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RESUMO

Neste trabalho estudou-se a sintese fotoquimicaPadp-fenilenovinileno)
(PPV) e a transferéncia de energia deste polimama gporantes i6nicos tais como Basic
Blue 3 (BB), Safranina-O (Sf), Eosina-Y (Eoy) e Basina (Rz).

Na sintese do precursor do PPV, observou-se quelangamento do tempo de
adicdo de NaOH no processo de polimerizacao resnlonibicdo do mecanisnil,
evitando apropagacdo dos polimeros hidrolisados. Medidas TR e emissdo de
fluorescéncia mostraram que o0 processo de convaetlsdaBTHT em PPV por via
fotoquimica também gera polimeros oxidados, assimoma conversao térmica.

Espectros de absorcéo eletronica do polimero-ameamnbnico mostraram que as
bandas do corante estdo deslocadas para regidesnde energia, sugerindo a formacao
de um complexo no estado fundamental. No caso dion@wm-corante catibnico,
nenhuma mudanca espectral é observada.

Os espectros de fluorescéncia estacionaria e rdaalo tempo indicaram que a
transferéncia de energia ocorre do estado exci@dolopolimero para o estado
fundamental do corante via mecanismo de Forstecaso do sistema polimero-corante
anibnico, a transferéncia de energia ocorre naledtandamental das espécies.

A constante de supressdo dinamica do sistema PPVYeBRleterminada e
comparada com a constante de supressdo estatinansteando que a supressao do
PPV pelo corante ndo ocorre apenas pelo mecanisnipal Férster, mas também pela

supressao estatica.



ABSTRACT

The aim of this work was to study the photochemisghthesis of poly(p-
phenylene vinylene) (PPV) and the energy transfecgss evolving PPV and ionic
dyes, such as Basic Blue-3, Resazurin, Eosin-YaSe.

It was observed that, in the synthesis of PPV pesruthe addition of NaOH in
lager time intervals resulted in the inhibition &1 mechanism, avoiding the
propagation of hydrolyzed polymers. FTIR and flemence emission measurements
showed that the photochemical conversion from PTHHPPV also generated oxidized
polymers, as in thermal conversion.

Electronic absorption of the system polymer-aniodye revealed a red shift,
suggesting the presence of complex species inrthend state. No structural changes or
shifts were observed in the system polymer-catidge

Steady-state and time resolved fluorescence revehds energy transfer occurs
from the polymer excited-state to dye ground staye-6rster mechanism. For polymer-
anionic dye system, energy transfer occurs in gitaiate of both species.

Dynamic quenching constant of PPV-Basic Blue-3 wiberminated and
compared with the static quenching constant. Is thse, the quenching of fluorescence

occurs by Forster energy transfer and also stagaching.
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|.1 — Polimeros Condutores

Materiais organicos eletroluminescentes vem sehdonde grande interesse na
comunidade cientifica; a grande aplicabilidade @wmaponentes eletrénicos na industria
de componentes eletronicos € um exemplo da impoat&condmica e cientifica dessa
classe de polimerds.

O desenvolvimento experimental dos polimeros camdsatteve inicio no século
20. A idéia de associar caracteristicas elétrioasntketais com caracteristicas mecanicas
dos polimeros ocorreu por volta de 1955, pela pm@cao de agentes com carga,
produzindo assim polimeros condutores extrinsdestes sdo assim chamados devido a
condutividade causada pelo agente de d&rga

Por volta de 1975, um novo conceito de polimerodator foi descoberto
acidentalmente no laboratodrio de Hideki Shirakaseainstituto tecnolégico de Toquio.
Surgia entdo uma nova classe de polimero, poliniatdasecos, que ndo precisa da
incorporacéo de cargas para a conducéo de elentf

A condutividade elétrica dos polimeros foi primeiente explicada com base
no modelo de bandas, semelhante aos semicondutorganicos. Num cristal, como
em um polimero, a interacdo da cela unitaria cododoos seus vizinhos leva a
formacao de bandas eletronicas. Os niveis eletdmle mais alta energia constituem a
banda de valéncia e os niveis eletrdnicos desoospgmais baixa energia, a banda de
conducdo. Estas sdo separadas por uma faixa degiaenproibida chamada
band-gap “7.

No caso do poliacetileno, a oxidacdo remove elétrdo topo da banda de
valéncia e a reducdo adiciona elétrons na bandaodducdo. Isso forma bandas

semipreenchidas, como no caso dos metais. No en&ste modelo ndo explica o fato
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de que a condutividade estd associada aos portaderearga de spin zero e nao a
elétrons deslocalizados.

Da mesma forma que em qualquer solido, em um paodinoeprocesso de
ionizacdo resulta na criacdo de uma lacuna na bdadaaléncia. Neste caso, trés
observacdes podem ser feita8:

v' Por definicdo, nenhuma relaxacdo vibracional ounggoca deve
acontecer na cadeia polimérica.

v A carga positiva gerada permanece deslocalizadee doda a cadeia
polimérica.

v' A presenca de lacunas na banda de valéncia cantengter condutor ao

polimero.

Desde a descoberta do poliacetileno, o primeirénmgb condutor intrinseco,
foi mostrado que néo havia nenhuma razdo paramugolimero organico nao pudesse
ser um bom condutor de eletricidade. Desta forrém sendo alvo de pesquisas outros

polimeros condutores como o poli(p-fenileno vindgrPolianilina, polipirrof®.

[.1.1 — Sistemareconjugado em polimeros condutores

A alternéncia das ligacdes simples) (e duplas 1) ao longo da estrutura
molecular de polimeros organicos € responsavel peitwugéo(& 9 Um sistema
polimérico conjugado é composto de cadeias conpgyedd diferentes comprimentos de
conjugacdo. O tamanho de um segmento conjugadce “atlequadamente definido
como o0 numero de repeticbes nao interrompidas dgdes simples e duplas

alternadas ao longo da molécfid.
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Nos sistemastconjugados, os elétrons dos orbitaisda molécula possuem
grande mobilidade ao longo dos segmentos conjugétogpermite o deslocamento da
carga, de modo que a mesma nao possa ser idatdifczano fazendo parte de um
anico sitio molecular. A Figura 01 mostra a dedinagdo eletrénica em um sistema

conjugadd’® V)

LV S

- o
ﬁ‘xj_ __J EC
Figura 1: Deslocalizag&o eletronica em um sisten@njugado.

As propriedades opticas e elétricas de polimerggesu da natureza conjugada
destas macromoléculas. As formas como os orbitaleaulares interagem determina a

estrutura eletrénica.

.1.2 — Estrutura eletrdnica de polimeros conjugade®®**

Em solidos, a idéia de estado atdbmico ou moledatalizado deixa de existir.

Os orbitais nos &tomos ou moléculas adjacentesmaasnteragir tdo fortemente que
os orbitais do sistema agora sdo descritos conendidbs sobre um conjunto de
atomos, ao invés de ser localizado sobre um atammalécula especificg® ** 12
Uma conseqiéncia € a quebra de degenerescénciarmagdo de um continuo de
niveis de energia possiveis, formando bandas. fi) gas bandas de energia depende
das distancias interatbmicas e da natureza dadligggimica. Cada banda representa
uma enorme quantidade de estados eletronicos pmitOs niveis mais altos
ocupados formam a banda de valéncia, os mais bdestscupados formam a banda de

conducado. Entre estas bandas de energia perméidste uma regido de energia nao
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acessivel aos elétrons, chamada banda ou laclereedga proibida, também conhecida
pelo termo “gap”. Dependendo da ocupacdo eletroeicda energia de gap, 0sS

polimeros podem ser classificados como isolaneesicendutores ou condutore?.

& Energia

Banda de condugio

Banda de valéncia

Figura 2: Figura ilustrativa de um sistema com energia julaibg,) %

A excitagdo de um elétron da banda de valéncia pabanda de conducéo
produz no sistema um estado excitado. O elétroitaghoc deixa uma vacancia, um
centro carregado positivamente na banda de valéAoddos o elétron e a vacancia
podem se mover livremente mesmo que exista umagde couldmbica entre elds).

A desativacdo destas espécies da banda de condar@@ banda de valéncia pode
acontecer através de dois tipos, via ndo radiativia radiativa*™*®,

Estados eletrdnicos excitados tém tempos de vidto.c&Em geral, varios
processos radiativos e ndo radiativos, competitigoBe si, sdo responsaveis pela
dissipacéo do excesso de energia ganho durante'tag@o(“). A importancia relativa
de cada processo de desativacdo € altamente dependa estrutura molecular

envolvida, bem como das moléculas vizinfiag®
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[.1.3 — Poli(p-fenilenovinileno) - PPV

Atualmente existe um grande interesse nos polimgeosados do PPV, mas
gue sejam soluveis, sendo que um dos mais estudadl®EH-PPV, poli(2-. metoxi-5-
(2-etil-hexiloxi)-p-fenilenovinileno), que possuilsstituintes no anel aromatico que lhe
confere a solubilidade em solventes organicoslittamilo a sua processabilidad® 1"

A desvantagem destes polimeros é a sua instal@litladte aos processos de oxidagao
(18)

O PPV é um polimero de facil obtencdo quimica. tesie, a partir de seu
precursor, permite uma grande facilidade de maagaa. O polimero, na auséncia de
dopantes, é um material eletro- e foto-luminescélit&”, porém, nestas condicdes
possui baixa condutividade. Pode-se conseguir umeato da condutividade do
polimero pela dopagem com aceptores de elétrosscdeno iodo, FeG) SG;, AsFs,
corantes catidnicos etc. ou doadores de elétram® @s metais alcalindd* 43 5% 5660
corantes anidnicos etc.

