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RESUMO

Este trabalho tem como principais objetivos: desker procedimentos sintéticos e
novos materiais poliméricos que apresentem boa utimidhde elétrica, estudar o
comportamento eletro-6ptico dos polimeros obtiddssenvolver procedimentos para a
construcdo de dispositivos eletroluminescentes,actariza-los e correlacionar as
caracteristicas eletro-Opticas observadas comstittogdo da camada ativa polimérica.

Foram realizadas diversas sinteses objetivandeeparacdo de polifluorenos com
diferentes estruturas quimicas a partir de monésndifncionais aromaticos boronados e
bromados, utilizando uma mesma rota de acoplanmamtBuzuki. Assim, foram preparados
trés polimeros, poli[2,7-(9,9-dioctilfluoreno)] (Pkpolifluoreno), poli[1,4-fenileno-alt-2,7-
(9,9-dioctilfluoreno)] [Pk, poli(fluoreno-fenileno)] e poli[(1,4-fenileno-2ébr)-alt-2,7-(9,9-
dioctilfluoreno)] [Pkr poli(fluoreno-fenileno)fluorado].

Para obtencao destes polifluorenos com bom remdareecom pureza adequada para
a preparacdo de dispositivos poliméricos eletrahasientes, foi necessério testar diversas
condicdes de reacdo, até a otimizacdo de um proeeth sintético robusto.

Os polifluorenos preparados foram exaustivamentefigados por extracdo e
solubilizagc&o-precipitacao.

Todos os polifluorenos tiveram a sua estruturaneposicao quimicas caracterizadas e
confirmadas pelas técnicas de espectroscopia mavermelho (FTIR), espectroscopia de
ressonancia magnética nuclear de hidrogéhidlIR) e espectroscopia de energia dispersiva
de raios-X (EDX). As massas molares médias e alippkrsdo foram determinadas por
cromatografia de permeacédo em gel (GPC).

Solugdes em cloroformio dos polifluorenos foranalsadas por espectroscopias de
absorgcédo e emissdo no UV-Vis. Estes resultadosfaraseceram informagdes importantes
guanto as propriedades de fotoluminescéncia difupoténos obtidos. Até o momento, sabe-
se que todos os trés polimeros emitem cor azuhtredas trés estruturas estudadas, g PF
apresentou maior intensidade de fluorescéncia.

Para a fabricacdo dos P-OLEDs (Diodos Organica¥foico Emissor de Luz) foram
feitas solucdes de cloroformio em concentracfeElelos trés tipos de polimeros. Tambéem
foi estudada a influéncia dos compostos ETL (edectransport layer) (Algou butyl-PBD)
com concentracdes de 0,5%.

Quando aplicada uma tensdo no dispositivo, e RPBresentou menor tensao de
operacgdo entre os polimeros estudados. A particwtass de tensaa corrente, verificou-se
que a adicdo do butyl-PBD nos trés tipos de pobmatiminui a tensdo de limiar em
comparacdo com os dispositivos sem composto ETL.cQuprimentos de onda de
eletroluminescéncia dos dispositivos polarizadosnpeeceram constante mesmo com a
adicao dos dois compostos ETL (Almu butyl-PBD).

Palavras-chave: P-OLEDs, ITO, reacao Suzuki, Roliéno.



ABSTRACT

This work has as main objectives: develop synthgtrocedures and new
electroluminescent polymeric materials that havedgelectrical conductivity, study the
behavior of polymer systems thus obtained, and Idpverocedures for the construction of
electroluminescent devices, characterize them amcklate the photo- electrical behavior
with the features of the constitutive active polyiméayer

Several syntheses were performed aiming at pregparolyfluorenes with different
structures from boronated and brominated difunefiaromatic monomers using a Suzuki
coupling route. So far, three polymers were prepapoly[2,7-(9,9-dioctylfluorene)] (PF,
polyfluorene),  poly[1,4-phenylene-alt-2,7-(9,9-dgfluorene)] [Pk,  poly(fluorene-
phenylene)] and poly[1,4-phenylene-2-fluoro)-alf-§9,9-dioctylfluorene)] [Pk fluorinated
poly(fluorene-phenylene)].

To obtain these polyfluorenos with good vyield amarity suitable for preparing
polymeric electroluminescent devices, it was neagst® test various reaction conditions and
to optimize a robust synthetic procedure.

The polyfluorenes prepared were thoroughly pudifig extraction and solubilization-
precipitation.

All polyfluorenes have had their structures anémsital composition characterized
and confirmed by infrared spectroscopy (FTIR), @mgirogen and carbon-13 nuclear
magnetic resonance spectroscosfNMR and **CNMR). The average molar masses and
polydispersity were determined by gel permeatiaictatography (GPC).

Polyfluorenes in chloroform solutions were anatyz®y the UV-Vis absorption and
emission spectroscopy. These results provided tis imiportant information regarding the
photoluminescence properties of polyfluorenes thisined. Until now, it is known that all
three polymers emit in the blue region and amorg ttivee structures, the gFhas the
highest fluorescence intensity.

The construction of PLEDs was carried out from ttdoroform solutions at
concentrations of 1% for each of the all three $ypé polymers. The influence of an ETL
(electron transport layer) compound (Alg3, PBD) a0 studied, and its concentration was
kept constant at 5% in the polymer solution.

Tests of the devices under applied voltage hawsvsha higher stability for R
among all. From the voltages. current curves, it was possible to observe thatattdition of
PBD decreased the threshold voltage for the devpmepared from the three types of
polymers. The wavelength of electroluminescenceameed constant despite the addition of
the ETL compound (Alg3 or butyl-PBD).

Keywords: P-OLEDs, ITO, Suzuki reaction, Polyfluoee
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1. INTRODUCAO

As pesquisas com polimeros semicondutores auraemtan década de 70, com a
descoberta acidental do poliacetileno com propdesa&létricas, demonstrada Shirakawa
e Ikedd? que obtiveram um filme prateado ao invés de unogm coloracéo preta, a partir
de um erro na quantidade de catalisador. Em 1Shirakawa em colaboragdo com
MacDiarmid e Heeger verificou que através de uma dopagem do poliaoeticom iodo, a
condutividade elétrica era significativamente siguecerca de sete ordens de grantiéza

Os polimeros semicondutores eram geralmente cleaTdel “metais sintéticos” por
possuirem propriedades elétricas, magnéticas eadptle metais, mas o adequado seria
chama-los de polimeros conjugados, pois possueriasadom duplas ligacdes de carbono
(C=C) conjugadas, ou seja, ha uma alternanciagdedes simples e duplas ao longo da
cadeia, sendo que essa conjugacao permite a criic@on fluxo de elétrons, tornando-os
materiais com propriedades semicondutbras

Entre os campos de utilizacdo destes polimerogigados, aparecem tecnologias de
células solarés, transistore®’, emissores tipo las@r circuitos integrados polimérictse
os P-OLED$*'* (“Polymer-Organic Light Emitting Diode— Diodo Polimérico-Organico
Emissor de Luz), que possuem vantagens em relagdo sstemas com base em
semicondutores inorganicos, devido as multiplassipdslades de estruturas quimicas, a
flexibilidade, leveza, e forma de montagem dos aligpyos, aliadas ao alto desempenho e
menor custo de producio Porém existem alguns problemas tecnolégicos, cameenor
estabilidade quimica e tempo de vida util quandoparados com materiais inorganicos e
organometalicos.

Com o crescente estudo relacionado aos polimewogigados, foi relatado pela
primeira vez na década de 80 o fendmeno de eletioéscéncia (ELf em dispositivos
optoeletrbnicos, conhecidos como P-OLEDs, que mwsseomo principio basico de
funcionamento, a recombinacao de elétrons e lacutasionando uma emisséo de luz em
resposta a aplicacéo de corrente elétrica.

Existem muitos polimeros conjugados sendo emposgadomo materiais
eletroluminescentes,  principalmente  poli(p-vinilEmoleno)s,  poli(N-vinilcarbazol),
poli(tiofeno)s e os poli(fluoreno)s. O polifluo@® um polimero conjugado, cuja estrutura

quimica esta representada na Figurbldssa estrutura, existe a possibilidade de suigsiitu
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na posi¢ao 9 do anel central, que origina umaeldsgpolimeros que emite na regido azul do

espectro de radiacdo eletromagnéfita

4 5
AN N6

3/
ISP s
Z
\1 . 8/

n

Figura 1 -Estrutura quimica do polifluoreno.

Os dispositivos (P-OLEDs) atualmente sdo montamos a presenca de camadas
transportadoras de lacunas (HTLhofe transport lay€) e com camadas transportadoras de
elétrons (ETL — &électron transport layé}, formando uma estrutura multicamadas entre os
eletrodos de ITO e aluminio (Al), com o polimeretluminescente situado entre amfos
A evolucéio dessa tecnologia consiste na melhoriempo de vida Util desses dispositRfos
aprimorando tanto a sintese desses copolimerasleteinescentes, quanto o procedimento

de montagem dos P-OLEDs.

1.1 Objetivos

O objetivo central do trabalho é estudar a sinéesaracterizacao, estrutural e foto-
fisica, dos polimeros eletroluminescentes deseidadve a fabricacdo de P-OLEDs com a
utilizacdo destes polimeros como camada ativarsetpientemente, avaliar os dados obtidos
através de estudos comparativos entre os trés dp@®limeros sintetizados, o polifluoreno
(PF), o poli(fluoreno-fenileno) (RF e o poli(fluoreno-fenileno) fluorado (RBF. Os
polimeros foram sintetizados no Laboratério de Bhgea de Macromoléculas do
Departamento de Engenharia Metallrgica e de Maerila Escola Politécnica da
Universidade de Sao Paulo (USP). Para a fabricdgddP-OLEDs também foi utilizado o
Laboratério do Grupo de Eletrbnica Molecular (GE&) Departamento de Engenharia de

Sistemas Eletronicos da Escola Politécnica da USP.
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1.2 Descrigdo do Trabalho

Este trabalho est4 dividido em oito capitulos gpeesentam: introducdo, revisao
bibliografica, desenvolvimento, resultados, conddss possibilidades de trabalhos futuros e
as referéncias do tema desenvolvido durante o Rtestr

A introducédo apresentada no capitulo 1 discorreesalevolucéo técnico-cientifica de
novos materiais e suas possiveis aplicacoes.

No capitulo 2, a revisdo da literatura abordaageitos relacionados aos polimeros
conjugados, assim como os fendbmenos de fluoresc@éneletroluminescéncia. Em seguida,
sdo apresentadas as reagcfes mais utilizadas eses@i@sses polimeros e as caracteristicas da
molécula do composto contendo a unidade fluoretiizagda como molécula base em todas
as sinteses realizadas.

O capitulo 3 descreve as técnicas de caracteozdgd materiais produzidos e os
processos envolvidos na fabricagdo dos P-OLEDs.

Os resultados obtidos estdo descritos no capftuboas conclusdes principais séo
apresentadas no capitulo 5.

No capitulo 6, possibilidades de trabalhos futusée sugeridas pelo autor, ja no
capitulo 7 estdo listadas as publicacdes realizddasnte este trabalho e a dissertacédo

finaliza com as referéncias listadas no capitulo 8.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Polimeros Semicondutores

Os polimeros eram utilizados como materiais isekaptétricos, até a década de 1970,
porém a partir da descoberta de polimeros com ipdgues semicondutoras, iniciou-se 0
desenvolvimento dessa nova classe de polimerospactza de polimeros conjugados. Os
polimeros conjugados apresentam em sua cadeiapalinalternancia de ligacdes simp(e3
e ligacbes duplaso(+ ), sendo que as ligacogssdo responsaveis pelas propriedades
elétricas e as ligacées principalmente, pelas propriedades mecanicas deomatéculd™.

O polimero conjugado mais simples é o poliacatilen sua forma estruturédans,

assim como sua estrutura em ressonancia estaadastna Figura. 2

2 7~ RN 7
W N N 7
n n

a) b)

Figura 2 - Estrutura do poliacetileno: a) estrutuaas; b) estrutura de ressonancia.

A formacdo de multiplas ligagBes resulta na reddigica do espago entre os atomos
de carbono, ou seja, a ligacdo dupla € mais curtauma ligacdo simples, assim sendo 0s
elétrons das ligacdessdo menos estaveis do que os das ligagppsrém essa proximidade
dos atomos permite a formacdo de nuvens eletrér@oaseu redor, conferindo a esses
compostos um comportamento eletrdnico de carateiceadutof?.

Na Figura 3, além do poliacetileno, estdo apresest os nomes e as formulas
estruturais de alguns polimeros conjugados maislagos’.
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n

Koy 1O L

poliacetileno poli(parafenileno-vinileno) (PPV)  poli(parafenileno) (PPP) politiofeno (PT)
/ \ OR;
O O O O
N M >/: A > :
N n n OR2 Rl R2
polipirrol (PPy) poli(etileno-dioxitiofeno) poli(2,5-dialcoxi-parafenileno- .
(PEDOT) vinileno) (MEH-PPV) polifluoreno (PF)

Figura 3 - Estrutura de alguns tipos de polimeorgugados.

