Si, Sz, Sn — So (fluorescéncia) ou por meio de um
cruzamento intersistemas Si, S2, Sn — T1, T2, Tn — So (fosforescéncia). Moléculas
com propriedades luminescentes sao muito desejadas na aplicacéo de dispositivos
LEDs, OLEDs, sensores e sondas luminescentes, para citar alguns exemplos. Uma
classe de materiais que vem se destacando nessa area séo 0s polimeros conjugados
(CPs), ou polimeros condutores, os quais possuem propriedades Opticas e elétricas
similares as dos semicondutores inorganicos, porém, agregadas as vantajosas

propriedades poliméricas.
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2.2.Polimeros Conjugados (CPs)

Devido as propriedades unicas, os polimeros tém sido amplamente estudados
e aplicam-se em praticamente todas as areas da engenharia de materiais. As
caracteristicas classicamente conferidas a essas estruturas baseiam-se em suas
propriedades térmicas, mecanicas, quimicas e de processamento, considerando-os
como materiais essencialmente dielétricos. Essa visdo foi modificada no final do
século passado, quando foram descobertas as propriedades de conducéo elétrica dos
polimeros conjugados, abrindo um novo e vasto campo a ser explorado: o da
Eletronica Organica (EO). Os estudos envolvendo esses materiais tiveram inicio com
o pesquisador Hideki Shirakawa (Japdo) em parceria com Alan J. Heeger (EUA) e
Alan G. MacDiarmid (EUA), sendo esses pesquisadores laureados com o Prémio
Nobel de Quimica no ano 2000 pela descoberta e desenvolvimento de polimeros
condutores de eletricidade.*?>*3 A propriedade de conducéo elétrica em polimeros,
aliadas as caracteristicas de capacidade de formacdo de filme, leveza e
processamento, levaram a aplicacées inovadoras como painéis solares, monitores
flexiveis, dispositivos emissores de luz (Organic Light Emiiting Diodes — OLEDS),
janelas inteligentes e sensores, para citar 0s mais relevantes. Estes dispositivos
baseiam-se na capacidade dos polimeros conjugados de emitir luz sob a acdo de um
campo elétrico e, inversamente, de criar uma diferenca de potencial quando
adequadamente excitados pela radiacéo luminosa.

A conducéo dos portadores de carga nos polimeros conjugados se da no
segmento conjugado, originada a partir da sobreposicdo das funcdes hibridas sp?p:
dos atomos de carbono que constituem a cadeia principal. A combinacao dos orbitais
gue se interpolam no eixo interatdmico, formam as ligacdes o, e ortogonal a essa,
tem-se as ligagOes m, originadas da sobreposi¢cao dos orbitais pz. Essa sobreposi¢éo
gera uma estrutura eletrbnica similar as bandas de energia dos semicondutores,
conforme mostra a Figura 6. A diferenca de energia (Eg) entre 0 HOMO, que € o orbital
molecular ocupado de mais alta energia, e o LUMO, referente ao orbital molecular néo
ocupado de mais baixa energia, determina o comprimento de onda para que ocorra
uma transicao eletronica HOMO — LUMO, o que caracteriza a principal absorcéo de

energia luminosa do material.*+4°
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Figura 6. Estrutura dos orbitais de fronteira ligante (n) e antiligante (n*) de polimeros

conjugados. (Adaptado da Ref.45).

Em uma estrutura conjugada, as ligacdes n estdo deslocalizadas sobre um
determinado segmento conjugado, determinando um comprimento de conjugacéo
efetiva em torno de 10 a 50 angstroms.*’ Isso é capaz de lhes conferir uma
condutividade elétrica variando entre os materiais semicondutores, que é de 10° a
10! S/cm, até 10%a 108 S/cm, faixa de condutividade elétrica de alguns metais, como
Mg, Fe, Cu e Au, levando em consideracéo o poliacetileno dopado (10° S/cm).*®

Estudos nessa linha de pesquisa estdo em constante expansdo, tanto no
desenvolvimento de estruturas inéditas, novas rotas sintéticas, e também quanto a

exploragdo de aplicagfes tecnoldgicas dos polimeros conjugados.

2.2.1. Reacao de Polimerizagdo — Rota de Suzuki

A Sintese Organica constitui um importante processo na producdo de compostos
inéditos com propriedades especificas, contribuindo assim com diversas areas da
Quimica, as quais sdo desenvolvidas em prol da formacdo das ligacbes carbono—
carbono. Nas ultimas décadas, as rotas sintéticas mais destacadas na formacao da
ligacdo simples carbono—carbono entre anéis aromaticos, fazem uso de metais de

transicdo para mediar o processo de sintese, a fim de obter reacfes controladas e
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seletivas.*® Tais rotas levaram a um aumento significativo no nimero de novas
moléculas sintetizadas e, ainda hoje, percebe-se o elevado interesse da comunidade
cientifica em estudar tais reacdes, considerando-se o numero crescente de artigos
publicados em relacdo ao tema.*° Esse avanco teve inicio a partir da década de 70,
através dos estudos de cientistas como Suzuki-Miyaura,*® Kumada-Tamao-Corriu,5!
Mizoroki-Heck,>%°® Sonogashira,>* Stille®® e Negishi.%6:57

As reacdes para a sintese de polimeros conjugados classificam-se de acordo
com o acoplamento desejado. As rotas mais utilizadas dividem-se em dois grupos:
acoplamento de anéis arométicos, através de simples ligacdes pelas rotas de Suzuki
e Yamamoto, ou alternativamente, com o acoplamento de Wittig, Homer, Glich e
Knoevenagel, em que a polimerizacdo produz uma unidade vinileno entre as arilas.
Estes dois grupos de rotas podem produzir tanto homopolimeros quanto
copolimeros.*%%8 Dentre essas rotas, o acoplamento de Suzuki—-Miyaura é a rota
sintética que mais atraiu atencédo da comunidade cientifica, e a mais estudada dentre
as outras devido a possibilidade de se obter copolimeros perfeitamente alternados e
sua versatilidade.° Além disso, a rota de Suzuki-Miyaura representa um dos métodos
mais simples para a formacéo de ligacdo C—C.5%63 A Figura 7 mostra a sintese de
Suzuki, a qual se constitui por acoplamento cruzado entre um acido organo-borénico

e um haleto de arila, catalisados por paladio.®*

K2c03(aq, Pd(PPh3)s
B(OH), +
\ \ Benzeno \ \

Figura 7. Esquema simplificado da rota de Acoplamento Suzuki.%8

Nesta Tese a justificativa da escolha do acoplamento Suzuki da-se pelo fato
dela apresentar grande eficiéncia e excelente rendimento,®® além de possuir algumas
outras vantagens em relagao a outros acoplamentos, como facilidade na formacao de
compostos de boro e por suportar uma grande variedade de grupos funcionais
substituintes.>® Também se destaca por ser uma reacéo bifasica e pelo catalisador de
paladio (0) ser estavel a oxidagéo, dentro das condi¢des ideais, e a solventes
organicos, o que confere alto rendimento de reacdo.®® O acoplamento de Suzuki

segue um mecanismo composto basicamente por trés etapas: adicdo oxidativa,
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transmetalacéo e eliminacao redutiva. Na Figura 8 esté representada a rota de Suzuki

envolvendo suas trés etapas.

Pd(Il) ou Pd(0)

Formacao do

complexo L,
catalitico
R1-X
L,Pd(0)
R1R2 Adicao
oxidativa
Eliminagao
redutiva R
L2Pd(ll)/
R’ |
X
L2Pd(ll)/
N
R2-BY,
- 3
R' e R? = Radicais arila BY2 = B(OR"),, B(OH),, BFsK
- BY,X
X = Halogénio Transmetalagcao

Figura 8. Representacdo genérica do acoplamento de Suzuki.5%67

Apés a formacdo do complexo catalitico (L2Pd(0)), a adicdo oxidativa é a
primeira etapa do ciclo de paladio, em que o Pd (0) € oxidado a Pd(ll) pela adicéo de
halogenetos de arila (R*—L2Pd(l)—X). A reatividade é dependente do haleto
adicionado ao complexo catalitico (X = | > OTf > Br >> Cl) e do substituinte no anel
aromatico.>® Em seguida ocorre a transmetalacdo. Essa é uma etapa transitoria e
rapida, portanto, a obtencdo de dados experimentais é dificultada.®® Um dos fatores
determinantes para a etapa em questdo, é a base que participa da reacdo. Duas
possibilidades de ocorréncia séo discutidas para a transmetalacéo: o grupo organo-
boro tem sua nucleofilicidade aumentada na presenca de bases carregadas
negativamente, devido a formacdo de compostos borénicos quaternarios (anions

boronatos), seguido por ataque de complexo de haleto de paladio. A outra
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possibilidade, € a ocorréncia da conversao do haleto de paladio a um complexo
hidroxipaladio, seguida da reacdo com um composto neutro organo-boro.>®%% Assim,
ocorre a formacdo de uma espécie R'—L2Pd(Il)—R?. Por fim, ocorre a etapa de
eliminacdo redutiva, em que ocorre a formacéo da ligacdo carbono—carbono (R*—R?)
e a regeneracdo da espécie cataliticamente ativa (L2Pd(0)), dando inicio novamente
ao ciclo.%870

Na sesséo 2.2, os CPs, suas caracteristicas e sua ascensdo na comunidade
cientifica desde a sua descoberta foram abordadas. Tais estruturas apresentam
propriedades Opticas, que associadas as propriedades classicas dos polimeros,
tornam esses materiais promissores na area da eletrénica organica. Adicionalmente,
a possibilidade de incorporar centros metélicos via coordenacao quimica, torna esses
0s polimeros conjugados em estruturas hibridas com propriedades e possibilidades
de aplicacdo ainda mais ampliadas. A combinac¢éo de estruturas poliméricas e centros

metalicos formam estruturas denominadas metalopolimeros (MTPS).

2.3.Metalopolimeros (MTPSs) e Estruturas Metalorganicas (MOFs)

Constituem uma classe de materiais hibridos, formados a partir da combinacéo
de centros metalicos e moléculas organicas, com o objetivo de integrar as
propriedades de ambos em uma Unica estrutura: Optica, eletrébnica e magnética dos
metais,3® com as propriedades mecéanicas dos polimeros, como flexibilidade, facil
processamento e baixo custo, somando-se as propriedades elétricas e 6pticas quando
se tem estruturas organicas conjugadas.’~1° A literatura reporta uma ampla gama de
aplicacoes aos MTPs, tais como sensores quimicos, eletrocatalisadores, dispositivos
OLEDs e fotocondutores.*’* A arquitetura estrutural desses materiais podem ser de
trés tipos distintos, segundo classificacdo a de Wolf,> conforme mostra a Figura 9.
Cada tipo de MTP apresenta propriedades especificas que dependem da aplicacéo
desejada. MTPs do tipo I, por exemplo, podem oferecer propriedades como
condutividade elétrica ao longo da cadeia principal do polimero, passividade quimica
ou eletroquimica de oxidacéo ou reducédo.? Estas propriedades permitem a concepcéo
de materiais com luminescéncia independente dos ions lantanideos e do polimero
conjugado, sem acoplamento eletrénico entre os componentes. No entanto, ha
dificuldade em encontrar um sistema no qual a emissdo do polimero ndo se

sobreponha a emisséo do metal.®"? Ao se comparar o tipo | com os tipos Il e Ill, esses
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dois ultimos apresentam maior eficiéncia de transferéncia de energia, pois nestes, 0s
ions metalicos estdo coordenados a cadeia principal do polimero, o que pode

proporcionar a comunicacao eletronica direta entre o polimero e metal.>"3

Figura 9. Tipos de metalopolimeros segundo a classificacdo de Wolf.®> Tipo I,7*
Tipo 1175 e Tipo 11178,

Conforme observado na Figura 9, no tipo I, o centro metalico é coordenado a
ramificacdo da cadeia principal do polimero. No tipo Il, ocorre a coordenacao direta
do centro metélico a cadeia principal ou ainda, o metal pode compor a estrutura
principal do segmento polimérico, atuando como uma unidade repetitiva, sendo
classificado este ultimo como tipo Il

Esses materiais hibridos geralmente sdo compostos de metais do bloco D da
tabela periddica. Entretanto, os ions lantanideos vém sendo muito usados ha
arquitetura dessas estruturas devido as suas propriedades 6pticas singulares. Outra
classe de material hibrido que esta sendo explorada atualmente sdo os MOFs (Metal-
Organic Frameworks). Constituindo uma classe de polimeros de coordenacéo, essas
estruturas formam redes organometdlicas cristalinas, altamente ordenadas. S&o
compostas de ions metalicos coordenados a ligantes organicos multidentados, sendo
a principal caracteristica dessas estruturas o alto grau de porosidade (atinge até 90 %
de volume livre),”” propriedade que lhes confere aplicacdes na area de catélise,

deteccdo de determinadas espécies quimicas e principalmente no armazenamento,
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purificacdo e separacdo de gases.’® A capacidade de adsorver determinadas espécies
guimicas nesses poros, podem afetar suas propriedades emissivas devido as
caracteristicas desses hospedeiros (guests) resultando em altera¢des na intensidade
luminosa ou mudancas no comprimento de onda de emissdo, 0 que justifica a
potencial aplicacdo em sensores luminescentes.”® Ademais, suas caracteristicas séo
ideais em aplicacBes biomédicas, pois a porosidade e flexibilidade estrutural Ihes
permitem fazer encapsulamento de medicamentos, adaptando-se a forma, tamanho e
funcionalidade das drogas, fazendo armazenamento e liberagdo controlada em
sistemas biolégicos.%81 De modo geral, a combinacédo dos ions metalicos as porcdes
organicas oferece inumeras possibilidades de aplicacdo devido a soma das
propriedades desses componentes, resultando em uma acdo sinérgica para 0S
MOFs.”” Suas propriedades luminescentes abrangem a fluorescéncia, fosforescéncia
e a cintilagédo (flash de luz). Sem duvidas, abrem uma vasta gama de possibilidades
de aplicacdo, que dificiilmente se encontra em outras classes de materiais.”® As
propriedades luminescentes dos MOFs atraem a atencdo ha algum tempo, assim
como os lantanideos se destacam por ser um centro emissor brilhante. A Figura 10 a
seguir mostra a representacao de um MOF e suas possibilidades de emisséo de luz.

é Transferéncia de carga

My ~

Emisséo do
metal

L

Sensibilizagdo
“Efeito Antena”

-
-

N
% Emisséo do ‘111'

ligante

[ |

Figura 10. Representacao estrutural de MOF tipo host-guest, as interacdes entre
constituintes e possibilidades emissivas. L = ligante organico, M = centro metalico e

Guest = espécie alojada nos poros do MOF. (Adaptada da Ref.”®).
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As possibilidades emissivas dos MOFs sao vastas. A emissédo pode ocorrer
pelos centros metalicos (M), ligantes (L) e pelos Guests, por meio de transferéncia de
energia e transferéncia de carga, com interacdo de todos os componentes entre si,
conforme ilustra a Figura 10. Como centros emissores metalicos, os lantanideos
apresentam vantagens em relacdo aos metais de transicdo devido sua emisséo ser
proveniente dos niveis internos 4f—4f, protegidas pela camada de valéncia. Na sessao
seguinte, serdo abordados os complexos de lantanideos para melhor compreenséo
dos mecanismos de emissdo desses ions, especialmente em polimeros de

coordenacao e MOFs.

2.4.Complexos de Lantanideos

Esses complexos possuem arquitetura estrutural puramente ibnica, dada a
natureza dura dos ions lantanideos e de seus ligantes (teoria HSAB de Pearson),??
entretanto, com um fraco carater covalente proveniente da sobreposi¢cao dos orbitais
4f do metal com as fung¢des de onda dos ligantes.

As transicdes eletrbnicas devem ocorrer de acordo com o spin dos estados
inicial e final das espécies, apresentando a mesma simetria dos componentes
espaciais, portanto, somente transi¢cdes entre singleto — singleto e tripleto — tripleto
sdo permitidas, sendo proibidas entre estados de diferentes multiplicidades. Nos
complexos metdlicos, a estrutura formada tem a capacidade de sobrepor os estados
singleto e tripleto, extinguindo suas formas puras por mecanismos como acoplamento
spin — orbita (SOC), por exemplo. Este mecanismo ocorre com o acoplamento do
momento de dipolo magnético do spin, com 0 campo magnético gerado do movimento
angular orbital do elétron. Assim, por SOC, o complexo pode se desativar a partir de
T1sendo observada sua luminescéncia.