O PPV é um polimero insolavel. Suporta temperatutasaté 200 °C em

atmosfera ambiente, e temperaturas de 400 °C sobsfgra inerte sem que haja

degradacéo.

|.2 — Sintese do PPV

A sintese do PPV pode ser feita por métodos taimamacao de Wittiff* 2>
24 que produz uma mistura de materiais nas foroigse trans com baixo peso
molecular. A reacdo de Hecdk”, para a vinilagdo de haleto organico, é bastante
utilizada para a obtencdo de derivada®o e bis substituidos no anel. Nesta reacéo,
utiliza-se o paladio como catalisador, no entanteagdo mais utilizada € a do método

Wessling®®.
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O método Wesslin§® é o mais conveniente e mais utilizado para as#nde
PPV, pois permite uma variagdo de mondémeros dtéaailprocessabilidade através de
um polimero precursor. A reacdo de sal de sulfdioidois(clrorometil)benzeno (a), a
0 °C em solvente polar e em NaOH 0,5 M, produzpeiimero precursor (b) soltvel

em agua, como mostrado na Figura 03.

(@) (b) (©)

ch -OH 300 °C Vs
3 n —_——
c N,,0°C + 30 min
+ S
S
=8-Ae

Figura 3: Esquema elaborado por Wessling para a sintesed&®

A didlise da solugédo precursora remove o sal foon@thaCl), mondémeros e
oligbmeros remanescentes. ApOs a purificacdo o upoodiesejado, a solugcdo do

polimero precursor pode ser facilmente convertiddP®V (c), por aquecimento.

[.2.1 — Mecanismo de reacao para a formacdo do PTHGu polimero precursor do
PPV.

Partindo-se do sal de sulfénio, a reacdo com hidoode sédio promove a
formacao de um ilidio que libera uma molécula del Tgdr eliminagédo-1,6 e forma o
polimero precursor do PPV, por uma reacéo de adicdo

Um ilidio é um sal interno formado pela remocaaudeproton de um carbono
adjacente a um heteroatomo positivamente carregdgons dos ilidios de enxofre sao
reagentes importantes em sinteses. A participag@ atbitais d contribui na
estabilizacdo dos ilidios. A sequiencia de eventosstrada na Figura 04, esta bem

explicada no trabalho de Wesslig e Lathi(*".
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|

“ 1,6 - Eliminagéo

O+ O
S+
THT Q

Q
Oy — O
5- n

Q Polimero Precursor do PPV

[PTHT]

Figura 4: Esquema da reacéo de formac&o do polimero preaiogeP\/2: %)

A temperatura é um fator muito importante neste tip reacao, pois determina
principalmente as quantidades relativas de prodeteliminacdo e de substituicdo.
Geralmente, temperaturas mais altas favorecenmanelgdo E1.

Em uma andlise rigorosa da formacéo do PPV, obsenaformacdo de um co-
polimero, como o mostrado na Figura 5, onde o mobnprecursor | se transforma em
um intermediario, ion carbdnio Il, produzindo o P@dlimero Ill), por um mecanismo
El, perdendo uma molécula de HCI. Os outros doignpoos formados provém da
substituicdo nucleofilica \8 que, na presenca de agua ou metanol, pode gerar o
polimero 1V, com um grupo hidroxila A altas temgaras e na presenca de oxigénio,

este pode gerar um polimero carbonil&8/.
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:5+ cl
|
I *[—@—CHZ—CH—]— PTHT
n

|

c|>H
1l @CH:CH% "}@*CHZ—HC% v
n n
PPV \/ Altas temperaturas

Altas temperaturas 0,

N

2
i
V *Ii-@—(m —c—]—
? n

Figura 5: Reacdes de eliminacéo térmica no polimero precais PPV,

No trabalho aqui apresentado, a condicao de tetoparantre 20 e 30°C leva a

formacao de PPV em matriz de PTHT.

.3 — Fundamentos de fotoquimic&* **

A luz se propaga no espago em forma de energiafestamdo ao mesmo tempo
caracteristicas ondulatorias e de particulas.

A absorcdo de luz é quantizada, que depende datuatrdas espécies
moleculares envolvidas. Para que a absorcao pessdeaer, a radiacdo deve possuir
uma energia apropriada. Sua energia deve seraglifdrenca de energia entre o estado

fundamental e um dos estados excitados da molébatavente.
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AE=E2—E1=hv=%=hC\7

Na qual:

v = Frequéncia da radiacao;
h = Constante de Planck;

¢ = Velocidade da luz;

A = Comprimento de onda;

vV = Nimero de onda.

A possibilidade de uma molécula ser excitada anivel eletrdnico superior
pela absorcdo de energia radiante em um determo@dprimento de onda € medida
pelo coeficiente de absorcdo mokrsendo este determinado pela lei de Lambert Beer:

A
£=—
bC

Em que,

b = Caminho 6tico percorrido pela radiacéo;
C = Concentragao molar;

A = Absorbancia da solucéo.

O coeficiente de absorcdo molas) (¢é funcdo da frequéncia da radiacdo
empregada e pode ser definido como a probabilidadeansicdo. Como as moléculas
tém a capacidade de absorver energia radiante gas Véeqiéncias, devido aos seus
varios niveis quanticos, dos valoressdabtém-se o espectro de absor¢cdo da molécula.

A Figura 06 abaixo retrata possiveis transicoesgetieas.
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-

Figura 6: Esquema de transicdo de energia entre estados.

Os espectros de moléculas sdo compostos por bapaasm meio condensado
geralmente perdem a estrutura, devido a interagiandlécula com o solvente,

Figura 07.

v (em")—
Figura 7: Banda representativa das transicdées numa molécula.

Cada banda que aparece no espectro esta relaciomadas diferentes tipos de
transicbes que ocorrem na molécula. Os processugientemente estudados séo
n— 7 en-n.As bandas referentes a estas transicdes apanecirtervalo de 200 -
700 nm. De acordo com a teoria dos orbitais modees| as transicdaes— n sd0 mais
intensas e geralmente aparecem em comprimentasddencenores do que as transicdes

*

nN—m.
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A probabilidade de transicdo sob todo um intenagg#ocomprimento de onda
pode ser expressa através de uma quantidade tetieozada forca do oscilador. Esta
forca, f, segundo a teoria classica da absorcdo de lua, retacionada com a

absortividade molar.
f = 43107 j i

Experimentalmente,jedﬁé a area sob a curva do espectro de absorcdo da

molécula dado em numero de onda. Para absorcdes fotende a unidade.
Normalmente, moléculas organicas a temperatura eartgbise encontram no

nivel vibracional zero do seu estado eletronicafumental. O tempo que a molécula

leva para absorver a energia do féton é suficieem¢éencurto (18° segundos) para que

a distancia internuclear permaneca praticamentstaoi®@ durante a absorcéao, ja que as

vibracbes moleculares em moléculas organicas acuoorem tempos maiores

(10" segundos). Estas observacdes sdo a bases quasitdt principio de Franck-

Condon, como mostrado na Figura 08.

Figura 8:Transicao eletrdnica e o principio de Franck-Condon
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|.3.1 — Estados eletronicamente excitados

A luz absorvida por uma molécula pode gerar inUsigroocessos intra e
intermoleculares de liberacdo de energia absorwdaquais sédo representados no

diagrama de Jablonsky?, Figura 09.

1 -
s, ]
= — g
1] Z T,
s [l 3 cs
| —MM—’ _
{I%:_ CI _1
i SN 1] T,
_ 4
A Fl_¢
. {_'I§ P
CcS
B :
s T

Figura 9: Diagrama de Jablonsky demonstrando os procestisicos possiveis.

No diagrama, os estados eletrénicos sao repressntaad linhas grossas e os
niveis vibracionais pertencentes a cada estadried sdo representados por linhas
finas. Os simboloseSS,, S, representam o estado fundamental e os estadibad®s;
respectivamente. Os estados singlete sdo caractesizpor spins antiparalelos. Os
simbolos T, T, T, representam os estados triplete de elétrons pors paralelos.

A excitacao é representada pela promoc¢éo de unoreléd estado fundamental,
Sy, para um estado eletrénico superior (A). Os psmesao radioativos, conversao
interna (CI) e cruzamento entre sistemas (CS)reg@r@sentados pelas linhas onduladas.
Os processos radioativos (absorcéo, fluorescéntosferescéncia) sdo representados

por linhas retas.
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Apoés a excitacdo, todos 0s processos que contrilpam a desativacdo do
estado competem entre si. Um elétron que € exciaduo nivel vibracional superior do
estado excitado tende preferencialmente a dissgsm excesso de energia descendo até
o nivel vibracional zero do estado excitado cowadpnte. Isso se da através de
colisbes com as moléculas de solvente. Esse pwmoésshamado de relaxacéo
vibracional, que é normalmente mais rapido do gsepmcessos intramoleculares
envolvendo transi¢des entre estados eletronicos.