2.1.1 Estrutura e propriedades eletrénicas

Nos materiais organicos, as moléculas possuentstsy cujo elemento principal é o
carbono. O atomo de carbono possui quatro elétransamada de valéncia, sendo que dois
ocupam o orbitas e os outros o orbitgd. Como o carbono possui a capacidade de hibridizar
(hibridar) seus orbitais, isso permite que se fonnligacdes simples, duplas ou triplas com
outros &tomos. Assim sendo, trés tipos de hibrdiaasdo possiveisp, sp e sp, que
respectivamente, s&o responsaveis pelas ligagpks ttupla e simplés

Em sistemas conjugados, a hibridizacdo apreseétddaiposyf, onde a configuracéo
final € dada por trés orbitaig’ coplanares (plano xy), com angulo de 120° entre sin
orbital p. perpendicular a este plano. As ligacdes carborimeoa podem ocorrer pela
sobreposicdo entre orbitass’ (ligacdeso) e pela sobreposicdo de orbitais(figacdo ),

conforme apresentado na Figura 4.
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C=C

sp?

TU

Figura 4- Representacéo dos orbitais hibriggs(ligacdoo) e orbitaisp, (ligagaomn).

A sobreposigéo desses orbitaigpra deslocalizacao das ligac@eestendendo-se ao
longo da cadeia polimérica, formando ligacbes ss@ duplas em alternancia, chamado de
sistemartconjugado deslocalizatft?®

A disposicdo eletronica na hibridizacdo? sem comparacdo com seu estado
fundamental esta apresentada na Figura 5, ondestadoehibrido, os elétrons passam a

ocupar um estado intermediario aos orbitais sremeado de $p

Iy Ipy 2p, e Iy 2py

AT

2§ ﬂl 2
1s? E 1s? Tl

Estado Fundamental : Carbono hibrido em sp 2

Figura 5 - Disposic&o eletronica na hibridizacéo sp
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2.1.2 Rotas sintéticas para a obtencao de polimerosnjugados

Os tipos mais comuns de rotas sintéticas de aovepld entre carbonos para a
producédo de polimeros conjugados emissores dedoz reacbes de acoplamentdSdeukie
reacOes d&¥amamoto

Nas reacoes de acoplamentoSieuki’?®e deYamamot®, a polimerizacéo ocorre
pelo acoplamento de carbonos aromaticos na presdmgamn catalisador. Na reacdo de
acoplamento d&uzukj ocorre entre uma arila boronada e uma arila lealada, na presenca
de um catalisador & base de paladio (Pd), e naoed&gYamamotopcorre entre duas arilas
halogenadas na presenca de um catalisador a basgueéé (Ni). Na Figura 6 estéo ilustradas

as duas rotas.

Ni (COD,)
COD
Br-Ar, -Br + Br-Ar,-Br > [Ar] (A - a)

DMF

Ar - Arila
Bipiridilo

Ni (COD,) - bis(ciclooctadieno)niquel

DMF - dimetilformamida
Pd(0)
N,CO,

(HO),- Ar, -(OH), + Br-Ar,-Br >  -[Ar-Ar)] - b)
H,O L
tolueno

Figura 6 - a) Rota de acoplamentoYdemamotae b) Rota de acoplamento Sezuki

2.1.2.1 Reacéo de acoplamento de Suzuki

A reacdo de acoplamento 8azuki’?® ocorre na presenca de um catalisador & base de
paladio, como forma de obter ligacdes entre carhopoomovendo o acoplamento entre
grupos organo-boronados e organo-halogenados. &dasshalogenadas e boronadas forem
iguais, o acoplamento fornecera um homopolimerseeforem diferentes, o copolimero

obtido sera perfeitamente alternado (Figura 7)v#tgagens deste tipo de reacdo séo: nao ser



22

afetada pela presenca de &gua, tolerancia a grfposonais, apresenta régio e
estereosseletividade e seus subprodutos da reagd@cgmente removidos.

Ar - X + Ar' - B(OH), SEm— Ar - Ar'

Ar, Ar' - Arilas

X - Halogénio

Figura 7 - Esquema de acoplamento entre duas &hitasAr’) por reacéo de acoplamerBoizuki

A Figura 8 esquematiza como ocorre 0 processocdplamento entre as arilas na
presenca de um catalisador a base de paladio. iRnmeate, o complexo de paladio sofre
oxidacao e ocorre 0 acoplamento com a sua insergé® a arila e o halogénio (Ar — Pd(Il) —
X), em seguida com uma solucao basica, o halogésigbstituido por uma hidroxila que ir&
reagir com o composto boronado de outra arila faodnao composto B(OH) liberando
assim essa outra arila que se unira ao paladicafwiona estrutura (Ar'- Pd(ll) - Ar), e, para
finalizar o processo, o complexo de paladio safiducao e € eliminado, liberando as arilas

(Ar’ - Ar) acopladas.

Ar - Ar'
‘F\
Redugéo/Ehr/

Ar-X

Oxidacao/Adicdo

B, <N

Ar'—?_OH Ar - Pd(ll) - OH

NaoV oH

Ar' - B(OH), Ar, Ar' - Arilas

X - Halogénio

Figura 8 - Esquema de acoplamento entre arilagéatuas e boronadas por reacasuimik?”?®,
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Essa sintese de acoplament@®deukiesta sendo frequentemente estudada para a
formacao de novos polimeros conjugadds

2.1.3 Polimeros emissores de luz

As diferentes formas de emissao de luz sdo chandeldgminescéncia, exceto as
emissdes geradas pelo aquecimento do material,mieada incandescénéfa Assim, os
tipos de fontes de energia determinam os diferetipgss de luminescéncia, como por
exemplo, a eletroluminescéncia (EL), que é produziéla passagem de uma corrente
elétricd®, e a fotoluminescéncia (PL) é gerada pela absatedoz na regido espectral entre o

ultravioleta e o infravermelho.

2.1.3.1 Polimeros contendo grupos fluoreno

A utilizagdo de polimeros derivado do fluoreno,coastrucdo e no desenvolvimento
de dispositivos eletroluminescentes, deve-se ao di@ poderem ser sintentizados com
inUmeras estruturas e apresentarem grande variedadenissao de cores, porém emitindo
especialmente na regido azul do espectro de radeletomagnética, além de apresentarem
alto rendimento quantico, e estabilidades quintéraica e oxidativid®

Na Figura 9 esta ilustrada a estrutura quimicduwréno e sua numeracao de acordo
com a IUPAC, onde o carbono-9 possui uma configiwage torna possivel a substituicéo
dos atomos de hidrogénio por grupos de radica&nicgs que ndo afetam significativamente
as interacdes eletrbnicas entre os anéis aromateosonferem maior solubilidade em
solventes organicos e impedem ataques oxidafi¥bs\lém disso, as reacdes de substituicio
eletrofilica aromatica ocorrem somente nas posicdes 7, facilitando o controle do

crescimento da cadeia.



24

4 5
37N | X6
Il |
2 & A
\1 8/

Figura 9 - Estrutura quimica do fluoreno (numerag@@acordo com a I[UPAC).

2.1.4 Fotofisica dos polimeros emissores de luz

2.1.4.1 Principios de absorcao de energia

As transicdes eletrdnicas ocorrem quando uma mialéé excitada através da
absorcédo de um foton, e resulta na promocao ddatrorede um orbital molecular de menor
energia para um de maior energia, atraves de ¢issieletronicas e processos fotofisicos
baseados no Principio #@ank-Condon onde as configuracdes nucleares do estado eacitad
devem ser idénticas aquelas do estado fundanfetitala Figura 10, temos dois exemplos
de transicOes eletrbnicas com diferentes probaloiéd por conta do Principio deank-
Condon onde a transicdo denominada A tem baixa proloaloié, pois estda passando de uma
probabilidade méxima, na funcdo de onda vibracialmlestado fundamental, para uma
probabilidade minima, na funcdo de onda vibraciothal estado excitado. A transicao
denominada B tem maior probabilidade, porque emvdlvas vibracdes com probabilidades

semelhanted
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Energia —-

Separacao Internuclear —

Figura 10 - Dois Exemplos de transicdes eletrénjcastem diferentes probabilidades pelo Princigiéchnck-
Condon.

Na Figura 11, sdo apresentadas as possiveisciiaastletronicas entre os diferentes
orbitais moleculares com a comparacdo entre agjiesenecessaria para cada uma. Essas

transicdes ocorrem com diferentes intensidadeselgyia, chamadas regras de sel&t&d"

=

A o~ anti-ligante
n~ anti-ligante

{} 1 ndo ligante

7 ligante

c ligante

Figura 11 - Diagrama de energia dos orbitais mdéees e suas possiveis transigoes.

As regras de selecdo foram determinadas a partiodservagdo de momento angular,
a qual considera que o féton é uma onda eletroniagnéossuindo uma componente
magnética e uma elétrica. Para haver interacée antrolécula e o campo elétrico do féton, é
necessario que exista um estado no qual os esthdwlmental e excitado, possuindo
diferentes simetrias, formem um dipolo. Quanto maidor¢ca deste dipolo, mais intensa a

transicdo de dipolo elétrico, tornando-a mais pedaft.
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Também ha uma ampla faixa de intensidades parbamdas num espectro de
absorcao. Isso ocorre porque as transicdes eleajriorrespondentes as bandas de absorcao,
tém probabilidades diferentes de ocorréncia, oa, sepa banda intensa esta associada a uma
transicdo de alta probabilidade (permitida), jA upamda fraca estd associada com uma
transicdo de baixa probabilidade (proibfda)

Em moléculas complexas, como a dos polimeros gadps, a absorgdo resulta em
transicbes entre niveis rotacionais muito proximasendo dificil identifica-los
espectroscopicamente, por isso as transicfes s@vaddas como uma banda de absorcéo

largd”.

2.1.4.2 Dissipacéo de Energia

A maioria das moléculas, a temperatura ambiesté,re® nivel vibracional mais baixo
do seu estado eletronico fundamental, e a partibdarcédo de energia, podem ser excitadas a
estados mais energéticos, sendo que esse estadaexdo se encontrara em equilibrio com
a sua redondeza, e terd um tempo de vida curtadalew grande nimero de processos
quimicos (formagcdo de radicais livres, rearranjtramolecular, eliminacdo) e fisicos
(converséo para energia térmica, transferénciandegia, dissipacdo de energia) possiveis,
que podem contribuir para seu retorno ao estadtafuentdl*. A maioria destes processos de
desativacao ocorrera sem emissao de foton.

Os estados fundamentais da maioria das molécatasisgletos, que spins eletrbnicos
emparelhados, apos a excitacdo da molécula petacalbsde um foton, a energia absorvida é
suficiente para produzir um estado rotacional, adglamal, translacional e eletronicamente
excitado. O modo de dissipacdo de energia dodasstxcitados € dado pelo Diagrama de
Jablonski(Figura 12.
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A: ahsorgdo de fotons
F: ermissdn de fluorescéncia

estadosvibracionais P emissio de fosforescéncia

excitados IC: comversdo interna
ISC: corversdo intersistema
S " %: estado singleto
S — T: estado fripleto
Sz P IC
= 2 ISC
E.'I 5-1 L
=] 11—
= T
W cg_—__ ¢
—
L T,
AIF

estado eletrinico fundamental

Figura 12 - Diagrama d#ablonski

De modo geral, as conversbes entre estados deaplinigade idéntica sdo as
conversoes internas (ICInternal Convertioh e, as conversdes que ocorrem entre estados de
multiplicidade diferente sdo os cruzamentos indégsna (ISC intersystem Crossingesses
dois processos (IC e ISC) sao similares porqueleenwoa conversdo de energia eletronica
em vibracional, sem emissdo de foton, por isso m@maxo fendmenos nao-radiativos de
dissipacéo de enerdfa

Os fendmenos resultantes dos decaimentos radiam@sentados se diferem quanto
aos estados vibracionais, excitado e fundamesstal,&, se o estado excitado for idéntico ao
seu fundamental [Singleto {)S- Singleto (9)], 0 decaimento radiativo sera chamado de
fluorescéncia (F), porém se os estados vibracidoeesn diferentes [Tripleto (T1) - Singleto

(So)], 0 decaimento radiativo ser4 chamado de fostéres4?.

2.2 Diodos Poliméricos-Organicos Emissores de [UR-OLEDS)

A arquitetura de um P-OLED, mostrada na Figura d&)siste em um filme
polimérico emissor depositado entre um anodo temespe (ITO) e um catodo metalico (Al),

acoplado a uma fonte de energia
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Vista Superior

[] VIDRO

] 11O

B PEDOT:PSS
Vista Lateral I COPOLIMERO + ETL
—i ] ALUMINTO

1

Emissio de Luz

Figura 13 - Arquitetura basica de um P-OLED.

O anodo é constituido por uma camada transpadenéeido de indio e estanho (ITO
- Indium Tin Oxidg depositada em um subtrato rigido (vidro). As adas de HTL Hole
transport layer— camada transportadora de buracos), de polinneisser com ETL €léctron
transport layer — camada transportadora de elétrons) sdo depasitagquencialmente.
Finalmente o catodo, constituido de um filme metalde aluminio, é depositado por
sublimagao a vacuo sobre a camada polim&riéa

O processo de operacdo de um P-OLED possui tegmsetinjecdo, transporte e
recombinacéo de cardas

Os P-OLEDs operam mediante uma aplicacdo de unpaatétrico, onde o catodo
injeta elétrons e o0 &nodo injeta buracos no pobmessas cargas se movimentam dentro do
polimero eletroluminescente até se encontrarentyerado recombinacéo, que pode originar
decaimento radiativo, com emiss&o de um f6ton

Para garantir o melhor desempenho destes dispsséi necessario ter um balanco de
corrente de elétrons e buracos. Para isso, sdmadds camadas HTL, entre o ITO e o
polimero, e ETL, dissolvido no polimero emissor.