As propriedades luminescentes dos ions lantanideos sao provenientes das
transicdes 4f-4f do ion, as quais séo proibidas por paridade (regra de Laporte).>318
Isso resulta em baixa absortividade molar,?”1° e portanto, se tornam sistemas mais
eficientes quando sensibilizados de forma indireta, por meio de ligantes organicos.
Ligantes organicos permitem a relaxacéo das regras de selecao, tornando possivel a
sensibilizacdo desses ions. Dessa forma, o ligante tem a funcdo de ser um sistema
intermediario a emissao do metal, mecanismo conhecido por “excitacéo indireta” ou

“efeito antena”.371920.83 Assim, a antena (doador) absorve energia e a transfere ao
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centro metdlico (aceitador), que por sua vez, emite luz em comprimento de onda

caracteristico, como mostrado na Figura 11.
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Figura 11. Representacéo do efeito antena em complexos de lantanideos.

ye— Transferéncia

A emissdo sensibilizada depende da eficiéncia de transferéncia de energia da
antena.®* Nesse sistema, a transferéncia de energia do doador (D) para o aceitador

(A) pode ser representada segundo expresséo abaixo.

Ppoa= 27” |Vif|2FDA 1)

De acordo com equacéo (1), P,_,, representa a taxa de transferéncia de energia
entre o antena e o ion metélico, que depende dos elementos da matriz e do operador
Hamiltoniano, que engloba as interagbes de Coulomb e de troca DA, levando em
consideragdo suas funcGes no estado inicial e final do sistema (V;¢), e a integral da
sobreposicdo espectral entre o doador (D) a o aceitador (A) (Fp,4).2* Todo o processo
de transferéncia de energia envolvendo sensibilizadores organicos e ions lantanideos

pode ser ilustrado por meio do diagrama de Jablonski, conforme mostra a Figura 12.
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IC = Conversao interna;

ISC = Conversao intersistemas;
" IET = Conversao intersistemas de
T U= energia;
& - . -
£ 3 © ﬂl-===h ILCT = Transferéncia de energia intra-
S8 = 3] v 1% ’
s sl S £ R ligante;
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> 8 & 2 g.... LMCT = Transferéncia de carga
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T T, = Estado excitado triplete;
ii U Th* D, = Estado excitado do Th3*.
= . At "Fo,5.6 = Estados fundamentais do Th3*.
So Ligante Organico

Figura 12. Diagrama de Jablonski ilustrando o processo de transferéncia de energia
em complexos de lantanideos com emisséo sensibilizada, exemplificado com o ion
térbio (Adaptada da Ref.8%).

A Figura 12 representa os possiveis caminhos de energia radiativa e néo
radiativa capazes de ocorrer nos complexos de lantanideos. A luminescéncia desses
ions se da com a absorcdo de energia do ligante organico, promovendo transicdes
eletrdnicas do estado fundamental (So) para o estado excitado de mesma
multiplicidade (Sn; n =1, 2, 3...). A partir do S1 (nivel vibracional mais baixo do estado
eletronico excitado — Regra de Kasha), ocorre uma conversao intersistemas (ISC) para
o nivel tripleto (T1) que em seguida, transfere energia para o nivel emissor do
lantanideo, ocasionando sua luminescéncia.®® Importante ressaltar que a
transferéncia de energia ligante — metal pode ocorrer via singleto excitado também,
porém, € menos favorecida. Todo o processo resume-se na transferéncia de energia
(ET) ligante — metal, portanto, o rendimento quantico depende da eficiéncia da ET. Os
mecanismos de ET nesses materiais, geralmente sdo provenientes de interagoes
eletrostaticas, eletromagnéticas e magnéticas entre o ligante e o metal, sendo essas
duas ultimas despreziveis em relagdo ao primeiro mecanismo.8 Alguns mecanismos
Ssao propostos para que ocorra a ET nesses complexos, como ILCT (intra-ligand
charge transfer), LMCT (ligand-to-metal charge transfer), MLCT (metal-to-ligand
charge transfer). Pesquisadores teoricos tratam todo o processo de forma simplificada
considerando apenas a energia do nivel triplete do ligante e o nivel emissor do

lantanideo.86
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Para uma eficiente emissdo nos complexos de lantanideos, alguns requisitos
devem ser levados em consideracao. Os niveis de energia ligante—metal devem ser
compativeis, ou seja, o estado triplete do sensibilizador deve ser ligeiramente maior
que o nivel emissor do lantanideo, caso contrario, uma diminuicdo acentuada sera
observada no rendimento quantico de luminescéncia sensibilizada do ion, devido ao
processo de retrotransferéncia. No caso do ion térbio, é indicado que o nivel triplete
do ligante seja 2500—-3000 cm~! maior que o seu nivel emissor °Ds, enquanto que para
o0 ion eurdpio este valor situa-se em 6000 cm.87.88 Além disso, os ligantes devem
blindar o ion Ln3" de relaxacdes ndo radiativas, causadas por acoplamento de
espécies contendo modos vibracionais de alta energia. Outros fatores como geometria
e cinética de transferéncia de energia sdo importantes para otimizacdo do sistema.

Os ligantes podem ser estruturas organicas ciclicas ou alifaticas contendo
heterodtomos doadores de pares de elétrons, como nitrogénio e oxigénio, por
exemplo.8? Portanto, estruturas como a terpiridina, bipiridina e fenantrolina sdo muito
utilizadas para a formacdo de complexos. Moléculas como a terpiridina e seus
derivados sao classicas na composi¢cado de quelatos e sensibilizadores, e talvez, uma
das estruturas mais estudadas.®® Outras moléculas organicas que podem atuar como
ligantes sdo as 3-dicetonas. Essas estruturas séo utilizadas por formarem compostos
estaveis de coordenacdo,®® sendo uma das classes mais requeridas para a formacéo
de complexos de ions lantanideos, principalmente Eu3* e Th3*, os quais sdo altamente
luminescentes e de alto rendimento quantico.%? A Figura 13 mostra a relacdo de alguns

ligantes utilizados para formacao de complexos de lantanideos.
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Figura 13. Estruturas ligantes para a complexacgédo de ions Eu3*, Th3*: (A)
1,10-fenantrolina, (B) 2,2’-bipiridina, (C) 2,2’;6’2”-terpiridina (D) derivado de
acido picolinico, (E) 2,4-pentanodiona (acac) e (F) dibenzoilmetano (DBM).
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Apesar dos complexos de lantanideos serem estruturas quimicamente
estaveis, varios fatores podem influenciar a luminescéncia desses complexos, como
a interacdo de solventes com os sensibilizadores orgéanicos, por exemplo. Isso pode
afetar a transferéncia de energia para o centro metélico, tornando-os estruturas

sensiveis ao ambiente quimico.??!

2.5.Série dos Lantanideos (Ln)

Denominados de lantanideos, devido ao primeiro elemento da série, o lantanio
(La), compdem-se de quinze elementos de niumeros atdmicos entre 57 a 71 (La, Ce,
Pr, Nd, Pm, Sm, Eu, Gd, Th, Dy, Ho, Er, Tm, Yb e Lu).!® Sdo conhecidos por
"elementos terras raras” (REE), cujo termo incluiu o escandio (Z = 21) e o itrio (Z =
39), devido as suas semelhancas quimicas e abundancia na natureza. A palavra
“terra”, refere-se a sua composicdo bruta na forma de O6xidos, sendo uma
denominagdo comum na maioria dos Oxidos metélicos da época de seu
descobrimento, e a palavra “rara”, por terem sido encontrados em minerais raros.
Entretanto, a palavra refere-se a dificuldade de purificacdo destes. O processo de
separacao e obtencdo da forma mais pura desses elementos era complexo, assim,
durante muitos anos foram pouco explorados, e somente em 1907 € que toda a série
passa a ser conhecida desde a descoberta do primeiro elemento em 1751, o cério.
Apesar de conhecidos como terras raras ha muito tempo, o termo “rara” nao é
adequado atualmente, no sentido de escassez, pois sabe-se que o0s lantanideos séo
relativamente abundantes em comparacao a muitos outros elementos. Tulio, um dos
mais escassos, € mais abundante que arsénio e mercurio, com abundancia de 0,2
ppm na crosta terrestre.

Como a maioria dos metais, possuem aspecto prateado brilhante, e na espécie
idnica, existem predominantemente na forma trivalente (Ln3*), termodinamicamente
mais estaveis. Entretanto, em alguns casos, podem variar seu numero de oxidacao
entre 2+ e 4+. Os Ln®" apresentam configuracéo eletrénica [Xe]4f" (n = 0 — 14), com
os orbitais f preenchidos sucessivamente do 4f° (La3*) ao 4f** (Lu®*). Com suas
transicOes 4f blindados pelos orbitais 5s e 5p preenchidos, suas propriedades ndo sao
afetadas pelo ambiente quimico, o que justifica a similaridade dos lantanideos.
Entretanto, a forma como os orbitais 4f estdo preenchidos ao longo da série, resulta
em diferentes propriedades magnéticas e espectroscopicas.®® Sédo especialmente
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desejados pelas propriedades luminescentes exclusivas como emissao de cor pura,
alto rendimento quantico e longo tempo de vida. A radiacdo luminosa dos ions
lantanideos, proveniente dos orbitais 4f, originam-se das transi¢cdes de dipolo elétrico,
as quais sdo proibidas por paridade (regra de Laporte),?3'® consequentemente
possuem baixa absortividade molar.2”'° No entanto, essas transicdes tornam-se
parcialmente permitidas devido ao efeito do campo ligante, em que sua baixa
absortividade molar (€ < 10 L molt cm™) é superada por meio da excitacéo indireta,
mecanismo conhecido como “efeito antena”, jA mencionado.371920 Desta forma, os
complexos de lantanideos passam a ter grandes coeficientes de absorcéo (€ > 10.000
L mol~* cm™), devido a intermediacéo energética dos ligantes organicos.*® Na forma
de complexo, mesmo sob efeito do campo ligante, os lantanideos mantém
parcialmente as caracteristicas do orbital puro intra-ion, o que justifica suas
propriedades Opticas Unicas, ja citadas.'® Sua luminescéncia de cor pura com linhas
de emissédo estreitas, podendo atingir largura a meia-altura inferiores a 1 nm, séo
originadas unicamente das transicfes 4f—4f, uma vantagem quando comparado a
cromoforos organicos. O largo deslocamento de Stokes nas moléculas organicas gera
varias transicdes, tornando a emisséo larga. A Figura 14 mostra o diagrama de
coordenadas configuracionais pelo principio de Franck-Condon de moléculas

organicas em comparacdo com os ions lantanideos.

a) f’ b) S,

Pequeno Emissao Grande Emissao
deslocamento fina deslocamento larga
de Stokes

Figura 14. Transi¢cfes da emisséo dos ions lantanideos (a) e de cromoforos
organicos (b). (Adaptada da Ref.18).
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A caracteristica dos ions lantanideos manterem suas propriedades apos a
formacdo de complexos, resulta da blindagem das transicdes 4f pelos orbitais
radialmente externos 5s e 5p. Assim, a influéncia do ambiente como moléculas de
solvente circundantes ou efeito do campo ligante ndo sao expressivas. A estrutura dos
niveis de energia dos lantanideos € governada majoritariamente pelas interacfes
eletrostaticas (repulséo eletrénica RE), seguidas do acoplamento spin-orbita (SOC) e
pelo efeito do campo ligante (ECL), nesta ordem.

Os niveis de energia dos ions lantanideos(lll) sdo descritos por meio dos
termos espectroscopicos, de expressao @S*DL;, em que S é o momento magnético de
spin total (S = ZX's;), sendo s; 0 momento de spin de cada elétron, L o momento angular
orbital total (L = XI;), sendo [; 0 momento angular de cada elétron e J, momento
angular total (J = S + L). Em Jdultima ordem, sob efeito do campo ligante, a
degenerescéncia em J é quebrada, podendo se desdobrar em 2J+1 niveis. A Figura
15 mostra a influéncia da RE, SOC e ECL no ion livre do Eu3*.

Comparados a série dos actinideos, a subcamada 5f" dos lantanideos é mais
exposta ao ambiente quimico, portanto, a repulsdo intereletrbnica tem menor
contribuicdo no desdobramento da estrutura eletrénica desses elementos, sendo o

acoplamento do tipo J-J mais expressivo.

Eu* ([Xe] 4f6)
45 Kd! ;
DJ ;EEEEE'::
s 5D
(v}
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o]
>
:Cj 4f6
7
7F Fy
Conf. do ion RE 2s*1 SOC &1L SOC %*1L,,,,
A livre

Figura 15. Efeito da repulsao eletrénica (RE) e acoplamento spin-6rbita (SOC) na

configuracéo eletrénica do ion livre de Eu®*. (Adaptada da Ref.%%).
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Os termos espectroscopicos e 0s niveis de energia dos elétrons 4f dos ions
lantanideos foram determinados experimentalmente por Dieke, Carnall e
colaboradores,®>% com base no espectro éptico de cada Ln** dopados na estrutura
de LnFs. O diagrama de energia e as transi¢cdes 4f-4f dos ions lantanideos esta

representado na Figura 16.
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Figura 16. Diagrama de energia das transicdes radiativas dos ions lantanideos.®

Na formacao de complexos, o numero de coordenacdo pode variar de oito a
doze, entretanto, mais comumente, estas espécies realizam entre oito e nove
coordenacdes, por isso os ions lantanideos possuem forte afinidade por ligantes
multidentados. Sao considerados acidos duros, segundo a teoria Hard and Soft Acids
and Bases (HSAB) de Pearson,®? portanto, possuem afinidade quimica com ligantes
organicos que sejam classificadas como bases duras. Estas possuem atomos
doadores de pares de elétrons, como o oxigénio ou nitrogénio, formando compostos
predominantemente ibnicos. Desta forma, B—dicetonas, carboxilatos, terpiridinas e

bipiridina, tornam-se ligantes muito utilizados devido a sua geometria favoravel e

capacidade coordenativa com ions lantanideos.

2.6.Efeito do Solvente na Luminescéncia de Cromoforos

Estudos relacionados a estrutura eletrénica de liquidos moleculares estdo em
constante desenvolvimento, constituindo uma area relativamente recente na ciéncia.®’
Em contrapartida ao estado solido, o qual apresenta grande ordenamento, tornando

mais previsiveis seus estudos, como a fase gasosa, em que se pode desprezar
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interagcbes intermoleculares e modelar seu comportamento. Torna-se portanto mais
viavel o estudo tanto da fase sélida, como da gasosa; diferentemente da liquida, para
a qual ndo existe um modelo ideal, devido a desorganiza¢do do ambiente constituinte.
As propriedades fisicas dos solventes, como densidade e polaridade, e por
consequencia, suas complexas interagdes intermoleculares solvente / solvente ou
solvente / soluto, quando constituindo solucdes, sdo de acesso mais limitado.®”:%8

Considerando a complexidade das propriedades da fase liquida na constituicao
de solucéo, hd uma infinidade de interacdes entre as moléculas soluto e solvente. No
caso das moléculas fluorescentes, o0 ambiente quimico afeta significativamente estas
propriedades devido a interacdo entre essas duas espécies quimicas.®® Essa
interacdo pode estar relacionada a fatores como: transferéncia eletrdnica
intermolecular influenciada pela polaridade do solvente, acdo eletrostatica entre os
dipolos, dispersées, interacdes de hidrogénio, dentre outras.®®

2.6.1. Solvatocromismo

Interacdes entre soluto e solvente sdao fendbmenos que podem alterar
significativamente as propriedades fotofisicas de moléculas croméforas. Muitas
merocianinas, por exemplo, apresentam mudancas no espectro de UV-Vis com
alteracéo da polaridade do ambiente quimico, sob efeito de solvatagcdo.®® Estruturas
gue apresentam esse comportamento associado a alteracao da polaridade do meio,
sdo denominados compostos solvatocrémicos.®® Um exemplo dessa classe de
compostos é o corante betaina de Reichardt (2,6-difenil-4-(2,4,6-trifenilpiridinio-1-
ilffenolato), molécula que se tornou parametro de polaridade para a escala E1(30) de
Reichardt, sendo uma das sondas solvatocromica mais populares.®”:?° Os efeitos de
solvatocromismo geralmente estdo associados as mudancas na posi¢do, forma e/ou
intensidade das bandas de absorcéo na regido ultra-violeta e visivel.3%97.190 O efeito
da polaridade do meio circundante na energia de excitacao eletronica de cromoforos
foi aplicado na caracterizacéo de solventes e sistemas mistos dos mesmos.°! A titulo
exemplificativo, a Figura 17 mostra o efeito de solvatocromismo em um polimero

contendo unidades dicetopirrolopirrol e trifenilamina.



42

(a) OCgH13

(b)

toluene CH:Cl: CHCIl; ethyl THF acetone dioxane DMF
acetate

Figura 17. Estrutura polimérica (a) e seu efeito solvatocromico em oito solventes
testados (b).10?

Devido ao aumento da polaridade do meio, conforme a Figura 17, a interacao
se torna mais forte com o croméforo, e emissdes em comprimentos de ondas maiores
sdo observadas. Assim, a fluorescéncia do polimero é dependente da polaridade do
meio, propriedade desejavel para aplicagdo como sonda luminescente.1%?

