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RESUMO

Neste trabalho foram estudados os processos de migracdo e transferéncia de
energia em derivados de polifluoreno, de estrutura totalmente conjugada e de
conjugacéo confinada. A dinamica de estado excitado dos derivados PF-BNI, PFOPPV
e PFPPV foi estudada em solucdo diluida de diferentes solventes através de
espectroscopia eletronica de alta resolugdo temporal. O derivado PF-BNI, contendo N-
(2-benzotiazol)-1,8-naftalimida  (BNI) como  terminador da cadeia de
poli(9,9’dioctilfluoreno), foi sintetizado pela rota de Yamamoto. O material apresenta
alto rendimento quéntico de fluorescéncia e suas propriedades de emissdo s&o
moduladas pela polaridade do solvente. As medidas de fluorescéncia resolvida no
tempo mostraram a migracdo do exciton singlete ao longo da cadeia polimérica e a
formacdo de um estado excitado de transferéncia de carga intracadeia (ICCT). Os
derivados PFOPPV e PFPPV sdo copolimeros de fluoreno contendo unidades fluoreno-
vinileno-fenileno no segmento cromoférico. No PFOPPV o segmento cromoforico é
confinado entre segmentos alifaticos (—(CHy)s—) flexiveis, no PFPPV a cadeia principal
é totalmente conjugada. A dinamica de estado excitado dos derivados, PFOPPV e
PFPPV, é caracterizada pela presenca de segmentos cromofdricos contendo isdmeros
cis e trans. No PFOPPV, a sua estrutura segmentada permite a transferéncia de energia
entre 0s segmentos cromofaricos, via interacdes dipolo-dipolo. A transferéncia acarreta
a depolarizacdo da emissao de fluorescéncia. No caso do PFPPV a migracdo de energia
ocorre em menos de 20 ps e o decaimento de fluorescéncia decorre da emissdo de

segmentos contendo isdbmeros cis e trans, ja na condigdo estacionéria.



ABSTRACT

This work reports the study of energy transfer and migration processes in fully
conjugated and segmented polyfluorene derivatives. The excited-state dynamics of the
derivatives, PF-BNI, PFOPPV and PFPPV was studied in diluted solution of different
solvents by means of ultrafast time-resolved spectroscopy. Poly(9,9’-dioctylfluorene)
end-capped with N-(2-benzothiazole)-1,8-naphthalimide, named PF-BNI, was prepared
via Yamamoto-coupling reaction. This derivative is a highly fluorescence material with
emission modulated by solvent polarity. Time-resolved fluorescence measurements
showed the singlet exciton migration through the polymer backbone and the formation
of an intrachain charge transfer excited-state (ICCT). PFOPPV and PFPPV are both
fluorene copolymers containing fluorene-vinylene-phenylene moieties in the backbone.
Whereas the PFPPV backbone is fully conjugated, the chromophore segment in
PFOPPV backbone is confined between aliphatic (—(CH,)s—) flexible segments. The
excited-state dynamics of both copolymers is characterized by the presence of
conjugated moieties containing cis and trans isomers. The segmented structure of
PFOPPV allows the resonant energy transfer between the chromophores, which is
provided by dipole-dipole interactions. The energy transfer process leads to the
depolarization of PFOPPV fluorescence emission. For PFPPV the energy migration
occurs in less than 20 ps and the fluorescence decay is ascribed to the emission of

chromophore segments containing cis and trans, already in a photostationary condition.
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CAPITULO 1

INTRODUCAO

Os polimeros organicos conjugados representam uma classe de materiais que
combina as excelentes propriedades, mecénicas e de processamento, comuns aos
materiais poliméricos com as propriedades eletronicas dos semicondutores inorganicos.
Tendo em vista essas caracteristicas Unicas, esses materiais se tornaram bastante
promissores para a utilizagdo em uma grande variedade de dispositivos optoeletronicos
organicos como, por exemplo, diodos emissores de luz (LED)s [1-3] e células
fotovoltaicas [4-6]. Os polimeros condutores eram materiais pouco explorados por
serem considerados materiais intrataveis, ou seja, insoluveis e infusiveis. Somente apos
a descoberta das propriedades condutoras do poliacetileno, via processo de dopagem
com vapores de bromo ou iodo [7], os polimeros organicos conjugados passaram a ser
sistematicamente estudados. Os estudos com esses materiais avancaram no sentido de
compreender a origem de suas propriedades condutoras e a natureza do processo de
dopagem.

O grande motivador, no entanto, das pesquisas com polimeros conjugados, foi a
obtencdo de um diodo emissor de luz utilizando o polimero poli(p-fenileno-vinileno)
(PPV) como camada emissiva [8]. Desde entdo uma grande variedade de novas
estruturas poliméricas conjugadas vem sendo continuamente sintetizadas e estudadas no

intuito de viabilizar a aplicacdo desses materiais em dispositivos optoeletrénicos. Na
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Figura 1.1 estdo representadas as estruturas quimicas de alguns dos polimeros

conjugados mais estudados.

tOF 10~y KL
PPP PPV n

n
H17Cs  CgH,,

PF

Figura 1.1: Estrutura quimica de alguns polimeros conjugados relevantes: poli(p-fenileno) (PPP), poli(p-
fenileno-vinileno) (PPV) e poli(9,9’-dioctilfluoreno) (PF).

Tais aplicagdes requerem o conhecimento das propriedades eletrénicas desses
materiais, bem como das relagdes entre estrutura quimica e propriedades de estado
excitado. Nos polimeros conjugados a excitacdo, optica ou elétrica, da origem a uma
espécie excitada neutra, denominada exciton, a qual pode decair via emissdo de luz. O
exciton uma vez formado pode, durante o seu tempo de vida, migrar ao longo da cadeia
conjugada, fazendo com que a desativacdo (radiativa ou ndo) ocorra em regides distintas
da cadeia polimérica. Esse processo tem grande influéncia no desempenho dos
dispositivos optoeletronicos poliméricos; a mobilidade excitbnica pode aumentar ou
diminuir a eficiéncia dos mesmos, dependendo da aplicacdo. No caso das células
fotovoltaicas, por exemplo, é necessario o uso de materiais que propiciem altas taxas de
separacdo de cargas. Uma elevada mobilidade excitdnica é entdo necessaria para
aumentar a probabilidade de que o exciton encontre um sitio de dissociacdo de cargas.
Ja no caso dos LEDs, a migracdo do exciton pode promover a transferéncia da energia
de excitacdo para um centro supressor (impureza, interface metal-polimero, etc),

diminuindo a eficiéncia quantica de luminescéncia do dispositivo.
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Dessa forma, a viabilidade de aplicacdo dos polimeros conjugados em eletrénica
molecular, requer o conhecimento da dindmica e dos mecanismos de relaxagdo de
estado excitado desses materiais. Torna-se entdo necessaria a determinacdo de
parametros importantes, tais como escala de tempo e distancia, envolvidos nos
processos de transferéncia de energia de excitacdo eletronica em polimeros conjugados.
Entretanto, por ndo haver um método experimental Unico ou sistemas modelos, capazes
de monitorar e descrever completamente o processo de transferéncia de energia de
excitacdo eletrdnica, essas questdes ainda persistem na literatura de polimeros

conjugados.

1.1. Objetivos de Descrigcao do Trabalho

O objetivo central do trabalho € estudar processos de migracéo e transferéncia de
energia, em copolimeros de fluoreno através de espectroscopia eletronica de alta
resolucéo temporal.

Neste trabalho foi realizado o estudo da dindmica de estado excitado em
derivados de polifluoreno - totalmente conjugados e de conjugacdo confinada - cujas

estruturas estdo representadas na Figura 1.2.
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PFOPPV

Figura 1.2: Estrutura quimica dos derivados de polifluoreno estudados: PF, PF-BNI, PFPPV e PFOPPV.

Para o estudo da dindmica do estado excitado do derivado PF-BNI (Figura 1.2),
0 qual contém um derivado de naftalimida (BNI) como grupo terminal da cadeia de
poli(9,9°-dioctilfluoreno), foi necesséria a sintese e a caracterizacdo, estrutural e
fotofisica, do polimero e do terminador de cadeia. Os derivados PFPPV e PFOPPV
foram sintetizados no Laboratério de Polimeros Paulo Scarpa (LaPPS) da Universidade

Federal do Parana (UFPR) [9].
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O derivado BNI foi utilizado como terminador de cadeia por conter grupos
retiradores de elétrons. O objetivo da incorporacdo do BNI ao polifluoreno é criar
centros de transferéncia de carga fotoinduzida, que atuem como estados de baixa
energia na cadeia polimérica, induzindo a migracdo do exciton. As mudancas causadas
pela incorporacdo dos terminadores nas propriedades Opticas do polifluoreno foram
avaliadas através de estudos comparativos entre PF-BNI e polifluoreno homopolimero
(PF).

Os copolimeros PFPPV e PFOPPV possuem uma estrutura conjugada similar na
unidade repetitiva, porém, na cadeia de PFOPPV as unidades conjugadas séo alternadas
com segmentos alifaticos espacadores. Esses copolimeros sdo sistemas adequados para
0 estudo dos efeitos do confinamento da conjugacdo, na dindmica de emissdo de
polimeros conjugados.