A conversao interna é a transicdo ndo radiativee eestados eletronicos de
mesma multiplicidade, ou seja, singlete-singleterglete-triplete. A eficiéncia deste
processo depende da diferenca de energia entriwais wibracionais zero dos estados
eletrénicos. Quanto menor a diferenca de energiie ens estados, maior a
probabilidade de acoplamento entre os niveis vidmacs dos dois estados.

O cruzamento entre sistemas é a transicdo naotivadiantre estados de
diferentes multiplicidades. Os processos que emewolvinversdo de spin séo
rigorosamente proibidos pela mecanica quanticayaduado se leva em consideracdo a
interacdo spin-orbital. Entdo, para o cruzamentiweesistemas ocorrer, o fator de
acoplamento entre os niveis vibracionais e o fd®rinversdo deve ser levado em
consideracao.

Nos estudos da mecanica quéantica, um processo mueve mudanca de
momento angular de spin deve ser acompanhado dengaidle momento angular do
orbital, acoplamento spin-orbital. As transicdes-nn s&o mais favoraveis para o
cruzamento entre sistemas do que as transicdest , j4 que na primeira existe uma
mudanca de momento angular orbital que poderd estglado com o momento de

spin.
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Devido ao fator de spin, a absor¢c&o=5 T; apresenta valores dgequenos e é
dificil de ser observada.

A fluorescéncia € um processo que envolve transigdie estados de mesma
multiplicidade, acompanhado de emisséo de luz. &ua tondensada, a velocidade de
relaxacdo vibracional e eletrdnica nos estadostaas € muito alta comparada a
velocidade de emissdo. Como resultado, a emissfmdorrer a partir do nivel
vibracional zero do estado excitado mais baixo.

A fosforescéncia envolve transicbes entre estados anultiplicidades
diferentes, acompanhado de emissédo de luz. Devideeasdo de spin que ocorre no
processo, a velocidade de emissdo de fosforescé&ndenta comparada com a
velocidade de fluorescéncia. Por ser um processo, la fosforescéncia € muito afetada
pelo meio, sendo dificil sua observacéo a temperatmbiente.

Todos os processos de desativacao intramolecular paléculas organicas

tipicas estéo relacionados na Tabela 01:

Tabela 1: Intervalo tempo correspondente a cada processo 2.

Intervalo de velocidade

(sY

Processo

kei = 107-10" (S S)

Converséao interna (ClI) ket = 16-10° (S>> )
Cl — -

Cruzamento entre sistemas (CS) csk 10%-10°

Fluorescéncia (F) ds=10-10°

Fosforescéncia (P) ok 10%-10°
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[.3.2 — Rendimento quantico e tempo de vida

Na auséncia de reacOes fotoquimicas e supressaaebutar, as seguintes
etapas de reacdo mostradas na Tabela 02 descrevaammhos de desativacdo de uma

molécula que é excitada ao seu estado singleteatgia mais baixa.

Tabela 2: Etapas de reacdo de uma molé€did>

Processo Etapa Velocidade
h+S$>S Excitagéo [
S > S+h Fluorescéncia kS
S > S + calor Converséo Interna cikS4
S1 > Ty + calor Cruzamento entre sistemas cs[8i]
T,>S+h Fosforescéncia KT 1]

"1 é a velocidade de absorcdo da molécula lumimésce

O rendimento quéantico de cada procesBpg simplesmente a razdo entre a
velocidade do processo de interesse e a velocidaddesativagdo total do estado
excitado. Logo, a equacao para o rendimento quApaca o processo de fluorescéncia
sera:

k
O, = f Equa¢Ho
Ki +Ko *Kes

No caso do rendimento quantico de fosforescénsia,réio depende somente da
razao entre a velocidade de fosforescéncia e aidalte de desativacao total dg T
mas também do rendimento quantico de conversastddaesinglete ao estado triplete,

®cs, que é a probabilidade de Jer formado a partir de.S

Kk

o = CDCS =P E x
guacao 02
I(p + kCS

p
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O tempo de vidar, € o tempo médio de existéncia do estado excitadempo

de vida de um estado excitado é definido como @rsoy da soma de todas as

velocidades que desativam o estado. O tempo dedwiéstado singlete é dado por:

1
Is = Equacao 03
K¢ + ke +Kes

O tempo de vida dado desta maneira é definido caemopo de vida
experimental. Se o Unico caminho para desativagdsthdo excitado fosse a emissao,

o tempo de vida singlete seria dado por:

Is=1 = K quRca0 04
f

O tempo de vida definido desta maneira € chamaderdpo de vida radiativo,
gue pode ser considerado como o tempo de vida mégira a espécie excitada pode
existir.

Substituindo as equacbes 4 e 3 em 1, obtém-se dimento quantico de

fluorescéncia.

0 guacéao 05

.3.3 — Determinagao do rendimento quantico de fluescéncia do polimerd™®

A determinacéo do rendimento quantico de fluoresieéte uma molécula pode
ser feita através de uma substancia padrédo (codimrento quantico de fluorescéncia
conhecido).

O comprimento de onda de excitacdo da substanaeégae do polimero

(rendimento quéantico desconhecido) devem ser o mesmespectros de emissédo de
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fluorescéncia obtidos devem ser agrupados com serl@#@ncias e entdo avaliados

atraveés da seguinte relacao:

_ A? Abs®
7% ASADs?

Equacao 24
Onde,®p e P sdo os rendimentos quanticos de fluorescénciaotimero e do

padrdo, respectivamente? & A’ sdo as areas sob 0s espectros de emissdo dasaenostr

padrdo, respectivamente; Abs Ab$ sdo os valores de absorbancia do padrdo e da

amostra, respectivamente.

.4 — Teoria da supresséo estatica e dinamiéy

A supressao de fluorescéncia pode ocorrer atravésias maneiras:
a) A formacéao de um ion-par nao fluorescente ensepwessor e fluoréforo no
estado fundamental, caracteriza desta forma assfrestatica:

L
FI+[Q] ~— [FQI

b) Devido ao encontro entre a molécula fluorescertitagla e o supressor, a
molécula excitada volta ao estado fundamental semisséao de radiacédo; este processo

€ denominado supresséao dinamica.

N
[F1+[Ql ~— [FI+[Q]

Na teoria da supressdo estatica, esta pode ocpelar formacdo de um
complexo néo fluorescente entre o fluoroforo e mresssor. Este complexo ao absorver

luz, imediatamente retorna ao estado fundamentakseissdo de foton.
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Pode-se obter a dependéncia da intensidade deedhéncia a partir da
constante de associacao na formacdo do complerdoZeconstante determinada pela

equacéo 09.

Equacéo 09

[F-Q] € a concentragédo do complexo,
[F] € a concentragdo do fluoréforo ndo complexado,

[Q] € a concentracdo do supressor.

Se as espécies complexadas ndo sao fluorescentis, eefracdo fluorescente
remanescente, R/F € obtida pela fracdo de fluoroforos totais quedai ndo
complexarami= F/R,.

[Fl, =[F]+[F-Q] Equacéo 10

Utilizando a equacédo 10 na equacéao 09, temos:

KS:[F]O_[F]: [F]o _ 1
[FIIQl  [FIIQl [Q]

Equacéo 11

Substituindo a intensidade de fluorescéncia peteamtracdo do fluoroforo, e

rearranjando a equacéo 11, temos:

FO

= =1+K[Q] Equacao 12

A dependéncia degf- com [Q] € linear e é idéntica para a supresg@nca,

exceto que a constante de supressgogé ligora a constante de associacdo, K
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Num sistema onde ocorrem ambos 0s processos dessépr estatico e
dindmico, a intensidade relativa de fluorescéndaserita pela equacéo 13.

T2 = (14 K[Q KolQ) Equacdo 13
Apoés a absorcdo de luz e na presenca do supresstoréforo no estado
excitado pode formar um complexo luminescente corsupressor ou com outra
molécula fluorescente. Tais complexos recebem oende exciplexo e excimero
respectivamente. O processo de decaimento paradoesindamental destas espécies
ocorre COmo no esquema a segulir:
S . S+h (emissdo do monémero)

S+S.[SS] - S+S+h (emissdo do excimero)

S+Q-[SQ] - S+Q+NW  (emissdo do exciplexo)

I.5 — Supressores de Fluorescéncia

Uma grande variedade de substancias atua comossapes de fluorescéncia;
um dos supressores mais conhecidos é o oxigéniecmlal, com a capacidade de
suprimir uma grande variedade de fluoroforos coidlesc Dependendo do tipo de
investigacdo a qual submetemos uma amostra, existecessidade da remocao do
oxigénio dissolvido da amostra para se obter medicianfiaveis do rendimento
guantico de fluorescéncia ou tempo de vida.

O mecanismo pela qual o oxigénio suprime a fluéesia tem sido assunto de
debate; o mecanismo aceitavel é que o oxigéniom@agaético causa 0 cruzamento
intersistema dos fluoroforos para o estado triplete solucéo, o longo tempo de vida

dos tripletes € completamente suprimido; impedmobservacéo da fosforescéncia.