Levando em consideracdo compostos organicos, pode-se destacar,
particularmente, maior influéncia nas transicdes n — n* e n — ©* nestas estruturas,
causadas pela alteracdo da polaridade do ambiente quimico. Consequentemente, €
possivel observar um deslocamento hipsocrémico (azul), ou um deslocamento
batocromico (vermelho). Isso faz com que o croméforo tenha luminescéncia em
comprimentos de onda distintos com a mudanca do solvente. Como ilustra a Figura
18, por exemplo, um croméforo especifico em ambiente apolar tem uma diminuigéo
no band gap (Eg) entre os orbitais de fronteira = e n*, causando um deslocamento
batocrémico no espectro de absorcao. E em ambiente mais polar, ocorre aumento de
Eg, € um deslocamento hipsocromico deve ser observado no espectro de absorcao da

espécie emissiva.®”103
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Figura 18. llustracdo do efeito solvatocrémico na estrutura eletrébnica em um

cromoforo organico. (Adaptada da Ref.101),

A alteracdo da polaridade do ambiente quimico gera uma solvatacdo
diferencial do estado fundamental em relacédo ao estado excitado do croméforo.%7:103
Esse mecanismo representa uma interacao generalizada cromoforo-solvente, sendo
que o solvatocromismo pode ocorrer de interacdes mais especificas, como interacdes
de hidrogénio, complexacéao, fenébmenos acido-base, etc.10!

A interferéncia dessas interagcdes no espectro de absor¢cdo do cromoéforo
poderia servir como parametros de modelagem de uma escala empirica de polaridade,
como proposto por Winstein em 1948, a primeira escala empirica de polaridade,
denominada de Escala-Y, em que é utilizado como parametro em reacdes de solvolise
Sn1 do cloreto de t-butila.011%4 A partir do trabalho de Winstein, outras escalas foram
propostas. Em 1951, Booker sugere espécies gquimicas solvatocrémicas como
indicadores de polaridade de solventes,®” 1%l uma vez que, esses compostos
demonstravam dependéncia de suas propriedades fotofisicas em relacdo a polaridade
do meio. A partir da proposta de Booker, surgem set-ups de escalas empiricas de
polaridade com base no fendmeno de solvatocromismo, como a escala-Z
espectroscopica, proposta por Kosower em 1958,1% e a Escala Et(30), proposta por
Reichardt,®”190 em 1963. Todas essas escalas possuiam uma limitacdo, eram
uniparamétricas. Com o0 objetivo de contornar esse problema, correlacdes entre
equacdes de multiplas variaveis foram lancadas, em que cada parametro mede
aspectos especificos da solvatacdo global do sistema, como polarizabilidade,
momento dipolar e acidez e basicidade de Lewis.1%! A primeira escala com correlacdes

de multiplas variaveis foi proposta por Kamlet —Taft, em 1977, com base em medidas
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solvatocrbmicas, em que foram criadas as escalas 1%, a e B. Os parametros
solvatocromicos desse método mediram de forma distinta o doador (escala a), o
aceitador da ligagdo de hidrogénio (escala B) e a polarizabilidade (escala 1) do
solvente. O fenébmeno do solvatocromismo foi também utilizado na caracterizacdo de
polimeros por meio do método Kamlet —Taft.1°1% O resultado deste trabalho, em
relacdo as medidas solvatocromicas, demonstrou grande sensibilidade a moléculas
de Adgua na matriz polimérica,'®* o qual possibilitou o desenvolvimento na area de
sensores quimicos, sendo aplicado na deteccdo de gas amoénia, por Sadaoka e
colaboradoes,'%” e também, na determinacdo e concentracdo de agua em solventes
organicos devido a alta sensibilidade solvatocrébmica de algumas estruturas

poliméricas.1%4

2.6.2. Mecanismos de Supressao de Fluorescéncia (Quenching)

A supresséo de fluorescéncia ou Fluorescence Quenching, refere-se a qualquer
processo que cause reducdo na intensidade de emissédo de uma amostra fluoréfora.1%®
Dentre esses processos, destacam-se alguns mecanismos: efeito de filtro interno,
dispersdo da luz, alta concentracéo e interagéo fluoréforo e supressor.1% Neste ultimo,
esta presente uma espécie fluorescente e uma supressora (quencher) que age
diminuindo a intensidade de fluorescéncia da espécie fluorescente. Estudos
envolvendo supressédo de fluorescéncia tem sido amplamente aplicados em varias
areas, principalmente na biologica, por fornecer informacdes importantes de sistemas
bioguimicos.1%8

Para elucidar o mecanismo de acdo do agente supressor sobre um fluoroforo
geralmente é aplicado o modelo de Stern-Volmer (S-V).11%-113 O mecanismo de
supressdo de fluorescéncia S-V pode ser classificado como: supressao dinamica
(colisional), estatica ou ainda uma combinacéo de ambas.110-112

Na supressao colisional, o agente supressor se difunde em meio ao fluoroforo,
agindo durante o tempo de vida do estado excitado. Isso promove a desativagéao da
molécula para o estado fundamental sem emisséo de f6ton.1%8 Esse mecanismo pode

ser representado por meio da equacao (2) de S-V.

2 =1+ ko7o[Q] = 1+ kp[Q] 2)
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Na equacao (2), F, e F representam as intensidades de fluorescéncia na
auséncia e na presenca do supressor, respectivamente; k, € a constante bimolecular;
T, € 0 tempo de vida da espécie fluorescente na auséncia do supressor e [Q]
representa a concentracdo molar da espécie supressora. Uma das principais
caracteristicas da supressao colisional é que a intensidade de fluorescéncia decresce
proporcionalmente ao tempo de vida, assim: F,/F = 1,/t, como representado na

Figura 19.
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Figura 19. llustracdo do mecanismo da supressao dinamica de fluorescéncia. S

representa o supressor de fluorescéncia.

Outra caracteristica da supressao dinamica € que ndo ha deslocamento ou
formacdo de novas bandas no espectro de absorcdo da amostra devido ao
mecanismo ocorrer no estado excitado. Portanto, um gréafico com a relacdo F,/F
versus [Q] deve ser linearmente dependente de [Q].

J& na supressao estatica, ocorre a formacéo de um complexo nao fluorescente
(dark complex) entre o agente supressor e o estado fundamental do fluoréforo.
Consequentemente, o complexo absorve luz e decai instantaneamente ao estado
fundamental, sem emissao de fétons. Assim o tempo de vida ndo é afetado porque o
mecanismo de supressao ocorre no estado fundamental, e alteragbes no espectro de
absorcdo da amostra podem ser indicios de supressao estatica. Entretanto, somente
essa informacdo ndo € definitiva para classificar o mecanismo de atuacdo do
supressor.1% A expressdo matematica que representa esse mecanismo de supressao

esta descrita na eq. (3).

2 =1+ k[Q] (3)
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Na equacéo (3), k, representa a constante de S—V para a supressao estatica,
engquanto que para a supressao dinamica, a constante é descrita por k,. Para a
supressao estatica, uma caracteristica € dada por 7,/ = 1, pois como a acao do
agente supressor ocorre no estado fundamental, o tempo de vida n&o é alterado, como

mostra a Figura 20.
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Figura 20. llustracdo do mecanismo da supresséo estatica de fluorescéncia. S

representa o supressor de fluorescéncia.

Em alguns casos, ha também a possibilidade de uma combinacdo dos dois
tipos de supressao atuarem em um fluoréforo. Uma das caracteristicas desse tipo de
supressao para este caso, € uma curvatura concava para cima no plano do eixo v,
para o grafico de S—-V.1%® A curvatura no gréafico explica-se de uma modificacédo de

uma das equacdes de S-V, que € de segunda ordem para [Q], conforme equacao (4).

Fo

== A+ Kp[@D(A + ks[QD (4)

F

Por modificacdes e ajustes da equacéo (4), podem ser obtidos os valores
individuais de cada porgcéo supressora. Geralmente, a contribuicdo da supressao
dindmica pode ser determinada por medidas de tempo de vida de fluorescéncia, ou
por comparacao da difuséo esperada, analisando propriedades como temperatura e
viscosidade, por exemplo.10®

Além dos mecanismos de supressao estatica e dinamica, segundo o modelo
de S-V, ha também o mecanismo de transferéncia de energia por ressonancia de
Foster (Forster Resonance Energy Transfer — FRET), em que a distancia entre

fluoréforo — supressor é determinante para o efeito de supressao de luminescéncia.
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Estes trés processos de supressdo de fluorescéncia entre um fluor6foro e uma
molécula externa séo os principais encontrados na literatura.10914

Os efeitos de supressédo de fluorescéncia, tem sido fenbmeno-chave para
aplicacdes como sondas e sensores luminescentes.''®> Em relacdo aos compostos
contendo lantanideos, diversos fatores sao capazes de modificar as propriedades do
sensibilizador organico, diminuindo ou até mesmo suprimindo a emissao dos ions
lantanideos,??! como a presenca de analitos,* ligantes,?2?3 temperatura,122425 pH26:27
ou interacdo com solventes.?8:2°

A literatura reporta que emisséo sensibilizada dos ions lantanideos pode ser
afetada por meio da perturbacdo de trés estados excitados, limitando o rendimento
guantico desses ions.1*® A perturbacéo pode ocorrer nos estados excitados singleto e
tripleto dos ligantes orgéanicos, que sofrem desativacao por varios processos, dentre
eles, transferéncia eletronica, energia radiativa ou energia vibracional. Ademais, além
da desativacdo dos estados singleto e tripleto do ligante, os estados excitados dos
ions lantanideos podem ser afetados diretamente por osciladores de alta energia
como O—H, N—H e C—H, maximizando as perdas de energia ndo radiativa.®6115116
A interacdo com solventes também pode afetar significativamente as propriedades
emissivas dos Ln3*, resultando em supressdo de sua luminescéncia.''’ Em meio
aquoso, por exemplo, pode ocorrer coordenacdo de moléculas de agua aos Ln®*.
Dessa forma, a supresséo ocorre via acoplamento do estado excitado do Ln3* com
osciladores O—H da agua coordenada a esfera interna de coordenacéo, assim, uma
transferéncia de energia Ln®* — O—H é observada.!!’

A supressdo da fluorescéncia do lantanideo pode ocorrer também por
transferéncia de energia para um grupo aceitador de combinacdo adequada de
estados excitados. Esse fendbmeno leva em consideracdo a distancia entre as duas
espécies, que geralmente enquadra-se em um raio de Féster em torno de 9 nm.15

Embora possa haver uma intengdo de generalizar a agao supressora de grupos
osciladores sobre a série dos Ln%*, alguns destes ions sdo menos sensiveis ao efeito
supressor de osciladores de alta energia. O ion Th3%*, por exemplo, tem se mostrado
menos sensivel a supressao de luminescéncia por osciladores O—H, devido ao alto
valor de energia de seu estado emissor (°Ds ~20.566 cm™1), maior que o do fon Eu3®*
(°Do ~17.293 cm™). Vérios MOFs contendo ions Th®* com moléculas de agua ligadas

na esfera de coordenacdo interna desse metal, exibem intensa luminescéncia.'®
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2.6.3. Emisséo Induzida por Agregacao (AIE)

Emisséo induzida por agregacédo (Aggregation-induced emission — AIE) ou
aumento de emissdo induzida por agregacdo (aggregation-induced emission
enhancement — AIEE) é uma area relativamente nova em pesquisa cientifica, e tem
se apresentado como uma grande novidade atualmente. Estudos nessa linha surgiram
em meados do ano de 2001, e hoje varios grupos dedicam a pesquisa em AIE.30:31
Este fenbmeno ocorre quando um fluoréforo apresenta emissao de luz ou um aumento
dela quando em estado agregado. Isso ocorre com a espécie emissora em condicées
de alta concentracédo, em meio a solventes pobres ou ainda, em estado sélido.3? Esse
mecanismo de emissao torna-se um fato inusitado, pois a maioria dos fluoroéforos
convencionais sofrem supressdo de luminescéncia causada por agregacao
(aggregation-caused quenching — ACQ) devido ao empilhamento n—r intermolecular,
e pela desativacdo ndo radiativa do estado excitado favorecida por fortes interacdes
vibrénicas, como acoplamento de éxciton e formacédo de excimeros,*° principalmente
em compostos aromaticos,3%:3! fendmeno que limita a aplicacdo dessas espécies em
estado sélido ou em alta concentracdo de solugfes.?%1?0 Entretanto, AIE é um
fenbmeno oposto ao de ACQ, apresentando forte emissdo ou aumento desta em
muitas espécies fluoroforas. Desta forma, pode-se aproveitar as vantagens desse
fenbmeno ao invés de evitar suas propriedades emissivas em estado agregado.

Um dos principais fenbmenos de promocdo da AIE/AIEE consiste na
minimizacdo de perdas de energia ndo radiativa, consequéncia do enrijecimento da
estrutura quimica que bloqueia vibracdes ou tor¢des intramoleculares responsaveis
por ativar canais de relaxamento nao radiativos do estado excitado, fazendo da
molécula uma espécie ndo emissiva.®® Alguns mecanismos do fendmeno de AIE
incluem a planariza¢cdo conformacional e a formacéo de agregacao do tipos J— e H—.

Por meio de medidas de dicroismo linear realizadas por Scheibe e Kandler,
verificou-se que a direcdo do dipolo na absorcéo era paralela ao eixo da espécie
guimica agregada, concluindo Foster que os agregados do tipo J— (J— em homenagem
a Jelley, um dos estudiosos da area) estariam paralelamente alinhados a direcao
agregada.'? Uma das principais caracteristicas fotofisicas do agregado—J incluem
mudancas significativas em seu espectros de absorcéo e emissdo em relacdo a sua
espécie monomeérica. Entre essas mudancas estdo grandes desvios batocrémicos e

estreitamento de suas bandas espectrais, como ilustra a Figura 21.12* A anisotropia
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optica do material apresentada consiste do alinhamento dos dipolos de transi¢cao das
moléculas, fazendo com que estas adotem uma posicéo paralela em um arranjo de
“placas deslocadas” ou “da cabecga a cauda”. Agregados—J geralmente se apresentam
como uma estrutura supramolecular auto-organizada unidimensional.*?!

A formacao de agregado do tipo H—, contrariamente ao tipo J—, consiste em um
arranjo molecular de dipolos cruzados, adotando um arranjo associativo “sanduiche”,
no qual os cromoéforos se encontram lado a lado. Suas propriedades luminescentes
estdo associadas a acentuadas mudancgas espectrais referentes ao grande desvio
hipsocromico no espectro de absorcao, acompanhadas de deslocamento batocromico
do espectro de fluorescéncia. O nome agregado—H refere-se ao desvio hipsocrémico.

Estas mudancas espectrais permitem identificar o tipo de agregacao presente
nas espécies cromoforas, e tem sido corroborado em varios trabalhos. Importante
ressaltar que essas duas formas de agregados podem coexistir em uma mesma
espécie. A Figura 21 mostra as principais diferencas espectrais entre os agregados

do tipo J— e H-.
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Figura 21. Representacdo esquematica das mudancas espectrais da formacao dos

agregados J e H, partindo do monémero corante de cianina.?!
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Estruturas n—conjugadas geralmente séo constituidas por segmentos (hetero)
aromaticos conectados por ligacdes simples, o que lhes confere liberdade de
rotacdo/torcdo de grupamentos intramoleculares. Desta forma, ha uma grande
diversidade conformacional nestas estruturas, e, consequentemente, diversidade nas
propriedades Opticas e eletrénicas. Com isso, alteracbes na absorcdo, emissao,
rendimento quantico e mobilidade de portadores sédo observadas, sendo aspectos-
chave dos materiais poliméricos conjugados.?2:123

O mecanismo que promove AIE/AIEE consiste na restricdo dos movimentos
intramoleculares (restriction intramolecular motion — RIM) de cadeias poliméricas, seja
por impedimentos estéricos, ou por alteracdes nas propriedades do solvente (adicao
de um mal solvente), como mudancas no momento dipolar ou na viscosidade do
meio.31122 A influéncia desses aspectos resulta em minimizar perdas de energia ndo
radiativas, o que explica a forte luminescéncia de determinadas espécies cromoforas

em estado agregado, em meio a solventes pobres ou em ambientes viSC0S0s.
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3. OBJETIVOS
3.1.Objetivo Geral

Investigar as propriedades fotofisicas em solucdo de trés metalopolimeros

conjugados contendo ions lantanideos, e avaliar o efeito da viscosidade dos solventes

na luminescéncia dessas estruturas.