As estruturas quimicas dos polimeros estudados foram caracterizadas pelas
espectroscopias de FTIR e RMN, e por cromatografia de permeacdo em gel (GPC). As
propriedades fotofisicas foram estudadas em solucdo diluida de diferentes solventes, a
fim de se excluir as interacOes intercadeia, utilizando-se as técnicas espectroscopicas de

absorcao e fluorescéncia, estacionarias e com resolugédo temporal.

17



CAPITULO 2

POLIMEROS CONJUGADOS

2.1 Estrutura e Propriedades Eletronicas

Nos polimeros organicos conjugados os atomos de carbono da cadeia principal
estdo unidos por meio de uma sequéncia alternada de ligac6es simples (o) e duplas (7)
ao longo da cadeia polimérica. Essa estrutura se deve a configuracdo de orbital hibrida,
do tipo sp?, dos 4tomos de carbono que compdem a cadeia principal, conforme ilustrado
na Figura 2.1. Nesse arranjo, os orbitais coplanares sp? formam as ligacdes simples (o)
e os orbitais ndo hibridizados p, formam as ligacGes duplas (w). Os orbitais p, estdo
dispostos ortogonalmente ao plano de hibridizacdo e o espacamento entre 0s atomos de
carbono permite a superposicdo entre orbitais vizinhos, formando as ligagdes m. Na
estrutura conjugada polimérica, a sobreposicdo seqlenciada dos orbitais p, promove a

delocalizacdo da densidade eletrénica acima e abaixo do plano da cadeia de polimero.
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Ligagaon

Orbital p, Orbital p,

Plano dos
orbitais sp’

Ligagaon

Figura 2.1: Orbitais hibridos do carbono formando as ligagdes ¢ ¢ .

A Figura 2.2 ilustra o efeito do tamanho do segmento conjugado na energia dos
orbitais moleculares m. A combinacdo linear dos orbitais atdmicos p,, dos carbonos
constituintes de uma molécula conjugada, gera orbitais moleculares ocupados (ligantes -
) e desocupados (antiligantes — n') com uma diferenca de energia caracteristica. A
medida que a conjugacdo aumenta a diferenca de energia entre os orbitais moleculares n
diminui. Em um polimero conjugado, 0s n orbitais atdmicos p, geram orbitais
moleculares ©t, com niveis de energia tdo proximos, que passam a responder de forma
conjunta e ndo mais isoladamente [10,11].

No conjunto dos orbitais © ocupados, 0 nivel de energia mais alto é denominado
HOMO (orbital molecular ocupado de maior energia) e no conjunto dos orbitais &
desocupados, o nivel de energia mais baixo € denominado LUMO (orbital molecular
desocupado de mais baixa energia). A diferenca energética entre esses orbitais diminui
com o aumento da extensdo da conjugacdo. Em analogia aos semicondutores
inorganicos (Figura 2.2), os conjuntos dos orbitais © ocupados e desocupados
corresponderiam, respectivamente, as bandas de valéncia e de condugdo. As
propriedades dpticas e semicondutoras dos polimeros conjugados sdo determinadas pela
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diferenca de energia formada entre os orbitais de fronteira HOMO e LUMO desses

materiais [12].

R ‘ns*
—
JE— ns*
— T
a— nq*
LUMO
J HOMO
s
=
H =
% s
=

\/\\/\/\/Nn/

moléculas polimero conjugado

Figura 2.2: Representagdo esquematica dos niveis de energia dos orbitais moleculares em relagédo ao
aumento da conjugacao.

A absorcdo de um féton pela estrutura polimérica conjugada promove entdo uma
transicéo eletronica do tipo n-r', a qual se caracteriza pela formag&o de um par elétron-
buraco (exciton) que se mantém ndo-dissociado por interacdes eletrostaticas.

O decaimento do exciton pode ocorrer por qualquer um dos processos de
desativagdo comuns as moléculas conjugadas, representados pelo diagrama de Jablonski

(Figura 2.3). A desativacdo radiativa pode ocorrer via emissdo de fluorescéncia
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(transic@o entre estados de mesma multiplicidade S; — Sp) ou fosforescéncia (transicdo
entre estados de multiplicidade diferente T1 — Sp). As transi¢cOes ndo radiativas ocorrem

por meio de processos como conversdo interna (1C) e cruzamento intersistema (1SC).

_—l—
I IC
. . ISC
S; V— - .y
| i
[ ; T,
. | I
absorcéo I
I fluorescéncia |
I : fosforescéncia
I I
I I
1 1
. 1
S, d I
e Y. 2 4

Figura 2.3: Diagrama de Jablonski representando as transices eletrdnicas em uma molécula conjugada.
As setas cheias representam as transicOes radiativas e as setas tracejadas representam as transi¢des ndo-
radiativas: conversao interna (IC), cruzamento intersistema (1SC).

Uma caracteristica intrinseca da estrutura dos polimeros conjugados é a presenca
de defeitos aleatoriamente dispostos ao longo da cadeia. Esses defeitos resultam de
tor¢des provocadas por impedimentos estéricos na cadeia polimérica, as quais alteram a
sua geometria planar [13]. Em uma cadeia polimérica ideal e livre de defeitos, o estado
excitado (exciton) poderia estar delocalizado sobre toda a extensdo da cadeia principal.
Todavia, a desordem estrutural, gerada pela presenca de defeitos, faz com que as

cadeias de polimero sejam vistas como uma distribuicdo estatistica de segmentos
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conjugados [14-16], de diferentes tamanhos, sobre os quais 0s estados excitados se

localizam, como ilustrado na Figura 2.4.

defeitos

unidade repetitiva

Figura 2.4: Representacdo esquematica da interrupcdo da conjugacdo causada pela presenca de defeitos
na cadeia polimérica.

O valor médio do comprimento conjugado desses segmentos é chamado de
comprimento de conjugacdo efetiva e, uma vez que representa as propriedades opticas
do material, é também chamado de unidade espectroscopica (croméforo). A distribuicédo
em tamanho dos segmentos conjugados cria um gradiente de energia na cadeia de
polimero, que possibilita a movimentacdo do exciton em direcdo aos segmentos de
menor energia [17]. Como consequéncia, a energia de excitacdo pode ser deslocada para
outros centros (emissivos ou ndo) de mais baixa energia que ndo os préprios estados
singlete excitados da cadeia polimérica. 1sso provoca alteracbes em propriedades
fotofisicas importantes do polimero conjugado, tais como rendimento quantico e tempo
de vida de fluorescéncia, que terminam por comprometer o desempenho de diodos
organicos [18].

O processo de migracdo de energia entre segmentos conjugados é utilizado para
explicar as diferengas observadas entre os perfis espectrais, de absor¢do e emissédo, dos

polimeros conjugados [19]. Como se pode observar na Figura 2.5, a absor¢éo eletronica
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é caracterizada por uma banda larga e sem estrutura, a qual reflete a absor¢do do
conjunto dos segmentos conjugados. A emissdo, no entanto, € estruturada e
independente do comprimento de onda de excitacdo, evidenciando a presenca de Unico

estado emissivo (segmento conjugado de menor energia).

380 415

1.00 -

0.75 -

0.50 +

0.25+1

0.00 —
320 360 400 440 480 520

comprimento de onda (nm)

Figura 2.5: Espectros normalizados de absor¢do e emissdo do poli(9,9’-dioctilfluoreno) (PF8) em
solugdo de tolueno.

Os polimeros conjugados cuja estrutura da cadeia principal possui segmentos
conjugados (cromoforos) intercalados com segmentos ndo conjugados (espagadores) sdo
denominados polimeros conjugados segmentados (ou de conjugacdo confinada). Esse

arranjo cria o confinamento da conjugacdo em pontos definidos da cadeia polimérica. A
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presenca dos segmentos espacadores limita as interacOes intercadeia e oferece a
vantagem de se ter uma Unica unidade cromoférica bem definida, cujas propriedades
podem ser estudadas isoladamente [20,21]. Entretanto, a transferéncia intracadeia de

energia entre segmentos cromoforicos também é observada nesse tipo de polimero [22].

2.2. Transferéncia de Energia de Excitacao Eletronica

A transferéncia de energia de excitacdo eletrénica em polimeros conjugados é
um processo tipicamente descrito pelo mecanismo de Forster de transferéncia de energia
entre pares de cromdforos (doador — receptor, D-A) [17, 23-25]. Nesses pares, 0
croméforo doador (D”) se encontra no estado excitado e o cromdforo receptor (A)
estado fundamental. Por meio de interacdes dipolo-dipolo entre o par D-A, o cromdforo
doador sofre desativacdo enquanto o cromoforo receptor é levado ao estado excitado.
Esse tipo de transferéncia ndo envolve a emissdo de um féton pelo croméforo doador (e
posterior reabsorcdo pelo receptor) e é dita transferéncia ressonante (ou nao-radiativa)
de energia de excitacéo.