30

Aminas aromaticas e alifaticas também séo efickesigporessores dos mais

variados compostos aromaticos; por exemplo: a dkgBncia do antraceno é

efetivamente suprimida pela dietilanilina. Outrip®$ de fluoréforos e seus respectivos

supressores estdo mostrados na Tabela 03:

Tabela 3: Fluoréforos e alguns de seus respectivos supessor

Perdxido de hidrogénio
Oxido nitrico
Olefinas
Peroxidos
Piridina
Quinonas
Succininida

Tiocianato

Supressor Fluoroforo

Acrilamida Triptofano
Aminas Antraceno, perileno
Aminas Carbazola

Halogénios Antraceno, Naftaleno

Triptofano
Naftaleno, pireno
Pireno
Dimetilnaftaleno
Carbazol
Hidrocarbonetos aroméaticos
Triptofano

Antraceno, 5,6-benzoquinolin

a

O mecanismo de supressdo de fluorescéncia poddvenwotransferéncia de

elétrons, o cruzamento entre sistemas ou a trémsfi@rde energia.

1.6 — Derivacdo da equacéo de Stern-Volmé

14 15)

A equacao de Stern-Volmer é usada para determinemrestantes de supressao.

A intensidade de fluorescéncia é proporcional &eottacdo do fluoréforo no estado
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excitado, F. Sob condic&o de iluminac&do constante, as espéxiitadas fluorescentes
sao constantes, desta forrdgg*]/ dt = O.

Na auséncia do supressor, a equacdo que desccemgportamento de [Fsera:

A= t0-nr1,=0 Equagao 14
Na presenca de supressor,
d[F’ .
% = £(t) - (y + K [QD[F ] =0 Equacio 15

A qual f(t) é uma funcdo da constante de excitagéo1," é a velocidade de
decaimento do fluoréforo na auséncia do supresg[@] representa o processo de
decaimento na presenca do supressor.

A equacdo de Stern-Volmer é obtida pela divisdoetpsmces na auséncia e
presenca de supressor.

Fo - Ls[Q] =1+k7,[Q] =1+ k,[Q] Equacéo 16

TS

Sabendo que F{Fé proporcional & razdo dos tempos de vida na mgase

auséncia do supressofto. Entdo a equacéo final para os tempos de vida-&en

T_TO =1+k,[Q] Equacédo 1

.7 — Fluorescéncia resolvida no tempG* 32

O tempo médio que uma molécula permanece no esactado antes de
retornar ao estado fundamental é o tempo de vidande substancia fluorescente. Os

valores de tempo de vida podem revelar a frequétei@ncontros colisionais com
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agentes supressores, assim como a velocidadendgeténcia de energia e reacdes de
estados excitados.

Andlises dos tempos de vida e formas de decainsmtituorescéncia podem
informar sobre as taxas de decaimento do estadobret® singlete e algumas
interacdes fisico-quimicas entre as espécies.

A técnica de “single photon counting” é uma dassmdilizadas atualmente na
determinacdo dos tempos de vida das espécies.nGigio desta técnica baseia-se no
conceito de que a distribuicdo de probabilidaderdessao de um féton, apds o evento
de excitacdo de uma amostra fluorescente, € priopatc distribuicdo de intensidade
de fluorescéncia no tempo para os fotons emitidaavés da contagem sucessiva de
foétons, pode-se construir um histograma que reptasesta probabilidade de
distribuicdo. Desta forma, cada contagem individdel foton detectado deve estar
vinculada, no maximo, a um pulso de excitacéo; @enklistograma, o resultado aditivo
de um grande numero de pulsos de excitacdo da@nost

Os limites de sensibilidade da técnica sdo detewos pela intensidade do
pulso de excitacdo e pelas caracteristicas donmstigptico e de fotodeteccdo, bem
como pelas propriedades inerentes da absorcaostimsi quimico escolhido e das
espécies transientes eventualmente geradas.

Experimentalmente, existem duas modalidades distide operar o sistema de
fotdlise por pulso. Na espectroscopia de pulsostiegse o0 espectro de absorcdo do
transiente numa determinada faixa de comprimentondia num tempo determinado.
No modo cinético, o decaimento da absorbancia tesexcitado ou intermediario
quimico € monitorado num Unico comprimento de oecefuncdo do tempo apds o

pulso.
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As figuras abaixo mostram o esquema de um singléoptcounting e o gréafico

de uma amostra de analise respectivamente.
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Figura 10: Esquema do equipamento “single photon counting”.
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Figura 11: Grafico representativo de uma deconvolucdo dadtaelos adquiridos por
“single photon counting”

[.8 — Transferéncia de energi

é14, 15, 32-34)
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Seja teoricamente ou experimental mente, transfer€de energia eletronica de
estados singlete e triplete sdo de grande interaasdotoquimica, fotobiologia,
espectrometria molecular e outros.

Transferéncia radiativa (mecanismo trivial)© mecanismo radiativo de transferéncia

de energia pode ser representado por:

D+hv - D D = Doador
Do D+h
A+h’ o A A = Aceptor

O mecanismo acima mostra que se 0 aceptor absmwegido de comprimento
na qual o doador emita, esse processo de transi@ngade se tornar importante (do
ponto de vista da eficiéncia do processo). A diici& do processo é determinada pelo
rendimento quantico de emisséo de “D” e da densid@atica do comprimento de onda
de emissao do doador.

A transferéncia de energia por mecanismo triviatagacterizada por (a)
mudanca no espectro de emissao do doador (efefitirdanterno), (b) invariancia do
tempo d e vida do doador, (c) dependéncia comcasidade do meio, (d) geometria da
cela.

Transferéncia ressonante (transferéncia a longastdncia): Transferéncia de energia
pode ocorrer a grandes distancias 50-100EAquanto o mecanismo trivial para
transferéncia de energia ndo envolve intereca@ eagptor-doador nem mudancgas no
tempo de vida do doador, o0 mecanismo de transferé&assoante é dependente das
interacbes entre o aceptor-doador a grandes diatafioteracao dipolo-dipolo) e o
tempo de vida do doador € menor.

Considerando que a interagédo de energia podelatad® com uma funcéo dos

momentos de transicdo, FoOrster desenvolveu umaessdw quantitativa para a
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velocidade de transferéncia de energia combinadderscoes dipolo-dipolo; em termo

experimentais, a expressao torna-se:

. =9000n10 K?®, ]3 . @ )
D* . A 1287N n4ZDR6o D(V) € A(V) v Equacao 23
Na qual:
n é o indice de refragdo do solvente (dgua = 1,33);
K é um fator de orientacdo: serd (2)ara distribuicdo randdmica em
solucéo;

®p, € orendimento quantico de emissao do doador;

(o € o tempo de vida de emisséo do doador;

R € a distancia entre as moléculas de doador e acept@mida e normalizada,
Eav) € adistribuicdo espectral de absorcéo do aceptor;

N € 0 numero de Avogadro;

vV € 0 numero de onda das transi¢coes.

Se a absorcdo do aceptor € fracg,tétna-se igual ao didmetro de coliséo
cinético (< 20 A) e a colisdo é suficientementddapa velocidade de transferéncia de
energia singlete-singlete torna-se limitada difnalmente e a expressao de Forster
perde a validade. Assim, a constante difusiona sevalor maximo de transferéncia;
logo a velocidade de transferéncia sera governaldavplocidade de difuséo.

A velocidade especifica de uma reacdo bimolecuatraglada difusionalmente

é representada pela equacéo 07.

8RT
Kyg = ——— ~
dif 3000, eqaa@’

Na qual:n é a viscosidade do solvente.
Em um sistema aquoso a 20°C, a constante difusparal um sistema neutro

sera de 10- 10° M st
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1.9 — Estudo fotofisico de polimeros condutores daegos com corantes

O conceito de tamanho de conjugacdo tem papel tenger nos estudos de
polimeros conjugados. Muitas das propriedades doece® de emissdo sao
determinadas por este parametro e, portanto, podem relacionadas com as
propriedades de sistemas mais simples (0s olig@)f&to®

Quando um polimero com alto grau de conjugacdoci#aglo até a banda de
conducao, as energias das espécies excitadas poigar para de niveis conjugados
de menor tamanho (com menor nivel de energia). gkagéo continua acontecendo até
que este encontre seu menor nivel; 0 mesmo podeeaen na transferéncia de energia
entre o doador (polimero) e um aceptor (corantejighra 12 mostra as transferéncias

de energia entre os sistemas intermolecularesainteculares.

(a)

A
SRS | =
A
—_— n > { corante )

D
Figura 12: Dindmica da migracao de enerdja) entre segmentos conjugados ao longo

de uma cadeia polimérica ou entre cadeias conjsgdla entre um polimero
(doador) e um corante (acept8r).

Em transferéncia de energia, 0s processos inteculales de migracdo de
energia podem ser responsaveis por grande partpeddas nao radiativas, ja que a
excitacdo durante o processo migratorio intra-ter@éadeias pode ser suprimida por
centros supressores de luminescéncia (corante)alhi@s nesta area estdo em fase de
estudo na comunidade cientifica, devido a aplicidile destes materiais em sistemas

condutores/emissores de luz.
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No trabalho de Tanikadi”, foi estudada a dopagem do PPV por corantes; neste
estudo o autor sugere que a supressao da fotolswéinga € devido a dissociacédo dos
excitons gerados no PPV.