3.2.Objetivos Especificos

X/
L X4

X/
L X4

Sintetizar as estruturas dos polimeros conjugados, os metalopolimeros
complexados com ions lantanideos e os complexos de lantanideos (compostos
modelo) correspondentes;

Realizar a caracterizagdo estrutural dos compostos por RMN (*H e 3C), FTIR
e GPC;

Realizar a caracterizagcéo térmica dos compostos por analises de TGA e DSC;
Realizar a caracterizacdo fotofisica dos compostos por analises de
espectrofotometria de absorcéo, excitacao e fluorescéncia;

Realizar uma aproximacdao tedrica e compara-la aos resultados experimentais
obtidos;

Propor um modelo que correlacione a influéncia da viscosidade e polaridade
dos solventes nas propriedades luminescentes de estruturas metalopoliméricas

contendo ions lantanideos;
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1. Materiais

Carbonato de potassio (Vetec, 99%), 6,6”-dibromo-2,2’:6’,2”-terpiridina (Sigma-
Aldrich, 90%), 9,9-Diexilfluoreno-2,7-acido diborénico (Sigma-Aldrich, 95%),
tetrakis(trifenilfosfina)pladio(0) (Sigma-Aldrich, 99%) e hidroxido de sddio (Biotec, P.
A.). Diclorometano (Synth, 99.5%), tetrahidrofurano (Synth, 99.8%), cloroférmio
(Vetec, P. A.), acetato de etila (Synth, 99.5%), tolueno (Sigma-Aldrich, 99.3%),
metanol (Sigma-Aldrich, 99.6%.), etanol (Synth, 99.5%), N,N-Dimetilformamida
(Sigma Aldrich, 99.8%) e trietilamina (Vetec, 99%). Cloroférmio deuterado, contendo
1% (v/iv) de TMS (Sigma-Aldrich, P.A.) como padréo para analise de Ressonancia
Magnética Nuclear (RMN) e brometo de potéssio para analise de infravermelho com
transformada de Fourier (FTIR). Cloreto de térbio (lll) hexahidratado (Sigma-Aldrich,
99.999%), 2,4-pentanodiona (Sigma-Aldrich, 99%), 2,2':6’,2”-terpiridina (Sigma-
Aldrich, 98%), dimetil sulfoxido (Vetec, 99.9%), tetrahidrotiofeno (Sigma-Aldrich, 99%)
e sulfolano (Sigma-Aldrich, 99%).

4.2.Equipamentos e Métodos de Caracterizacéo

Os métodos de caracterizagcéo estrutural abrangem analises por RMN de 'H e
13C e os espectros das estruturas poliméricas foram obtidos no equipamento Varian
Inova-400 Instrument (400 MHz for *H e ¥C NMR) usando o polimero em solucéo
concentrada de cloroférmio deuterado (CDCls), e tetrametilsilano (TMS) como
referéncia. As medidas de espectroscopia de infravermelho (FTIR) foram realizadas
utilizando pastilhas de KBr e NaCf no equipamento BOMEM (Hartmann & Braun) MB-
Series varrendo no intervalo de 4000 — 400 cm~* com 24 scans min~. A massa molar
do LaPPS75 foi determinada por cromatografia de permeacéo em gel (GPC) usando
amostras de poliestireno monodisperso como padrao e THF como fase mével com
taxa de fluxo de 1 mL - min~ em um sistema de cromatografia liquida Agilent 1100,
com colunas Plgel Mixed-B and Mixed-C. Para a caracterizacao térmica foi utilizado a
técnica de calorimetria exploratoria diferencial (DSC), e as medidas foram realizadas
no equipamento Netzsch DSC 204 F1 e as amostras foram aquecidas em um intervalo
de 20 °C a 250 °C com taxa de 10 °C - mint em atmosfera de N2, resfriadas para

20 °C ataxade 10°C - min~. A medida foi repetida e a segunda corrida foi registrada.
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A estabilidade térmica dos materiais foi determinada utilizando um Netzsch Analyzer
model TG 209. Para a analise termogravimétrica (TGA) as medidas foram realizadas
com taxa de aguecimento de 20 °C - min~! usando um fluxo de N2 de 15 mL - min?,
no intervalo de 25 °C a 450 °C. Medidas de fluorescéncia em estado estacionario: para
medidas de absor¢gdo UV-Vis foi utilizado um espectrofotbmetro Shimadzu UV-
3101PC. Medidas de emissdo e excitacdo foram obtidas em um
espectrofluorofotébmetro Shimadzu RF-5301PC. Os decaimentos de fluorescéncia e
0s espectros de emissao resolvidos no tempo (TRES) foram adquiridos pela técnica
de contagem de fétons com correlacao temporal (TCSPC) em um espectrofluorimetro
Edinburg Analytical Instruments FL 900 com MCP-PMT (Hamamatsu R3809U-50). A
excitacdo das amostras foi produzida por um diodo pulsado modelo EPLED-295 com
uma largura de banda de 10 nm e largura de pulso de 815,5 os. Os decaimentos foram
ajustados com o software FAST para fungdes exponenciais usando o Ludox® como
resposta a funcdo do instrumento (IRF), sempre com 10.000 contagens acumuladas
no canal de pico. As constantes de vida média foram calculadas com a seguinte

expressao:

_ YA

Sendo, tvedio 0 tempo de vida médio e A; o fator pré-exponencial relacionado a ti.

4.3.Calculos Teoricos

As geometrias do estado fundamental das trés conformagfes da terpiridina,
denominadas de cis — cis, cis — trans e trans — trans foram otimizadas pela Teoria
Funcional de Densidade (DFT), usando o funcional hibrido B3LYP e 6-311g(d,p) como
funcdo de base. Além disso, a teoria de campo de reagéo auto consistente (SCRF) foi
utilizada, incluindo o efeito dos solventes em todas as conformacgdes. A partir dessas
geometrias otimizadas, calculos de energia livre de Gibbs foram realizados, e suas
energias relativas foram determinadas. Todas as simula¢cdes foram realizadas no

programa Gaussian 09.1%4
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4.4.Experimental
4.4.1. Série LaPPS75-Tb

A série LaPPS75-Tb constitui-se de trés estruturas: 1) um copolimero
perfeitamente alternado de unidades de fluoreno e terpiridina, contendo alquilas
dissubstituidas na posicéo 9 do fluoreno (LaPPS75). 2) o metalopolimero derivado de
1) complexado com ions térbio e ligantes acac (2,4—pentanodiona) nos sitios
terpiridinicos (LaPPS75—-Tb), cuja estrutura é o principal alvo de estudo da série, e 3)
um complexo de térbio andlogo a unidade repetitiva do polimero complexado
constituido de terpiridina e acac (LaPPS75-TbM), sintetizado com o intuito de
comparar as propriedades estruturais e fotofisicas polimeros com a porcéo

complexada do metalopolimero.

4.4.1.1. Sintese do LaPPS75

O poli[(9,9-dihexilfluoreno-2,7-il)-alt-6,6"-(2,2’:6’,2"—terpiridina)] — LaPPS75, foi
sintetizado seguindo a rota de policondensacéo de Suzuki. Dessa forma, 0,4 g (0,95
mmol) de 9,9-diexilfluoreno-2,7-acido boroénico, 0,4 g (0,1 mmol) de 6,6”-dibromo-
2,2":6’,2"-terpiridina e 36 mL de tolueno foram adicionados em um baldo de reacéo
contendo 12 mL de N,N-dimetilformamida. Os reagentes foram mantidos sob as
condicdes de atmosfera de inerte (Ar) e constante agitacdo. Logo apds, uma solucao
0,2 mol Lt de K2COz (12 mL) foi adicionada a mistura por 15 minutos. Em seguida,
0,020 g (0,017 mmol) de tetrakis(trifenilfosfina)paladio(0) foram dissolvidos em 2 mL
de tolueno e adicionados lentamente ao meio reacional sob atmosfera inerte, agitacéo
constante e temperatura de 110 °C, por 72 h. Apés esses periodo, a fase organica foi
separada da fase aquosa utilizando agua destilada e diclorometano em um funil
decantador. Esse procedimento foi repetindo trés vezes para total separacdo das
fases. Em seguida, a fase organica foi separada e seca utilizando MgSOa4 por trés
horas. ApOs esse periodo a mistura foi submetida ao processo de filtragdo obtendo o
polimero apos a total evaporacao do solvente organico. Para a purificacdo do produto,
foi utilizada extracdo continua com metanol (Sistema Soxhlet) por 24 h, para a
remocéao de resquicios de catalizador e polimeros de cadeias menores. Em seguida,

o material foi levado a estufa a vacuo onde permaneceu por um periodo de 24 h a
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temperatura de 50 °C. Finalmente, foi obtido 0,375 g de um p6 de cor amarelo pélido,

com rendimento de 70 %.

4.4.1.2. Sintese do LaPPS75-Tb

Na sintese do poli[(9,9-dihexilfluoreno-2,7-il)-alt-6,6”-(2,2’:6’,2"—terpiridina)]
complexado com ions térbio e ligantes acac (LaPPS75-Tb), 0,150 g (0,27 mmol) do
polimero LaPPS75, 0,082 mL (0,80 mmol) de 2,4-pentanodiona e 0,11 mL de
trietilamina foram adicionados em uma baldo de reagdo. Em seguida, 20 mL de THF
previamente seco, sob atmosfera de argbnio foi adicionado aos reagentes.
Paralelamente, foram dissolvidos 0,101 g (0,27 mmol) de cloreto de térbio (ll)
hexahidratado em 5 mL de metanol, sob atmosfera inerte de argbnio, e adicionado
lentamente junto a solucdo polimérica. A reacao foi selada e mantida sob agitacédo
constante a temperatura de 60 °C em atmosfera inerte durante 24 h. Apos o periodo
de reacédo, os solventes foram removidos por rota evaporacéo e o produto foi lavado
com n-hexano e metanol, respectivamente, por trés vezes. Em seguida, o material foi
levado a estufa onde permaneceu sob presséo reduzida a temperatura de 50 °C, em
um periodo de 24 h. Um soélido de cor amarelo palido foi obtido com massa aferida de

0,095 g, que corresponde um rendimento de 54 %.

4.4.1.3. Sintese do LaPPS75-TbM

Para a sintese do [Tb(acac)stpy] (LaPPS75-TbM), 0,2 g (0,86 mmol) de
2,2":6’,2"-terpiridina, 0,26 mL (2,58 mmol) de 2,4-pentanodiona (acac) e 0,36 mL de
trietilamina foram misturados em 40 mL de THF previamente seco, e mantidos sob
atmosfera de argbnio. Em seguida, 0,320 g (0,86 mmol) de cloreto de térbio (lIl)
hexahidratado foram dissolvidos em 5 mL de metanol e adicionados gota a gota a
solucéo inicialmente preparada. Em seguida, o baldo de reacdo foi vedado em
condi¢cbes de atmosfera inerte de argdnio, sob agitacdo constante a temperatura de
50 °C por 24 h. Apos esse periodo, o solvente foi rota evaporado e o produto lavado
com n-hexano e metanol, respectivamente, por trés vezes. Ao final, foi obtido um p6
amarelo de massa igual a 0,185 g, correspondendo a 31,3 % de rendimento.

A Figura 22 representa as rotas sintéticas das estruturas constituintes da série
LaPPS75-Th.
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Figura 22. Rotas sintéticas para a sintese das estruturas da série LaPPS75-Tb.

4.4.2. LaPPS75-Eu(Q)

O metalopolimero aqui reportado foi previamente publicado como sensor
raciométrico de temperatura pelo nosso grupo de pesquisa,’® trabalho em que consta
toda a sua rota sintética, bem como toda a sua caracterizacdo estrutural, térmica e
fotofisica. Nesta tese, sera reportada e discutida outro fenbmeno desta estrutura: sua

dupla luminescéncia sensivel a ambientes quimicos viscosos, como DMF e DMSO.

4.4.3. Série LaPPS34-Tbh

Nesta série de trés estruturas, o principal constituinte € o metalopolimero de
unidades fluoreno e bipiridina, complexado com ions térbio e ligantes acac (2,4—
pentanodiona) nos sitios bipiridinicos (LaPPS34-Thb). Esta estrutura foi sintetizada

partindo do polimero base (LaPPS34). Para efeito de comparacéo das propriedades
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do metalopolimero, um complexo de térbio com unidades acac e bipiridina também foi
sintetizado (LaPPS34—-TbM).

4.4.3.1. Sintese do LaPPS34

A sintese do poli(9,9’-dihexilfluoreno-dil-alt-3,5-bipiridinevinileno) (LaPPS34) foi
obtida por condensacdo de Wittig, e esta descrita em um trabalho publicado
anteriormente pelo nosso grupo de pesquisa.?®> De modo simplificado a rota sintética
esta representada na Figura 23 a seguir.

O O CgN43Br, THF i.i 33 % HBr, (CH,0),
_ >
. Acido acético, 60 °C

n-BulLi, -78 °C

(1)

S} ® ® S 7/ \ —
P(fenil) Br(fenil);P 0.0 P(fenil);Br N N4

DMF

T-BuOK, CHCl3, C,H50H

LaPPS34

Figura 23. Rota sintética do LaPPS34. (1) 9,9'-dihexilfluoreno, (2) 2,7-
bis(bromometil) -9,9-dihexilfluoreno, (3) dibrometo de 2,7-bis[(p-trifenilfosfénio) metil]
-9,9-di-n-hexilfluoreno e (4) poli(9,9’-dihexilfluoreno-dil-alt-3,5-bipiridinevinileno)
(LaPPS34).125
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4.4.3.2. Sintese do LaPPS34—Tb

A rota sintética do poli(9,9’-dihexilfluoreno-dil-alt-3,5-bipiridinevinileno),
complexado com ions térbio (lll) nos sitios bipiridinicos, consistiu na adigédo de 0,250 g
(0,46 mmol) do LaPPS34, 143 uL (1,4 mmol), de 2,4-pentanodiona (acac) e 0,3 mL de
trietilamina em um baldo de reacdo. Em seguida, 20 mL de THF previamente seco,
degassado em atmosfera de argonio, foram adicionados junto aos reagentes. Apos
15 minutos, uma solugdo composta de 0,173 g (0,46 mmol) cloreto de térbio
hexahidratado e 5 mL de metanol, a qual foi homogeneizada e mantida sob atmosfera
inerte, foi adicionada gota-a-gota aos reagentes previamente adicionados ao baldo. A
reacao foi mantida sob agitacdo constante a temperatura de 50 °C e atmosfera inerte,
durante 24 h. Ap6s as 24 h de reacdo, o solvente foi evaporado e o produto foi
purificado com hexano e metanol, respectivamente. Apos a purificagdo, o material foi
seco a temperatura ambiente, por um periodo de 48 h. A massa obtida foi de 0,213 g

com rendimento de 47 %.

4.4.3.3. Sintese do LaPPS34—-TbM

Em um baldo de reacao, foram adicionados 0,083 g de 2,2’-dipiridil, 30 mL de
THF, degassado por 30 min em atmosfera de argbénio. Apds, foram adicionados
165 uL de acac e 224 uL de trietilamina. O sistema ficou 15 minutos sob agitacao
constante e em atmosfera inerte (para ocorrer a desprotonacéo do acac). Em seguida,
foram adicionados gota-a-gota uma solucédo de TbCis - 6 H20 e metanol (0.200 g de
sal e 4 mL de metanol), previamente degassado por 30 minutos. A reacao ficou por
5h30min sob temperatura de 60 °C. Apés a reacéo, o produto foi lavado com agua
destilada e hexano, respectivamente, e deixado para secar a temperatura de 50 °C na
estufa a vacuo. Ao final do processo, foi obtido 185 mg de um produto cristalino de
coloracdo branca (aspecto leitoso).

A Figura 24 representa as rotas sintéticas das estruturas LaPPS34-Tb e
LaPPS34-TbM.
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Figura 24. Rotas sintéticas das estruturas da série LaPPS34-Th.
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES
5.1. Série LaPPS75-Th

Esta secdo reporta o efeito do solvente em um metalopolimero de fluoreno e
terpiridina complexado com ions térbio (LaPPS75-Tb). A estrutura mostrou um
comportamento de dupla emissdo com bandas em 390 nm (cadeia polimérica), e em
544 nm (transicdo principal da emissao do ion térbio). Foi verificado que a emisséo do
lantanideo € sensivel ao ambiente quimico, apresentando luminescéncia apenas em
meio ao solvente DMSO. Os estudos sugerem fortemente que esse fendmeno seja
proveniente de emissao-induzida por agregacéao (AIE), causada pelo solvente viscoso
e altamente polar que causa restricdo dos movimentos intramoleculares e minimiza
perdas de energia ndo radiativa, conforme ilustrado na Figura 25. Estes resultados

estdo publicados na referéncia 126.

DMSO Solvent

= Z

Restriction ' ;
[Intramolecular Motion] Intramolecular Motion
Tb NoTb |~
[ON [Emission]

Figura 25. Representacao ilustrativa da emissao do LaPPS75-Tb nos diferentes

solventes.126

5.1.1. Caracterizacdo Estrutural e Térmica

Uma das mais importantes caracteriza¢des estruturais de compostos organicos
é a ressonancia magnética nuclear (RMN). Foram realizadas medidas de RMN de *H
e 13C, utilizando cloroférmio deuterado (CDCl3) como solvente e tetrametilsilano
(TMS) como composto de referéncia junto a amostra.'?”1?¢ A Figura 26 mostra o
espectro de RMN de *H do polimero LaPPS75.
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Figura 26. Espectro de RMN de 'H do LaPPS75.