A taxa de transferéncia da energia de excitacdo eletrbnica (kzr) mediada por

interacdo dipolo-dipolo, derivada por Forster [26, 27], é dada pela seguinte equacéo:
6
ker = (2 02) = (%) (22)

Nessa equagdo <x?> é valor médio do fator de orientacdo, tp € 0 tempo de vida do
doador na auséncia de receptor, Ry € o raio de Forster e d é distancia de separagdo D-A.
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O raio de Forster corresponde a distancia de separacdo D-A na qual a eficiéncia

de transferéncia é de 50% , e é definido pela seguinte equacéo:

9000 In 10 (k?) ¢p

RS’ - 128 5N n* ](A) (2'2)

Nessa equacdo ¢p € o rendimento quéantico do doador, N é o nimero de
Avogadro, n é o indice de refracdo do solvente e J(A) € a integral de sobreposicdo
espectral (equacdo 2.3), a qual caracteriza a probabilidade de acoplamento entre as

transicdes (D” — D) e (A — A") das duas espécies:

J) = [ Fp(A) e4() 1*dA (2.3)

Fp(2) é intensidade de emissdo normalizada do doador, €,()) € o coeficiente de extingdo
molar do receptor e A € 0 comprimento de onda.

Ro pode ser escrito numa forma mais simples, uma vez que muitos termos na
equacdo 2.2 sdo constantes. Se €,(1) for expresso em Lmol*cm™ e A em nm, J()) tera

unidade de Lmolcm™ e, nesse caso, Ry em A, sera dado por:

Ry = 0,211((k2) n~* ¢y, J(A)) /s (2.4)

O fator de orientagdo «?

representa a orientacdo relativa entre 0s momentos
dipolares de transicdo do doador e do receptor. Para uma distribuicdo aleatéria de

croméforos, com livre rotagdo em torno de seus eixos, o valor médio do fator de
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orientacdo, < k° > = 2/3 [27]. J& em um meio rigido (limite estatico), < k* > = 0,476
[27].

A integral de sobreposicdo espectral (J(A)) confere um fator de seletividade ao
mecanismo de transferéncia ressonante de energia. O fator de orientacdo (k%) e a
distancia de separacdo (d) entre os cromoéforos introduzem uma dependéncia espacial e
orientacional (angular) ao processo de transferéncia.

O processo de migracdo de energia provém de transferéncias sucessivas entre
croméforos iguais (homotransferéncia) e da origem ao movimento do exciton na
estrutura polimérica conjugada. A migracdo do exciton € um processo de transporte
caracterizado pela relaxacdo do exciton dentro da densidade de estados do polimero

conjugado, conforme ilustrado na Figura 2.6.

k4 )
p(E)

Figura 2.6: llustracdo esquematica da desordem energética dos estados excitados em uma cadeia de
polimero conjugado. A energia de excitacdo pode migrar entre os segmentos excitados na direcdo da
menor energia da densidade de estados [16].
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A densidade de estados é proveniente da distribuicdo em tamanho de segmentos
conjugados na cadeia polimérica em funcéo dos defeitos aleatorios presentes na mesma
[16,28]. O processo de migragdo do exciton tem sido observado em duas escalas de
tempo distintas [29].

O regime inicial da migragdo é dominado pela transferéncia para os segmentos
de menor energia. A medida que a relaxacdo transcorre, a probabilidade do exciton
encontrar um segmento vizinho de menor energia é cada vez menor, e a velocidade de
migracdo diminui. Esse processo se completa no primeiro picossegundo apo6s a
excitagdo [29]. Entretanto, uma vez alcancado o fundo da densidade de estados, o
exciton pode ainda migrar entre segmentos de energias proximas (AE < kT), num
processo chamado de migracdo isoenergética. Esse processo pode se estender por
dezenas a centenas de picossegundos [29]. Como o exciton pode percorrer varios sitios
energéticos durante o tempo de vida do estado excitado, a energia de excitacdo €
susceptivel a presenca de qualquer estado de mais baixa energia, seja este um segmento
polimérico, impureza ou supressor, presente no material.

Se a energia de excitacdo é polarizada, o processo de migracdo do exciton
podera afetar a anisotropia de fluorescéncia. A absorcdo de luz polarizada gera uma
distribuicdo anisotropica de croméforos excitados e, nesse caso, se houver qualquer
mudanca na orientacdo do momento dipolar de transicdo dos cromdforos, a emisséo sera
depolarizada.

Nesse sentido, a técnica de anisotropia de fluorescéncia resolvida no tempo, é
uma ferramenta importante no estudo da migracdo e transferéncia de energia de
excitacdo eletrbnica, em uma grande variedade de sistemas [30-32]. Nessa técnica, 0s
decaimentos de fluorescéncia da amostra, excitada com luz verticalmente polarizada,

sdo coletados com polarizacdo paralela (lv) e horizontal (Iv4) em relacéo a excitagdo. A
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anisotropia de fluorescéncia resolvida no tempo permite observar alteragdes na

orientacdo dos momentos de transicdo de emissdo de sistemas cromofdricos.

2.3 Polifluorenos

Entre os polimeros conjugados emissivos, os derivados de fluoreno tém recebido
especial atencdo por apresentarem alto rendimento quantico de fluorescéncia e boa
estabilidade térmica; propriedades que os elegem como materiais de potencial aplicacao
na construcdo de LEDs organicos [33-35]. O polifluoreno homopolimero (PF) emite luz
na regido do azul com elevado rendimento quantico de fluorescéncia e as suas
propriedades podem ser otimizadas e moduladas por meio de copolimerizacdo com
comondmeros adequados. Na literatura sdo encontrados copolimeros de fluoreno
apresentando emissdo em toda a regido do visivel, também com elevado rendimento
quantico de fluorescéncia, além de boa resisténcia térmica e oxidativa [36].

Na estrutura quimica do fluoreno (Figura 2.7), as duas fenilas sdo mantidas
rigidas e coplanares devido a presenca do carbono 9. Do ponto de vista da sintese
organica, o carbono 9 é particularmente interessante porque possibilita a obtencdo de
derivados através de reacdes simples de substituicdo [20,21,33,36]. A alquilacdo do
carbono 9 confere solubilidade as cadeias de polifluoreno, além de diminuir os efeitos
das interacBes intercadeia. Em funcdo da hibridizacdo do tipo sp® do carbono 9, as
cadeias alquidicas se mantem perpendiculares ao plano da estrutura polimérica
conjugada (Figura 2.7), dificultando as interagdes m intercadeia e uma eventual

formacéo de agregados e excimeros.
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Figura 2.7: Estrutura quimica da molécula de fluoreno.

As rotas sintéticas mais utilizadas na preparagédo de polifluorenos sdo as reacdes
de Suzuki e de Yamamoto [37-39]. Nessas reacOes arilas bifuncionalizadas sdo unidas
por meio de ligacdes simples, na presenca de um metal de transicdo. A rota de Suzuki
(Figura 2.8) utiliza paladio como metal de transicdo e envolve a reacdo entre arilas
halogenadas e boronadas [40]. Ja a rota de Yamamoto utiliza niquel como metal de
transicdo e envolve a reacdo entre arilas halogenadas [41]. Em reacgOes de
copolimerizacéo, a rota de Suzuki pode fornecer copolimeros alternados ou estatisticos,
ja a rota de Yamamoto fornece copolimeros estatisticos. Uma desvantagem da rota de
Yamamoto em relacdo a de Suzuki é a utilizacdo de quantidades estequiométricas metal
de transicdo/monémero. Entretanto, a rota de Suzuki pode requerer um maior nimero de

etapas para a funcionaliza¢do dos monémeros.

29



a)

."'/{-O\B,___ KP\\_\//B - . _/ _ LePny),Pd(0)] { \ H 2 \
.'\’ d', M L '\ N / N\ / Tolueno K,CO; "':é..,__ /’--n
CG"E(CEHH Ce"2<35H13

b) Br. Br (

N —

;‘.,- \ / "':'\ { \ .

X / h >< 2.2-bipiridil COD CeHiz Cati \ o
CgH1a CeHia / t ,j*’ \ ><

Figura 2.8: Rotas sintéticas para preparacdo de polimeros conjugados via formacdo de ligacGes simples
entre anéis aromaticos: a) acoplamento Suzuki-Miyaura e b) acoplamento de Yamamoto [9].

Copolimeros de fluoreno contendo ligagdes vinilicas s@o geralmente obtidos
através das rotas de Gilch, Knoevenagel e Wittig, conforme ilustrado na Figura 2.9
[20,21]. A rota de Gilch produz apenas homopolimeros ou copolimeros estatisticos. Os
polimeros obtidos pela rota de Knoevenagel possuem um grupo CN, em substituicdo ao
hidrogénio, na ligacdo vinilica. A rota de Wittig envolve a reacdo entre aldeidos e ilidas

de fosforo, sendo possivel a obtencdo de copolimeros alternados.
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Figura 2.9: Rotas sintéticas para preparacdo de polimeros conjugados via formacdo de ligacGes duplas
entre anéis aromaticos: a) Gilch, b) Knoevenagel e c) Wittig [9].