O polimero mais utilizado como HTL € o PEDOT:P$86li[3,4-etilenodioxitiofeno)
dopado com poli(4-sulfonato de estireno)], que esiatrado na Figura 14.
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PEDOT

SO3H SO3H SO3H SO3H

Figura 14 - Estrutura quimica do poli(3,4-etilermdtiofeno) : poli(4-sulfonato de estireno), PED®ES.

O PEDOT:PSS é uma blenda polimérica, dispersa gma & apresenta uma alta
funcao trabalho, que facilita a injecéo de buracos.

Para promover um maior balanceamento de cargabgta pode ser depositada entre
0 catodo e o0 polimero emissor uma camada ETL, aameém a probabilidade de
recombinacdes elétron-lacuna, melhorando assinicérefia luminosa. Os polimeros mais
utiizados como ETL s&o: dris-8-hydroxyquinoline aluminum(Algs) e o 2-(4-tert-
butylphenyl)-5-(4-diphenyl)-1,3,4-oxadiazo{butyl-PBD), cujas estruturas quimicas estéo
apresentadas na Figura 15.
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Figura 15 - Estruturas quimicas do Aégdo butyl-PBD.

Neste trabalho, os compostos ETL ndo foram degbsst como camadas
independentes observadas em P-OLED convencionaldissolvidos na solugdo do polimero

emissor.
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3. MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo serdo apresentados 0s materiaispagogentos e procedimentos
utilizados neste trabalho, assim como as etapa#tkse dos polimeros eletroluminescentes,
as etapas para fabricacdo dos P-OLEDs e as téaw®cearacterizacao, tanto dos polimeros,

quanto dos dispositivos fabricados.

3.1 Reagentes, solventes e materiais dos P-OLEDs

Os reagentes utilizados, obtidos de fonte comeseia tratamento prévio, foram os

seguintes:

* 9,9-Dioctil-2,7-dibromofluorenoSigma-Aldrich 99%)
* 9,9 -Dioctilfluoreno-2,7-acido diborénic&igma-Aldrich
e 1,4-Dibromobenzendsigma-Aldrich

e 1,4-Dibromo-2-fluorobenzend{gma-Aldrich

* 1,4-Benzeno-acido diborénic8igma-Aldrich

e Acetona grau P.A. (Casa Americana)

« Acido fenilborénico Sigma-Aldrich 97%)

+ Agua destilada

* Aliquat 336 Sigma-Aldrich

* Alg3 (Sigma-Aldrich

» Carbonato de potassio {BO;) - (Casa Americana)

» Tetrakis(trifenilfosfina) paladioSigma-Aldrich

» Cola condutiva de prata

* Cloroférmio grau P.A. (Casa Americana)

* Cloroférmio grau espectrométrico (Tedia)

* Cloroférmio deuteradd\erck, 99,8%)

* Diclorometano grau P.A. (Casa Americana)

e Metanol grau P.A. (Casa Americana)
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 PEDOT: PSS%igma-Aldrich

» Peroxido de hidrogénio 35% grau P.A.(Casa Americana
e Tolueno grau P.A. (Casa Americana)

e THF — Tetra-hidrofurano grau P.A. (Casa Americana)

 Vidro com ITO com resisténcia de folha de aproxiemadnte 1%/cny’ (Displaytech

3.2 Equipamentos

Nesta secdo sdo descritos 0s equipamentos utdizaelste trabalho e as condicdes

experimentais usadas em cada um deles.

e Analisador térmico simultaneo (TGA, DSC, DTA): STA49 F3 Jupiter -
Equipamento com dois fornos (-150 °C a 1000 °Qmgptzratura ambiente a 1550 °C)

- Netzsch

» Calorimetro diferencial exploratério (DSC) — Equipento DSC 200 F3 Maia (-170
°C a 600 °C) com sistema de resfriamento com rémagliquido -Netzsch

+ Camara “Glove-box”: Os reagentes da sintese fordicionados em atmosfera de

nitrogénio (N) com umidade relativa de aproximadamente 20%;

» Cromatografo de permeacdo em gel (GRAgjjlent 1100 com colunas de GPC PLgel
mixedC e PLgemixedB em série, do Instituto de Fisica de Sado Catk8E-USP);

* Difratbmetro de raios-X (XRD): X'Pert d&hillips, do LCT do Departamento de
Engenharia de Minas e de Petroleo da USP;

» Espectrofotbmetro ultravioleta-visivel (UV-vigjarian, modelo Cary 50 Conc;

» Espectrofotdmetro de fluorescénci@rian, modelo Eclipse;
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» Espectrofotdmetro de infravermelho (IByruker, modelo Vector 22;

» Espectrbmetro de ressonancia magnética nuclear jRENker DPX-300, (300
MHz) da Central Analitica do Instituto de QuimiadSP.

* Espectroradidmetros:Qcean Opticsnodelo HR 2000+;
1 uzchemmodelo SPR-03;

» Evaporador rotativoQuimis
* Evaporadora: foi utilizada a evaporadora acopladalave-box (montada pela

Prestvacuo) do LME (Laboratorio de Microeletrénjcajo Departamento de
Engenharia de Sistemas Eletrénicos da Escola Palite da USP;

» Medidor de cor e luminancia (Colorimetro): model®180A daKonica-Minoltg do
LME, do Departamento de Engenharia de SistemasoBlebs da Escola Politécnica
da USP;

* Microscopio eletrdnico de varredura (MEV), modelb-30 daPhillips;

» Tracador de curvas tensése corrente Testtech

e “Spin-coatet. Aparato montado a partir de um motor de disagidd (HD) e

componente;

3.3 Procedimentos

Esta secao, parte experimental, foi dividida dpsge forma: sintese e caracterizacéo
dos copolimeros, fabricacdo e caracterizagéo Optatétrica dos P-OLEDs.
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3.3.1 Sintese dos copolimeros emissores de luz

Na Figural6 estdo apresentadas as estruturas molecularesot@sneros envolvidos

nas sinteses realizadas:

oo, I,
CgHi7 CgHy7 CgHi7 CgHy7
9,9-Dioctil-2,7-dibromo fluoreno 9,9-Dioctilfluoreno-2,7-acido diborénico
B(OH), Br Br
F
B(OH), Br Br
1,4-Benzeno-acido diborénico  1,4-Dibromo-2-fluorobenzeno 1,4-Dibromobenzeno

Figura 16 - Estrutura quimica dos mondmeros utlizanas sinteses.

A partir destes reagentes foram realizadas se&savés da reacdo 8eizuki entre
grupos boronados e grupos halogenados ligados @osbos aromaticos difuncionais. As

sinteses realizadas foram:

» Sintese 1 Preparacao deoli[2,7-(9,9-dioctilfluoreno)] PF, Polifluoreno)

* Sintese 2 e 3 Preparacao de poli[1l,4-fenileradi-2,7-(9,9-dioctilfluoreno)][PFe,

Poli(fluoreno-fenileno)litilizando dois procedimentos distintos;

» Sintese 4 —Preparacdo deoli[(1,4-fenileno-2-fldor)alt-2,7-(9,9-dioctilfluoreno)]
[PFpr, Poli(fluoreno-fenileno) fluorado].
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A Tabela 1 mostra a massa molar (g/mol) dos mondsne as massas utilizadas na

formacao dos copolimeros (relagdo 1 mmol).

Tabela 1 Massas molares e massas utilizadas nas sintesesmiBgneros.

PF PR PFor
Massa Molar
Monomeros (g/mol) 1(9) | 2(@ | 3@ 4()
9,9-Dioctilfluoreno-2,7-acido |
dibordnico 478,28 0,478| ------- 0,478 | 0,478
9,9-Dioctil-2,7-
dibromofluoreno 528,44 0,548| 0,548 —
1,4-Dibromobenzeno 235,86 | ---mmemee| memeeee- 0,235 | ----------
1,4-BenZ?n_o-ac|do 165,4 _________ 0,165 ___________________
dibordénico
1,4-Dibromo-2- 26301 | o] o | 0253
fluorobenzeno

O mesmo procedimento foi utilizado para a reafipagas sinteses dos copolimeros.
Inicialmente, na camaraglbve-bo} foi injetado gas nitrogénio, para manter o amtsen
inerte e com uma umidade relativa interna, infead0%. Assim, todos os reagentes foram
adicionados dentro de um baléo de duas bocas (endasbocas foi acoplado o condensador
e na outra uma tampa de borracha natural), junt@no®m uma barra magnética, para manter
a reacao sempre sob agitacéo. O baldo contendagsntes pesados foi levado para o banho
de silicone, que ja estava sobre uma placa degagitmagnética e aquecimento a 70-75 °C. A
Figura 17 mostra a camara Glove-Box e aparelhagéimada para a realizacdo da sintese

dos copolimeros.

Figura 17 - a) Camamglove-box b) Sistema utilizados na realizacéo das sintbeesopolimeros.
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3.3.1.1 Sintese 1 (PF)

A sintese 1 corresponde ao polimée [poli-(2,7-(9,9-dioctilfluoreno)] obtido pela
reacado de acoplamento 8eizuki Em um baldo de duas bocas acoplado a um condensad
Allihn (condensador de bolas), em banho de silicone afpuacuma temperatura entre 70 e
75 °C, foram adicionados 10 mL de tolueno, 5 mLTéd= (tetrahidrofurano), uma solucéao
aquosa de ¥CO; (1,659 em 6mL de agua destilada), e 1 mmol de gaddos mondmeros:
9,9-dioctilfluoreno-2,7-acido diborénico (0,478 §)9,9-Dioctil-2,7-dibromofluoreno (0,548
g). Também foram adicionadas 10 gotas de Aliquét(839 g), que age como um agente de
transferéncia de fase, facilitando a migracéo deeaagente de uma fase para outra fase, ao se
localizar preferencialmente na interface, ondem@careacao e o catalisador a base de paladio
(P(Ph)4Pd) (0,020 g). Esse sistema foi mantido sob agtaigdante 96 horas, ficando por
mais 72 horas apos a adicdo do &cido fenilborofdch21 g), responsavel por terminar a
reacdo e eliminar possiveis grupos halogenadosnaisma cadeia polimérica.

Apoés o término da reacdao, iniciou-se o processpudidéicacdo, com a adicdo de agua
destilada em um funil de separacéo juntamente ceatugéo final da reacdo. Em seguida, a
parte do polimero com o solvente organico passaipoprocesso de lavagem com peroxido
de hidrogénio, para remoc¢éo dos compostos bororpaorao reagiram e do catalisador.

A Figura 18 apresenta de forma esquematica aoabcolimerizacdo com formacgéo
do PF.

B Tolueno / THF

Br r

CgHi7 CgHyy KoCO; (ag)

9,9-dioctil-2,7-dibromo fluoreno P(Ph),Pd
' — ¥
n
B(OH), poli-(2,7- (9,9-Dioctilfluoreno))

CgHi7 CgHi7

9,9-dioctilfluoreno-2,7-acido diborénico

(HO),B

Figura 18 - Rota sintética para obtencéo do pobirpeti[2,7-(9,9-dioctilfluoreno)], (polimerBF).
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Apbs o processo de purificagdo com peroxido deobihio, o solvente orgéanico foi
retirado com auxilio de um evaporador rotativotaiedo apenas o polimero solido em um
baldo de fundo redondo. Posteriormente, esse pualip@ssa por um novo processo de
purificacdo, sendo dissolvido com cloroférmio egpgado em metanol.

O rendimento obtido na sintese foi de 95%.

3.3.1.2 Sintese 2 (¥

A sintese 2, que corresponde ao polimé?&p [poli(1,4-fenileno)-2,7-(9,9-
dioctilfluoreno)], teve como procedimento usuakagéo de acoplamento 8azuki Em um
baldo de duas bocas acoplado a um condengdidur (condensador de bolas), em banho de
silicone aquecido a uma temperatura entre 70 €7%fam adicionados 10 mL de tolueno, 5
mL de THF, uma solugéo aquosa d#£CR; (1,65 g em 6 mL de agua destilada), 1 mmol de
cada um dos monbémeros: 9,9-dioctil-2,7-dibromofmar (0,548 g) e 1,4-benzeno-acido
diborénico (0,165 g), 10 gotas de Aliquat 336 (0g3@ P(Pk)4Pd (0,020 g). Este sistema foi
mantido sob agitacdo durante 96 horas, ficandonps 72 horas apos a adicdo do acido
fenilborénico (0,121 g).

O produto obtido foi purificado como descrito tem 3.3.1.1.

A Figura 19 apresenta de forma esquematica acebgfolimerizacdo com formacgéo
do Pk.
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(XL

Br r

CgH17 CgHyy Tolueno / THF

9,9-dioctil-2,7-dibromo fluoreno K,CO, (@)

| LNy B
B(OH), ) O
n

CgHi7 CgHyy

poli(1,4-fenileno)-2,7-(9,9-dioctilfluoreno)

B(OH), PE

1,4-benzeno-acido diborénico

P

Figura 19 - Rota sintética para a obtencdo do(@¢liffenileno-alt-2,7-(9,9-dioctilfluoreno)] (cofimeroPFg).