Na Figura 26, verificou-se o deslocamento quimico (&) dos atomos de
hidrogénio da porcdo aromatica da estrutura na regido espectral entre 7,14 e
8,85 ppm. A literatura reporta esses sinais no intervalo de 6,0 < & < 9,5 ppm.*?” Os
sinais situados na extrema direita do espectro, na regiao entre 0,62 < d < 2,2 ppm, se
encontram os deslocamentos quimicos referente aos &tomos de hidrogénio da porcao
estrutural alifatica. A Tabela 1 relaciona os sinais dos atomos de hidrogénio com a
estrutura do material, bem como, os deslocamentos quimicos (& — ppm) e integracdes

(] — préton) segundo o espectro de RMN de *H.

Tabela 1. Deslocamentos Quimicos — RMN de 'H do LaPPS75.

Hidrogénio 6(ppm) f(préton) o—T 76
(LA~
l1e3 0,70-1,23 22,49H = aw
4 1,80-2,58 3,83 H NN 1
1—d e 3 />\(/9\\\
7a12 757-8,30 11,53 H { LN
3
/

u

5eb6 8,61 -8,92 4,22 H
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Também foi realizada a medida de RMN de 3C do LaPPS75, e os

deslocamentos quimicos estdo apresentados na Figura 27 a seguir.
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Scale: 6.897 ppm/cm, 894.0 Hz/em

Figura 27. Espectro de RMN de 3C do LaPPS75.

Com o espectro de RMN de *3C, pode-se correlacionar todos os picos de

BN

atomos de carbono pertencentes a estrutura do LaPPS75. Na Tabela 2, estd a
correlacdo dos atomos de carbono junto a estrutura do material, bem como, 0s
deslocamentos quimicos experimentais e tedricos obtidos por meio de softwares como

Chemdraw.
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Tabela 2. Deslocamentos Quimicos — RMN de 13C do LaPPS75.

Carbono Experimental Tedrico
5(ppm) 5(ppm)

1,13 14,02 141
2,12 22,70 22,7
3,11 31,94 31,8
4,10 29,80 29,9
5,9 24,49 24,4
6, 8 40,47 43,9
7 55,44 53,5
14, 25 152,02 148
15, 24 129,78 130,2
16, 23 134,80 135,6
17, 22 126,21 125,6
18, 21 128,45 128,9
19, 20 139,12 139,6
26, 39 119,30 117,4
27,40 157,59 157,2
28, 33, 38 141.72 142.0
29, 37 120,30 1211
30, 36 155,60 155,5
31, 35 155,60 155,5
32,34 121,44 121,1

37-3p
35
35=34
N \
W33
17-18 Pl=22 f1=32
/ 19—-20 \ N=3g
16 ;TN 23y \
15=14_25~24 \ 29
7 7/
/\ 28
8§ 6—5
\ \
9 4—3
/ \
10 2—1
\
11
/
12
\
1

Nos deslocamentos quimicos de 14,13 a 55,44 ppm se encontram os sinais dos

atomos de carbono alifaticos da estrutura, ou seja, os atomos das alquilas das

unidades de fluoreno. Na regiao entre 120,30 a 155,6 ppm, tem-se 0s sinais de

carbono das unidades ciclicas conjugadas.*® Um dos sinais importantes no RMN de

13C do LaPPS75, sédo os de deslocamentos quimicos em 134,80 ppm e em 157,59

referentes aos atomos de carbono 16 e 23 (estrutura quimica da tabela 2) da unidade

de fluoreno, e 27 e 40, da terpiridina, sinais que confirmam a polimerizacdo do

material.

Outra caracterizacao estrutural realizada foi a espectroscopia de infravermelho

com transformada de Fourier (FTIR). Essa técnica permite verificar a complexagéo
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metélica nas unidades de terpiridina, uma vez que os modos vibracionais do
heteroatomo coordenado e ndo coordenado sdo diferentes. Na Figura 28 a seguir,
estdo os espectros de FTIR de modo comparativo das estruturas LaPPS75,
LaPPS75-Tb e LaPPS75-TbM.
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Figura 28. (A) espectro de FTIR das estruturas LaPPS75, LaPPS75-Tb e
LaPPS75-TbM. (B) Ampliacdo na regido de 1800 cm~ a 900 cm~do espectro (A)
mostrando a coordenagéo do metal no LaPPS75-Tb e LaPPS75—TbM em
comparacao ao LaPPS75, polimero sem metal.

Para confirmacao da complexacédo metalica e das estruturas correspondentes,
medidas de FTIR foram realizadas. O espectro de FTIR (Figura 28), mostra uma
banda em 1518 cm™ (LaPPS75-Tb) e 1522 cm™ (LaPPS75-TbM) referente ao
estiramento C===0 do ligante acetilacetonato (acac).'?® Esta absorcéo é ausente no
LaPPS75. A literatura reporta a absorcdo do acac em um largo intervalo espectral
entre 1200 cm™ a 1900 cm™1.1%° O estiramento da ligacdo C=—==C é observado em
1586 e 1597 cm~tpara LaPPS75-Th e LaPPS75-ThM, respectivamente, e a absorcéo
em 1564 cm~ para o LaPPS75.12612° As bandas em 1463 e 1426 cm™ (LaPPS75),



1455 e 1395 cm™ (LaPPS75-Th) e 1413 e 1380 cm~ (LaPPS75-TbM) séo tipicas do

complexos metdlicos, 0 modo vibracional dos atomos de nitrogénio da terpiridina é
deslocado para frequéncias mais baixas, assim, a coordenacdao iénica faz com que o
complexo formado vibre em menor ressonancia.'®* Na Tabela 3 estdo listadas as
principais bandas de FTIR para a série de estruturas com base nos espectros

apresentados na Figura 28.

Tabela 3. Principais modos vibracionais do espectro de infravermelho da série

LaPPS75-Thb.

Identificacéo Modo Vibracional Numero de onda (cm-1) Intensidade
Aromatico v(C—H) 3052 w
Alifatico v(C—H) 2952, 2924 e 2851 m
Residuo (CO2) v(C—O0) 2359 w
Conjugacao v(C—C) 1564 S
Aromatico v(C—N) 1463 e 1425 w

LaPPS75-Tb

Identifica¢éo Modo Vibracional Numero de onda (cm-1) Intensidade
Aromético v(C—H) 3054 e 3007 w
Alifatico v(C—H) 2953, 2924 e 2852 m
Residuo (CO2) v(C—O0) 2359 w
Conjugacao v(C—C) 1586 m
Carbonila Endlica v(C—0) 1518 m
Conjugacéao v(C—N) 1455 m
Conjugacéo Coordenada v(C—N—Ln) 1396 S

Identificacdo Modo Vibracional Namero de onda (cm1) Intensidade
Aromético v(C—H) 3032 w
Alifatico v(C—H) 2917 w
Residuo (CO2) v(C—0) 2359 w
Conjugacéo v(C—C) 1597 S
Carbonila Endlica v(C—O0) 1522 S
Conjugacao v(C—N) 1447 e 1435 S
Conjugacéo Coordenada v(C—N—Ln) 1380 w

*Intensidade das bandas: w = weak; m = medium e s = strong.



66

Além da espectroscopia de FTIR, pode-se verificar a coordenacao metalica por
meio de Analise Termogravimétrica (TGA), conforme mostra a Figura 29(A). Usando
0 residuo inorgénico (Th203) resultante da decomposi¢cdo térmica do composto
modelo (LaPPS75-TbM), e comparando com os eventos de TGA da estrutura metal-
polimérica, a quantidade calculada estequiometricamente de ions térbio para o
LaPPS75-Tb foi de 20 %, em base molar, indicando que em cada 10 unidades de
repeticédo, 2 sdo coordenadas. A técnica foi usada para determinar a porcentagem de
complexacdo metdlica em sistemas similares.*?>3* Também foi realizada a anélise de
calorimetria exploratéria diferencial (DSC) para o polimero base e o metalopolimero.
A analise de DSC, Figura 29(B), mostrou uma temperatura de transicao vitrea (Tg) em
torno de 122 °C para o LaPPS75 e 164 °C para o LaPPS75-Th.
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S
g 804 g a 1.0
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g 60 - \ . ; *
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Figura 29. (A) TGA das estruturas da série LaPPS75-Tb e (B) DSC do LaPPS75 e
LaPPS75-Tb.

Conforme mostra a Figura 29(B), a diferenca na Ty entre as estruturas é
explicavel, pois a complexacdo do ion metalico na cadeia principal do polimero
acarreta maior rigidez na estrutura do LaPPS75-Tb, uma vez que sitios coordenados
e volumosos exigem maior energia para rotacéo/vibragdo molecular, fendmeno
denominado de “efeito ancora”.'3

A massa molar do polimero foi determinada por cromatografia de permeacgéo
em gel (GPC), obtendo massa molar numérica média (Mn) = 6.800 g mol~! e massa
ponderal média (Mw) = 20.000 g mol, com dispersidade (D) de 2,8. A Figura 30
mostra a fotografia do filme autossustentavel do LaPPS75, preparado por evaporacao

do solvente THF.
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Figura 30. (A) Fotografia do filme autossustentavel do polimero LaPPS75 e (B)

fluorescéncia do filme sob luz UV (Lexc: 360 nm).

5.1.2. Caracterizacdo Fotofisica

As medidas fotofisicas foram realizadas em solucdo, sendo o foco deste
trabalho o efeito do solvente na luminescéncia do LaPPS75-Th. Para efeito
comparativo ao metalopolimero, estudos fotofisicos em solu¢cdo do LaPPS75 e
LaPPS75-TbM também foram realizados. A Figura 31 mostra os espectros de

absorcédo e emissdo em DMSO das trés estruturas em temperatura ambiente.
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Figura 31. (A) espectros de absorcao e (B) emissao da série do LaPPS75-Th em
solucdo de DMSO. Xexc: 305 nm, dexc: 282 NnM e exc: 345 nm, respectivamente para
LaPPS75-Th, LaPPS75-TbM e LaPPS75 e (C) estruturas quimicas

correspondentes. [ ] =10"*mol L.
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As bandas de absor¢ao do LaPPS75 (linha rosa) estéo situadas no intervalo de
260 a 400 nm, com bandas nos comprimentos de onda de 282, 305, 323 e 345 nm,
enquanto o LaPPS75-Tb (linha verde) apresenta duas bandas de maior intensidade
em 275 e 305 nm, outra menos definida em 323 nm e outra bem definida em 345 nm,
correspondente a absor¢do da cadeia principal do polimero. O composto modelo
LaPPS75-TbM (linha laranja) apresenta uma banda com o maximo de absorcdo em
290 nm, em um intervalo de espectral de 260 a 330 nm. A literatura reporta a absorcao
de complexos de Th—acac na regiao espectral de 277 a 289 nm, sendo caracterizada
por uma transicéo eletronica do tipo © — n*.135136 A absorcéo da terpiridina esta em
323 nm para a mesma transicdo n — n*.13

Para melhor compreenséo das propriedades fotofisicas da parte complexada
do metalopolimero, foram realizados estudos fotofisicos separadamente para o
LaPPS75 (polimero base) e LaPPS75-TbM (complexo molecular) em diferentes

solventes, como mostram as Figuras 32 e 33 a seguir.
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Figura 32. Espectros de absorgao (A) e emissao (B) do LaPPS75 (Aexc: 345 nm).
[ 1=1x10*mol L.

Observa-se que na Figura 32(A), a absorcdo do polimero esta situada em
345 nm para os trés solventes, porém, em DMSO, h& maior intensidade de absor¢éo
na regiao mais energeética do espectro (270 a 340 nm). Ao analisar o espectro de
emissao, Figura 32(B), observam-se bandas em 373, 390 e 412 nm, referentes a
cadeia principal do polimero, segmento tpy—fluo—tpy.l” Nota-se que a menor

7z

intensidade de emissdo do polimero é em meio a DMSO, consequéncia do
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favorecimento da absorcéo de mais alta energia da estrutura, desfavorecendo a regiao
de maior absorcédo do LaPPS75.

Para o composto modelo, a absor¢cado acontece na regido espectral de 260 a
323 nm, com bandas bem definidas em 290 nm (DMSO), 288 e 271 nm (THF) e 278

nm (CHCH#s), conforme mostra a Figura 33(A).
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Figura 33. Espectros de absorcéo (A) e emissao (B) do LaPPS75—TbM (Aexc: 282
nm).[ ]=1x10*mol L.

A maior intensidade de emissédo do ion térbio no composto modelo, sem o
objetivo de compara-la quantitativamente, da-se em meio a DMSO, seguida do THF,
e por fim, cloroférmio, como mostra a Figura 30(B). Observa-se claramente que a
absorcdo do complexo em torno de 290 nm favorece a maior intensidade de emissao
do ion lantanideo. O espectro de emissdo do LaPPS75-TbM, mostra as quatro
transicoes 4f—4f do ion térbio: °Ds — ’Fj (J = 6-0), em 488, 544, 586 e 620 nm,
respectivamente, sendo a mais intensa e principal transicdo em 544 nm, conforme

reportado na literatura.136-13°

4.1.2.1 Efeito do solvente nas Propriedades do LaPPS75-Tb

Para melhor entender o comportamento emissivo do material, foram realizadas
medidas fotofisicas em solugcéo para o LaPPS75—Tb, avaliando seu comportamento
fotofisico em alguns solventes de diferentes momentos dipolares: dimetil sulfoxido
(DMSO, 3,96 D), tetrahidrofurano (THF, 1,75 D), diclorometano (DCM, 1,60 D) e
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cloroférmio (CHCH#3, 1,04 D). Foi verificado que o metalopolimero apresenta a emissao

do ion térbio somente em DMSO, como mostra a Figura 34.
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Figura 34. (A) espectro de absorcéo e (B) emissdo do LaPPS75—-Th em quatro

solventes diferentes (Aexc: 305 nm). [ ]=1x 10~ mol L.

Os espectros de absorcdo da Figura 34(A) mostram um perfil semelhante para
todos os solventes, com uma banda principal em 345 nm, com excecdo ao DMSO.
Essa banda é atribuida ao croméforo da cadeia principal (tpy—fluo—tpy).14%141 Em meio
a DMSO, ha outras duas bandas mais intensas em 275 e 305 nm, e uma terceira em
323 nm, que coincide com a banda de excitacdo monitorando a transicéo principal do
ion térbio, como sera mostrado mais adiante. O espectro de emissao (Figura 34(B)),
apresenta as bandas caracteristicas da cadeia principal do metalopolimero em 377 e
395 nm, porém, as quatro principais transi¢cdes do ion térbio, mencionadas na Figura
33(B), s6 aparecem quando o solvente € o DMSO. Ha claramente uma relacao entre
a auséncia da luminescéncia do lantanideo em meio aos solventes diclorometano,
tetrahidrofurano e cloroférmio com a auséncia das bandas de absorcdo em 275 nm e
305 nm, observadas apenas quando o DMSO é o solvente.

Considerando o efeito similar dos trés solventes (DCM, THF e CHC{3) no
comportamento fotofisico do LaPPS75-Th, exceto em DMSO, apenas este e
cloroférmio, representando os extremos da série, serdo considerados para estudar as
propriedades fotofisicas em solucéo do material.

Para verificar a origem da emissao do ion lantanideo, foram realizadas medidas

de excitagdo e emissdo monitorando a transicdo de maior contribuicdo na
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luminescéncia do ion térbio (544 nm), para solu¢cdes de DMSO e CHC{3, como mostra

a Figura 35.
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Figura 35. Espectros de excitacdo e emissao do LaPPS75—-Tb em diferentes
solventes: (A) DMSO e (B) CHC#s. [ ]=1x 103 mol L.

Nos espectros da Figura 32(A) do LaPPS75-Tb em DMSO, h4 uma banda de
excitacdo em 323 nm, correspondente a transi¢céo principal da emissao do ion térbio
(544 nm), bem como, uma banda de excitagdo em 365 nm, referente a banda de
emissdo em 397 nm. Também pode-se observar as bandas de emissao em 375, 396,
420 nm (cadeia principal do metalopolimero), e os picos finos da luminescéncia do
lantanidio em 488, 544, 586 e 620 nm, correspondente as transi¢ées °Ds — 'Fj (J =
6-0). E importante reiterar que nos espectros de absor¢cio do metalopolimero se
encontra uma banda sobreposta em 323 nm (Figura 31(A)). Como verificado nos
espectros da Figura 32(B), para a solucao do metalopolimero em cloroférmio, ndo ha
a emissédo do ion térbio, bem como, inexisténcia da banda de excitagdo em 323 nm.
Desta forma, pode-se inferir uma correlacdo entre essa banda de excitacdo em
323 nm e a luminescéncia do lantanideo, existente apenas em meio a DMSO.