O polifluoreno contendo cadeias alquidicas de 8 carbonos (poli(9,9’-
dioctilfluoreno) — PF8) pode apresentar fases morfologicas distintas (o e ), tanto em
filme quanto em solucdo. As alteracbes morfoldgicas das cadeias de PF8 afetam
drasticamente as propriedades Opticas desse material. A fase denominada de fase o é a
responsavel pelo perfil espectral de absorcdo e emissédo caracteristico dos polifluorenos
(Figura 2.5). A presenca da fase B no PF8 é caracterizada no espectro de absor¢do
(Figura 2.10) pela presenca de uma banda adicional em torno de 437 nm. Na fase B as
cadeias apresentam uma conformacdo mais ordenada, ou seja, de estrutura mais planar e
conjugacdo mais estendida [42,43]. Essa fase se forma por meio de interacGes

intramoleculares, as quais sdo provenientes tanto de interac0Oes entre os segmentos
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aliféticos laterais, como entre as unidades de fluoreno da cadeia principal. Essas
interacbes resultam de alteraces fisico-quimicas do sistema, como temperatura e

qualidade do solvente [42,44].
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Figura 2.10: Espectro de absor¢do do PF8 em solugéo de metilciclohexano em funcéo da temperatura. O
surgimento da banda em torno de 440 nm caracteriza a formacéo de fase B na estrutura [44].

O processo de migracdo de energia é freqiientemente observado no polifluoreno
e seus derivados. A oxidacdo das unidades fluoreno na cadeia de polimero, leva a
formacdo de fluorenona, a qual emite em torno de 540 nm [45,46]. A fluorenona, uma
vez presente na cadeia de polimero, atua como centro de baixa energia, induzindo a

migracdo do exciton e causando o deslocamento no comprimento de onda da luz
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emitida [45,46]. Os defeitos fluorenona comprometem a utilizacdo do polifluoreno na
fabricagdo de LEDs, uma vez que alteram a cor da luz emitida pelo diodo.

A migracdo de energia também é responsdvel pela grande variedade de
comprimentos de onda de emissédo observada nos derivados de polifluoreno. Nesses
casos, a migracdo (e transferéncia) de energia dos comondmeros fluoreno (unidade
doadora) para comonémeros, cujo estado excitado tem energia mais baixa, possibilita a
emissdo em comprimentos de onda em toda a regido do visivel [36,47]. Dentre 0s varios
comondmeros utilizados na reacdo de copolimerizacdo com o fluoreno, os derivados de
naftalimida (N-substituidos) tem sido bastante utilizados por serem considerados bons
grupos retiradores de elétrons [48]. Outra vantagem de se utilizar derivados N-
substituidos de naftalimida (NI) é que a fluorescéncia desses compostos pode ser
modulada pela polaridade do meio [49,50]. A migracdo de energia é observada em
copolimeros fluoreno-NI nos quais as unidades NI sdo incorporadas como unidades
terminais [51-53] ou estdo distribuidas ao longo de toda a cadeia (copolimeros
estatisticos) [54].

Copolimeros de fluoreno contendo unidades fenileno-vinileno (PPV) também
tem sido estudados. Na literatura encontram-se exemplos desses copolimeros
apresentando, além de estruturas totalmente conjugadas, estruturas segmentadas, nas
quais o cromoforo € alternado com segmentos alifaticos [55-58]. As propriedades de
injecdo e transporte de cargas, em filmes finos desses materiais, tem sido exploradas

visando a aplicacdo em sensores [55] e diodos emissores de luz [56-58].
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CAPITULO 3

SINTESE E CARACTERIZACAO DOS COMPOSTOS ESTUDADOS

3.1 Materiais Utilizados

Os reagentes 4-bromo-1,8-anidrido naftalico (Aldrich, 95%), 1,8-anidrido
naftalico (Fluka, 98%), acetato de =zinco anidro (Aldrich, 99.9%), bis(1,5-
ciclooctadieno)niquel(0) (Aldrich), 1,5-ciclooctadieno (Aldrich, 99%), bipiridina
(Aldrich, 99%), 9,9’-dioctil-2,7-dibromofluoreno (Aldrich, 96%), é&cido cloridrico
(VETEC, P.A)), bicarbonato de sédio (VETEC, P.A) e EDTA dissédico (VETEC, P.A)
foram utilizados conforme recebidos.

O reagente 2-aminobenzotiazol (Acros, 97%) foi recristalizado em agua/etanol
9:1. O solvente dimetilacetamida (Acros, 98%) foi tratado com hidreto de calcio
(VETEC, 95%) por 48h e destilado. Os solventes, dimetilformamida (Aldrich, 99,8%
frasco selado), decalina (Acros, 98%), tolueno (J. T. Backer, HPLC), cloroférmio (J. T.
Backer, HPLC), tetrahidrofurano (J. T. Backer, HPLC) e ciclohexano (J. T. Backer,

HPLC) foram armazenados em peneira molecular 4A.
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3.2 Sintese dos Compostos

3.2.1 Derivados de Naftalimida

Em um bal&o de 2 bocas foram adicionados 0,72 mmol de 4-bromo-1,8-anidrido
naftadlico ou 1,8-anidrido naftalico, 1,08mmol de 2-aminobenzotiazol, 0,1mmol de
acetato de zinco anidro (Zn(AcQO);) e 5mL de dimetilacetamida (DMA). A mistura
permaneceu em agitacdo a 160 °C ao abrigo da luz por 3h e, em seguida a mistura foi
precipitada em 100mL de solu¢cdo de HCI 0,05M. O produto puro foi obtido apos a
lavagem do solido, com agua, etanol e acetona, e secagem em estufa a vacuo a 60 °C. O

esquema da sintese esta representado na Figura 3.1.

R NH,

A 2
s SN pma, Zn(AcO), Q ¢ N
+ S > N4</
160 °C, 3h O s
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N\
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R=H (BNI)
R=Br(M?2)

R=H,Br

Figura 3.1: Rota sintética de preparacdo dos derivados de naftalimida.

4-(bromo)-N-(2-benzotiazol)-1,8-naftalimida (M2): *H RMN (DMSO-dg): rendimento:
93%, p6 amarelo. *H NMR (DMSO-dg): 8,68 (m, 2H); 8,42 (d, 1H); 8,32 (d, 1H); 8,23
(d, 1H); 8,09 (m, 2H); 7,61 (m, 2H). MS (70eV): m/z = 409.1("Br); 411,1 (*Br)

[M™+2]
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N-(2-benzotiazol)-1,8-naftalimida (BNI): rendimento: 72%, p6 amarelo claro. 'H RMN
(DMSO-dg): 8,55 (m, 4H); 8,21 (d, 1H); 8,08 (d, 1H); 7,93 (t, 2H); 7,58 (m, 2H). MS

(70eV): m/z = 331,2 [M"+2]

3.2.2 Sintese dos Polifluorenos

Em um frasco schlenk sob atmosfera de N, foram adicionados 7,26 mmol de
bis(1,5-ciclooctadieno)niquel(0) (Ni(COD),), 4,58 mmol de 1,5-ciclooctadieno (COD),
7,26 mmol de bipiridina (bpy) e 10 mL de dimetilformamida (DMF). A mistura foi
mantida em agitacdo a 80 °C, ao abrigo da luz, por 30 minutos. Em seguida foi
adicionada (via canula) uma solugcdo contendo 3,16 mmol de 9,9-dioctil-2,7-
dibromofluoreno (M1), 0,32 mmol de 4-(bromo)-N-(2-benzotiazol)-1,8-naftalimida
(M2) em 20 mL de DMF. A reacdo se procedeu por 4 dias a 80 °C e ao abrigo da luz.

A reacdo foi interrompida pela adicdo de 10mL de HCI 4M em dioxano e o
produto bruto foi extraido com cloroférmio. A solucdo foi purificada por sucessivos
processos de lavagem com HCI 2M, NaHCO;3; e Na,-EDTA. A solugéo de cloroformio
foi concentrada por rotaevaporacéo e o solido foi dissolvido em THF. O polimero puro
foi precipitado em metanol e coletado por filtracdo. Secagem em estufa a vacuo a 60 °C.

O esquema da sintese esta representado na Figura 3.2.
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Figura 3.2: Rota sintética de preparacéo dos polifluorenos.

PF-BNI: rendimento: 44%. *H RMN (CDCls): 7,79-7,60 (m, H-aromatico), 2,09 (m, a-
CH,) 1,18-1,07 (m, CH,), 0,74(t, CHs). FTIR (cm™): 2954 (vc.y alifatico), 2852 (ven
aromatico), 1699 (vc=o), 1458 (ve=c), 1370 (Scnc), 1254 (Sc.u alifatico), 756 (Scn
aromatico). GPC: M,, = 13122 (PDI: 2.18)

PF: rendimento: 62%. *H RMN (CDCls): 7,80-7,58 (m, H-aromético), 2,10 (m, a-CH,),
1,18-1,04 (m, CH.), 0,70 (t, CHa). FTIR (cm™): 2924 (vcy alifitico), 2850 (ven
aromatico), 1456 (vc=c), 1252 (dc.y alifatico), 756 (8¢ aromatico). GPC: My, =

209718 (PDI: 2.35).

3.2.3 Sintese dos Copolimeros de fluoreno-fenileno-vinileno

Os copolimeros utilizados nesse estudo foram sintetizados no Laboratdrio de

Polimeros Paulo Scarpa (LaPPS) da Universidade Federal do Parana (UFPR) [9]. As
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Figuras 3.3 e 3.4 mostram a rota sintética de obtencdo dos copolimeros PFPPV e

PFOPPV, respectivamente.
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Figura 3.3: Rota sintética para preparacdo do PFPPV.
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Figura 3.4: Rota sintética para preparacdo do PFOPPV.