O rendimento dessa sintese foi de 40 %.
O polimero obtido através dessa sintese ndo atowjipadroes desejados, devido a
baixa estabilidade térmica e baixo rendimento quomi

3.3.1.3 Sintese 3 (R4

A sintese 3, que corresponde ao polimd?&p [poli(1,4-fenileno)-2,7-(9,9-
dioctilfluoreno)], teve como procedimento usuakagdo de acoplamento 8ezuki A partir
de um baldo de duas bocas acoplado a um condensliilar (condensador de bolas), em
banho de silicone aquecido a uma temperatura @atee75 °C, foram adicionados 10 mL de
tolueno, 5 mL de THF, uma solucéo aquosa ged (1,65 g em 6 mL de agua destilada), e
1mmol de cada um dos monémeros: 9,9-dioctilfluorgfreacido diborénico (0,478 g) e 1,4-
dibromobenzeno (0,235 g), 10 gotas de Aliquat (@)36 também P(RhPd (0,020 g). Esse
sistema foi mantido sob agitacdo durante 96 hficasdo por mais 72 horas apos a adi¢cao do
acido fenilborénico (0,121 g).

O produto obtido foi purificado como descritoiteam 3.3.1.1.

A Figura 20 apresenta de forma esquematica acebgfolimerizacdo com formacgéo
do Ph.



39

0,

CgHy7 CgHy7

(HO),B

9,9-dioctilfluoreno-2, 7-acido diborénico Tolueno / THF

+ KCO; (ag)

CgHy7 CgHy7

poli(1,4-fenileno)-2,7-(9,9-dioctilfluoreno)

Br PF,

1,4-dibromobenzeno

Figura 20 - Rota sintética para a obtencédo polif@énleno-alt-2,7-(9,9-dioctilfluoreno)],
(copolimero , P§).

O rendimento obtido na sintese foi de 85 %.

3.3.1.4 Sintese 4 (R¥F)

A sintese 4, que corresponde ao polimeFpg [poli(1,4-fenileno-2-flior)-2,7-(9,9-
dioctilfluoreno)], teve como procedimento usuakagdo de acoplamento 8eazuki A partir
de um baldo de duas bocas acoplado a um condenskitiar (condensador de bolas), em
banho de silicone aquecido a uma temperatura @atee75 °C, foram adicionados 10 mL de
tolueno, 5 mL de THF, uma solucdo aquosa gedxk (1,65 g em 6 mL de agua destilada), 1
mmol de cada um dos monémeros: 9,9-dioctilfluorgfeacido diborénico (0,478 g) e 1,4-
dibromo-2-fluorobenzeno (0,253 g), 10 gotas de udig(0,39 g) e tambéem P#Pd (0,020
g). Esse sistema foi mantido sob agitacdo durateo®as, ficando por mais 72 horas apos a
adicdo do acido fenilbordnico (0,121 g).

O produto obtido foi purificado como descrito tem 3.3.1.1.

A Figura 21 apresenta de forma esquematica aogebgfolimerizacdo com formacgéo
do PRk
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CgHy7 CgHy7

(HO),B

9,9-dioctilfluoreno-2,7-acido diborénico

+
Br

F

Br
1,4-dibromo-2-fluorobenzeno

Tolueno / THF
KCO; (ag

P(Ph),Pd

>

LIy

CgHi7 CgHi7

poli(1,4-fenileno-2-fldor)-2,7-(9,9-dioctilfluoreng

PF,

PF
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Figura 21-Rota sintética para a obtencao do poli[(1,4-fewi@rlGor)-alt-2,7-(9,9-dioctilfluoreno)],

(copolimeroPFeg ).

O rendimento obtido na sintese foi de 95 %.

3.3.2 Caracterizacéo dos copolimeros emissores de |

3.3.2.1 Espectroscopia de absor¢do no UV-Vis

Os espectros de absorcdo no UV-Vis foram realgzadom auxilio de um

espectrofotdmetro ultravioleta-visivel (UV-Wéarian, modelo Cary 50 Conc). Os polimeros
foram dissolvidos em cloroférmio grau espectroroétridentro de uma célula de secao
transversal quadrada de quartzo de 1 cm x 1 cnmespestros de transmisséo foram coletados
de na faixa de 200 a 800 nm. A Figura 22 apresenaspectrofotdmetro utilizado no

Laboratério de Engenharia de Macromoléculas, dcaRemento de Engenharia Metalurgica

e de Materiais (PMT) da Escola Politécnica da USP.
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Figura 22 - Espectrofotdmetro de absorcdo no UV-Vis

3.3.2.2 Espectroscopia de fluorescéncia

Os espectros de emissdo foram realizados no Esfudémetro de Fluorescéncia
(Fluorimetro Varian, modelo Eclipse). Os polimeros dissolvidos em aoftomio
espectrométrico e contidos em uma célula de quéostam analisados por espectroscopia de
absorcdo no UV-Vis e, subsequentemente, submedidwadiacdo no comprimento de onda
correspondente ao pico maximo observado nos espede absor¢cdo, assim sendo,
obtiveram-se 0s espectros de emisséo na regidongarienento de onda de 200 a 600 nm. A
Figura 23 apresenta o espectrofotdmetro de flubresa utilizado no laboratério de
Engenharia de Macromoléculas.

Figura 23 - Espectrofotdmetro de fluorescéncia.
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3.3.2.2.1 Rendimento Quantico

O rendimento quantico € a fracdo de moléculastadas que voltam ao estado
fundamental com emissao de fluorescéncia, istoréz@ do namero de fétons emitidos e 0
ndmero de fétons absorvid6s®

O calculo de rendimento quéantico de fluorescérfoia calculado a partir da
comparacao dos resultados de emissdo dos copaiinberm uma substancia de valor

conhecido e pode ser obtido através da seguinsgaqu

grada = N3
— * * =2 1
ba= by x Logte s ®

Na equacéo 1, @ representa o rendimento quanticayrad € a relagéo da area sob a
curva de emissao da amostra pela concentracdo enpkao indice de refracdo, e os indiaes
ep estdo relacionados as amostras e ao padrao, tieapemnte.

Neste estudo o padrdo utilizado foi o sulfato daiga [(GoH24N202)2 . HSOy .

2H,0)]. A estrutura quimica do sulfato de quininaespresentada na Figura 24.

H,SO,

.2 H,0

- 2

Figura 24 - Estrutura quimica do sulfato de quinina

O rendimento quantico do sulfato de quinina € coiclee(®,, = 0,546%", determinado

em solucbes em concentracdes menores qifemi@L em solucdo de 1IN —,80, com
comprimento de onda de excitagdo em 365 nm a 25°C.
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3.3.2.3 Espectroscopia de ressonancia magnética ear de hidrogénio (HNMR)

As andlises de ressonancia magnética nuclear firalimadas na Central Analitica do
Instituto de Quimica da USP, utilizando o equipamehlll 300 MHz, com as amostras
dissolvidas em cloroférmio deuterado (CBCIO equipamento utilizado para estas analise
esta apresentado na Figura 25.

Figura 25 - Equipamento de NMR.

3.3.2.4 Espectroscopia no infravermelho (FTIR)

As andlises dos copolimeros por espectroscopiamfravermelho foram realizadas
com o auxilio do aluno de doutorado Douglas Moraisl.aboratério de Materiais Ceramicos
do Departamento de Engenharia Metallrgica e derMeeala Escola Politécnica da USP,
através de pastilhas de KBr com o0s polimeros #&atdis. A Figura 26 apresenta o
equipamento de FTIR déhermo Scientifiatilizado.
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Figura 26 - Equipamento de FTIR.

3.3.2.5 Analise termogravimétrica (TGA)

As amostras dos copolimeros sintetizados forammetidas a uma analise
termogravimétrica na faixa de 25 °C a 800 °C, a tawma de aquecimento de 10 °C/min sob
fluxo de nitrogénio. Os ensaios foram realizadoslabmratério de Andlises Térmicas do
Departamento de Engenharia Metallrgica e de M&eda Escola Politécnica da USP,

utilizando o equipamento STA 449 F3 JupiterNddzschA Figura 27 apresenta o analisador
térmico simultaneo utilizado.

Figura 27 - TGA daetzsch
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3.3.2.6 Calorimetria diferencial exploratéria (DSC)

As analises foram submetidas a uma variagdo deetatopa de -70 °C a 250 °C, a
uma taxa de 10 °C/min e sob fluxo de nitrogénio,nmesmo laboratério citado no item
anterior, utilizando o equipamento DSC 200 F3 Md&aNetzsch A Figura 28 apresenta o

calorimetro diferencial exploratério utilizado.

Figura 28 - DSC daletzsch

3.3.2.7 Cromatografia de permeacdo em gel (GPC)

As amostras foram analisadas no Instituto de didé&c Sao Carlos (IFSC — USP), no
equipamentdAgilent 1100 com colunas de GPC PLgeixedC e PLgelmixedB em série,
com o detector de indice de refracdo a 35 °C,likeadd THF como solvente a 1 mL/min. O

equipamento foi calibrado com padrbes de poligsii(S).
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3.3.2.8 Espectroscopia de energia dispersiva deaaiX (EDX)

Os polimeros foram fixados ao porta-amostra comxdlia de uma fita de carbono. A
Figura 29 apresenta o Microscépio Eletronico de&thrra, onde foram realizadas as analises
de EDX dos polimeros sintetizados.

Figura 29 - Microscopio eletronico de varredura

3.3.2.9 Difracao de raio-X (XRD)

Os difratogramas de raios-X foram obtidos a patérum difratbmetro da marca
Philips, modelo X'Pert, do Laboratério de Caracterizacdecndlégica (LCT) do
Departamento de Engenharia de Minas e de PetrélddSP, o equipamento utilizado esta
apresentado na Figura 30 . As condi¢cdes de opefa@n: radiacao produzida por um tubo
de cobre, operacdo com tensao de 40 kV e corrend® anA, intervalo angular de contagem

de 2,5a 70 ° em@com passo angular de 0,02.

Figura 30 - Difratdmetro de raios-X
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3.3.3 Fabricacdo dos P-OLEDs

A fabricacéo dos P-OLEDs foi dividida em quatrapets distintas: (1) Fabricacdo de
mascaras de cobre (Cu) para uso na evaporadorBrd@aracédo dos subtratos (corrosao do
ITO para formacédo da geometria da area ativa ddddo dispositivo, limpeza quimica da
superficie para retirada dos particulados e tratémnsuperficial do ITO a partir de um reator
de UV-Ozbnio; (3) Deposicdo das camadas de PEDCH :BSadas como HTLHpEle
Transport Layer— Camada Transportadora de Buracos), preparad@pasicao da solucao
dos copolimeros sintetizados; e (4) Metalizacdoepaporacao térmica do aluminio (Al) para

formagéo do céatodo.

3.3.3.1 Fabricacdo de méascaras de cobre

As mascaras de cobre para uso na evaporadora poogiuzidas a partir de uma folha
fina de cobre com espessura de 0,1 mm. A placaddada em formato quadrado com
dimensdes de 30 mm x 30 mm, posteriormente a geanpetra formacéo do catodo (Al) foi
desenhada e protegida por esmalte colorido, seadoido com cloreto de ferro Ill. As
Figura 31 e Figura 32 mostram, respectivamentgeametrias utilizadas neste trabalho e os
registros fotogréficos das mascaras de cobre ad#igz. Os conjuntos apresentados sao
formados por quatro dispositivos individuais coreaaativa de 9 mfn(a) e dois dispositivos

individuais com &rea ativa de 25 rh).

— PEE—
“ ) X
a) b)

Figura 31 - Geometria das mascaras de cobre pama¢éo de P-OLEDs com &rea ativa de a) § miy) 25
mn?
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a)

b)

Figura 32 - Registro fotografico das mascaras tieecdos P-OLEDs com area ativa de a) %rarh) 25 mm

3.3.3.2 Corrosao do ITO

A corrosdo do ITO é necessaria para a formacaocegi®es ativas do dispositivo e do

anodo individual para cada dispositivo do conjunto.

As regides com é&rea ativa nos dispositivos forestegidas com uma fita adesiva (fita

magica da 3M), e a regido exposta foi corroidavatalo friccionamento de zinco em pé

aderido ao algoddo umedecido em uma solucdo de Al@eometria obtida do subtrado

vidro/ITO, ap0s esta etapa, esta representadegnaal33.

7

] B
S B

AL

b)

[ | vIDRO

] mmo

Figura 33 - a) Lamina de vidro recoberta com IT@metria do ITO com &rea ativa de b) 9nent) 25mr
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3.3.3.2 Limpeza quimica

A limpeza das laminas iniciou-se com a marcacaorda letra de identificacdo na
area inferior do lado do vidro, com auxilio de uantador de vidro com ponta de vidia, ou
seja, o lado da lamina que ndo possui tal marceg@mcontra o ITO, onde serdo depositados
os filmes poliméricos. Apos este procedimento, &arirtas foram submetidas a lavagem
manual com detergente comum (doméstico) e agudadiestpara remocao de impurezas, po,
particulados sobre o ITO. Na sequéncia, as lansdasarregadas no porta-amostra e imersas
primeiramente em alcool metilico e depois em a@tem banho ultrassénico por 30 minutos
em cada solvente. Para esta lavagem foi utilizadoequipamento de banho ultrassoénico,
marca Unique, modelo USC-1800A, como apresentadoguaa 34.