Para melhor compreender o0 mecanismo de emissédo do metal na estrutura do
LaPPS75-Th, espectros de excitacdo e emissdo foram obtidos usando solucbes com
variacbes sistematicas na composicdo do solvente usando misturas binarias de
DMSO e cloroférmio, como mostram os espectros da Figura 36. A concentracdo da
mistura binaria foi mantida em concentracdo constante de 1 x 102 mol L™, com

volume total de 1,5 mL a temperatura ambiente.
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Figura 36. Mistura binaria de solucdes: espectros de excitacdo — em. = 544 nm (A) e
espectros emissao — Aexc. = 323 nm (B) do LaPPS75-Th/DMSO com adi¢éo de
cloroférmio (mL). Comparacéo da intensidade de excitacdo e emissao (Fo/F) com

composicado binaria de solventes (C).

A Figura 36 mostra o efeito da supressdo da luminescéncia do ion térbio no
LaPPS75-Th/DMSO pela adicéo progressiva da solucdo do material em cloroférmio.
Na Figura 36(A), tem-se as bandas de excitacdo monitorando a transi¢ao principal de
emissao do lantanideo (Aem. = 544 nm). Observa-se que com 0 aumento progressivo
de cloroférmio ao sistema, a intensidade da banda de excitagdo em 323 nm diminui
de forma abrupta, similar a diminuicdo de intensidade de emissé&o do ion térbio (Figura
36(B)). Essa relacao da supressao entre os espectros pode ser visualizada claramente
na Figura 36(C), em que a razdo das intensidades inicial e final (Fo/F), tanto do
espectro de excitacdo, como o de emissdo, sao plotados em relacdo as fracdes de
volume adicionadas de cloroférmio. Observa-se que ao adicionar cloroférmio, a

intensidade da banda de excitacdo e emissdo diminui até a sua total supressdo em
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ambiente com 100 % de cloroférmio. Estes resultados foram interpretados em termos
de mudancas em estados conformacionais do polimero base em funcdo do ambiente
guimico. Sendo o DMSO um solvente pobre para o polimero analisado, as interacdes
polimero/polimero intercadeias estariam mais favorecidas do que as interacdes
polimero/solvente, resultando em estados agregados nas por¢des ndo complexadas
das cadeias. A medida que o cloroférmio, bom solvente, é adicionado, estes
agregados vao se dissolvendo até a completa dissolucdo. Nesta condicdo de maior
liberdade, os movimentos macromoleculares, como rotagdes e vibragdes, passam a
ser permitidos liberando canais de perda nao radiativa de energia, diminuindo assim
a intensidade da luminescéncia.

Para melhor compreensao do fenébmeno em questdo, medidas de tempo de
vida de fluorescéncia foram realizadas em solucdo de cloroférmio e DMSO, bem
como, da mistura binaria nas mesmas propor¢des utilizadas na aquisicdo dos
espectros de excitacdo e emissao da Figura 36.

Os perfis de decaimento fotoluminescente foram obtidos com Aexc = 295 nm, na
escala de tempo em nanosegundos para as solugcbes de DMSO e cloroférmio das
estruturas LaPPS75-Thb e LaPPS75, bem como, para os decaimentos relacionados a
mistura de ambos os solventes para o metalopolimero. As curvas obtidas foram
ajustadas para excluir a maior parte da contribuicdo do pulso, sempre considerando
10.000 contagens no canal do pico. De acordo com a Figura 37, verifica-se que 0s
decaimentos fotoluminescentes sdo mais longos em meio a DMSO, se comparado

guando o cloroférmio é o solvente.
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Figura 37. Decaimento de fluorescéncia do LaPPS75-Th em (A) DMSO e (B) CHCIs

com as parcelas residuais abaixo. Os comprimentos de onda de emisséo foram

monitorados em Aexc = 295 nm.

Os espectros de decaimento de fluorescéncia para o LaPPS75-Th em meio a

DMSO (Figura 37(A)) e em meio a cloroférmio (Figura 37(B)), foram monitorados nos

comprimentos de onda de emissdo na regidao do polimero em 370, 420 e 450 nm.

Também foram realizadas medidas de decaimento de fluorescéncia para o LaPPS75

em meio aos mesmos solventes e monitorando os mesmos comprimentos de onda,

conforme mostra a Figura 38.
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Figura 38. Decaimento de fluorescéncia do LaPPS75 em (A) DMSO e (B) CHCIs
com as parcelas residuais abaixo. Os comprimentos de onda de emissao foram

monitorados em Aexc = 295 nm.

De acordo com a Figura 38, observa-se maior decaimento de fluorescéncia do
polimero quando o DMSO é o solvente, como verificado para o metalopolimero. Pode-
se concluir destes resultados que a influéncia na luminescéncia do ion térbio seja
determinada pelo ambiente quimico onde a cadeia principal se encontra. A Tabela 3
reporta 0 comparativo dos dados de decaimento de fluorescéncia do LaPPS75 e
LaPPS75-Tb de forma mais detalhada.

Observa-se que para o LaPPS75, os decaimentos de fluorescéncia apresentam
um perfil bi-exponencial, indicando a contribuicdo proximo de 40 % de uma espécie,
e 60 % de outra em meio a cloroférmio. Em DMSO, essa relagdo passa para 10 % e
90 %, como consta na Tabela 4, por meio dos fatores pré-exponenciais. Assim, pode-
se inferir que quando o DMSO é o solvente, ocorre uma tendéncia em promover a
emissao de apenas uma espécie cromofora. Para o LaPPS75-Tb, verifica-se que em
meio a cloroformio existe apenas a contribuicdo de uma espécie na fluorescéncia,
enquanto em meio a DMSO o perfil de contribuicdo segue a mesma tendéncia do
LaPPS75, com uma espécie de maior contribuicado.



Tabela 4. Tempos de decaimentos de fluorescéncia (t) para o LaPPS75 e LaPPS75-Tbh.

CHCIs DMSO
LaPPS75
hem | A1 T ATy Az T2 ATy TMédio 1’ A1 T1 Ati A2 T2 AT, TMédio 12
370 {40 0,35 0,05 60 0,84 0,01 0,73 1,079 90 0,98 0,01 10 484 0.01 2,35 1,145
420 (40 0,33 0,05 60 0,83 0,01 0,73 0,999 90 0,97 0,01 10 461 0.01 2,23 1,178
450 |43 0,39 0,09 57 10,86 0,03 0,74 1,211 84 100 0,01 16 5,32 0.01 3,17 1,199
LaPPS75-Th
Aem Al T Aty Az T2 Aty TMmédio x> AL T Aty A T Aty TMédio Y
370 100 0,87 0,01 0,87 1,183 93 1,38 001 7 7,28 0,02 3,06 1,242
420 100 0,87 0,01 0,87 1,075 93 1,36 0,01 7 6,75 0,01 2,83 1,306
450 100 0,86 0,01 0,86 1,172 90 134 0,01 10 6,74 0,01 3,28 1,209

Ai (%) representa o fator pré-exponencial, i (ns) € o tempo de decaimento, e y2 é o coeficiente de correlacao para o ajuste dos
dados (Aexc=295nm).[ ]=1x 10" mol L.
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Também foram realizadas medidas de decaimentos de fluorescéncia para a
mistura binaria das solucbes contendo o metalopolimero em meio a DMSO e
cloroféormio. Na mistura sistematica das solucbes, a concentracdo foi mantida
constante a 1 x 10~ mol L™, volume de 1,5 mL a temperatura ambiente. Os resultados
estdo na Figura 39 a seguir.
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Figura 39. Decaimento de fluorescéncia da mistura binaria de solventes do
LaPPS75-Th em DMSO com fra¢bes de volume de CHCIs. Os comprimentos de

onda de emissao foram monitorados em Aexc = 295 nm.
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De acordo com a Figura 39, observa-se que com a adi¢do de cloroférmio na
solucéo do metalopolimero / DMSO, o tempo de decaimento de fluorescéncia diminui
com o aumento da fracdo de cloroférmio no sistema. Essa medida foi realizada
monitorando a banda de emisséo da cadeia principal do polimero (370 nm). Todo os
dados estéo listados na Tabela 5.

Tabela 5: Tempos de decaimentos de fluorescéncia (t) da mistura binaria das
solugbes DMSO/cloroférmio do LaPPS75-Th.

% CHCl3 Aem® (NS) Al ©1® (ns) Az w2 (ns) y2
0 370 93 1,38+0,01 7 7,28 £ 0,02 1,242
7 370 96 1,38+0,01 4 5,96 £ 0,01 1,158
20 370 97 1,25+£0,01 3 4,54 + 0,06 1,177
27 370 97 1,21+£0,01 3 4 + 0,06 1,143
40 370 98 1,15+0,01 3 2,66 £0,13 1,049
100 370 100 0,87+0,01 1,183

dexc? = 295 nm; A; = fator pré-exponencial e 2 = ajuste da curva de decaimento.

[]=1x10"*mol L.

Os decaimentos observados quando o DMSO é o solvente do sistema sao mais
longos do que os observados quando o cloroformio € adicionado como solvente,
variando de 1,38 ns (DMSO) para 0,87 ns (CHCI3), com base no fator pré-exponencial
A1, de maior contribuicdo. Os resultados indicam que o aprimoramento da emisséo
(Figura 33), e os longos tempos de vida (Figura 39 e Tabela 4) para as amostras
guando o DMSO é o solvente, podem partir de um estado agregado, uma vez que 0
cloroformio € melhor solvente para esses materiais. A luminescéncia aumentada em
meio a DMSO indica uma emissdo induzida por agregacao (AIE), fenbmeno que
ocorre quando o cromoéforo mostra um aumento da intensidade de emissao em estado
sélido, solugdes concentradas ou em meio a solventes pobres. Os resultados obtidos
corroboram o fenémeno de AIE devido ao efeito do solvente na cadeia principal do
metalopolimero, refletindo ou ndo na emissao do metal.

Foram realizadas também medidas de fotoluminescéncia com variacdo na

concentracdo do metalopolimero em meio a DMSO, conforme mostra a Figura 40.
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Figura 40. Efeito da agregacédo no LaPPS75-Th/DMSO com aumento na

intensidade de luminescéncia com o aumento da concentragdo (Aexc: 280 nm).

Na Figura 40, o aumento progressivo da luminescéncia do LaPPS75-Tb com a
concentragdo é claramente observado. Em alta concentragdo (1 x 10~ mol L™1), ocorre
um pronunciado deslocamento batocrémico da banda de 395 nm para 417 nm, uma
das evidéncias da formacdo de agregados. Agregados do tipo H e J, por exemplo,
apresentam grandes alteracdes espectroscopicas nos estados fundamentais de
espécies cromdforas, bem como nos estados excitados correspondentes. 142143

Os dados obtidos levam a atribuicdo dos fendmenos observados para a
luminescéncia do ion térbio no metalopolimero ao mecanismo de AIE. Sendo a
caracteristica da AIE o aumento da luminescéncia com 0 aumento da concentracao
do material, na Figura 40 esse fenbmeno é verificado, na regido de emissao do
polimero e do ion térbio. Neste ponto € importante ressaltar que aléem dos efeitos da
AIE, associados a restricAo do movimento molecular, a luminescéncia do ion
lantanideo depende diretamente da natureza do ligante que possui a fungdo de
transferir energia ao centro metdlico (“efeito antena”). Toda a arquitetura molecular
contendo ions lantanideos, visando sua luminescéncia, leva em consideracdo a
combinacdo adequada dos niveis de energia triplete da parte organica e os niveis
emissores dos ions. Na estrutura do LaPPS75-Tb, o principal ligante que atua como
antena é o acetilacetonato (acac), com a participacdo das unidades de tpy. A emisséo
do ion térbio, por meio da AIE, é fortemente dependente das conformacdes das

unidades de terpiridina, assunto abordado a seguir.
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5.1.3. Estudos Conformacionais

Os estados conformacionais podem exercer uma influéncia significativa nas
propriedades fotofisicas de polimeros conjugados e estruturas hibridas. Para sistemas
contendo terpiridinas, em particular, os efeitos podem ser muito relevantes devido a
possibilidade de rotacdo dos anéis heterociclicos dessa unidade, originando trés
conformacdes distintas: cis—cis, cis—trans e trans—trans, como mencionado na revisao
bibliografica. A possibilidade de configuracdes distintas pode ser determinante no
comportamento fotofisico do cromoéforo. Portanto, essa unidade foi amplamente
explorada devido ao carater de coordenacdo da porcdo conjugada e suas
propriedades fotoluminescentes.3%144

Célculos teoricos realizados para transicdes eletrénicas dos orbitais de fronteira
HOMO — LUMO para o tetramero da cadeia principal do LaPPS75, mostraram que o
comprimento de conjugacéo efetiva se encontra confinado ao segmento py—fluo—py.*’
A rotacdo das unidades piridinicas para atingir a forma mais estavel e mais planar,
gue é a trans—trans, leva a quebra da conjugacédo efetiva da cadeia principal do
polimero. Para a coordenacdo metalica, no entanto, a tpy é forcada a adotar uma
conformacéo torcida cis—cis, 145146 a menos estavel e a mais impedida estericamente,
devido os heteroatomos se encontrarem orientados em direcao ao metal. A forma cis—
trans pode estar presente também devido a uma descomplexacéo parcial da parte
metdlica.3” Assim, estruturas quimicas contendo unidades terpiridinicas apresentam
um fator adicional a ser considerado nas propriedades emissivas do material, devido
as possibilidades de trés conformacfes coexistentes.

Na arquitetura do LaPPS75-Tb, a tpy em sua forma cis—cis leva o polimero a
adotar uma conformacao torcida, por meio da complexacdo metalica, promovendo o
estado agregado, favorecendo o mecanismo AIE. Entretanto, se este fosse 0 Unico
fator operante e determinante na emisséao do ion lantanideo, o ion térbio compondo a
estrutura do metalopolimero, deveria emitir em todos os solventes testados. Dessa
maneira, 0 DMSO deve auxiliar na agregacao do segmento polimérico pela formacgao
de espécies cis—cis, enquanto o cloroformio desagrega a estrutura por forgcar mais a
formacao de espécies trans—trans das unidades de terpiridina. A literatura reporta que
a tpy livre pode adotar a conformacéo cis—cis, menos favorecida termodinamicamente,
forcada por ambientes quimicos polares ou estabilizadas por ligacées de hidrogénio,

conforme apresentado por calculos tedricos.3>3” Levando em consideracdo essas
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informacdes e os resultados até entdo obtidos, a Figura 41, com base em simulagfes
tedricas, mostra a influéncia de diferentes solventes com variacbes de momentos
dipolares nas conformacdes da tpy, em que a diferenca de energia livre de Gibbs (AG)
foi calculada nas trés conformacdes da tpy e juntamente aos quatro solventes usados

para esse trabalho.
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Figura 41. Influéncia da polaridade dos solventes nas mudancas conformacionais da

terpiridina livre através de céalculos de energia livre de Gibbs.

Observa-se que o DMSO, solvente de alto momento dipolar, é o solvente que
requer menos energia livre para a conversdo cis-cis — trans—trans, enquanto o
cloroférmio, solvente de mais baixo momento dipolar, € 0 que necessita de maior
energia livre para ocasionar a mesma mudanca conformacional na terpiridina.
Portanto, esses dados reforcam a tese de o ambiente quimico induzir mudancas
conformacionais, favorecendo a formacéo de espécies agregadas contendo unidades
de tpy. Considerando esses dados, e correlacionando com os espectros de absorcao
da Figura 31, verifica-se que a emissédo do metal esta fortemente associada as formas
de absor¢cédo de mais alta energia da tpy, que sao as formas cis—cis e cis—trans, em
meio de DMSO. Para melhor esclarecimento desse fato, os espectros de absorcao
UV-Vis das trés formas da unidade de terpiridina foram teoricamente simulados em
fase gasosa, sendo possivel verificar a diferenca no comprimento de onda de

absorcao das trés espécies da tpy, conforme mostra a Figura 42 a seguir.
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Figura 42. (A) Espectros UV-Vis tedricos das conformacdes da tpy e (B)
representacdo das trés conformacdes da tpy com o maximo de absorcéo tedrica.