Os copolimeros foram sintetizados atraves da reacdo de Wittig de obtencdo de
alquenos, a qual é baseada na reacdo entre aldeidos (ou cetonas) e ilidas de fosforo
[59,60]. A rota de sintese envolve, primeiramente, as etapas de funcionalizacdo do
mondmero de fluoreno, a qual é composta pelas reacdes de alquilacdo (3 e 8),
bromometilacdo (3) e formacdo da ilida de fosforo (4). Por fim, a copolimerizacdo €
feita através da reacdo entre a ilida de fésforo do fluoreno (4) e o aldeido

correspondente (5 e 9).

PFPPV: 'H RMN (CDCls): 7,80-6,40 (bm, H-aromético e vinilénico), 2,20-0,40 (H-

alifatico). FTIR (cm™): 1699 (vc=0), 960 (8nc=cH trans), 823 (Snc=c Cis).
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PFOPPV: *H RMN (CDCls): 7,71-7,40 (bm, H-fluoreno), 7,10 (vinil-trans), 6,78 (H-
fenil), 6,5 (vinil-cis), 3,99 (CH-0), 3,91(CHs-0), 1,98-0,64 (H-alifatico). FTIR (cm™):

1693 (Dczo), 957 (SHC:CH trans), 826 (5HC=CH CiS).

3.3 Caracterizacgao Estrutural

As estruturas quimicas dos compostos sintetizados foram caracterizadas por
espectroscopia de ressonancia magnética nuclear (‘*H-RMN, Bruker AC 200 e Varian
400 MHz) e de infravermelho (FTIR, Bomem M-B) e espectrometria de massas (LC-
MS, Waters Micromass ZQ). A massa molar dos polimeros foi determinada por
cromatografia de permeacdo em gel (GPC - Shimadzu 7725.1). As massas foram
estimadas por curva de calibracao utilizando padrées de poliestireno, cloroférmio como

eluente e deteccao por indice de refracéo.

3.4 Célculos Quimico-Quanticos

As estruturas moleculares do composto BNI, isolado e covalentemente ligado a

uma molécula de fluoreno na posicdo 4 (FBNI), foram otimizadas pelo método

quimico-quantico da teoria do funcional da densidade (DFT), utilizando-se o programa

Gaussian 03 com o funcional hibrido B3LYP associado a base cc-pVDZ.
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3.5 Caracterizacéo Fotofisica

As propriedades fotofisicas dos compostos foram estudadas por espectroscopia

de absorcdo e de fluorescéncia, estaciondrias e resolvidas no tempo. Nas medidas de

rendimento quantico foram utilizadas solugdes com absorbéancia < 0,05. Paras as demais

medidas foram utilizadas solugBes poliméricas com concentragdo de 0,5mg/L (3.10°

mol/L).

3.5.1 Absorcéo e fluorescéncia estacionarias

Os espectros de absorgéo (Varian, Cary 5G) e de fluorescéncia (Hitachi, F4500)

dos compostos em solucdo diluida foram feitos em cubeta de quartzo, com caminho

optico de 1 cm. Os rendimentos quanticos de fluorescéncia dos compostos foram

calculados utilizando sulfato de quinina (¢ = 0,577) ou difenilantraceno (DFA, ¢ = 0,9)

como padréo [27], atraves da seguinte da equacao:

Equacdo (3.1)

| 3

(3.0

Np

> |3

¢ = d)p-

< |~

onde:

¢: rendimento quantico da amostra

I: intensidade de fluorescéncia integrada da amostra.

A,: absorbancia da amostra

n:indice de refracdo da amostra
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O subscrito p indica que os valores séo referentes ao padréo; os quais devem ser obtidos

nas mesmas condicdes da amostra.

3.5.2 Fluorescéncia resolvida no tempo

Os decaimentos de fluorescéncia foram obtidos através da técnica de contagem
de fotons correlacionados no tempo (TCSPC). As amostras foram excitadas com pulsos
de laser Ti:Safira (200 fs — 76 MHz) (Coeherent Mira 900), o qual ¢ bombeado por um
laser de diodo (Coeherent, Verdi 5W). Os pulsos em 390 nm foram obtidos utilizando-
se um duplicador de frequéncia, para a geracdo do segundo harmdnico dos pulsos do
laser Ti:Safira. Durante a excitacdo das amostras, a frequéncia dos pulsos foi reduzida
para 2 MHz utilizando-se o redutor optoeletrénico de pulsos Conoptics MD
25D/305/350-160. Os fétons emitidos foram coletados por um detector do tipo MCP-
PMT (R3809U-50, Hamamatsu) resfriado por um sistema Peltier. A Figura 3.5 mostra

uma representacao esquematica do sistema.
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Figura 3.5: Esquema da instrumentacdo de fluorescéncia resolvida no tempo.

Para a aquisicdo dos dados utilizou-se software e placa de contagem T900
(Edinburgh Instruments). Os decaimentos foram coletados (1.10% ou 2.10* contagens de
pico) com incremento de tempo de 5 ou 2 picossegundos por canal. Os tempos de vida
foram determinados por analise global das curvas de decaimento utilizando o software
FAST (Edinburgh Instruments). A funcdo de decaimento (f(t)) é obtida pela convolucao
da funcéo de resposta instrumental (irf) com modelos exponenciais adequados e tem a

seguinte forma:
I(t) = X biexp (_t/ri) (3.2)
Os decaimentos isotropicos foram coletados em angulo mégico (54,7°) usando

polarizadores Glan-Laser. Os decaimentos anisotropicos foram coletados com
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polarizacdo vertical (lvv) e horizontal (lvy) em relacdo ao pulso de excitacdo
verticalmente polarizado. A anisotropia de fluorescéncia dependente do tempo é dada

pela equacéo [27]:

_ Iyw®-Iyva(®)
rt) = Iyy () +2Iyg (L) (3'3)

Para fluor6foros que possuem apenas um tempo de vida, as intensidades de

fluorescéncia (I(t)) sdo dadas pelas seguintes equacdes [27]:

v (t) = exp(-t/to)[ 1 + 2rp exp(-t/t))] (3.4)

lvi(t) = exp(-t/to)[1 — Foexp(-t/Tr)] (3.5)

Onde 1 é 0 tempo de vida de fluorescéncia obtido por TCSP, I, € a anisotropia inicial e

T, € 0 tempo de relaxacdo rotacional, o qual é determinado por andlise global das

equacdes 3.4 e 3.5.

Para fluoroforos com mais de um tempo de vida, a anisotropia dependente do
tempo ndo pode ser determinada com o uso das equacdes 3.4 e 3.5. Nesse caso a curva
de r(t), obtida através da equacdo 3.3, € analisada pela convolucdo da resposta

instrumental (irf) com modelos exponenciais de decaimento.

3.5.3 Transientes de absorcdo em femtossegundo

Os transientes de absorcéo foram determinados atraves da técnica de bombeio e

prova. Pulsos de laser de femtossegundos (30fs — 1kHz) foram gerados por um sistema
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de laser Ti:Safira, amplificado por técnica de multiplas passagens (Dragon, KM-Labs).
Os pulsos de bombeio (excitacdo) em 380 nm foram obtidos utilizando-se um
duplicador de freqiiéncia, para a geracdo do segundo harmdnico dos pulsos do laser
Ti:Safira. Os pulsos de prova (2 wJ) foram obtidos focalizando-se uma fracdo dos pulsos
de 800 nm em um prato de safira (200 um) para geracdo de luz branca supercontinua .
A luz branca é sobreposta com o pulso de prova em uma cubeta de quartzo de 2mm

contendo a amostra. A Figura 3.6 mostra uma representacdo esquematica do sistema.

espectrometro
>
Dragon KM Labs amostra T—»
2mJ, 1KHz, 30fs ——— N

branca

0-U

safira

Figura 3.6: Esquema da instrumentacédo de transiente de absor¢éo no estado excitado em femtossegundo.

A absorcdo no estado excitado é determinada através medida da transmitancia
normalizada (T), em fungdo do atraso dado entre o pulso de excitacdo e o de prova. A
transmitancia normalizada é obtida como sendo a razdo entre os espectros do feixe de
prova antes e ap0s 0 pulso excitagdo. Os espectros dos feixes de prova foram medidos

em um espectrédmetro UV-vis (Ocean Optics, USB 2000). O tempo de atraso entre 0s
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pulsos de excitacdo e prova foram controlados por um programa desenvolvido no
software LabView 8.0.

O parametro experimental de interesse é a absorbancia da amostra no estado
excitado, a qual é obtida pela diferenca entre a absorbancia da amostra antes (estado

fundamental — Sp) e apds o pulso de excitacdo (estado excitado — Sy).

A i
Sn ¥
prova
Al
S; ¥
excitacao em_isséo
estimulada
S, v

Figura 3.6: Esquema simplificado da absor¢do de estado excitado através da técnica de bombeio e prova.
O pulso de excitagdo cria uma populacdo no primeiro estado excitado (S;). A populagdo em S; por sua
vez, pode absorver determinados comprimentos de onda do feixe de prova, formando estados excitados
superiores (S,).

A variacdo na absorbancia da amostra (AA) com o pulso de excitacdo é
representada pela variacdo na transmitancia do feixe de prova antes e apds o pulso de

excitacdo. Transmitancia (T = I/lp) e absorbancia (A) estdo relacionadas pela equacao:

A; = —logT = e.c.l (3.6)
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onde ¢ é o coeficiente de extingdo molar, ¢ é a concentracdo de croméforo e | é o
caminho optico. lp é a intensidade do feixe incidente e | é a intensidade do feixe
transmitido.