Figura 34 - Equipamento de banho ultrassénico.

3.3.3.3 Tratamento da superficie do ITO

Apbs o procedimento de limpeza quimica, as lamileagidro/ITO foram submetidas
a um tipo de tratamento superficial. Esse tratam&erh como objetivo a remogéo de outros
possiveis contaminantes da superficie do ITO, cearbonos e hidrocarbonetos, com a

exposicao a radiacao ultravioleta e ao ozonio (WBY,-for 5 minutos. Para este procedimento
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foi utilizado um reator montado empregando comdefate UV, um tubo de ignicéo interno
de uma lampada de vapor de merctrio sob alta pressf bulbo externo foi removido
Para o processo de montagem deste equipament®dessario, além deste tubo de igni¢ao,
um refletor com porta [ampada, ventiladores, untoreaim porta-laminas e uma base de

madeira coberta com folha de papel aluminio. O @®squ do reator utilizado esta
representado na Figura 35.

Ventiladores

. _  Reflewor Tubos de ienica Reator
Distancia entre fubo de ignicio *\x (‘_v'l-. s de ignigdo
e as amosiras : 0,5 cm N e— i
" -~ i g
e T e 8 Fa
= - - : . i
Base de madeira coberta com iy s /
folha de aluminio I f l g v-gﬂ_.-;.‘-_.{_ ..
- it i
{ L1 L™ .'“L \\H o .::_,.
. k o {

|
L]
|
el N ll I
f 1]
LY I

Figura 35 - Esquema do reator utilizado para tratamsuperficial do ITO.

Na Figura 36 estd apresentada uma foto do equijamea momento de
funcionamento com as amostras centralizadas nmtszior.

Figura 36 - Reator montado em funcionamento patartrento superficial do ITO.
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3.3.3.4 Deposicao do PEDOT:PSS

O filme de PEDOT:PSS foi a primeira camada a seosiggda sobre o ITO pelo
método spin-coating (espalhamento rotativoD equipamento utilizado comspinner foi
montado a partir de um motor de disco rigidard Disk— HD) de computador, uma fonte de
alimentacdo, parafusos, disco metéalico e fita dd@t® (para segurar a amostra durante a
rotacdo). O disco metalico foi parafusado no eixonabtor, que esta fixado & sua base
metdlica e através do posicionamento regulavelndéma, seis posicdes distintas de rotacao
foram demarcadas nesta prépria base, onde a aag&mnou afastamento do ima em relacéo
ao disco metadlico controla a rotacdo do motor. &&arpetros utilizados foram a posi¢édo 4 do
im&, referente a 1883 rpm, 70 segundos de rotaZamclos de 35 segundos) e 300
(microlitros) de quantidade de PEDOT:PSS por lami@aprojeto e a montagem deste
equipamento foram parte integrante do trabalhootelasao de curso de Erick Vendruscolo
Guerra, da Faculdade de Tecnologia de S&o Paulo Figura 37 apresenta spinner

utilizado.

Figura 37 - Spinner montado com um motor de difgida.

ApOs os 70 segundos de rotacéo, as laminas séadetidcspinnere submetidas ao
processo de decapagem, para liberar o excesso D®PESS sobre area de contato do
eletrodos (dnodo e catodo). Para a realizacdo dasteedimento utiliza-se algodédo
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umedecido com agua destilada. A Figura 38 mogfeoanetria do substrato apos a deposicéo
e decapagem do filme de PEDOT:PSS.

Vistas Superiores

-
[ ] viDrO

b ] mo

B rrpOT: PSS

Vistas Laterais

—— —
al) bY)

Figura 38 - Geometria dos substratos ap6s a démdig PEDOT:PSS e processo de decapagem, para
P-OLEDs com érea ativa de a) 9fenb) 25mm

Apods a etapa de decapagem, as laminas foram ca®es uma estufa a vacuo pré-
aquecida em 100 °C, por um periodo de 12 horaa, & o solvente, no caso a agua, fosse

removido.

3.3.3.5 Preparacéo das solucdes poliméricas

As solucdes poliméricas foram preparadas em ctragéies de 1% (10 mg/ml) em
cloroférmio grau espectrométrico, visto que essacentracdo foi considerada ideal em
trabalhos realizados anteriormente, no Laborattgi&ngenharia de Macromolécufas.

A quantidade de solucdo dependera da quantidadéndeas a serem produzidas,
sendo que para cada lamina usa-se de 200 apR5Mpds dissolver o polimero em
cloroformio grau espectrométrico, as solucbes dhlmadas através de membranas de

politetrafluoretileno (Millipore) de porosidade G&25um.
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3.3.3.6 Deposicéo do copolimero

Para as deposi¢cdes dos copolimeros utilizaramssenesmas condi¢cdes do item
anterior (deposicdo do PEDOT:PSS), variando apenasume de solucdo depositada sobre
o filme de PEDOT:PSS, cerca de 2@0para cada lamina. Apds o processo de deposigdo, o
filmes também sé&o submetidos a decapagem com @foriaf, assim representados na Figura
39. Também foi estudada a influéncia do ETEletron transport layer- Camada
transportadora de elétrons), butyl-PBD eAlgue foram testados utilizando solugbes a 0,5%
(5 mg/ml)em cloroférmio. Algumas amostras utilizarasses compostos de ETL, que foram
dissolvidos e misturados juntamente com a solugiimgrica, formando apenas uma camada

(polimero + ETL).

Vistas Superiores

I}

VIDRO
ITo
PEDOT:PSS
COPOLIMERO

| IS

Vistas Laterais

m—— e

at) bY)

Figura 39 - Geometria dos subtratos ap6s deposigdiocesso de decapagem dos copolimeros emisgaras,
P-OLEDs com é&rea ativa de a) 9 frerb) 25 mrfi

Em seguida ao processo de decapagem, as lamiaas éolocadas para secagem do

solvente em uma estufa a vacuo pré-aqueciada @,58f um periodo de 1 hora.

3.3.3.7 Metalizag&o dos Dispositivos

O aluminio (catodo) foi evaporado nos dispositivos Laboratério do Grupo de
Eletrdnica Molecular (GEM) da Escola Politécnica &P, utilizando uma evaporadora

térmica, situada no interior de uma glove-box, sgméada na Figura 40.
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Figura 40 - Evaporadora térmica no interior de gioae-box.

Os porta-amostras (mascara + dispositivo) foramegados no compartimento da
metalizadora (Figura 41), onde ocorre a metalizap@o evaporacdo térmica. Nesta
evaporadora, o planetario se movimenta durante talizegdo para garantir uma camada
homogénea de aluminio em todas as amostras. Cefitame tungsténio, onde é inserido o
aluminio metalico na forma de fio, é aquecido arfoobtidas espessuras de Al de até 200 nm

a uma taxa de 10 nm/s.

Figura 41 - Camara de metalizagdo e o planetaroaoporta-amostras.

Para formar os eletrodos de Al foram utilizadasacaéas de cobre para P-OLEDs de

9 mnt e 25 mm de &rea ativa, formando a estrutura do dispositpresentado na Figura 42.



55

Vistas Superiores
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Figura 42 - Estrutura dos dispositivos com: a) $rarh) 25 mride area ativa.

3.3.3.8 Encapsulamento

O encapsulamento foi realizado apos a etapa delinagfio dos dispositivos com
aluminio. A camara de metalizacdo foi despressi@iza as amostras foram transferidas
internamente para a glove-box, que se encontravaterasfera de nitrogénio, temperatura
ambiente e com aproximadamente 20% de umidadeiveelaDs vidros utilizados no
encapsulamento possuiam areas de 17 mm x 17 mendpalispositivos com area ativa de 9
mn?) e de 17 mm x 25 mm (para os dispositivos cora ativa de 25 mfi), e que passaram
pelo mesmo procedimento de limpeza descrito nos Be3.3.2 e 3.3.3.3. Estas laminas foram
fixadas sobre as amostras, utilizando fita dupte-fadesiva, modelo VHB 4910, da marca
3M.

3.3.3.9 Aplicacao de cola condutiva de prata

Para proteger e melhorar a condutividade elétosaontatos dos eletrodos tanto o de
aluminio, quanto o de ITO foram recobertos com coledutiva de prata, melhorando assim o
desempenho final dos dispositivos, durantes osgedétricos.
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3.3.4 Caracterizagao dos P-OLEDs

3.3.4.2 Caracterizacao Elétrica

Para a caracterizacdo elétrica dos P-OLEDs foramdass fontes e medidores de
tensdo e corrente. Os equipamentos utilizados peadizacdo desta medicdo estao
apresentados na Figura 43, onde: a) pertencentd adoratério de Engenharia de
Macromoléculas (Departamento - PMT) e b) perterecant Laboratdrio de Microeletrénica
(Departamento - PSI). As analises iniciam-se a@ctan as pontas de prova nos eletrodos dos
dispositivos, sendo o anodo correspondente ao ITOcatodo ao aluminio. As condicdes
desse procedimento dependem da composi¢cdo dos PLlparém estes sdo submetidos a
uma tensdo maxima pré-determinada, com uma tagavde e sua corrente elétrica € medida

em funcao da tenséo aplicada.

a)
Figura 43 - Fontes de energia: a) montada sob exmudere bKeithley, modelo 2420.

3.3.4.1 Caracterizacbes Opticas

As caracterizagbes Opticas dos P-OLEDs foram zaddis simultaneamente a
caracterizacao elétrica dos mesmos, onde foi aeabkaintensidade luminosa dos P-OLEDs
em funcdo do comprimento de onda emitido, utilizadois espectrorradibmetros, um da

marcaLuzchemmodelo SPR-03 (pertencente ao Instituto de F&acdSP), e outro da marca
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Ocean Opticanodelo HR 2000+ (pertencente ao Laboratério derdéietrénica da Escola
Politécnica da USP). Ambos os equipamentos possuam fibra éptica acoplada e suas
medicdes sao realizadas a partir de seu posiciortans®bre a area ativa do dispositivo

polarizado. A Figura 44 apresenta os dois equip&osariilizados nessas analises.

b)

Figura 44 - Espectrorradibmetros Lalgzchemne b)Ocean Optics

Além dos espectrorradidmetros, também foi utilzagm Colorimetro, modelo
SC100A daKonica-Minolta do LME, do Departamento de Engenharia de Sistemas
Eletrénicos da Escola Politécnica da USP, onderfareedidos a luminancia e as coordenadas

de cromaticidade dos dispositivos polarizados. ufd 45 apresenta o0 equipamento

o
i

utilizado.

ol
|

Figura 45 - Colorimetr&onica-Minolta
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4. RESULTADOS PARCIAIS E DISCUSSOES

4.1 Sinteses dos copolimeros

4.1.1 Rendimentos

Os rendimentos foram calculados a partir da raedmassa obtida pela massa tedrica
dos meros dos copolimeros sintetizados. A Figuraptésenta os mondmeros utilizados em

cada sintese, os polimeros formados e as respectimasas molares dos meros de cada

polimero.
Sintese ; PE | |
I (HO),B I I I B(OH), CgH17; CgH "
CaHry CBH17 CaHlr oMy 817 817
‘ MM = 388 g/mol ‘ R =95 %‘
Sintese 2 - PFf B(OH),

1. @ oo

CgHi7 CgHyy

B(OH), | MM = 464 gimol | R =40 %

— L LLOy
n
CgHi7 CgHyy
‘ MM = 464 g/mol ‘ R =90 %
Sintese ﬂ EFf

Br ‘ \‘_

CgH17 CgHyy
C8H17 CgHiz

Sintese 3 - PFf

+
(HO),B B(OH),

CgHi7 CgHyy

‘ MM = 482 g/mol H R=95%

Figura 46 - Polimeros sintetizados e as respeatizssas molares de seus meros.
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Com base no célculo dos rendimentos das sintesepalimeros pode ser calculada
uma estimativa das massas molares dos copolimerasados a partir da equacdo de

Carothers.

- Calculo das massas molares dos copolimeros pelaiagdo deCarothers

A equacao d€arothersfornece o grau de polimerizaca,) a partir da equacéo (1),
onder é a relacdo entre o numero de mols dos diferemtgmg de reagentesPeé o fator de
conversdo, assim sendo, se reagdo ocorrer em da@@tiequimolar dos mondémeros, a

equacao se torna mais simplificada (equacid 3)

_ 1+7r
n o (1+r)—(2%r=P)

(2)

1
Xn= 15 (3)

A partir calculo do grau de polimerizagéo, toregesssivel o calculo da massa molar
numeérica do polimero, apresentado na equacao (4).

Mn = MM * X, 4)

Assim sendo, foram calculadas as massas molasegud#ro sinteses realizadas:

» Sintese 1 (PF)
P=095 —» = 20
Mn = 388 * 20 = 7760 g/mol

» Sintese 2 (R#
P=040 —» & 1,67
Mn =464 * 1,67 = 774,9 g/mol
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» Sintese 3 (R
P=090 — 10
Mn =464 * 10 = 4640 g/mol

» Sintese 4 (R
P=095 — X20
Mn = 482 * 20 = 9640 g/mol

A Tabela 2 apresenta uma comparacgéo entre asesnalizadas, o estado fisico dos

copolimeros, seus rendimentos e sua massa motatada pela equacdo Garothers

Tabela 2 - Comparacao entre o estado fisico, amemdo de reacéo e suas massas molares dos comaime
sintetizados.