O estudo desenvolvido por Brunr& mostra que a eficiéncia de transferéncia
de energia de excitacdo de um polimero desordegpma@oum corante serd maior se 0
corante for disperso no polimero.

Yu ®®estudou a eficiéncia de transferéncia de energidiferentes sistemas de
blendas de polimeros condutores (PVK, PTEH, PDHRHE®.). Neste trabalho foi
constatado que as transferéncias em diferentes pirador/aceptor ndo seguem a

sequéncia do raio de Forster, particularmenteasptor tem tempos de vida longos.



I OBJETIVOS
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Dada a grande dificuldade de obtencdo do PPV em liagiido, o trabalho aqui
presente teve como objetivo principal o estudofisittio de segmentos poliméricos de
PPV em matriz de PTHT, em agua.

Alguns trabalhos de polimeros condutores com cesantdsorvidos
demonstraram supressdao de fluorescéncia do PPVmemanismos fotofisicos e
fotoquimicos ainda nao totalmente elucidados. Aseitnabalho aqui presente também

pretendeu estudar:

v' A conversao fotoquimica do PTHT em PPV
v' Atransferéncia de energia entre PPV e corantésa$n
v" Os mecanismos fotofisicos dos sistemas polimemante catidnico e polimero —

corante anidnico.



I PARTE EXPERIMENTAL
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[1l.1 — Reagentes utilizados

Foram utilizados os seguintes solventes para assgindos produtos: metanol
(Sigma), etanol (Synth), acetona (Synth), tetr&ttode carbono (Synth), cloroférmio
(Synth).

Os seguintes reagentes de sintese foram utilizeogratamento prévio: N-
Bromosuccinimida (Aldrich) , peroxido de benzoiddfich), 2-cloro-p-xileno
(Aldrich), a,a’-dicloro-p-xileno (Aldrich), tetrahidrotiofeno (Arich), acido cloridrico
(Synth), hidroxido de sdédio (Mallinckrodt).

Utilizaram-se corantes da Merck de grau espectppsaée da Sigma-Aldrich
“Certified by BSC”. A Tabela 04 mostra os corantedizados neste trabalho e seus

respectivos métodos de purificagdo e estrutura.



Tabela 4: Procedéncia dos corantes utilizados.
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Corante Me_t(_)do Cje Estrutura
Purificacéo
N\ _
el | T
. ristalizacdo em
Basic Blue 3 methanol- O/ NN
(Aldrich) g N N CH
cloroférmio f > < 3
HC hac CHg
N Cl
Safranina-O:
_ H->N NH
N/
H3C CHs
O\ N @) /\/ONa
Resazurina: H
— NSNS
(Aldrich) g
Eosina Y:
(Aldrich)
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[1l.2 — Equipamentos e acessorios

As andlises de UV/Visivel foram realizadas em upeesofotometro Hitachi
modelo U — 2000. A regido de analise foi de 900n@0@nm, com velocidade de
varredura de 400 nm/min.

Os estudos de fluorescéncia dos polimeros e cardotam feitos em um
fluorimetro Hitachi F4500.

O Liofilizador Edwards — Freeze Dryer Modula foilimdo para a remocao de
agua da solucéo do polimero precursor para finsstielos espectroscopicos na regiao
de infravermelho.

As anadlises de infravermelho foram realizadas emeasofotdmetro com
transformada de Fourrier Bomem, modelo MB — 100.aAalises foram feitas com
média de 16 varreduras, na regido de 300 a 4000 cm

Medidas de fluorescéncia resolvida no tempo foragalizadas em um

equipapento de “single photon counting”.

[11.3 — Sintese do reagente de partida do CI-PTHT.

A sintese do reagente de partida do precursor eé@P®I foi feita a partir da
reacdo de 0,017 mols de 2-cloro-p-xileno com 0,0®4s de N-Bromosuccinimida,
NBS, na presenca de peroxido de benzoila e, @B6io solvente. Adicionou-se
aproximadamente 2mg de peroxido de benzoila sotacéigi e iluminagdo de uma
lampada incandescente de 250 W por 12 horas.

A solucdo foi filtrada e o solvente foi evaporadté asecura. Por fim
recristalizou-se o produto com etanol. O produtcsiteese, 2-Clorosa’-dibromo-p-

xileno apresentou um rendimento de 40 %.
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1.4 — Sintese do PTHT e CI-PTHT

Para a sintese do precursor do PPV, foi realizasegio de 3,00 g dea’-
dicloro-p-xileno 98% com 3,4 mL de TetrahidrotiobeB9% em 75 mL de metanol
como solvente. O sistema permaneceu sob reflu&a?@ 8urante 16 horas. O produto
obtido, p-xileno bis(cloreto de tetrahidrotiofen®)j recristalizado em acetona fria e
constituiu no produto de partida para a sinteggotimero precursor.

O precursor foi preparado pela polimerizagdo doilgna bis(cloreto de
tetrahidrotiofeno) na presenca de hidroxido de sdl4 mol/L, a temperatura de
aproximadamente 1°C em atmosfera de nitrogénio.

A solucéo resultante contendo o precursor foi méimada com solugdo de acido
cloridrico até pH = 7,0 para o término da reaca@alenerizacdo. O polimero obtido
foi dializado em saco de dialise com faixa de es@tuabaixo de 16000 Da; o progresso
da dialise foi acompanhado por medidas de fluoresaéa regido de 490 nm, até que
as medidas apresentassem baixa intensidade, idditaixa concentracdo de polimero.

Apés a didlise que durou de cinaoseis semanas, a solugcdo polimérica foi

armazenada em recipientes de vidro e mantida a bemperatura, 2 — 5°C.

[11.5 — Adicao de corante a solucéo polimérica

Diferentes concentraces de corante;” 10 5.10°M, foram adicionadas a
solucdo de PTHT, 0,6.mg'L Todas as soluces foram preparadas no momento das

analises fotoquimicas.
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[11.6 — Metodologia dos estudos de Fluorescéncia

As andlises de fluorescéncia foram feitas apdsaasdie absorcdo dos corantes
e do polimero. Através destas medidas, escolheuesenprimento de onda de maxima
absorcéo e que nédo sobrepusesse as bandas deoaesrabs®rcado do polimero, a fim de
se evitar o efeito trivial.

As solucgdes poliméricas do PTHT foram preparadasgua destilada a partir
da solucéo estoque de concentracao de 0,6 g/L.

As medidas foram realizadas em celas de quartzvaxienadamente 25°C. A
cada solucéo de estudo foi aumentada a concentlacéorante; estas foram agitadas e
em seguida foram realizadas as medidas de emissailuatescéncia e absorcao

eletronica.
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IV1.1 — Sintese e Caracterizac&do dos Polimeros

A preparacao dos polimeros PPV e CI-PPV envolveéaeimente a preparagado
de seus respectivos precursores CI-PTHT e PTHTota sintética para a preparagado
destes precursores € mostrada nas Figuras 13 e 14.

v Sintese do PTHT

A sintese do PTHT envolve duas etapas de reacampada rota do sal de
sulfénio ou de Wesslifd). A primeira etapa desta rota consiste na prepardoa
reagente de partida, p-xileno bis(cloreto de tedratiofeno), sendo este preparado
através da reacdo den’-dicloro-p-xileno e Tetrahidrotiofeno (THT) (Figarl3a).

A segunda etapa da sintese do PTHT envolve o moo#s polimerizacdo do
mondmero, p-xileno bis(cloreto de tetrahidrotiofen® polimerizacdo é realizada em
meio basico em temperaturas proximas a 0 °C. Oeesguda reacdo de sintese do

PTHT € mostrado na (Figura 13b).

cl
e
MeOH s _
Etapa 1 + 2 S cl
50°C +
S
c THT <;:)

a,o’-dicloro-p-xileno p-xileno bis(cloreto de tetrahidrotiofeno)

+

Etapa 2 S _-OH n
o N,,0°C +
g

p-xileno bis(cloreto de tetrahidrotiofeno) PTHT

Figura 13: Esquema das reacdes envolvidas na sintese do PTHT.
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v" Sintese do CI-PTHT
A sintese do CI-PTHT envolve trés etapas de reagimlo que a primeira etapa
consiste na preparacédo do 2-Cloroe-dibromo-p-xileno. Este foi sintetizado a partir
da reacdo de 2-cloro-p-xileno com N-Bromosuccinanskgundo método descrito por
Fernande&® e apresentado na Figura 14. Esta reacdo ocorrpresanca de peroxido
de benzoila com iluminacdo da solugdo com uma ldempeandescente de 500 W por
um periodo de 12 horas.

O produto da sintese, 2-Clooge’-dibromo-p-xileno, apresentou um rendimento de
40 %.

Br
CH3 (0) 0
cl J cl |
CcCl
. 2 QNBr Bl X 2 QNH
LUz
\\O N\
CH3 o]
Br
2-cloro-p-xileno NBS 2-Cloro-a'a’-dibromo-p-xileno

Figura 14: Esquema das reacdes envolvidas na bromacao denteage partida do
precursor do CI-PPV.