A variacdo da absorbancia é entdo obtida, através da transmitancia do feixe

prova, da seguinte forma:

AAQ) = A5, (D) — As,(A) = — (m;;(’jj;—?) —log (j—z)) (3.7)

Onde lexc € a intensidade do feixe de prova apos o pulso de excitacéo e Iy € a intensidade
do feixe de prova antes do pulso de excitacdo. A razdo led/lp € a transmitancia
normalizada (T) e a equacdo 3.7 pode ser reescrita como:

AA(Q) = —logT (1) (3.8)

Os transientes de absorcdo sdo entdo determinados através do ajustes das curvas

de AA(t) com modelos exponenciais de decaimento:

AAAE) = Xiy A (Dexp(=Yz,) (3.9)
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CAPITULO 4

POLIFLUORENO CONTENDO TERMINADORES DE CADEIA

4.1 Sintese e Caracterizagao Estrutural

Os procedimentos geralmente encontrados na literatura para obtencdo de
diimidas, envolvem a condensacéo do anidrido e da amina em refluxo de &cido acético
[61] ou em quinolina, usando Zn(AcO), dihidratado como catalisador [62]. Esses
procedimentos foram utilizados na sintese dos derivados de naftalimida (M2 e BNI),
porém, os compostos nao foram obtidos. Os compostos somente foram obtidos com
bom rendimento quando se utilizou Zn(AcO), anidro como catalisador e DMA como
solvente. As estruturas quimicas dos compostos foram caracterizadas por *H RMN e
LC-MS. Os espectros de *H RMN do composto padrdo BNI e do mondmero M2 estdo

mostrados nas Figuras 4.1 e 4.2, respectivamente.
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Figura 4.1: Espectro de *H RMN 400MHz do BNI em DMSO-ds.
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Figura 4.2: Espectro de *H RMN 400 MHz do M2 em DMSO-ds.

Os polimeros foram preparados através da reacdo de Yamamoto de acoplamento
carbono-carbono [41]. Na preparagdo do PF-BNI utilizou-se uma razdo molar

mondmero/terminador de 10:1, sendo que o terminador foi adicionado juntamente com
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0 mondmero, no inicio da reacdo. As estruturas quimicas dos polimeros sintetizados (PF
e PF-BNI) foram confirmadas por FTIR e *H RMN. No espectro de FTIR do PF-BNI é
possivel observar a presenca dos grupos carbonila (1699 cm™ vc=o) e imida (1370 cm™
8c-n-c) do BNI. O estiramento da ligacdo C-Br (690-520 cm™) [63] ndo foi observado,
indicando que houve uma alta incorporacdo de terminadores as cadeias poliméricas.
Uma estimativa da fracdo de cadeias poliméricas contendo terminador pode ser
feita a partir dos resultados das anélises de GPC e RMN, de acordo com procedimentos
descritos na literatura [64]. Essa fracdo € determinada como sendo a razdo entre o
namero de unidades repetitivas obtidas por GPC (ngpc) € por RMN (ngmn). O numero
de unidades repetitivas € obtido por RMN atraves da razao entre a integracdo dos picos
referentes a hidrogénios do fluoreno (a-CH, alifatico — 2,09 ppm) e do terminador BNI
(H-anel naftalénico — 8,76 ppm). A fracdo de cadeias poliméricas contendo terminador,
assim determinada, é de 0,85 no PF-BNI. Os espectros de FTIR dos polimeros
sintetizados e o espectro de *H RMN do PF-BNI estdo mostrados nas Figuras 4.3 e 4.4,
respectivamente. Algumas propriedades relevantes dos polimeros sintetizados estdo

representadas na Tabela 4.1.
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Figura 4.3: Espectro de FTIR do PF-BNI em pastilha de KBr.
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Figura 4.4: Espectro de '"H RMN 200 MHz do PF-BNI em CDCls.

Tabela 4.1: Rendimento quéntico, massa molar ponderal
média (M,,) e nimero de unidades repetitivas (n) dos polimeros?.

¢ My n
CH TOL THF CHCI;

PF 0,78 0,76 0,78 0,74 209718 538
PF-BNI 0,68 0,61 0,63 058 13122

32

% valores calculados usando DFA (¢ = 0.9) como padrdo, M,, em
g/mol
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4.2 Absorcéo e Fluorescéncia Estacionarias

Os espectros de absorcao e emissdo do BNI, obtidos em solucéo de solventes de
diferentes polaridades, estdo mostrados na Figura 4.5. As bandas de absor¢do do BNI
(centradas em 330 e 350 nm) sdo similares as bandas de absorcdo da molécula de 1,8-
naftalimida isolada reportada na literatura [50], indicando que no estado fundamental
ndo ha uma interacdo forte entre a naftalimida e o benzotiazol. O perfil de absorcdo e as
posicOes das bandas praticamente ndo se alteram com o aumento da polaridade do
solvente, exceto por um leve deslocamento para o vermelho (5 nm) em DMSO.

Entretanto, no comportamento de emissdo do BNI o efeito da polaridade do
solvente é claro. Ao contrario da naftalimida isolada [50], a emissdo do BNI é
dependente da polaridade do solvente. Em tolueno (solvente apolar), a emissdo do BNI
é desestruturada, com um deslocamento para o vermelho de cerca 20 nm em relacdo a
naftalimida isolada, indicando que no estado excitado, ha uma forte interacdo entre
naftalimida e benzotiazol. Com o aumento da polaridade do solvente surge uma segunda
banda de emissdo; cuja posicdo € dependente da polaridade solvente. Em DMSO
(solvente mais polar utilizado) a posicdo dessa segunda banda de emissdo apresenta um
deslocamento de 64 nm para a regido de menor energia, em relacdo ao maximo de
emissdo em tolueno. O rendimento quantico de fluorescéncia é da ordem de 102 em

todos os solventes, variando de 0,09 em tolueno para 0,06 em DMSO.
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Figura 4.5: Espectros de absorcad e emissdo do BNI em tolueno (---) acetonitrila (---) e dimetilsulféxido
(). Aexc: 350 nm

Esse comportamento é consistente com a presenca de um estado de transferéncia
de carga intramolecular (ICT) [65,66] e tem sido observado em diversos derivados de
naftalimida [50, 67-69]. Devido a separacdo de cargas, o estado excitado ICT, mais
delocalizado (menor energia), tende a ser estabilizado em solventes polares.

A influéncia da polaridade do solvente também foi avaliada nas propriedades de
absorcdo e emissao dos polimeros. Os espectros de absorcdo e emissdo do polifluoreno
homopolimero (PF) em solucéo de tolueno mostraram a presenca de fase B no material,

como pode ser observado na Figura 4.7.
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Figura 4.7: Espectros de absor¢do (---) e emissdo (—) do PF, em solucdo de tolueno. Aex: 380 nm.

Nessas condi¢cGes o PF ndo pode ser utilizado como padrdo de comparagdo no
estudo do comportamento fotofisico do PF-BNI. A fase B além de modificar o perfil
espectral do polifluoreno, também causa alteracfes na dindmica de emissao do material
[42]. A fase B pode ainda induzir a formacéo de agregados, 0s quais também terminam
por modificar as propriedades épticas do polimero [42].

A literatura tem mostrado que essa fase pode ser desfeita, de maneira
irreversivel, quando a solucdo de polimero é submetida ao aquecimento [70]. A solucdo
de PF em tolueno foi entdo aquecida a 53 °C por 1 hora. Os espectros obtidos apds o

aquecimento estdo ilustrados na Figura 4.8.
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Figura 4.8: Espectros de absorcdo e emissdo do PF, em solucdo de tolueno antes (---) e apds (—)
aquecimento a 53 °C. Aey: 380 nm.

Uma vez desfeita a fase B, o PF pode agora ser utilizado como padrdo no estudo
fotofisico do PF-BNI. A formacédo da fase B no PF pode ter ocorrido durante o processo
de purificacdo (precipitacdo), no qual o material foi exposto a baixas temperaturas. O
polimero dissolvido em THF foi precipitado em metanol resfriado (-18°C) e a mistura
permaneceu resfriada (~10°C) por 24h antes da separacdo por filtracdo. A formacéo da
fase beta é um processo dependente da temperatura, porém, independente da
concentracdo, podendo ser observada tanto filmes quanto em solugdes concentradas e

diluidas [42,44].
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As solucdes de PF-BNI também foram submetidas ao aquecimento a fim de se
eliminar possiveis dominios de fase beta existentes no material. Para esse polimero, no
entanto, ndo foi observada a presenca de fase S nos espectros de absorgdo e emisséo,
nem mudancas no perfil espectral apdés o aquecimento. No caso do PF-BNI, a
precipitacdo foi feita utilizando-se metanol em temperatura ambiente. Os espectros de
absorcéo e emissdo do PF-BNI em solucéo de diferentes solventes estdo representados

na Figura 4.9.
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Figura 4.9: Espectros de absor¢do e emissdo do PF-BNI em ciclohexano () e cloroformio (—). Aexc:
380 nm. detalhe: emissdo do PF (---) e PF-BNI (—) em toluene. A¢y.: 380 nm
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A absorcdo do PF-BNI em todos os solventes se assemelha a do polifluoreno
homopolimero (PF), sendo constituida por uma banda larga e sem estrutura, centrada
em 380 nm, que é referente & transicdo n-n da cadeia de PF. Como o teor de BNI no
polimero é baixo, as bandas de absorcéo correspondentes ao BNI ficam sobrepostas pela
intensa absorcdo do PF. Ambos os polimeros ndo apresentaram alteracGes nos espectros
de absorcdo com 0 aumento da polaridade.