Sintese| Copolimerp Estado| Rendimentp Mn (Equacdo d€arothers
1 PF Sdélido 95% 7760 g/mol
2 Pk Pastosd 40% 774,9 g/mol
3 PR Soélido 90% 4640 g/mol
4 Pt Sdélido 95% 9640 g/mol

Os valores calculados utilizando a equacaCaethersmostram que as sinteses 1, 3
e 4 resultaram um rendimento elevado e produzigolimeros com IMbem superiores a da
sintese 2, podendo ser comprovado também pelotasfisico dos materiais obtidos. A
sintese 2 foi a Unica sintese que obteve um remdimigaixo e estado fisico (pastoso)

diferente das demais sinteses (solidos), indichad@ massa molar.
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4.1.2 Cromatografia de permeacdo em gel

Os resultados das andlises de massas molares Ho®ms por cromatografia de
permeacdo em gel estdo apresentados na Tabela 3.

Tabela 3 - Massas molares dos polimeros determsnaataGPC utilizando-se THF como solvente e palarsd
como padréo.

Sintese | Copolimero M, (g/mol) | My, (g/mol) | M, (g/mol) | M/M, | X;,=M/m
1 PF 9270 35350 75830 381 238
2 Pk 660 690 720 1,03| 142
3 Pk 9800 28830 58670 294 211
4 PFor 4230 21490 47070 508 8,76

Os resultados mostram que os copolimeros das esnie3 e 4 apresentaram massas
molares superiores ao da sintese 2, como espevattorme o estado fisico de cada polimero,
sendo que apenas o0 copolimero da sintese 2 amnesentestado pastoso, enquanto que 0s
demais eram soélidos.

A polidispersdo apresentada nas sinteses quesabtivpolimeros sélidos (sinteses 1,
3 e 4) mostra que os tamanhos das moléculas fomagaasentam tamanhos variados, devido
a esses valores serem bem superiores a 1, ow sgjpolimero da sintese 4 @@Fapresentou
maior valor de polidispersao, portanto o que possuanhos de moléculas mais variados.

Outro dado que pode ser calculado foi o de grguotimerizagéo, que representa uma
média da quantidade de meros existentes em umautwl@amanho médio da cadeia) em
cada polimero. Assim, BF (copolimero - sintese 1) foi o que apresentou mgiau de

polimerizacao e por isso apresenta a maior caddiimérica dentre os polimeros sintetizados.
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4.1.3 EDX

As andlises EDX foram realizadas para verificaelesnentos quimicos presentes nas
estruturas dos polimeros sintetizados. Através aila @spectro foi possivel comprovar a
presenca dos elementos quimicos das amostrasjagoseelementos quimicos previstos de
pela estrutura quimica polimeérica, possiveis coimantes e presenca de materiais de partida
(mondmeros das sinteses).

As Figura 47-5@presentam espectros EDX dos copolimeros, PF gsirity PF
(sintese 2), RHsintese 3) e RE(sintese 4), respectivamente.

Os espectros apresentaram baixa porcentagem atdiielementos quimicos, como
cloro, boro e bromo, o0 que indica 0 sucesso naitegéo das cadeias poliméricas e na etapa
de eliminagdo de tais grupos no processo de pagdiz, porém o espectro referente ao PF da
sintese 2 apresentou uma alta quantidade de gBrpesmprovando o fato de tal polimero

possuir baixo rendimento quimico e baixa massacutae

Figura 47 - EDX do PF (sintese 1).



Figura 48 - EDX do PHSintese 2).

Figura 49 - EDX do P#(sintese 3).
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Figura 50 - EDX do P#(sintese 4).

A Tabela 4 apresenta a porcentagem atbmica dosetesquimicos presentes na

estrutura dos copolimeros sintetizados.

Tabela 4 - Porcentagem atdmica dos elementos queme estrutura dos copolimeros.

Elementos Quimicos (%)
Copolimero C (carbono) | F (flaor) O (oxigénio) Br bromo)
PF(sintese 1) 98,2 - 1,70 0,1
PFp (sintese 2 83,2 - - 16,8
PFp (sintese 3 99,0 - - 1,0
PFpr (Sintese 4 95,0 1,0 2,5 1,5

Os dados apresentados na tabela anterior confinaaxa concentragao de oxigénio
e bromo nos polimeros [PF, ®sintese 3) e R, enquanto que para o PF (sintese 2)
apresentou alta porcentagem de grupos bromo,ro@fdo o baixo grau de polimerizagcéo e

a aparéncia pastosa final do material.
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4.1.4 Espectroscopia de ressonancia magnética nuasi¢'HNMR)

Os polimeros sintetizados foram analisados Bt¥MR, com a finalidade de se
caracterizar os diferentes tipos de prétons arpetivalores de deslocamentos quinfitos
A estrutura quimica do polimero polifluoreno (PW)lizada para as analises de

'HNMR esta representada na Figura 51. O espetrdmbsta apresentado na Figura 52, onde
os picos'H caracteristicos do polimero foram inseridos elatps (Tabela 5).

25—24 1

27——26 18——19
H3C 28 20 CH3
29 21

Figura 51 - Estrutura do polimero (PF) para andes#INMR.
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Figura 52 - Espectro deiINMR (200 Hz) do PF.



66

Tabela 5 - Deslocamentos quimicos observados receeple'HNMR do PF.

N° (protons) Deslocamento Quimico
1-4,5-8 7,90 - 7,50
14 - 20, 22 - 28 1,70-1,00
21, 29 0,90-0,70

Os deslocamentos quimicos do PF apresentadosbhadaTzcorrespondem a posicao
dos protons na cadeia polimérica. A regido de dasdento quimico entre 7,90 - 7,50
representa os protons ligados aos anéis benzénaosgido entre 1,70 - 1,00 se refere aos
grupos CH, e a regiao de 0,90 - 0,70 aos grupos laterais CH

A estrutura quimica do copolimero @PRitilizada para as analises 4¢NMR esta
representada na Figura 53. O espectro obtido eptésentado na Figura 54, os picbs

caracteristicos do polimero foram inseridos e tatid (Tabela 6).

4 5
N1 N6 3132
‘éy |10 “3 |7 3({ \33
= =
NN N \ /Y 0
3534
23— 23 “14—-15
25_24/ 16——17
27— 26 18— 19
HaC—28 20——CH
3% 21°

Figura 53 - Estrutura do polimero @Ppara andlise d#NMR.
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Figura 54 - Espectro déINMR (200 Hz) do PE.

Tabela 6 - Deslocamentos quimicos observados rezeemle'HNMR do Ph.

N° (protons)

Deslocamento Quimico

1-4,5-8,31,32, 34,35 7,90 - 7,50
14 - 20, 22 - 28 1,70-1,00
21, 29 0,90-0,70

A regido de deslocamento quimico entre 7,90 - & 8@vida aos protons ligados aos

aneéis benzénicos, a regidao entre 1,70 - 1,00 seerabs hidrogénios alifaticos dos grupos

CH,, e aregido de 0,90 - 0,70 aos grupos alifatieoninais CH.
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A estrutura do copolimero (P§ utilizada para as andlises deINMR esta

representada na Figura.55

4 5 F
37 S — 97 N 32
NPy
o T
SESCNETTR,
/23—22 14— 15 -
25— 24 16——A17
27— 26 18——19
H,C—28 20— CH,
29 oy

Figura 55 Estrutura do polimero (RP para anélise dBHNMR.

O espectro do RE obtido esta apresentado na Figura 56 e os picesnamos nos
diferentes deslocamentos quimicos foram assocem$idrogénios da estrutura (Figura 55)
e listados na
Tabelaz.

=
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O =]
dn
[ ]
r3—
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Figura 56 Espectro déHNMR (200 Hz) do Ph-
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Tabela 7 - Deslocamentos quimicos observados recesmletHNMR do PR

N° (prétons) Deslocamento Quimico
1-4,5-8,32,34,35 7,90 - 7,50
14 - 20, 22 - 28 1,70-1,00
21, 29 0,90 - 0,70

Os deslocamentos quimicos da-P&presentados na
Tabelaz correspondem a posicao dos protons na cadeiagratem A regido de deslocamento
guimico entre 7,90 - 7,25 representa os prétoragltig aos anéis benzénicos, a regiao entre
1,70 - 1,00 se refere aos hidrogénios alifaticas glopos Chl e a regido de 0,90 - 0,70 aos

grupos alifaticos terminais GH

4.1.5 Espectroscopia no infravermelho (FTIR)

As Figuras 57-59 mostram os espectros de infradboraons copolimeros PF, PE
PFr respectivamente. Os espectros obtidos possuedadale absorcdo praticamente nas
mesmas regides, sendo que 0 espectrp &resenta-se diferenciado pelo nimero menor de

picos de absorcao.

PF

absorbancia (u.a.)

M VAU B N

| ] | ] |
] j LEd 1500 200 250D T SR 4
Mimero de onda (cm-1)

Figura 57 - Espectro de Infravermelho do PF.
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Figura 58 - Espectro de Infravermelho dePF
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Figura 59 - Espectro de Infravermelho dgPF

Na regi&o entre 2500 e 3200 tré possivel ver a banda de intensidade alta em 2926
cm?, que corresponde a ligacdo C-H dos grupos €8H;, e da regido entre 1400 a 1600
cm’ que pode ser atribuida & ligacdo C-H nos anéimaticos. Para hidrocarbonetos
fluorados é observada banda de intensidade al@ @megido 1250 - 800 clC-F), que para
o polimero sintetizado BFpode ser verificada como um pico bem definidondensidade
alta a 814 ci (Figura 59).
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4.1.6 Analise Termogravimétrica (TGA)

A Figura 60 mostra a analise termogravimétrica dgsolimeros sintetizados, sendo
que a faixa de temperatura na analise foi de 2@ D00 °C, temperatura suficiente para

ocorrer & degradacdo dos copolimeros.

100 T T T T T T T B

—PF

——PF,

80 s

60 -

404 -

Perda de massa (%)

204+ .

0 + } } + } — 7
0 200 400 600 800 1000
Temperatura (°C)

Figura 60 - TGA dos copolimeros PF,-RFPRE.

As curvas de TGA, para os trés polimeros, aprasant as temperaturas iniciais de
degradacéo por volta de 210 °C para o PF, 210 f&€@pRE e 200 °C para o BE

A fim de analisar melhor as curvas de perda desajagstilizou-se a derivada das
curvas, DTG, que permite melhor observacdo da dexaariacdo da massa em funcdo da

temperatura, assim, as curvas de perda de masssse respectivas derivadas estao
apresentadas nas Figuras 61-63.



Perda de massa (%)

1004

80

60

404

20+

DTG

T T T T T T T
0 200 400 600 800

Temperatura (°C)

1000

Figura 61 - Derivada do grafico de TGA do PF.
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Figura 62 - Derivada do grafico de TGA dosPF

12



73

1004 T T T T T T T
1 TG
80 —DTG )
&
60+ _
@
£ 18
© a
©
< 404 _
=
(0]
o
20 _
0 T T T T T T T T T
0 200 400 600 800 1000
Temperatura (°C)

Figura 63 - Derivada do grafico de TGA dopPF

As curvas de TGA, para os trés polimeros, apresamt desniveis semelhantes de
degradacéo, e os valores de perdas de massa psiGersados na Tabela 8.

Tabela 8 - Valores de perdas de massa dos polimeros

Perda de massa (%)
Intervalos de temperatura (°C) PF PFp PFpr
150 - 320 6,0 5,8 8,5
320 - 700 48,8 53,2 49,5
700 - 1000 45,2 41 42,0

A partir das curvas de DTG foi possivel observdaxa de degradagdo maxima de
cada polimero. Assim sendo, as temperaturas dedkegfio maximas séo: 450 °C para o PF,

460 °C para o BFe 450 °C para o RE Estes resultados indicam que os trés polimemms sa
similares em termos de estabilidade térmica.
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4.1.7 Analise por Calorimetria Diferencial Explorairia (DSC)

As Figuras 64-66 mostram os graficos de DSC do®loopros PF, PFe Pkfg
respectivamente, onde € possivel observar atraaémflbxdo das suas curvas, as suas
respectivas temperaturas de transicdo vitrga @ligumas inflexdes s&o observadas nestas
curvas, entretanto a irregularidade da linha bas®atdificil fazer uma atribuicédo justa das
temperaturas de transi¢éo vitreg)(fara PF e R, ainda que PFapresente uma transi¢éo
caracteristica, Jf aproximadamente a 80 °C, indicando tratar-se @atenial completamente
amorfo. Por outro lado, PF e #Fembora apresentem variagdes na linha base, parece
possuir um valor aproximado de 105 °C de @ Pk apresenta temperatura de fusdo por
volta de 143 °C. Além disso, Rfapresentou um pico de cristalizacdo a frig=T93 °C,

sugerindo a presenca de fracdo significativa de destalina no decorrer da analise DSC.

0,50 — 1
| [—PF

0,25 .
0,00 i
-0,25- .
-0,504 105 °C b

-0,75+4 / .