Para obtencdo de um rendimento superior a 40%messido 2-Clorax,a’-
dibromo-p-xileno foram realizadas modificacdes expentais na reacado sintética. O
rendimento de 81 % foi obtido quando a temperaflaraeacao foi aumentada para 65
°C, o NBS foi utilizado em excesso e o tempo desigao a luz visivel foi prolongado
para 16 horas.

As proximas duas etapas para a sintese do Cl-PTa#i§istem na rota de
Wessling®, Figura 15. O 2-cloro-p-xileno bis(cloreto de aidrotiofeno) é formado
através da reacao entre o 2-Cloro--dibromo-p-xileno e o THT. Apds a sintese do
monodmero, 2-cloro-p-xileno bis(cloreto de tetrabtaifeno), este foi polimerizado para

a formacéo do CI-PTHT.
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Br
q S @cf Cl
MeOH S )
Etapa 1 + 2 — cl
50 °C .
S
Br THT Q

2-cloro-a,a™-dibromo-p-xileno p-xileno bis(cloreto de tetrahidrotiofeno)

Q . c.
S cl OH

Etapa 2 Cl - n
el N,,0°C S
O g
p-xileno bis(cloreto de tetrahidrotiofeno) CI-PTHT

Figura 15: Esquema das reacdes envolvidas na sintese doHl-PT

IV.1.2 — Modificacédo da sintese do PTHT

Inicialmente o PTHT foi sintetizado utilizando-se noétodo proposto por
Fernande$® 2 O processo de polimerizacdo do PTHT foi realizadm tempo de
hidrélise de até 20 minutos.

Utilizou-se a analise por fluorescéncia para sdiaava formacdo de PPV e
outros polimeros fluorescentes, uma vez que o Piiadlemite.

Apés o0 processo de polimerizacdo do PTHT foram dobtiespectros de
fluorescéncia do produto da sintese. E possiveeroas através destes espectros
mostrados na Figura 16, a presenca de bandas @esit@ncia, com maximos de
emissao em 408, 442, 490 e 520 nm. As bandas coxmas em 490 e 520 nm
caracterizam a formacéo de oligbmeros de PPV. oo tado, as bandas centradas em

408 e 442 nm podem ser atribuidas a outros polsngue tiveram incorporacao de
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grupos “-OR” durante o processo de sintese. Odtadss obtidos estdo de acordo com

os descritos na literatufa 3 4

Intensidade de fluorescéncia / 10°

400 450 500 550 600 650
Alnm

Figura 16: Espectro de emissdo de fluorescéncia do PPV oldmo tempo de
hidrélise de 20 min\gy = 360 nm.

Os oligbmeros de PPV sao provenientes de um pmcgse envolve um
mecanismo de eliminacagl, enquanto que a formacdo dos outros polimeros amonte

através de um mecanismo de substituicdo nuclemf8id “® (Figura 17).

Lo

S

|

~E©—cr|2—cra% PTHT
n
E1 -\ Sl
/ HCI HO\
TH

‘E‘@*CH_—CH% %@—CHZ—HC%
n n

Figura 17: Esquema de reacédo dos mecanismos de [gl.e S
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Sabe-se que o mecanisiad para formacdo de PPV é favorecido pelo aumento
da temperaturd® 2% Entretanto, o aumento da temperatura também dagom
formacdo de grandes quantidades de PPV reticulaglgs, precipitam em solucdo
aquosa.

Na tentativa dei) se obter PPV em solucdo aquosa com o0 menor grau de
reticulamento, &) inibir o mecanismdyl, que produz outros polimeros adotou-se um
procedimento experimental que envolve temperatunass brandas (25C) e um
aumento do tempo de adicdo de NaOH 0,4 M.

O aumento do tempo de adigcdo de NaOH no procespoliteerizacao (sintese
do PTHT) resultou na inibicAo do mecanisrQl, evitando apropagacao dos
polimeros hidrolisados. Por outro lado, mantendastemperatura em 25C foi
possivel evitar a formacao de PPV reticulado.

A Figura 18 apresenta o espectro de fluorescénziprdduto da sintese do

PTHT com tempo de hidrdlise de 90 minutos.

1400

1200

1000

800

600

400

Intensidade de fluorescéncia

200

0 R 1 . 1
400 500 600

A/ nm

Figura 18: Espectro de emissdo de fluorescéncia do PPV oldmo tempo de
hidrélise de 90 min.
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IV.1.3 — Determinacao de Espectros de UV-Vis da smao polimérica

Como o precursor usado para a obtencdo do poliRRexbé o PTHT, que nao
fluoresce, se fez necessério utilizar as técnieabl\d-Vis para detectar sua presenca.
Em principio se pode considerar que a solucao alokdsintese descrita acima contém
cadeias de PTHT, PPV e PTHT parcialmente convertda PPV (copolimeros).

Para obter os espectros, a solucdo poliméricaahtjghartir da sintese do PTHT
foi liofilizada, obtendo-se uma mistura mais conraa dos polimeros a partir da qual

foram preparadas as solugdes estoque.

15

[polimero] = 0,6 mg.L™"
[polimero] = 1,2 mg.L™
[polimero] = 1,8 mg.L™"
[polimero] = 2,4 mg.L™"

1.0

Absorcéo

o
o

0.0 L L
200 300 400

A/ nm

Figura 19: Espectro de absorcao do polimero em 4gua, dedtmearegido de absor¢ao
dos diferentes polimeros.

A Figura 19 apresenta os espectros de absorcauud@s polimérica, nos quais
se podem observar bandas com maximos em 320 e ®76carrespondentes as
espécies, PTHT e PPV, respectivaméffle confirmando a existéncia destas espécies

em solucgéao.
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IV.1.4 — Processo de conversao fotoquimica do pokno precursor em PPV

O método de conversdo térmica apresenta a deseamtalg gerar varios
produtos de oxidagdo que sdo incorporados na cpddimérica, gerando polimeros
com propriedades opto - eletrénicas indesej&dd8. Shah®® mostrou que a pirdlise
nao é o Unico processo para a conversdo do polipnecoirsor em PPV. Foi mostrado
que esta conversdo também pode ser realizada foticgmente® ** 49 O esquema

de converséo fotoquimica estd mostrado na Figura 20

hv  (via fotoquimica

4 horas

J
5y
8¢ C . M 300 °C
B o —_—
O N,, 0°C * 30 min PPV
S e O +
Produtos de

degradacao

Figura 20: Esquema de conversdao fotoquimica e térmica do PTpblimero
precursor) em PPV.

A Figura 21 apresenta os espectros de FTIR da &wlygplimérica apods
diferentes tempos de irradiacéo.

Analisando os espectros de infravermelho, obsesvge a solugdo polimérica
contendo o polimero PTHT possui algumas cadeiaBRM. As bandas em 555, 833,
965 e 1512 cih confirmam a presenca de grupos caracteristicoBR} na solucao,
antes do processo de conversado fotoquimica. Congais espectros de FTIR obtidos
antes e apos a irradiacdo, pode-se afirmar queHY REt4 sendo convertido em PPV.
Porém, o processo de oxidacdo observado no tratartéemico®® também ocorre no

tratamento fotoquimico. A oxidacdo acompanhada paftala de C = O, na regido de
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1690 cm', define a presenca e aumento de grupos carbaxilico decorrer da

irradiacao.
(A) N&o irradiado
1600 (C=C, ring)
1690 680 410
\ —
W
(B) irradiado por 60 min
1600 680 410
© 1690 966
2 \ / 52 833
< / \ l 555
[
< (C) Irradiado por 4 horas
1690 1512 966
1}307 \ 8j33 5]35
1 " " 1 " " 1 " " 1 " " 1 " " 1
3000 2500 2000 1500 1000 500

NGmero de onda / cm™

Figura 21: Espectros de FTIR do PTHT em tempos distintosrddiacédo no UV.

A Tabela 05 sumariza os principais grupos quimgues indicam conversao do

PTHT em PPV.

Tabela 5: Classificagdo dos grupos quimicos de polimeros.

Numero de
Polimero 1 Grupo quimico caracteristico
onda (cm)
PTHT 410-680 C — S, estiramento
555 Banda “anel do p-fenileno” fora do plano
833 Banda “p-fenileno C-H” fora do plano
PPV 965 Banda “Trans-vinileno C-H” fora do
plano

1512 Estiramento do anel

Polimero degradada 1690 Deformacéao axila de C=0
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IV.2 — Estudos Fotofisicos das interacdes entre PRV/corantes idnicos

O efeito de polimero condutor do PPV é induzido gopantes de diferentes
tipos > “®) Entre estes estdo incluidos varios corantes.alfesna, foi realizado um

estudo fotofisico para avaliar as interacfes dersss que envolvem PPV em conjunto

com —corantes de diferentes tipos.

IV.2.1 — Espectros de absorcéo eletronica do polime na presenca de corantes
anibnicos e cationicos

Estudos fotoquimicos de polimeros condutores nssepga de corantes
ressaltam a capacidade dos corantes interagirermiqgmente com o0 estado
fundamental do polimer§d® 4" Para avaliar estas interacdes corante-polimero é
utilizada espectroscopia de UV-Vis.