Os espectros de fluorescéncia do PF também ndo se alteram com o aumento da
polaridade do solvente. A fluorescéncia do PF-BNI apresentou a distribuicdo normal de
bandas de emisséo do PF, centradas em 415, 440 e 470 nm, mas, ao contrario do PF, a
emissdo do PF-BNI é sensivel ao aumento da polaridade. A emissdo do PF-BNI na
regido de menor energia € mais pronunciada quando comparada ao PF (detalhe da
Figura 4.9), mesmo em meio apolar (tolueno). Nos solventes polares (CHCI; e THF)
observa-se o surgimento de uma banda fraca de emissdo em torno de 540 nm. Os
rendimentos quanticos de fluorescéncia do PF-BNI sdo menores do que os do PF em
todos os solventes e, ao contrario do comportamento do homopolimero, cujo
rendimento quéntico quase ndo varia com polaridade do solvente, o rendimento
quantico do PF-BNI diminui (Tabela 4.1) quando a polaridade do solvente aumenta.

Esses resultados sugerem a presenca de um estado excitado de menor energia,
com um carater de transferéncia de carga (CT), também na cadeia polimérica. Embora
esse estado CT ocorra em fungdo da presenca dos grupos BNI na cadeia de polimero, a
emissdo aparece em um comprimento de onda que € diferente daquele observado no
BNI isolado (480 nm). Isso é um indicativo de que a cadeia de polilfuoreno (unidades
finais de fluoreno) pode estar interagindo com o BNI no sentido de aumentar o carater

CT do estado excitado.
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Na Figura 4.9 estdo representados os espectros de excitagdo do PF-BNI em
cloroférmio, com emissdo monitorada em 440 nm e em 540 nm. Os perfis dos espectros
sdo similares ao do espectro de absorcdo do polimero e ndo apresentam grandes
diferencas entre si. Isso sugere que a emissdo do estado excitado CT decorre da

migracédo da energia de excitagdo da cadeia de polifluoreno para o estado CT.
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Figura 4.9: Espectros de excitacdo do PF-BNI em cloroférmio com emissdo monitorada em 440 nm (---)
e 540 nm (—).

A fim de se avaliar a possibilidade de interacdo eletrdnica entre fluoreno e BNI,
foram feitos os céalculos das distribuicGes eletrdnicas dos orbitais de fronteira da

molécula de BNI, isolada e também covalentemente ligada a uma molécula de fluoreno
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(FBNI). Os mapas de potencial eletrostatico construidos sobre os orbitais HOMO e

LUMO das moléculas estéo representados na Figura 4.10.

LUMO

HOMO

Figura 4.10: Orbitais moleculares de fronteira da molécula BNI (A) e FBNI (B).

A densidade eletronica do HOMO na molécula de BNI distribui-se sobre os
orbitais © do benzotiazol, ao passo que no LUMO a densidade eletronica se concentra
nos orbitais 7 da naftalimida, revelando o carater de transferéncia de carga da transicéo
HOMO-LUMO nessa molécula. Quando fluoreno e BNI sdo covalentemente ligados
(FBNI), a densidade eletrénica do orbitai HOMO fica distribuida sobre a estrutura 7 do
fluoreno e da naftalimida. Ja no LUMO, a densidade eletronica se concentra
essencialmente sobre a naftalimida. A transicio HOMO-LUMO desse composto
modelo também apresenta um carater de transferéncia de carga, porém, é a molécula de
fluoreno, ao invés do benzotiazol, que atua como doador de elétrons para a naftalimida
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(receptor). Esse resultado mostra a interagdo entre fluoreno e BNI, ja sugerida na analise
dos espectros de fluorescéncia do PF-BNI; e também evidencia o efetivo carater
retirador de elétrons da naftalimida [48]. Com esses resultados é possivel entdo
caracterizar a presenca de um estado de transferéncia de carga intracadeia (ICCT) no
polimero PF-BNI. A presenga de estados excitados CT de baixa energia também tem
sido observada em outros copolimeros (alternados e estatisticos) de fluoreno contendo
grupos retiradores de elétrons [71-73]. Nesses copolimeros, os estados CT de baixa
energia sdo caracterizados pela presenca de uma componente longa nos decaimentos de
fluorescéncia e, como € caracteristico do estado CT, essa espécie emissiva € estabilizada

em solventes polares.

4.3 Fluorescéncia Resolvida no Tempo

4.3.1 Tempos de vida de fluorescéncia

Os decaimentos de fluorescéncia do PF-BNI e do PF, em solucdo diluida dos
mesmos solventes utilizados no estudo estacionario, foram coletados em cinco
comprimentos de onda, ao longo da emissdo dos polimeros. Os decaimentos
representativos do comportamento dos polimeros e os tempos de vida obtidos estdo

mostrados na Figura 4.11 e na Tabela 4.2, respectivamente.
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Figura 4.11: Decaimentos de fluorescéncia do PF-BNI (o) e PF (0) em THF, em diferentes
comprimentos de onda de emissdo: 415 nm (A) and 530 nm (B) com a fungdo de resposta instrumental
(m). Aex:390 Nm.
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Tabela 4.2: Componentes de decaimento de fluorescéncia do PF-BNI em diferentes
solventes®.

Aem(Nm) T (ps) br Tw(ps) b 1w(ns) bz yg
CH 415 74 037 448 066 1,28 0,04 1,06
530 26 0,20 0,49 0,31

2

TOL 415 74 037 438 062 158 0,01 1,06
530 42 0,18 0,42 0,40

THF 415 75 038 472 060 335 0,02 1,08

530 58 0,17 0,61 0,22
CHCls 415 45 045 463 0555 3,36 - L1
530 29 034 0,50 0,16

®valores obtidos pela andlise global de cinco curvas de decaimento (Aex.:390 nm).

A anélise global da superficie de decaimento do PF mostrou uma dinamica
monoexponencial de decaimento, com tempo de vida entre 357-381 ps dependendo do
solvente. O decaimento de fluorescéncia do PF tem sido descrito na literatura como
sendo biexponencial; uma componente mais rapida, da ordem de 40 ps, é algumas vezes
observada [74]. Esse comportamento também foi encontrado durante a anélise
individual de algumas curvas de decaimento, no entanto, como a contribuicdo dessa
componente é muito pequena (3-4%), ela ndo é detectada quando se faz a analise global
(ajuste simultaneo) de todas as cinco curvas de decaimento.

A analise global da superficie de decaimento do PF-BNI mostrou uma dinamica
mais complexa, com um comportamento triexponencial de decaimento. Os tempos de
vida encontrados (Tabela 4.2) sdo da ordem de 26-87 ps (t1), 438-472 ps (t2) e 1,3-3,4ns

(t3), dependendo do solvente. A diferenca entre os comportamentos de decaimento dos
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dois polimeros, PF e PF-BNI, pode ser observada no perfil das curvas (Figura 4.11);
inicialmente o decaimento de fluorescéncia do PF-BNI é levemente mais rapido que o
do PF, tornando-se mais lento em tempos longos. A presenca do tempo de vida longo no
PF-BNI fica evidente nos decaimentos coletados no maior comprimento de onda (menor
energia) de emiss&o.

A componente intermediaria (1) do PF-BNI é da mesma magnitude do tempo de

vida do PF ( <t > =370 ps) e pode ser atribuida a emissao da cadeia de polifluoreno. A

presenca da componente longa (t3) concorda com os resultados obtidos em outros
copolimeros de fluoreno contendo estados CT de baixa energia [71-73] e pode ser
atribuida a emisséo do estado ICCT da cadeia de PF-BNI. Embora presente em todos 0s
comprimentos de onda analisados, o tempo de vida longo se torna importante (maior
contribuicdo, bs) na regido de emissdo de mais baixa energia. Esses dois tempos de vida
(t2 e t3) indicam a presenca de dois estados excitados — S; e ICCT — na cadeia do PF-
BNI.

Devido a separacdo parcial de cargas, € esperado que estado excitado ICCT seja
mais estavel em solventes polares. 1sso é observado pela variacdo nos tempos de vida do
ICCT (t3) com 0 aumento da polaridade do solvente. Em meios apolares (CH e TOL) 13
fica em torno de 1 ns e, meios polares (CHCI; e THF), em torno de 3 ns. Em solventes
ndo polares, a formacdo do estado ICCT é prejudicada. J& nos solventes polares, os
quais promovem uma eficiente solvatacdo das cargas, o estado ICCT formado é mais
estavel. O efeito do aumento da polaridade do solvente pode ser verificado nas curvas

de decaimento de fluorescéncia, mostradas na Figura 4.12, do PF-BNI em 530 nm.
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Figura 4.12: Decaimentos de fluorescéncia do PF-BNI em 530 nm em ciclohexano (0O), tolueno (o),
cloroférmio (¥¢) e THF (A) com a fun¢do resposta instrumental (m). Aexc:390 nm.