-1,00 —— 77—
-100 -50 0 50 100 150 200
Temperatura (°C)

Fluxo de Calor (mW/mg)

Figura 64 - Gréficos de DSC do PF.
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Figura 65 - Graficos de DSC do RF
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Figura 66 - Graficos de DSC do #F

A partir do grafico de DSC do PE que apresentou temperaturas caracteristicas de
materiais semicristalinos, foi realizada andliseddecdo de raios-X a fim de comprovar a

presenca de cristalinidade e quantificar a porgembecristalina do copolimero sintetizado.
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4.1.8 Difracao de raios-X (XRD)

A andlise por difratometria de raios-X foi utilda a fim de estimar as fracdes

cristalinas e amorfas do RO difratograma obtido do Bfesta apresentado na Figura 67.

Intensidade (u.a.)

+ — b +
0 10 20 30 40 50 60 70
Posicao(26)

Figura 67 - Difratograma de raios-X dod2F

O grau de cristalinidade foi estimado pela relag@ie a area resultante (contribuicao
cristalina) pela area total sob a curva (contrides; cristalina e amorfa), calculado pela
equacdo B, ondeXc é o grau de cristalinidaddc a area dos picos do difratogramde a

area compreendida entre a linha sdlida e a linka.ba

Ac

Xc = (Ac + Aa)

()

O valor obtido de grau de cristalinidade parafrathgrama apresentado na Figura 67
e calculado pela equacdo 4 para @fR¥Fde 9,0%, isto €, a regido cristalina do material
compreende 9,0% do total, enquanto que 91% restzontgreende a regido amorfa do

polimero.
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4.1.9 Espectroscopia de absorcao no UV-Vis

A Figura 68 mostra o espectro de absor¢cdo no W/ddis copolimeros PF, PE
PR Para uma mesma concentracdo molar dos copolirt&fs 10° mol/L), pode-se notar
que a intensidade de absorbancia é semelhanteésosopolimeros, porém os comprimentos
de onda nos picos maximos sao: 385 nm para o PRr@Grara o Pfe 365 nm para o BE
Como era esperado, o PF apresenta absorcdo emimamiar de onda maior devido a maior
extensdo da conjugacao. Os polimeros aromaticdsrwim grupos planares podem apresentar
também conjugacdo por empilhamento destes grugoslosmais provavel quando estes

grupos sao maiores.

— 365 nm

Intensidade (u.a.)

I ] I ] N
t t } t } t } t t
300 325 350 375 400 425 450
Comprimento de onda (nm)

Figura 68 - Espectro de absorbancia no UV-Vis dgotimeros PF, BFe Pk nas mesmas concentracdes
molares (2 x 18 mol/L).

As Figuras 69-71 apresentam os graficos de alsarQaUV-Vis de solugbes dos
copolimeros PF, RFe Pkg respectivamente, a diferentes concentracfes. rafcap
apresentam a diminuicdo dos valores de intensidame picos maximos de absorcao,

relacionada com a medida decrescente nos valorasndentracdes das solucgdes.
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Figura 69 - Espectros de absor¢ao no UV-Vis dawpaid PF.
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Figura 70 - Espectros de absor¢ao no UV-Vis do koroo PF.
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Figura 71 - Espectros de absor¢do no UV-

O grafico da Figura 72 faz uma correlacdo entrevaleres de picos maximos de
intensidade de absorbancia e as concentracdesotigdes. Pode-se observar que para
solugdes mais concentradas ha uma maior intensidla@ddsorcdo, sendo que o PF tem um
coeficiente angular maior que os demais copolimsnotetizados, ou seja, com a mesma

variacdo nas concentracfes das solucdes dos deopameros, apresenta um maior valor

de intensidade de absorgéo.

Vis donpeid

Phe

Absorbancia (u.a.)

T T T
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Concentragéo (mol/L)

T
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79

Figura 72 - Gréfico de intensidade de absokgAwvariacdo da concentragdo molar, para os copolsnpesa

pico de 385 nm (PF), pico de 360 nm gP& pico de 365 nm (RE.
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4.1.10 Espectroscopia de fluorescéncia

A Figura 73 mostra os espectros de fluorescémesyltantes de excitagcdo nos
comprimentos de onda dos maximos de absorcao,gag@a um dos materiais, com uma
concentracdo de 2,0 x §@nol/L. Os comprimentos de onda nos maximos de @mis&o:
416 nm para o PF, 408 nm para @ BEA04 nm para o BE

T T T T T T T
——PF
408 nm 416 nm
4 ——PF 4
404 nm
1 ~ — PFed
£
S 4
()
e}
I
o
2 |
o
kJ]
=
‘- —————
375 400 425 450 475 500 525 550
Comprimento de onda (nm)

Figura 73 - Espectros de fluorescéncia dos copatisnexcitados em seus respectivos comprimentosdte o
com méxima intensidade (2 x 1@nol/L).

As Figuras 74-76 apresentam os graficos de emiasd®V-Vis variando-se as
concentragcdes dos copolimeros PF, BRPRE respectivamente. Os graficos apresentam a
diminuicdo dos valores de intensidade de emissdduagio de valores decrescentes de

concentracao das solucoes.
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Figura 74 - Espectro de fluorescéncia do PF ematdifes concentracdes.
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Figura 75 - Espectro de fluorescéncia dg & diferentes concentracdes.

81
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Figura 76 - Espectros de fluorescéncia de-lef diferentes concentracdes.

A Figura 77 mostra o grafico que relaciona a cotregdo com a variacdo da
intensidade para os copolimeros PFp BFPRr Observa-se, como era esperado, que 0
aumento da concentragdo implica em aumento dasidi@de de emissao para esta faixa de
concentracdo, demonstrando linearidade de respds&uséncia de reabsorcdo nestas

condicoes.
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Figura 77 - Intensidade de emissdo em funcéo deectracdo dos copolimeros indicados.
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4.1.10.1 Rendimento Quantico

Na Figura 78, os espectros de fluorescéncia datsulle quinina, que foi utilizado
como padrao, estdo apresentados em diferentesntagg@es para o calculo dos rendimentos

guanticos dos polimeros sintetizados.

Sulfato de Quinina
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Figura 78 - Espectro de fluorescéncia do sulfatqudeina em diferentes concentracdes.

A partir da equacdo 1 (apresentada no item 3.3.2,20s dados de rendimento

guantico foram obtidos:

2
grad, D

2
grad, ng

b, = q)p*

$p = 0,546;

grad, = relagd@o entre a &rea da amostra e sua respegticantracdo molar;

grad, = relagdo ente a area do sulfato de quinina comesyctiva concentragao molar;
n, = indice de refracdo do cloroférmio = 1,44

n, = indice de refracéo da agua = 1,33
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Na Tabela 9 estdo apresentados os valores damemd quantico de fluorescéncia
dos polimeros, o RE apresentou o maior rendimento quantico com 86 riguanto que o

PR com 80% e para o PF com 68%.

Tabela 9 - Rendimentos quéanticos dos polimeros

Polimeros] ¢, grad, grad, N, Np ¢.
PF 0,546 |2,61*1F | 2,48*10 | 1,44 1,33 | 0,68
PFs 0,546 |3,07*10 | 2,48*1d| 1,44] 1,33 | 0,80
PFer 0,546 |3,34*1F| 2,48+10| 1,44| 1,33 | 086

4.2 Caracterizacao elétrica dos P-OLEDs

4.2.1 PLED com o polimero PF como camada ativa

Os dispositivos contendo PF sem ETL como camadssera apresentaram tensao de
limiar relativamente elevada, entre 6 e 12 V, aihémcia por sua vez torna-se significativa
(acima de 1 cd/f) apenas a partir de 15V, atingindo o valor maxi@®,cd/nf, a 19 V
(Figura 79. A tenséo de limiar de um dispositivo, indicaangformacdo do comportamento
isolante para condutor e a eletroluminescénciaxpdicada pela ocorréncia de transicao
eletrbnica do estado excitado para o estado funulaineou seja, a recombinacdo entre o
elétron e o buraco, dependente, das intensidadesrdmte elétrica. Para estes dispositivos a

eficiéncia luminosa atingiu 0 maximo, 8 mcd/A, a\2(Figura 80).
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Figura 79 - Curva de densidade de corrente e lumia&s tensédo do PF (S/ETL).
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Figura 80 - Eficiéncia luminosas. tensdo do PF (s/ETL).

Observa-se que o comprimento de onda maximo dectspde eletroluminescéncia
nao mudou com o valor da tensdo aplicada ao dispgmsh30 nm, entretanto as intensidades
relativas das bandas observadas a 435 nm, 460 5@ @m tornaram-se menores com 0O
aumento da tensdo (Figura 81), indicando um deslecto da banda de emisséo para
comprimentos de onda maiores, ou seja, do azul paerde. Este comportamento é mais
facilmente verificado pela analise das coordenddagomaticidade (Figura 82). As fotos dos

dispositivos polarizados estdo apresentadas nasFa§u
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Figura 81 - Espectro de eletroluminescéncia dosHET().
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Figura 82 - Coordenadas de cromaticidade do PR 3/E
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Figura 83 - Fotos dos P-OLEDs polarizados de FH ().
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Os dispositivos contendo PF com Agpmo camada emissora apresentaram tensao de
limiar relativamente elevada, entre 7 e 15 V, dr@leminescéncia torna-se significativa a
partir de 15V, atingindo o valor maximo, 22 cé/m 22 V (Figura 84). Para estes dispositivos

a eficiéncia luminosa atingiu 0 maximo, 3 mcd/R2aV (Figura 85).
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Figura 84 - Curva de densidade de corrente e lumia&@s tensédo do PF (c/Aly
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Figura 85 - Eficiéncia luminosa vs. tenséo do PRI(G).

O comprimento de onda observado para 0 maximeplectro de eletroluminescéncia

nao mudou com o valor da tensao, 530 nm, entrethtotensidades relativas das bandas
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observadas a 435 nm, 460 nm e 550 nm tornaram-seregcom 0 aumento da tenséo
(Figura 86), este comportamento € mais facilmeetdicado pela analise das coordenadas de
cromaticidade (Figura 87). As fotos dos disposgipolarizados estdo apresentadas na Figura
88.
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Figura 86 - Espectro de eletroluminescéncia docPHds).

Diagrama de Cromaticidade
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x=0,25ey=0,42 com
baw espectro de EL
obtido em 15 volts

x=0,23 ey =0,39 com
base no espectro de EL
algiem 20 volts

Figura 87 - Coordenadas de cromaticidade do PHJ9IA
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Figura 88 - Fotos dos P-OLEDs polarizados de PHdg).

Os dispositivos contendo PF com butyl-PBD como aiamemissora apresentaram
tensao de limiar de 5 V, aluminancia torna-saiaativa a partir de 10 V, atingindo o valor
maximo, 45 cd/M a 14 V (Figura 89). Para estes dispositivosjcéeficia luminosa atingiu o
maximo, 13 mcd/A, a 14 V (Figura 90).
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Figura 89 - Curva de densidade de corrente e lumia&s tensédo do PF (c/ butyl-PBD).
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Figura 90 - Eficiéncia luminosas tensdo do PF (c/ butyl-PBD).

Observa-se que o comprimento de onda maximo datespde eletroluminescéncia
ndo mudou com o valor da tensdo, 525 nm, entre@totensidades relativas das bandas
observadas a 435 nm, 460 nm, 500 nm tornaram-sergge0om 0 aumento da tensao (Figura
91). As coordenadas de cromaticidade foram ideatihs na Figura 92 as fotos dos

dispositivos polarizados estdo apresentadas naaFagu
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Figura 91 - Espectro de eletroluminescéncia dodPButyl-PBD).
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Diagrama de Cromaticidade

CIE 1931

x=0,21ey=0,28 com
base no espectro de EL
btwlo em 10 volts

x=0,19ey=0,31 com
base no espectro de EL
algiem 15 volts

x=0,22 ey =0,35 com
base no espectro de EL
obtido em 20 volts

Figura 92 - Coordenadas de cromaticidade do Pufgl-PBD).
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Figura 93 - Fotos dos P-OLEDs polarizados de PBUi/l-PBD)

Na Tabela 10 foram listadas as caracteristicasadpticas dos dispositivos de PF,
comparando as diferentes camadas depositas. Assido,so dispositivo mais eficiente que
obteve uma menor tensdo de operacdo, com maiol@evae luminancia e de eficiéncia

luminosa foi o que continha butyl-PBD com o polimé?pF).

Tabela 10 - Comparagéo entre as caracteristicis-élgticas dos P-OLEDs de PF.

PE Von Luminancia | Eficiéncia luminosa Comprimgnto dAe qnda de

(V) (cd/m2) (mcd/A) Eletroluminescéncia (nm)
S/IETL 12,50 22,40 7,40 530
c/Algs 15,00 16,00 3,0 530
c/butyl-PBD 5,00 45,00 13,5 525
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4.2.2 PLED com o polimero PFcomo camada ativa

Os dispositivos contendo PBem ETL como camada emissora apresentaram tensao
de limiar de aproximadamente 8 V, luminancia aipde 15V, atingindo o valor maximo,
165 cd/mi, a 15 V (Figura 94). Para estes dispositivos, ieiéecia luminosa atingiu o
maximo, 30 mcd/A, a 15V (Figura 95).
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Figura 94 - Curva de densidade de corrente e lumia&s tenséo do RHS/ETL).
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Figura 95 - Eficiéncia luminosa vs. tensédo dg @FETL).
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Observa-se que o comprimento de onda maximo dectspde eletroluminescéncia
nao mudou com o valor da tensdo, 525 nm (Figura A§)coordenadas de cromaticidade

foram identificadas na Figura 97 e as fotos dogadisivos polarizados estdo apresentadas na
Figura 98.
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Figura 96 - Espectro de eletroluminescéncia do(BFETL).