As Figuras 22 e 23 apresentam o0s espectros decabsdos corantes cationicos

(Basic Blue-3 e Safranina-O) e dos corantes amdni{&kesazurina e Eosina-Y) na

presenca do polimero PPV.

1,0

10| — Polimero + corante @
' —— Polimero \
Corante \

—— Polimero + corante
Polimero
Corante

o
©

o
o

Intensidade de Absorgao
o
S

Intensidade de Absorcéo

o
N

N 0,0 k& I I 1 1 [ S— 1 [
| n 1 PR S s
200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 75C
A/nm A/nm

Figura 22: (a) Espectros de absor¢cédo do polimero, corante eiad&mtle polimero com
Basic Blue 3. [Polimero] = 0,6 mg'i [cor] = 1x10° mol.L™. (b) Espectros de
absorcéo do polimero, corante e a solucédo de paiomen Safranina-O. [Polimero]
= 0,6 mg.L*, [cor] = 1x10°mol.L™.

Os espectros de absorcédo dos corantes catibnigeesenca do PPV mostram

que a banda de absorcédo do Basic Blue-3 entre-58D nm e a banda de absorcéo da
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Safranina-O entre 466600 nm nao sao deslocadas, quando comparadas doendes
de absorcéo dos corantes na auséncia do polimero.

Entretanto, no sistema composto pelos corantesian®na presenca do PPV,
as bandas de absorcdo da Resazurina entre- B30 nm e a banda da Eosina-Y entre
450 — 500 nm sao deslocadas para o vermelho, para sedéenaior energia. Este

efeito indica a formacédo de um complexo no estadddmental.

10

—— Polimero + corante (€]
—— Polimero
Corante

Polimero + corante
Polimero
Corante

P
[N}
T

o
©

g
=]

o
o

06 1
‘

Intensidade de Absorgédo
o
oo
1
-

|
04 |

Intensidade de Absorgao

o
N

0,2

0,0 L L L N PN )y T T 0,0 .\\u o

200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 75(
Al/nm A/nm

Figura 23: (a) Espectros de absor¢éo do polimero, corante eig&ote polimero com
Eosina. [Polimero] = 0,6 mgl, [cor] = 1x10° mol.L™ . (b) Espectros de absorcdo do
polimero, corante e a solucéo de polimero com Resaz [Polimero] = 0,6 mg:t,
[cor] = 1.10°mol.L™.

IV.2.2 — Supresséao de fluorescéncia fotoestacionario PPV

Os espectros de fluorescéncia e graficos de Steimé&f do polimero na
auséncia e presenca dos corantes catidnicos (Basgc3 e Safranina-O) e anibnicos

(Eosina e Resazurina) sdo apresentados nas FRyyras, 26 e 27.
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[Safranina-0].10° / mol.L™

Figura 24: (a) Supressao de fluorescéncia do PPV pelo coranténaadj Safranina-O,
a diferentes concentracdes; [polimero] = 0,6 MpgAex= 360nm.(b) Curva de Stern-

Volmer para o sistema PPV-Saf;,, = 490 nm.

Emiss&o de Fluorescéncia / 10°

polimero]= 3 mg/L
(@)
[BB]=0M

——[BB] =1.10°M

[BB] = 2.10°M
——[BB] =3.10°M
[BB] = 4.10°M
——[BB] =5.10°M

440 460 480 500 520 540 560 580 600 @ 62(

A/ nm

2,0

©)

2 3 4 5
[Basic Blue 3].10°/ mol.L™

Figura 25: (a) Supressao de fluorescéncia do PPV pelo corantsat, Basic Blue 3,
em diferentes concentra¢cfsy~ 360nm.(b) Razao das intensidades de fluorescéncia

em fungéo da concentracéo do Basic Blue.3= 490 nm.

Como pode ser observado na Figura 24a, a interssidid emissdo de

fluorescéncia do PPV diminui com o aumento da catnagdo de Safranina-O.

A linearidade da curva do grafico Stern-Volmer apréado na Figura 24b

mostra que a supressao de fluorescéncia acontencasapelo efeito de desativacdo do

estado excitado, indicando que a supressao podingenica.
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A supressao de emissdo de fluorescéncia do PPV coetmte Basic Blue-3
(Figura 25a e b) apresenta o comportamento sentelfzan sistema composto pelo
PPV- Sf.

A Tabela 6 apresenta os resultados para as cosstdatStern-Volmer &) e
os valores das constantes bimoleculares de suprélsgf considerando o tempo de

vida do PPV1,= 8,71.10'%.

Tabela 6: Valores de K, e k para os processos de supressdo de fluorescéncia
estacionariar,= 8,71.10's.

K K

Corante SZ 1q 4
(M™) (M™s?)
Safranina-O 1,2x10 1,36x103%
Basic Blue 3 1,7x1d 1,93x18°

As constantes de supressao mostram que o sistevii&Ripresenta valores na
ordem de 10 vezes maior que o sistema PPV-BB,andiz que a Safranina-O suprime
a emissao de fluorescéncia do PPV mais eficiententgre o Basic Blue 3.

Os espectros de fluorescéncia do PPV em difereotesentracdes de Eosina Y
e Resazurina e os respectivos gréaficos de Sterm&foéstdo apresentados nas figuras

(Figuras 26a,b e 27a,b).
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Figura 26: (a) Espectro de emissdo de fluorescéncia do PPV emredikts
concentracdes de Resazuring= 360nm.(b) Razao das intensidades de fluorescéncia
em fungéo da concentracédo de Resazukinas 490 nm.
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4.0 - [polimero]= 3 mg/L

12 -

35 [eosin] =0 M

[eosin] = 1.10"M
[eosin] = 2.10"M
[eosin] = 3.10"M
[eosin] = 4.10"M
[eosin] = 5.10"M

30| 10 -

25

F,/F

20|
15F

10

Emiss&o de Fluorescéncia / 10°

0.0 .
400 450 500 550 600 650 700 0 1 2 3 4 5

A/nm [Eosinal.10” / mol.L™

Figura 27: (a) Supresséao de fluorescéncia do PPV pelo coranbmianj Eosina-Y, em
diferentes concentracdes do coramtge= 360 nm.(b) Raz&o das intensidades de
fluorescéncia em funcéo da concentracdo de Eosinan¥ 490 nm.

A constante de supress&o bimoleculg), (k,2<10° M's”, do sistema PPV-Rz é
da ordem da constante difusionali}k Esta supressao é possivelmente ocasionada por
apenas um efeito de desativacao, do tipo colisional

Entretanto, para a supressdao do PPV pela Eosima€drva de Stern-Volmer
apresenta um desvio positivo. Este desvio podeosasionado pela combinacdo de

supressodes estatica e dinamica.
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O efeito da supresséao estatica pode ser atribuiolon@cdo do complexo entre o
PPV e a Eosina-Y no estado fundamental. Além digede ocorrer um aumento da
atracdo coulébmbica entre o PPV e a Eosina-Y, paiseama apresenta duas cargas
negativas, favorecendo a supressao.

Por outro lado, a Resazurina, mesmo sendo ani@ossui apenas um sitio de
carga negativa, ndo tendo o mesmo grau de interegddmbica. Desta forma, a

Resazurina apresenta apenas o efeito de suprestatiose

IV.2.3 — Estudo da supresséo via mecanismo de Fdest

A teoria de Fdrster pode ser aplicada a um procgssoansferéncia de energia
entre o doador (polimero) e o receptor (corante).

Esta teoria explica que a faixa de recobrimente@sal entre as duas bandas,
emissdo do polimero com a absorcdo do corante,refatiente proporcional a
transferéncia de energia entre as espécies.

A Figura 34 apresenta a sobreposi¢céo dos espealgremissao do PPV com os

espectros de absorcdo dos corantes.

1.0 1.0
— Basic Blue 3
Safranina-O

0.8 Eosina 1038

Resazurina

0.6

0.4

Absor¢ao dos corantes

0.2

Add Op elougIsalon|) ap OBssIWg

0.0 L h 0.0
400 500 600 700 800

Al nm

Figura 28: Sobreposicdo dos espectros de emissdo do PPV sopspectros de
absorgéo dos corantes.
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A partir dos espectros da Figura 34 foram calcidamovalores do recobrimento

espectral para os diferentes sistemas estudaddsre tabela 7.

Tabela 7: recobrimento espectral da banda de emissdo dm@mlicom a banda de
absorc¢éo do corante.

Recobrimento espectral (crit)
Corante r: dv
_[ W EAw) v°
0

Basic Blue — 3 7,95x10M
Safranina — O 1,45x10"
Eosina 1,94x10"
Resazurina 8,49x10"

Observa-se para os corantes catidnicos, um maombrienento espectral da
Safranina-O-, quando comparado ao Basic Blue-& &acorantes anionicos, a Eosina-
Y apresenta maior recobrimento do que a Resazurina.

Analisando os sistemas estudados (PPV-corante8niats) pela teoria de
Forster, observa-se que a Safranina-O apresenta sadireposicao espectral do que o
Basic Blue-3. Isto indica uma menor transferénei@ergia entre o polimero e o Basic
Blue-3. Estes resultados estdo de acordo com odassanteriores de supressao, que
indicaram uma menor constante de supressao dedkénmcia estacionaria para o Basic
Blue-3 em relacédo a Safranina-O.