Os espectros tedricos da Figura 42 mostram os comprimentos de onda de
absorcao da tpy, sendo 264 e 273 nm os de menor intensidade, e 302, 308 e 315 nm,
os de maior intensidade. Observa-se que os comprimentos de onda de absorcdo da
tpy estdo na regido de mais alta energia espectral, assim como evidenciado nos
espectros experimentais da Figura 31. A absor¢do de mais alta energia esta
relacionada as formas cis—cis e cis—trans, as que promovem a luminescéncia do
lantanideo por meio do efeito antena. Outra evidéncia da formacgéo dessas espécies,
gue também mostra que séo estas as responsaveis pela emissdo do metal, pode ser
verificada por meio dos espectros da Figura 33. Estes se referem a emissédo do
composto modelo (LaPPS75-TbM), que revelam a luminescéncia do ion térbio em

trés solventes distintos. Neste material, a forma cis—cis € a predominante, pois todas
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as unidades estdo coordenadas ao ion metdlico, ndo sendo necessaria a acdo do
solvente para induzir a formacao dessas espécies, como ocorre no metalopolimero.
Considerando a emissdo do ion térbio, assumisse-se que O processo €
governado pela transferéncia de energia de energia triplete—triplete (triplet—triplet
energy transfer — TTET), dos ligantes (acac e tpy) para o metal. Embora os efeitos
descritos da AIE, da cadeia principal do polimero ao TTET, permanecam bastante
elusivos, pode-se enumerar 0s seguintes fatos experimentais que desempenham um
papel decisivo no presente caso: 1) o solvente DMSO esta definitivamente
influenciando a emissédo do ion térbio. Essa hip6tese é claramente verificada pelo fato
de que a emissao do lantanideo no composto modelo (LaPPS75-M) € aumentada em
DMSO se comparado aos outros solventes (Figura 30). 2) As conformacdes cis—cis e
cis—trans da tpy sao necessarias para uma eficiente transferéncia de energia para o
ion lantanideo, sendo tais conformacées induzidas pelo ambiente quimico, no caso, 0
solvente DMSO (Figura 38). 3) A rigidez da cadeia polimérica bloqueia a rotacao /
vibracdo da estrutura sob o efeito do solvente, minimizando perdas de energia néo

radiativas e favorecendo a emisséao do ion lantanideo.

5.2. LaPPS75-Eu(Q)

Esta sessdo reporta a estrutura hibrida poli[(9,9’-dihexil-9H-fluoreno-2,7-il)-6,6’-
(2,2:6,2"-terpiridina)], complexada com tris[3-trifluorometil-hidroximetileno)-(+)-
canforato de eurdpio, e luminescéncia sensivel a ambientes quimicos viscosos. Para
a realizacao dos estudos fotofisicos da estrutura em solucéo, quatro solventes foram
testados: cloroférmio, tolueno, DMF e DMSO. O material apresentou dupla emisséo
nas solucdes de DMF e DMSO, com emissdo em 400 nm (azul), regido do cromoéforo
polimérico, e 613 nm (vermelho), transi¢cao principal da emissédo do ion europio. Nas
solugdes de cloroférmio e tolueno, o material apresentou emissdo azul apenas do
cromoforo polimérico. Para os estudos fotofisicos, medidas de absor¢céo, emissao e
tempo de vida de fluorescéncia foram realizados. A analise das propriedades
fotofisicas sugere que o DMSO e o DMF induzem uma agregac¢ao na cadeia principal
do polimero, desempenhando um papel na emissdo do ion eurdpio por agregacao
(AIE), promovida pela restricdo de movimentos intramoleculares (RIM) em meio a

ambientes viscosos. Estes resultados estdo publicados na referéncia 147.
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Figura 43. Figura abstract das propriedades fotofisicas do LaPPS75-Eu(Q).*#’

5.2.1. Caracterizacao Estrutural e Térmica

O metalopolimero aqui reportado, foi previamente publicado como sensor
raciométrico de temperatura,’” trabalho em que consta toda a sua caracterizacdo
estrutural, térmica e fotofisica. Em termos simplificados a sintese seguiu a rota da
policondensacdo de Suzuki, a mesma usada no caso do metalopolimero contendo
térbio acima discutido, usando como reagentes de partida 9,9'-Dihexilfluoreno-2,7-
acido diborénico-bis(1,3-propanodiol)éster e 6,6 "-dibromo-2,2"-6 '-2"-terpiridina. A
estrutura é composta por unidades perfeitamente alternadas de fluoreno e terpiridina
(sitio de coordenacédo), com 29 % de complexacéo de ions eurdpio. A determinacao
do teor de complexacéao foi feita por analise do sélido inorganico resultante do TGA,
também como no caso da secdo anterior. A Figura 44 mostra a estrutura do LaPPS75—
Eu(Q). O simbolo Q deve-se a centro assimétrico da estrutura do ligante canforato,
estudo feito em outro trabalho.

Figura 44. Estrutura quimica do LaPPS75-Eu(Q).
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5.2.2. Caracterizacao Fotofisica

Foram realizadas medidas de absorcdo, emissdo e tempo de vida de
fluorescéncia da estrutura em solucdo. As medidas foram realizadas utilizando dois
solventes de alto momento dipolar (DMSO, 3,96 D; 1,987 cP e DMF, 3,82 D; 0,796
cP), e dois de baixo momento dipolar (cloroférmio, 1,04 D; 0,537 cP e tolueno, 0,36 D;
0,560 cP). A Figura 45 mostra os espectros de absorcédo da estrutura em solucao

desses solventes.
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Figura 45. Espectro de absor¢éo do LaPPS75—-Eu(Q).[ ]=1x 10"* mol L.

Na Figura 45, os espectros mostram absor¢cdo maxima em 345 nm, para
solucdes de cloroférmio e tolueno, comprimento de onda tipico do cromoforo tpy—fluo—
tpy.” Em DMF, o metalopolimero possui bandas em 272, 314 (mais intensa) e 360
nm. Duas bandas intensas aparecem em 262 nm e 352 nm do material em meio a
DMSO.

Medidas de emissao foram realizadas para o LaPPS75-Eu(Q). Dois grupos de
solventes foram testados para comparacao das propriedades dos solventes sobre a
estrutura do metalopolimero. O primeiro grupo é composto pelos solventes cloroférmio
e DMSO e o segundo grupo, por tolueno e DMF. A Figura 46 a seguir mostra 0s

espectros de emissao da estrutura com o primeiro grupo de solventes.
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Figura 46. Espectros de emissédo do LaPPS75—-Eu(Q) em CHCIs e DMSO.

[ 1=1x10 mol L.

A Figura 46(A) mostra o espectro de emissao do LaPPS75-Eu(Q) em solucao

de cloroférmio, com uma banda em 394 nm (azul) da estrutura conjugada polimérica.

A lumi

nescéncia do lantanideo néo é observada. Entretanto, quando o solvente é o

DMSO (Figura 46(B)), uma forte emissdo dos ions Eu3* é observada, sendo associada

as transicoes 4f — 4f do estado excitado °Do para os niveis "Fo-s do lantanideo,

corres

pondendo a comprimentos de onda na regido do vermelho, entre 570 a 720 nm.

Observa-se também a emissdao do segmento conjugado da cadeia polimérica, com

bandas de menor intensidade em 380, 400, 421 e outra em 450 nm.

Os espectros de emisséo do segundo grupo de solugdes, composto por tolueno

e DMF estdo mostrados na Figura 47 a seguir.
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Figura 47. Espectros de emisséao do LaPPS75—-Eu(Q) em tolueno e DMF.
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A Figura 47(A) mostra o espectro de emissao do metalopolimero em tolueno,
com bandas na regido entre 360 a 550 nm, com maximo de intensidade em 396 nm.
Trés outras bandas também sdo observadas em 377, 418 e 448 nm. O material
apresenta luminescéncia azul apenas, e a emissao dos ions eurdpio ndo é observada.
Na Figura 47(B), mostra a emissao do material em solucdo de DMF. A emissao do
segmento conjugado do material pode ser observada nos comprimentos de onda de
376, 395 e 418 nm (emissédo azul). Uma fraca emisséo dos ions europio foi observada
no comprimento de onda de 613 nm, que corresponde a transi¢cdo principal do ion
eurépio (°Ds — ’F2), com luminescéncia de cor vermelha.

Considerando que a emissao do lantanideo ocorre em condi¢des especificas,
como em estado sélido,” e em meio a solventes pobres de alta polaridade e
viscosidade, propbe-se que a emissao do lantanideo ocorra por emisséo induzida por
agregacao (AIE), causada por ambientes viscosos. Um ambiente de alta viscosidade
atua na restricdo de movimentos intramoleculares (RIM), e/ou na restricdo de rotacdes
intramoleculares (RIR), produzindo rigidez estrutural que minimiza ou bloqueia perdas
de energia ndo radiativa da espécie croméfora, resultando na AIE.3%148 Neste caso, o
ambiente viscoso age promovendo RIM / RIR no segmento conjugado polimérico do
LaPPS75-Eu(Q) (tpy—fluo—tpy), possibilitando um caminho de transferéncia de
energia eficiente para o lantanideo, ocasionando em sua emissao.

E possivel verificar que as medidas de absor¢do do LaPPS75-Eu(Q) em meio
a solventes viscosos, como DMF e DMSO, exclusivamente, produzem bandas de alta
energia, em torno de 262 nm (Figura 45), geralmente regido de comprimentos de onda
correspondentes a absorcéo de complexos de lantanideos, assim como observado no
caso do LaPPS75-Tb, onde o térbio emite radiacao exclusivamente em meio a DMSO,
com bandas de absor¢cdo nos comprimentos de onda de 275, 305 e 323 nm (Figura
34). A elucidacdo dos fendmenos observados pode ser reiterada por meio das
medidas de tempo de vida de fluorescéncia, que foram realizadas para o LaPPS75—

Eu(Q) em meio a cloroférmio e DMSO, como mostra a Figura 48 e a Tabela 6.
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Figura 48. Tempo de vida de fluorescéncia do LaPPS75—-Eu(Q) em CHCIz e DMSO

com as parcelas residuais abaixo.

Tabela 6. Tempos de decaimentos de fluorescéncia (T) do LaPPS75-Eu(Q) em
solu¢des de DMSO e CHCls.

Solvente  hem (nm)  T1(nS) A1 (%)  T2(ns) A2 (%) 2

CHCIs 393 0,26 = 0,07 23 0,79+0,01 77 1,209
381 0,23 +£0,05 42 0,96 + 0,03 58 1,181
DMSO 401 0,22 +0,10 46 0,82 + 0,02 54 1,098

418 0,27 £ 0,08 46 0,80 + 0,02 54 1,209

Lexc = 335 nm, A = fator pré-exponencial e y? = ajuste da curva de decaimento.

[ ]=1x10*%mol L
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Em ambos os solventes, o metalopolimero foi excitado em Aexc = 335 nm por
diodo pulsado, produzindo perfis bi-exponenciais com constantes de tempo de vida
de fluorescéncia muito proximas (r; = 0,21 ns e 1, = 0,80 ns), mostrando que o
solvente ndo desempenha um papel importante no estado excitado do croméforo.
Entretanto, a analise dos fatores pré-exponenciais revela que o componente mais
curto (atribuido aos estados agregados) aumenta a contribuicdo (de 23% no CHClIs
para 46% no DMSO). Essas espécies ja estao presentes no cloroférmio, mas em uma
concentragdo mais baixa, ndo visualizadas nos dados em estado estacionario. Muito
provavelmente, essa proposicao € a mais provavel para explicar os resultados obtidos,
na medida em que o DMSO esta induzindo a formacdo de espécies agregadas
capazes de transferir energia para os ions de europio.

Em sintese, com os resultados discutidos, foi obtida uma estrutura dual-
emission contendo ions eurdpio, sensivel ao ambiente quimico. A luminescéncia do
lantanideo ocorre somente em meio a solventes de alta viscosidade e de momento
dipolar elevado, como DMF e DMSO. Desta forma, sugere-se a atuacdo dos
mecanismos RIM e RIR, resultando na luminescéncia do centro metalico por
fenbmeno de AIE. Além disso, a similaridade do perfil das bandas do segmento
conjugado polimérico para os solventes cloroférmio e DMSO (grupo usado para
medicdes de tempo de vida de fluorescéncia), o aparecimento da emissédo dos ions
eurodpio, juntamente com a maior contribuicdo do componente de tempo de vida de

fluorescéncia mais curto, contribuem para o fenémeno AIE.

5.3. Série LaPPS34-Tb

Nesta sessdo sao apresentados os estudos referentes as propriedades
fotofisicas do LaPPS34-Tb, um metalopolimero sintetizado a partir do poli(9,9’-
dihexilfluoreno-dil-alt-3,5-bipiridinovinileno) (LaPPS34), complexado com ions térbio.
Esta estrutura € composta de unidades fluoreno e bipiridina intermediadas por
unidades vinileno. O objetivo da sintese e estudo das propriedades fotofisicas deste
material é analisar o efeito de restricdo de movimentacao (RIM) ou rotacao (RIR) das
unidades que compdem o esqueleto conjugado polimérico, causado pela rigidez da
dupla ligacao presente e por solventes viscosos. A rigidez causada pela dupla ligacéo
nas unidades constituintes, associada ao efeito de restricdo RIM e RIR por ambientes

de alta viscosidade, deve ampliar a luminescéncia do lantanideo. Esses fatores
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associados devem minimizar as perdas de energia ndo radiativa da estrutura, ativando

um caminho eficiente de transferéncia de energia para o centro metalico.

5.3.1. Caracterizacao Estrutural e Térmica

Toda a caracterizacao estrutural e térmica do polimero-base (LaPPS34) para a
sintese do Ln—metalopolimero (LaPPS34-Tb) foi reportada em um trabalho anterior
pelo nosso grupo de pesquisa.’? Nesta Tese, foi sintetizado um complexo de Tb3*
contento ligantes acetilacetona (acac) e unidade 2,2’-dipiridil. Estrutura denominada
de LaPPS34-TbM (composto modelo), sendo utilizada para comparacdo das
propriedades fotofisicas e estruturais com o metalopolimero LaPPS34-Th. As trés
estruturas compdem a série LaPPS34—Tb. As estruturas correspondentes encontram-

se ilustradas na Figura 49 a sequir.

O
*=CH
LaPPS34 LaPPS34-Tb /y LaPPS34-TbM

Figura 49. Estruturas quimicas da série LaPPS34-Tbh.

Medidas de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) foram
realizadas para verificar a complexacéo metalica no sitio coordenante 2,2’-dipiridil. Os
modos vibracionais dos heteroatomos coordenados e ndo coordenados devem sofrer
alteracdo. Portanto, espera-se que deslocamentos das bandas no espectro de
infravermelho na regido de absorcdo dos sitios passiveis de coordenacdo, possam
ser observados. A Figura 50 mostra os espectros de infravermelho da série LaPPS34—

Tb, comparando as trés estruturas constituintes.
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Figura 50. (A) espectros de FTIR das estruturas LaPPS34, LaPPS34-Tb e
LaPPS34-TbM. (B) Ampliacdo na regido de 1800 cm™ a 700 cm~do espectro (A).

(C) vibracdes das ligagcdes Ln—O na formagéao do complexo com acac.

Os deslocamentos observados em 1515 cm™ e 1517 cm™ correspondem aos
estiramentos da ligagdo C=0,'?° para as estruturas do LaPPS34-TbhM e LaPPS34-

Th, respectivamente. Essa absorcéo é ausente para o polimero (LaPPS34), uma vez

gue corresponde ao estiramento da carbonila do ligante acac. Observa-se também o
estiramento da ligacdo C=C da cadeia conjugada em 1600 cm (LaPPS34-TbM) e
1585 cm™! para os materiais LaPPS34 e LaPPS34-Th, e em 1586 cm™ referente a

mesma ligacdo para o LaPPS34.1%° Na Tabela 7 estdo listadas as principais bandas

de FTIR para a série de estruturas com base nos espectros apresentados na Figura

50.



Tabela 7. Principais modos vibracionais do espectro de infravermelho da série

LaPPS34-Th.

Identificacéo Tipo de vibracéo N° de onda (cm?) Intensidade
Residual v(O—H) 3427 w
Aromatico v(C—H) 3053 e 3010 w
Alifatico v(C—H) 2952 e 2853 m
Conjugado v(C—C) 1586 s
Aromatico v(C—N) 1458 w

Identificacéo Tipo de vibracdo N° de onda (cm1) Intensidade
Residual v(O—H) 3360 w
Aromatico v(C—H) 3054 e 3007 w
Alifatica v(C—H) 2951 e 2852 m
Conjugado v(C—C) 1585 m
Carbonila Endlica v(C—O0) 1517 m
Conjugado v(C—N) 1457 m
Conjugado Coordenado v(C—N—Ln) 1396 s
Complexo v(Ln—O) 409 w

Identificacéo Tipo de vibracdo N° de onda (cm) Intensidade
Aromético v(C—H) 3075 w
Alifatico v(C—H) 2917 w
Conjugado v(C—C) 1600 s
Carbonila Endlica v(C—0) 1515 s
Conjugado v(C—N) 1455 s
Conjugado Coordenado v(C—N—Ln) 1409 w
Complexo v(Lh—O) 528 e 407 w

*Intensidade das bandas: w = weak; m = medium e s = strong.