Diagrama de Cromaticidade
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baseaspectro de EL
wlat em 15 volts

x=0,24ey=0,43 com
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btmlo em 20 volts

Figura 97 - Coordenadas de cromaticidade do(§&ETL).
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Figura 98 - Fotos dos P-OLEDs polarizados de(BfETL).

Os dispositivos contendo PEom Algs como camada emissora apresentaram tensao
de limiar de aproximadamente 8 V, luminancia aipde 15V, atingindo o valor maximo,
160 cd/mi, a 18 V (Figura 99). Para estes dispositivos aiéftia luminosa atingiu o
méximo, 30 mcd/A, a 18 V (Figura 100).
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Figura 99 - Curva de densidade de corrente e lumia&@s tensédo do RHc/ Algs).
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Figura 100 - Eficiéncia luminosa vs. tenséo de (@FAIlQgs).

O comprimento de onda observado para 0 maximasplectro de eletroluminescéncia
ndo mudou com o valor da tensdo, 525 nm (Figurda. 104 indices de cromaticidade foram

identificados na Figura 102 as fotos dos dispositivos polarizados estdosaptadas na
Figura 103.
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Figura 101 - Espectro de eletroluminescéncia dq¢?Alqs).
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Diagrama de Cromaticidade

CIE 1931

x=0,34 ey =0,50 com
base no espectro de EL
obtido em 10 volts

=0,24 ey = 0,40 com
baw espectro de EL
obtidm 15 volts

X 28,ey=0,43 com
base no espectro de EL
obtido em 20 volts

Figura 102 - Coordenadas de cromaticidade do PFH(S).

20,0V

Figura 103 - Foto do P-OLED polarizado desR¥F Algs)

Os dispositivos contendo PEom butyl-PBD como camada emissora apresentaram
tensdo de limiar de aproximadamente 5 V, luminaacigartir de 15V, atingindo o valor
maximo, 83 cd/ a 16 V (Figura 104). Para estes dispositivosaéetia luminosa atingiu

0 maximo, 37 mcd/A, a 17 V (Figura 105).
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Figura 104 - Curva de densidade de corrente e Amoiavs. tensdo do RHc/ butyl PBD).
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Figura 105 - Eficiéncia luminosa vs. tenséo de @Fbutyl-PBD).

O comprimento de onda observado para 0 maximeplectro de eletroluminescéncia
ndo mudou com o valor da tensédo, 525 nm (Figurg. 186 coordenadas de cromaticidade
foram identificadas na Figura 10¢ as fotos dos dispositivos polarizados estao eptasas
na Figura 108.
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Figura 106 - Espectro de eletroluminescéncia do(@butyl-PBD).

Diagrama de Cromaticidade
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Figura 108 - Fotos dos P-OLEDs polarizados de(@mutyl-PBD).



99

Na Tabela 11 foram listadas as caracteristicasedpticas dos dispositivos de RF
comparando as diferentes camadas depositadas. Assido, as camadas sem ETL e com
Algs apresentaram comportamentos semelhantes, enggaeta camada com butyl-PBD
apresentou menor tensdo de operacdo e menor lwr@p@orém apresentou um valor mais

elevado de eficiéncia luminosa quando comparadoainss dois tipos de camada emissora.

Tabela 11 - Comparagéo entre as caracteristics-@lgticas dos P-OLEDs de RPF

PF- Von Luminér21cia Eficiéncia luminosa Comprimgnto dAe qnda de

V) (cd/m?) (mcd/A) Eletroluminescéncia (nm)
S/IETL 7,5 165,00 30,00 525
c/Algs 7,5 160,00 30,00 525
c/butyl-PBD 50 83,00 37,00 525

4.2.3 PLED com o polimero Pk- como camada ativa

Os dispositivos contendo RFsem ETL como camada emissora apresentaram tensao
de limiar de aproximadamente 5 V, luminancia aipde 13V, atingindo o valor maximo,
135 cd/m, a 13 V (Figura 109). Para estes dispositivosfi@iéacia luminosa atingiu o
maximo, 38 mcd/A, a 13 V (Figura 110).
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Figura 109 - Curva de densidade de corrente e Amgiavs tensédo do R (s/ETL).
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Figura 110 - Eficiéncia luminosa vs. tenséo deH&/ETL).

Observa-se que o comprimento de onda maximo dectspde eletroluminescéncia
ndo mudou com o valor da tenséao, 515 nm (Figurg. A< coordenadas de cromaticidade

foram identificadas na Figura 112 as fotos dos dispositivos polarizados estadcsaptadas
na Figura 113.
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Figura 111 - Espectro de eletroluminescéncia dg BFETL).
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Diagrama de Cromaticidade

CIE 1931

Y017 ey =0,34 com
baseaspectro de EL
obtido em 15 volts

x=0,18 ey =0,36 com
base no espectro de EL
obtido em 20 volts

Figura 112 - Coordenadas de cromaticidade dg @FETL).
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Figura 113 - Fotos dos P-OLEDs polarizados dg RFETL).

Os dispositivos contendo RFcom Algs como camada emissora apresentaram tensao
de limiar de aproximadamente 6 V, atingindo o va@ximo de luminancia, 81 cdfma 10
V (Figura 114). Para estes dispositivos, a efig@haninosa atingiu o maximo, 15 mcd/A, a
10 V (Figura 115).
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Figura 114 - Curva de densidade de corrente e Amoiavs. tensdo do R (c/ Algs).
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Figura 115 - Eficiéncia luminosa vs. tensédo de:R& Algs).

O comprimento de onda observado para 0 maximasplectro de eletroluminescéncia
ndo mudou com o valor da tenséao, 515 nm (Figurg. J4$ coordenadas de cromaticidade
foram identificadas na Figura 11& as fotos dos dispositivos polarizados estdcsaptadas

na Figura 118.
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Figura 116 - Espectro de eletroluminescéncia dg @F Algs).
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Figura 117 - Coordenadas de cromaticidade dg @FAlgs).
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Figura 118 - Fotos dos P-OLEDs polarizados dg @FAlqgs).
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Os dispositivos contendo Rfcom butyl-PBD como camada emissora apresentaram
tensdo de limiar de aproximadamente 4 V, lumindaciartir de 10V, atingindo o valor
méximo, 130 cd/m a 10 V (Figura 119). Para estes dispositivosfigiéacia luminosa

atingiu o maximo, 24 mcd/A, a 11 V (Figura 120).
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Figura 119 - Curva de densidade de corrente e Amaiavs tensédo do Ri (c/ butyl PBD).
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Figura 120 - Eficiéncia luminosa vs. tensédo deH&/ butyl-PBD).
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Observa-se que o comprimento de onda maximo dectspde eletroluminescéncia
nao mudou com o valor da tensao, 515 nm (Figura. 4 coordenadas de cromaticidade
foram identificadas na Figura 122 as fotos dos dispositivos polarizados estadcsaptadas

na Figura 123.
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Figura 121 - Espectro de eletroluminescéncia d¢ @F butyl-PBD).
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Figura 122 - Coordenadas de cromaticidade d¢ @Fbutyl-PBD).
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10,0V 150V 200V

Figura 123 - Fotos dos P-OLEDs polarizados dg {Fbutyl-PBD).

Na Tabela 12 foram listadas as caracteristicasoadpticas dos dispositivos de g2F
comparando as diferentes camadas depositadas. Assido, as camadas sem ETL e com
butyl-PBD apresentaram comportamento semelhantes, maiores valores maximos de
luminancia e de eficiéncia luminosa quando compacain a camada emissora que continha
Algs.

Tabela 12 - Comparacao entre as caracteristicie-élgticas dos P-OLEDs de

PFor Von Luminancia | Eficiéncia luminosa Comprimgnto dAe o_nda de

) (cd/m2) (mcd/A) Eletroluminescéncia (nm)
S/ETL 6,00 135,00 38,00 515
c/Algs 5,50 81,00 15,00 515
c/butyl-PBD 4,00 130,0 24,00 515

De um modo geral, os trés tipos de polimeros @#,e Pk apresentaram bons
resultados como camada emissora de dispositivt®lalminescentes. Em relacdo a adicao
de compostos como ETL na camada polimérica emisssta ndo modificou o comprimento
de onda de eletroluminescéncia dos dispositivoarizaldos, porém tanto para o PF, quanto
para o PFP, a utilizacdo do butyl-PBD aumentoui@éetia luminosa dos dispositivos
polarizados, ja para o BF a utilizacdo dos compostos de ETL diminuiramss@lmente a
tensdo de operacdo dos dispositivos. O uso dg Wdgcamada emissora junto com o
polimero, por outro lado, ndo contribuiu para reédaztensao de limiar, nem aumentar a

eficiéncia luminosa dos dispositivos contendo Hi¥ps,d Pk
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Adicionalmente, é importante ressaltar que osadisipos aqui construidos com os
copolimeros Pfe Pkg apresentaram melhores resultados quando compaagdetes com
PF, de modo que valores de tensao de limiar ma@edgiéncias luminosas inferiores foram
observados para estes ultimos.

Estes resultados de certa forma vém a corroberegsultados de rendimento quantico
de fotoluminescéncia em solu¢éo dos polimerosjrgliearam os valores de 68 %, 80 % e 86
% para PF, PFe Pkg respectivamente, em analises utilizando o sulfi@auinina como
referéncia.

De acordo com estes resultados, aparentemenesasivicdo do éxciton em solucdo
ou no estado sélido sem a emissdo de féton octnagés de mecanismo intramolecular,
reduzindo a fotoluminecéncia e a eletrolumines@moi fato dos copolimeros apresentarem
maior rendimento quantico indica a ocorréncia dafinamento do éxciton e, possivelmente,
com aumento do seu tempo de vida.

Em relacdo ao Rfe Py, ambos os copolimeros, a literatura indica queeagmca de
fldor na estrutura da cadeia introduz interacdeis fioates (dipolo-dipolo) entre os segmentos
de cadeia, o que usualmente leva a maior empacetath®®* e maior eficiéncia quantica
para o polimero fluorado, no casorRFESse fato pode ser comprovado pelas analisesS@e D
e DRX para o P#r, através da existéncia de certa porcentagem decfasalina apresentada
pelas temperaturas de fusdo e cristalizacdo e gmdectro de raios-X. Diversos autores
apontaram este fendbmeno como responsavel pelo &wndeneficiéncia de dispositivos

organicos.
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5. CONCLUSOES

Os polimeros eletroluminescentes, PR, PPk foram sintetizados, através da rota
de acoplamento de Suzuki, e caracterizados quandoaaestrutura quimica e as suas
propriedades eletro-Opticas. Os rendimentos dagdesaforam superiores a 90% e com
elevadas massas molares, comprovadas pelos resuli@adGPC, com excec¢do do,Rfa
sintese 2, que obteve um rendimento de 40%, samtkiatado posteriormente uma grande
guantidade de grupos halogenados (grupos com PBgrta das analises de EDX, e baixa
massa molar verificada pela analise de GPC.

As andlises déHNMR e de FTIR comprovaram a presenca de anéis &itos,
grupos CH, CHl e CH;, e, além disso, através da analise de FTIR tandmmprovou a
presenca de hidrocarbonetos fluorados, no caségo P

Em solucao, as analises de absorcao e fluordac@as polimeros PF, Bfe Pkr
apresentaram picos de absor¢cdo em 385, 360, 366 pimps de emissdo em 416, 408 e 404
nm, respectivamente, e, utilizando o sulfato denigai como padrédo, foram calculados os
rendimentos quanticos dos polimeros, 68% para @,para o Bfe 86% para o R

As analises TGA forneceram as temperaturas isic@d@ degradacdo para 0s
copolimeros, em torno de 210 °C para o PF, 210&@ p PF e de 200 °C para o P¥

Os ensaios de DSC mostraram apenag doTPF e do RF, indicando tratar-se de
materiais totalmente amorfos, enquanto que g Bresentou pico de fuséo e de cristalizacao
a frio, sugerindo presenca de fracao de fase lmstajue pode ser comprovada a partir do
ensaio de DRX, caracterizando 9% de cristalinidexmaterial.

Os dispositivos com e sem ETL (Alg butyl-PBD) apresentaram curvas de corrente
vs.tensdo com caracteristicas semelhantes parasosp8 de polimeros. Com a adi¢do do
butyl-PBD as tensdes de limiar dos dispositivosiuliinam, e, com o Alg as tensbes foram
geralmente superiores aos dispositivos que comtirdyggenas o polimero emissor. A adicao
dos compostos de ETLs, ndo alterou o comprimentonda maximo observado quando os

dispositivos foram polarizados.
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6. PERSPECTIVAS DE TRABALHOS

Sugerem-se as sinteses de novos materiais paoagaumentando a quantidade de
fldor nos anéis benzénicos, a fim de comprovatexferéncia de fase cristalina originada por
essa classe de polimeros conjugados.

Sugere-se 0 aprimoramento na fabricacdo dos P-OLEdn a finalidade deposicéo
de filmes poliméricos mais uniformes e obtencaalidpositivos com melhores tempos de
vida, e a utilizagédo de outros tipos de solvenéga pompara-los com o cloroférmio.
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