A intensidade de radiacdo suprimida e o recobrimespectral das absorcbes
dos corantes anidnicos com a emissao do polimeronsiores para Eosina-Y do que
para a Resazurina. Como a Eosina apresenta dessitv@ nos graficos de Stern-
Volmer, ndo é possivel aplicar a teoria de Forpema explicar as diferencas nas

constantes de velocidade de supresséo para osesoamdnicos.
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IV.2.4 — Supresséo de fluorescéncia resolvida nango

As Figuras 29 e 30 referem-se as medidas resolvidaeempo do PPV na

presenca dos corantes estudados.
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Figura 29: (a) Decaimento de fluorescéncia do polimero na presdecBasic Blue-3
em agualex = 400 NnmAem = 490 nmy? =1,015.(b) Decaimento de fluorescéncia do
polimero na presenca de Safranina-O em &gia 400 NMAem = 490 nmy? =1,185
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Figura 30: (a) Decaimento de fluorescéncia do polimero na presdecEosina-Y, em
agua.ex = 400 NMAem = 490 nm,y* =0,972.(b) Decaimento de fluorescéncia do
polimero na presenca de Resazurina em &g = 400 nm)A em = 490 nmy® =
1,171.

A forma do decaimento do polimero para o estadadmental € a mesma
quando na presenca dos diferentes corantes. Esieradmto € biexponencial para todas
as analises de fluorescéncia resolvida no tempe, cguresponde a dois transientes

diferentesy; eT,, provenientes de duas estruturas conformaciongmtimero®®->*)
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Foram também determinados os tempos de vida dongai em funcdo do
aumento da concentracdo dos corantes Basic Bluee3&zurina.
As curvas de Stern-Volmer para os sistemas Basie-Bl- polimero séo

mostradas na Figura 31.

125 @ T, (maior tempo de vida)
® 1, (menor tempo de vida)

1,20

1,15

1,05

1,00

[Basic blue 3].10° / mol.L™

Figura 31: Curva de Stern-Volmer para o sistema de supress@®&PV em funcdo do
aumento da concentracdo do corante Basic Blug 8.1, sdo os tempos de vida do
decaimento biexponencial de fluorescéncia.

No grafico da Figura 31 observa-se supressao donea com a adicdo do
Basic Blue 3, indicando que o processo de supreds@mica esta ocorrendo. Esta
supressao acontece para as duas conformacoesiohenqlrepresentados aqui, como a
participacdo de cada funcdo de decaimerto € T2). Provavelmente, uma das
conformacdes do polimero propicia uma melhor apnagfio do corante perante o
grupo cromoforo, aumentando a eficiéncia na traésféa de energia ressonante;
consequentemente, maior valor do coeficiente angalaeta (k).

A Tabela 9 mostra os valores dg kos processos de supressao de fluorescéncia

estacionario e resolvido no tempo.
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Tabela 8:valores de kpara a fluorescéncia resolvida no tempo e estagan

Kq K1 K2
Corante . ] .
(Estacionario) (Resolvido no tempo) (Resolvido no tempo)
Basic Blue-3 1,9.1G°M™s* 5,5.16°M7's* 7,3.16'M7'st

Comparando os resultados dg, lobserva-se que o valor da constante
(estacionaria) é maior que a constante de supressalwida no tempo. Isto implica que
0 processo de supressao observado no sistemaodestténcia estacionaria € composto
por dois processos de supressao (dinamico e ejtddiesta forma, o valor determinado
para k pelo método estacionario envolve a contribuicds pimcessos de supresséo

dinAmico e estatico.

As curvas de Stern-Volmer para o sistema Resazuadimero sdo mostradas

na Figuras 32.

® 1, (maior tempo de vida)
® 1, (menor tempo de vida)

R 1 R 1 R 1 R 1 R 1 R 1 R 1 R
0 1 2 3 4 5 6 7 8

[resazurina].107 / mol.L™

Figura 32: Curva de Sern-Volmer para o sistema de supress&P¥ em funcédo do
aumento da concentracao do corante Resazurina.
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Observa-se na Figura 32 um desvio negativo da c(ryaque pode ser
entendido como a participacdo das fracbes de difseespécies no tempo de
decaimento do processo de supressao da emissadimen ) pelo corante.

Desta maneira, com adicdo de Resazurina, os ganposdforos nao suscetiveis
a supressao do corante fazem com que o valoisdg@ maior que o esperado levando a

diminuicaot, /t .

Quando o sistema possui um polimero com diferectesormacdes como no
caso do PPV®5Y uma das classes de polimero pode n&o ser suprimeid corante,
devido a efeitos de impedimento estérico, 0 quee poglicar quetg) ndo apresenta

variacgao.

IV.3 — Proposta do mecanismo fotoquimico para os @ntes catibnicos

Os espectros de absorgéo para os corantes Bagi@SRiSafranina-O mostram
que ndo ha nenhuma modificacdo no perfil, deslontore@u formacdo de novas bandas.
Sugerindo desta forma, que a supressao observatastes corantes deve acontecer na
espécie excitada do polimero.

A sobreposi¢cdo dos espectros de emissdo do policoenoo de absorcdo dos
corantes catibnicos mostra que a supressao daadenssfluorescéncia do polimero
pode ocorrer pela transferéncia de energia no @statdtado do polimero para o estado
fundamental do corante, via mecanismo de Forster.

Nos calculos de kg, observou-se que existe a sfwesstatica, além da

supresséao dinamica, do sistema polimero - coraaté&micos.
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Portanto, 0 mecanismo proposto para 0s processtardggeréncia de energia e
outros processos de desativacdo do estado exaitadBPV serd representado da

seguinte forma:

* * kET &
(P=A) a—— P'+A —— 5 P +A

A F

he knr hz kf 1{m’

L 4
P A ""__,.. P + A

Figura 33: Esquema do mecanismo fotofisico entre PPV (Pyantes cationicos (C).
k: - constante de desativacado do estado excitaddymyescénciak, — constante de
desativacdo do estado excitado por processos rdativas; ket — constante de
transferéncia de energia entre o polimero e o t@ran

IV.4 — Proposta do mecanismo fotoquimico para os @ntes anidnicos

As variacdes dos espectros de absorcdo para ostepranidnicos (Eosina e
Resazurina) na presenca de PPV indicam a formagdand complexo no estado
fundamental. Esse complexo entre o polimero e torao estado fundamental, pode
gerar espécies nao excitadas, fazendo com queemainao emita fluorescéncia.

O mecanismo para os processos fotofisicos haageresquematizado, devido
as diferentes possibilidades de interacéo dos tag@mionicos no estado fundamental e

excitado do polimero.



V CONCLUSOES

67



68

Neste trabalho foram realizadas modificacdes npaetie polimerizacdo do
PTHT, nas quais o prolongamento no tempo de adighdNaOH em temperatura
brandas (até 25 °C) contribuiu para a formacaoR\ ia cadeia polimérica de PTHT.
A presenca de segmentos de PPV em matriz de PTsEibpidou os estudos fotofisicos
em meio liquido, uma vez que o PPV quando isoladsauvel.

Medidas de FTIR e emissédo de fluorescéncia mostrgte a incorporacao de
grupos quimicos indesejados acontece na poliméadzedo PTHT e nos processos de
conversao fotoquimica do PTHT em PPV, gerando mowbsoxidados, assim como na
conversao termica.

Nos estudos fotofisicos do sistema PPV — coraniénieo, 0os espectros de
absorcdo do PPV na presenca e auséncia dos corattésicos ndo mostraram
diferencas espectrais.

No sistema PPV- Eosina, a curva de Stern-Volmertnmosgue a supressao
acontece por dois processos, estatico e dinam@aula de Stern-Volmer do sistema
PPV-Resazurina, apenas a supressao estatica est&nao.

Os decaimentos de fluorescéncia resolvida no temggiraram que as espécies
excitadas possuem uma dinamica bi-exponencial.pistie indicar a presenca de um
polimero com duas conformacdes estruturais, senso ap decaimentos de cada
conformacdo tatica acontecem em tempos distintosm ccontribuicdo de
aproximadamente 58% parge 42% paras.

Comparando os resultados dgda fluorescéncia estacionaria e resolvida no
tempo do sistema PPV-BB, observou-se que o valdg aestacionaria € maior que a
constante de fluorescéncia resolvida no tempo.afesina, o processo de supressao de

fluorescéncia do PPV acontece por dois processegptesséao (dinamico e estatico).
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Analisando o sistema PPV-corante cationico, pedaaede Forster, observa-se
gue a maior supressao do PPV-Sf em relacdo amsid¥®V-BB acontece pela maior
sobreposicao espectral da emissao de fluorescéadr®®V com a absor¢do do corante
Safranina-O.

A constante de supressdo dinamica do sistema PPVWeBBleterminada e
comparada com a constante de supressao estatmansteando que a supressado do
PPV pelos corantes ndo ocorre apenas pelo mecanisnipo Forster, mas também

pela supresséo estatica.
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