Além das vibracdes das ligacdes C—C e C—O discutidas, observam-se as
bandas em 1455, 1457 e 1458 cm™, indicando a absor¢do das ligacdes C—N néo
complexadas dos anéis piridinicos das estruturas LaPPS34-TbM, LaPPS34-Th e
LaPPS34, respectivamente. Para o composto modelo, é possivel verificar uma banda
deslocada de menor energia em 1409 cm, e para o metalopolimero em 1396 cm™,
que é ausente para o polimero. Essas bandas indicam a complexacdo do atomo de
nitrogénio ao lantanideo, que desloca a banda de 1455 para 1409 cm™ para o

composto modelo e 1457 para 1396 para o metalopolimero.
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Com base na Figura 50(C), e conforme listado na Tabela 7, é possivel verificar
o aparecimento de bandas nos nimeros de onda de 409 cm™, para o LaPPS34-Th e
outras duas em 528 e 407 cm~ para o LaPPS34-TbM. Segundo a literatura, essas
bandas na regido de baixa energia (530 — 412 cm™) indicam a ligacdo Ln—O na
formacédo do complexo com os ligantes acac.13814%.150 Qutra evidencia da formacéo do
complexo com os ligantes acac € que a carbonila livre desta espécie quimica
apresenta absorcdo em nimero de onda geralmente acima de 1700 cm™, e quando
forma quelato, essa banda é deslocada para regides espectrais abaixo de 1600 cm™
pela diluicdo de energia de vibracdo do grupamento.*>!

Para complementar a verificacdo da coordenacdo metélica, além das medidas
de FTIR, foi realizada analise termogravimétrica (TGA), conforme mostra a Figura
51(A). Tomando como referéncia o residuo inorganico de oxido de térbio (Th203) do
metalopolimero, a quantidade calculada de ions lantanideos complexados na
estrutura do LaPPS75-Tb foi de 80 %, em base molar; ou seja, a cada 100 unidades
repetitivas, 80 delas contém térbio coordenados nos sitios bipiridinicos. Analise de
calorimetria exploratoria diferencial (DSC), foi realizada para obter informacdes da
transicao vitrea (T4) do metalopolimero, conforme mostra a Figura 51(B). Ao realizar
esta andlise, espera-se uma maior temperatura na Ty do metalopolimero se
comparada a Ty do polimero ndo complexado. A complexagdo do ion metalico na
cadeia principal do polimero proporciona maior rigidez para a estrutura do LaPPS75—
Tb, uma vez que sitios coordenados e volumosos exigem maior energia para
rotacao/vibracdo molecular (efeito ancora), como ja discutido na se¢do 4.1.1, para o
LaPPS75-Th.
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Figura 51. Analise Termogravimétrica (A) e Calorimetria Exploratoria Diferencial da
estrutura LaPPS34-Th.
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5.3.2. Caracterizacao Fotofisica

Assim como os outros metalopolimeros, LaPPS75-Tb e LaPPS75-Eu, o
LaPPS34-Tb apresenta dupla emissdo, com aparecimento da luminescéncia do
lantanideo apenas em meio a DMSO. Os estudos fotofisicos foram voltados para a
compreensao da luminescéncia do metalopolimero, assim como para o LaPPS75-Th
(secdo 4.1.) As propriedades fotofisicas das estruturas que compdem a série
(LaPPS34, LaPPS34—-TbM e LaPPS34—-Tb) foram comparadas. Desta forma, medidas
de absorcéo e excitacdo em meio a DMSO foram realizadas, como mostrado na Figura
52.
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. —— LaPPS34-Th Ly 312nm

— LaPPS34
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Figura 52. Espectros de absorgdo (A), excitacdo — lem = 545 nm (LaPPS34—-ThM)[A,
543 nm (LaPPS34—Th)®! e 457 nm (LaPPS34)c! (B) e emissA0 — Aexc = 321 nmld, 312
nmPl e 384 nml (C).[ 1=1x10"* mol L.



95

Com base na Figura 52(A), o composto modelo (LaPPS34-TbM) apresenta
uma banda de absor¢cdo em 284 nm, referente aos ligantes acac (as antenas na
transferéncia de energia ligante — metal). O polimero, LaPPS34, possui bandas de
absorcdo em 365, 384 e 407 nm, provenientes das transicoes eletronicas = — n* do
segmento conjugado da cadeia principal. O metalopolimero (LaPPS34-Tb), contém
bandas de absorcdo em duas regifes distintas do espectro, uma vez que ele é
composto pelas duas porgdes cromoéforas, em 293 nm (regido do complexo de térbio
e seus ligantes acac) e outras trés bandas, sendo uma bem sutil em 368 nm, e outras
duas nos comprimentos de onda de 388 e 408 nm, referentes a cadeia conjugada
polimérica.

Na Figura 52(B), estdo os espectros de excitacdo das trés estruturas da série
LaPP34-Th. O LaPPS34-TbM apresenta maximo de excitacdo no comprimento de
onda de 321 nm e LaPPS34-Th, em 312 nm. Para estas duas estruturas, as medidas
de excitacdo foram realizadas monitorando a transicao principal de emissédo do ion
térbio (°D4 — ’Fs) no comprimento de onda de 543 e 545 nm. Para o polimero, a
excitagcdo foi medida com base na banda de emisséo da estrutura no comprimento de
onda de 457 nm.

Na Figura 52(C), estao os espectros de emissao das estruturas que compdem
a série em questao. Observa-se as transi¢des principais de emisséo do ion lantanideo,
nos comprimentos de onda de 488, 545, 582 e 620 nm, referentes as transi¢ées °D4 —
’Fe—s, para o LaPPS34-TbM. Para o LaPPS34-Tb, observa-se também a emisséo do
fon lantanideo referentes as mesmas transicoes °Ds — ’Fe—3, € uma banda em 457 nm
referente a cadeia principal conjugada polimérica. A mesma banda de emissao em
457 nm é observada para o LaPPS34.

Uma das vantagens da estrutura hibrida LaPPS34-Tb, € que além de ser um
material de dupla emissdo, também pode apresenta-las de forma independente com
luminescéncia praticamente pura em duas regifes distintas do espectro, uma vez que
absorcao ou excitacdo do complexo de térbio situa-se na regido de 293 nm ou 312 nm
e 0 cromoforo organico na regiao de 384 nm ou 415 nm. A Figura 53 mostra a emisséo

do material em duas regides distintas do espectro.
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Figura 53. Dupla emissédo independente do LaPPS34—Th: 543 nm, emissé&o verde
do ion térbio (A) e 457 nm, emisséo azul do segmento polimérico (B).
[ 1=1x10 mol L.

Na Figura 53(A), observa-se a emisséo do ion térbio, com transi¢édo principal
no comprimento de onda de 543 nm (emissdo de cor verde), com excitagdo em
312 nm. Na Figura 53(B), esta a emissdo do mesmo material em 457 nm (emissao de
cor azul) referente a cadeia polimérica conjugada (bipiridina-fluoreno-bipiridina).

Semelhantemente aos hibridos LaPPS75—-Tb e LaPPS75Eu(Q), reportados nos
itens acima, o LaPPS34—Tb apresenta emissao do lantanideo, ou dupla emisséo, em
meio a solventes viscosos, como DMSO, se comparado a solventes que normalmente
sdo utilizados para estudar as propriedades fotofisicas de estruturas poliméricas,
como cloroférmio, tetrahidrofurano, diclorometano, etc. A Figura 54 mostra a emisséo
do LaPPS34-Th em trés solventes com viscosidade distintas: DMSO — 1,987 cP, DMF
— 0,796 cP e CHC#3 — 0,537 cP.
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Figura 54. Emissao ndo normalizada do LaPPS34—Tb (A) e normalizada (B) em

solventes de diferentes viscosidades.[ ]=1x 103 mol L.

Observa-se na Figura 54(A), a emissao do térbio, com suas transi¢cées em 488,
545, 584 e 620 nm, bem como, uma banda em 465 nm, referente a por¢cao conjugada,
para a estrutura em solucdo de DMSO. Também tem-se as transi¢cdes de emissao do
lantanideo do material em solucao de DMF, porém, bem mais sutis, em 486, 544 (mais
intensa), 587 e 620 nm, e uma banda em 459 nm da porcdo conjugada. Para o
solvente cloroférmio, ndo é observada a luminescéncia do ion lantanideo, apenas a
emissdo da porcéo organica de intensidade baixa, uma vez que as medidas foram
realizadas com comprimento de onda de excitagdo em 312 nm, para verificacdo da
emissao do lantanideo e ndo da cadeia conjugada do polimero, que tem absorcdo
méaxima em 384 nm. Observa-se também, na Figura 54(B), um deslocamento das
bandas de emisséo da por¢édo cromoéfora conjugada. Em DMSO, o material apresenta
banda em 465nm, em DMF, esta mesma banda se encontra em 459 nm, e em CHC{s,
em 493 nm, uma diferenga consideravel de 34 nm do solvente cloroférmio em relacéo
ao DMF e 28 nm em relagao solvente DMSO.

Para compreender o comportamento da emissao do lantanideo em ambiente
viscoso, foram realizadas medidas de fluorescéncia com misturas sistematicas de
solugdes do LaPPS34-Tb / DMSO (solvente de maior viscosidade), e LaPPS34-Tb /
CHCIs (solvente de menor viscosidade). Partiu-se realizando medidas de
fluorescéncia com o DMSO, bem como, amostras deste solvente com diferentes
fracOes de cloroférmio, como mostra a Figura 55(A). Nesta analise, a concentragéo e
0 volume da mistura de solu¢des foram mantidos constantes. Na Figura 55(B), €
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mostrado o comportamento da supressdo da emissdo da parte polimérica e do ion

térbio, pela fracéo correspondente de cloroférmio.
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Figura 55. Espectros de emisséo de mistura das solu¢cdes de LaPPS34-Thb em
DMSO e CHCI3 (A) e perfil de supressao da luminescéncia por adicdo do CHC{3 (B).
[ 1=1x1023mol L™ e lexc =312 nm.

Observa-se com base na Figura 55(A), que o aumento da fracdo da solucdo de
cloroférmio na solucdo de DMSO, faz com que a intensidade de emisséo, tanto da
banda do polimero, como do lantanideo, diminua com um perfil semelhante. Esse
comportamento pode indicar uma codependéncia entre o croméforo conjugado
polimérico e o complexo de térbio na emissdo do polimero hibrido. A mudanca do
ambiente quimico pode influenciar significativamente a conformacéo do polimero e,
por sua vez, alterar seus niveis de energia e transicdes eletrbnicas; e se ha uma
correlacdo direta entre o segmento conjugado e o complexo de térbio, como
transferéncia de energia ligante — metal, isso iré refletir na emissdo do lantanideo,

como observado nos espectros da Figura 55.
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6. CONSIDERACOES FINAIS

Nesta tese foi apresentada a sintese e caracterizagdo de trés séries de
polimeros conjugados contendo ions lantanideos complexados. Foram variados 0s
esqueletos poliméricos e os ions lantanideos. Os polimeros base foram o LaPPS75 e
0 LaPPS34 e os lantanideos foram o Tb3 e o Eu3®*, resultando nas seguintes
combinagdes: 1) LaPPS75-Th, 2) LaPPS75-Eu(Q) e 3) LaPPS34-Tbh. As taxas de
complexacdo de cada uma foram 20 %, 29 % e 80 % respectivamente. Nas séries
LaPPS75 —Th e LaPPS34-Tb, foi sintetizado um composto modelo analogo ao sitio
polimérico complexado de cada estrutura para auxiliar na interpretacéo dos resultados
fotofisicos: LaPPS75-TbM e LaPPS34—-TbM.

As estruturas metalo-poliméricas LaPPS75-Th, LaPPS75-Eu(Q) e LaPPS34—
Tb mostraram um comportamento duplo emissivo, com luminescéncia do ion
lantanideo (verde ou vermelho) e do croméforo organico da cadeia polimérica (azul),
em meio a solventes viscosos, como DMSO e DMF. Com base nas medidas de
absorcdo, excitacdo e emissdo, bem como nas medidas de decaimentos de
fluorescéncia (tempo de vida) realizados, e pelo comportamento semelhante das
propriedades fotofisicas dos trés metalopolimeros explorados, pode-se inferir que a
causa da luminescéncia dos ions lantanideos é o fendmeno de Emisséao Induzida por
Agregacédo (AIE), por meio do bloqueio total ou parcial das vibragdes/rotagoes
intramoleculares por solventes viscosos, aumentando a eficiéncia dos canais de
transferéncia de energia radiativa para os centros emissores de lantanideos. Essa
proposta € reforcada pela emissdo dos ions lantanideos do composto modelo
(LaPPS75-TbM), que ocorre em meio a solventes de baixa viscosidade, como
cloroférmio e THF. Esse fato é coerente, uma vez que o grau de complexacéo das
unidades de terpiridina tende a ser 100 %, o que naturalmente causa restricdo das
vibracbes ou rotacbes dos anéis piridinicos pela coordenagdo ao metal,
diferentemente dos metalopolimeros de terpiridina, que apresentam baixo grau de
coordenacao metalica, fazendo com que se tenha muitas unidades livres e com muita
liberdade de vibracOes e rotacbes, abrindo canais de perdas de energia radiativa.
Tratando de forma mais especifica cada estrutura metal—poliméricas, tem-se:

% Para o LaPPS75-Th, sua dupla emissdo ocorre apenas em meio ao solvente

DMSO. Neste ambiente quimico, a estrutura possui uma banda de excitacao

no comprimento de onda de 323 nm, que esta relacionada a transi¢ao principal
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de emissédo do ion térbio (544 nm). Também h& o aparecimento de trés bandas
de absorcao, em 275, 305 e 323 nm, exclusivamente quando o solvente € o
DMSO. Para todos os outros solventes testados, essa banda de excitacéo, bem
como, as bandas de absorcdo citadas, sdo inexistentes assim como a
luminescéncia do lantanideo. Adicionalmente, verifica-se que os decaimentos
fotoluminescentes sdo mais longos em meio a DMSO (1,38 ns), se comparado
qguando o cloroférmio é o solvente (0,87). Pelas medidas de emissdo com
mistura binaria das solu¢cdes de DMSO e cloroférmio, observa-se que este
altimo solvente suprime a emissao do lantanideo conforme sua composicao na
mistura aumenta.

Para o LaPPS75Eu(Q), resultados semelhantes foram observados. A emissao
do ion eurdpio da-se em meio a DMSO, e com intensidade muito pequena em
DMF. Neste material, também se observa uma banda de absor¢cao em 262 nm,
relacionada a absorcdo do complexo de eurdpio e outra banda em 352 nm,
referente ao segmento conjugado polimérico. Essas duplas bandas sao
inexistentes quando o material forma solu¢cdo com cloroférmio e tolueno. As
medidas de decaimento de fluorescéncia, mostram um comportamento
biexponencial com constantes de tempo de vida de fluorescéncia muito
préximas, se comparado os dois solventes. Entretanto, para o0 componente
mais curto (atribuido aos estados agregados) aumenta a contribui¢éo (de 23%
no CHCIs para 46% no DMSOQ), fato que pode estar relacionado a emissao do
lantanideo, devido aumento da espécie agregada emissiva.

Para o LaPPS34-Tb, a emissédo do lantanideo foi observada apenas em meio
a DMSO e DMF. Neste, a emissao do DMF € mais intensa, se comparado com
a emissao do LaPPS75Eu neste solvente. Em meio a DMSO, pode-se observar
duas bandas de absorcdo bem definidas em 293 nm (regido do complexo) e
388 nm (regido do cromoforo organico). Assim como 0S outros
metalopolimeros, esta estrutura n&o apresentou emissao do lantanideo em
cloroférmio, e a mistura sistematica das solucées de DMSO e cloroférmio,
mostra supressao da emisséao, tanto da porcéo organica conjugada (487 nm),
guanto do lantanideo (544 nm).

O comportamento fotofisico observado foi muito semelhante para os trés casos
estudados e a interpretacdo proposta encontrou, portanto, respaldo

experimental.
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7. PERSPECTIVAS FUTURAS

Tendo como base os resultados fotofisicos referentes aos metalopolimeros de
ions lantanideos apresentados nesta Tese, bem como, a influéncia dos solventes nas
propriedades emissivas dessas estruturas, como perspectivas futuras torna-se
importante efetuar calculos computacionais para modelar os fenébmenos envolvidos e
comprovar de forma definitiva a interpretacéo apresentada. Apds, a etapa natural que
se segue é a pesquisa da aplicacdo dessas estruturas para sensores e sondas
luminescentes para identificacdo de solventes, por exemplo. Também, realizar
algumas caracterizacdes complementares, como:

«+ Espalhamento Dinamico de Luz (DLS) para os metalopolimeros em diferentes
solventes;

« Decaimento de fluorescéncia (tempo de vida) para o LaPPS34-Tb;

% Analise termogravimétrica (TGA) para o LaPPS34 e LaPPS34-TbM e
calorimetria exploratoria diferencial (DSC) para o LaPPS34;

% Absorcdo, excitagdo e emissdo das estruturas da série LaPPS34-Tb em

diversos solventes.
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