O estado ICCT pode ser formado por excitacdo dptica direta ou por transferéncia
da energia de excitacdo, a partir do estado excitado singlete da cadeia polimérica. Como
nos espectros de absorcdo do PF-BNI ndo foram observadas bandas (de baixa energia)
referentes ao estado ICCT, a excitacdo direta é negligenciavel. Dessa forma, o estado
ICCT deve estar sendo formado a partir da migracdo de energia do estado S,
inicialmente excitado, da cadeia de polifluoreno. Nesse contexto, a componente curta
(t1) pode ser associada a migracdo de energia do PF (S;) para o ICCT, a qual age como

um fator de supresséo para a emissdo do polifluoreno, como ilustrado na Figura 4.13.
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Figura 4.13: Representacdo esquematica dos niveis eletronicos (NE;---NE,) do PF-BNI e dos processos
envolvendo a migracao de energia para o estado excitado ICCT.

Analisando os tempos de vida do PF-BNI na Tabela 4.2, verifica-se que 0s
valores da componente curta t; quando a emissdo do PF é dominante (415 nm), sdo
consistentes com a escala de tempo da migracdo isoenergética [29]. Se a pequena
contribuicdo da emissdo do estado ICCT (bs) em 415 nm for negligenciada, a emissao
nesse comprimento de onda pode ser assumida como sendo proveniente apenas da
emissdo da cadeia de PF. Em 415 nm, razdo entre as contribuicdes (b,) do tempo de
vida 1, (emissdo do PF), em ciclohexano e CHCI; é de 0,83, a qual € bem préxima da
razdo entre os rendimentos quanticos do PF-BNI (0,85) nos mesmos solventes. Esses
resultados estdo de acordo com a suposicdo de que o estado ICCT é fracamente
emissivo e que emite a partir da migracdo do exciton singlete da cadeia polimérica.

Os decaimentos de emissdo de fluorescéncia do PF contendo fase 8 (PF-B)

também foram coletados em solucdo de diferentes solventes. Os decaimentos

66



representativos do comportamento do polimero e os parametros obtidos no ajuste estéo

representados na Figura 4.14 e na Tabela 4.3, respectivamente.
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Figura 4.12: Decaimentos de fluorescéncia do PF-B em 470 nm, em diferentes solventes: tolueno (0),
THF (o) e ciclohexano (A) com a fungdo resposta instrumental (m). Aey.:390 Nm
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Tabela 4.2: Componentes de decaimento de fluorescéncia do PF-B
em diferentes solventes®.
2

Aem (NM) 11 (pS) b1(%) 12 (pS) bz yg
CH 415 187 46 411 54 1,04
470 167 24 419 76

o

TOL 415 38 25 376 75 1,04
470 50 10 377 90

THE 415 46 10 390 90 1,13
470 23 20 393 80

®valores obtidos pela andlise global de cinco curvas de decaimento.

A andlise global da superficie de decaimento do PF-B mostrou uma dindmica
biexponencial de decaimento com tempos de vida de 23-187 ps (t1) € 376-411 ps (12). A
emissdo da conformacdo B € observada na literatura pela presenca de constantes de
decaimento mais curtas [42] que a do polifluoreno-o (370 ps). Essas componentes
resultam da emissédo de dominios de cadeia com comprimentos de conjugacdo maiores
(mais estendidos) do que os existentes na conformacdo o. O comportamento
biexponencial reportado na Tabela 4.2 pode estar representando a emissdo de segmentos
de PF, em ambas as conformacgoes, o e .

E importante salientar que tempos de vida mais longos, como os observados nos
decaimentos do PF-BNI (1,3 — 3,4 ns), ndo foram encontrados nos decaimentos do PF-
B. Esses resultados mostram que os tempos de vida longo observados no PF-BNI sdo de
fato devido a presenca do ICCT. Mesmo que alguma pequena fracdo de fase B estivesse
presente na cadeia de PF-BNI, os segmentos mais estendidos (menor energia) ndo

seriam responsaveis pelos tempos de vida mais longos observados nos decaimentos.
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4.3.2 Anisotropia de fluorescéncia

Em polimeros conjugados os principais fatores que provocam a depolarizacdo de
fluorescéncia sdo a migracao (e/ou transferéncia) da energia de excitacdo e a relaxagéo
conformacional dos segmentos cromoforicos. A relaxagdo conformacional envolve
movimentos de tor¢do dos anéis aromaticos em torno das ligacGes simples, bem como
de segmentos laterais da cadeia polimérica. As curvas de relaxacdo de anisotropia (r(t))
do PF e do PF-BNI, obtidas de acordo com a equacdo 3.3, estdo ilustradas na Figura

4.14. Os valores obtidos no ajuste das curvas do PF-BNI estdo reportados na Tabela 4.3.
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Figura 4.14: Decaimento de anisotropia de fluorescéncia do PF (O) e PF-BNI (0) em THF. Agy:390 nm
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Tabela 4.3: Tempos de relaxagéo rotacional do
PF-BNI em diferentes solvents.

T (ps) t2(ns) ro Fo
CH 14+2 0,8+0,1 0,19 0,07
TOL 12#1 1,2+0,3 0,32 0,07
THF 14+3 1,4+#0,1 0,35 0,13
CHCI; 16+1 1,1+0,3 0,34 0,13

w W A~ wl =

As medidas de anisotropia de fluorescéncia mostraram grandes diferencas no
comportamento de relaxacdo dos polimeros. Como o PF possui apenas um tempo de
vida de emissdo, a relaxac@o de anisotropia pode ser determinada através das equacgdes
3.4 e 3.5. J4 no caso do PF-BNI, cujo decaimento de emissdo é multiexponencial, a
anisotropia € analisada pela convolugdo da resposta instrumental (irf) com funcées
exponenciais de decaimento. A analise das curvas mostrou que, enquanto a relaxacao de
anisotropia do PF é monoexponencial, ocorrendo em 101-132 ps dependendo do
solvente, a relaxacdo do PF-BNI é biexponencial (Tabela 4.3), com tempos de 12-16 ps
(t1) € 0,8-1,4 ns (12).

A anisotropia de fluorescéncia do polifluoreno em solucdo € descrita na
literatura como sendo dependente do comprimento de onda de excitacdo e resultante de
ambos 0s processos, migracdo de energia e relaxacdo conformacional [75]. A migracéo
de energia é processo dominante quando as amostras sdo excitadas num comprimento
de onda menor ou igual ao maximo (384 nm) de absor¢do, no entanto, quando o
polimero € excitado com energias menores (> 390 nm), a relaxagdo conformacional é o
processo dominante [75]. Os resultados obtidos para o PF mostram essa mesma
tendéncia, uma vez que as amostras foram excitadas em 390 nm, e apenas um tempo de

relaxacdo, de 120 ps em média, foi encontrado. Embora a migracdo de energia ndo
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possa ser completamente negligenciada, a depolarizacdo de fluorescéncia do PF ocorre,
em grande parte, via relaxacdo conformacional dos segmentos cromoféricos.

Em contrapartida, o0 mesmo ndo ocorre no PF-BNI, as duas componentes de
decaimento observadas, indicam a presenca de dois processos distintos envolvidos na
relaxacdo de anisotropia desse polimero. A componente lenta (1) € atribuida ao
movimento de segmentos das porgdes finais da cadeia em tempos mais longos. A
grande contribuicdo para a relaxacdo de anisotropia do PF-BNI, no entanto, ocorre
numa escala de tempo (t1) quase dez vezes menor do que o tempo de relaxacdo
rotacional do PF (120 ps). Dessa forma, e de acordo com as indica¢Bes dos espectros
estacionarios (Figura 4.5), essa componente pode ser associada a migracdo de energia
da cadeia de polifluoreno (S;) para o estado ICCT de mais baixa energia nas
terminagdes da cadeia. Nesse caso, 0 momento dipolar de transi¢cdo do ICCT ndo tem a
mesma orientacdo do momento de transicdo do segmento de polifluoreno inicialmente
excitado. Os calculos teoricos, feitos a partir das geometrias otimizadas das moléculas
de fluoreno e FBNI, mostraram que a diferenca entre os momentos de transicdo de
absorcédo é de aproximadamente 60°. Como a mudanca de orientacdo € significativa, é
provavel que ela permaneca, em maior ou menor grau, também na emisséo.

A anisotropia de dendrimeros [76] e polimeros conjugados [77] tem sido
estudada na literatura através de simulagdes, usando o método de Monte Carlo, baseadas
na equacdo master de Pauli. A modelagem da migracédo da energia de excitacdo por essa
equacdo de transporte mostra que a relacdo, entre a anisotropia inicial (ro) e residual
(estacionéria - r.,), entre cromoforos acoplados e randomicamente orientados, é dada por
I = roly [76]. Onde y € 0 numero de cromoforos envolvidos no processo de migragao de

energia. O valor da anisotropia inicial (ro) € obtido pelo experimento resolvido no
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tempo, o valor da anisotropia residual também pode ser determinado pelo experimento
resolvido no tempo, uma vez que a anisotropia estacionaria é dada por: r,, = Jr(t)I(t)/ [I(t)

Usando-se os valores de ro e r.,, reportados na Tabela 4.3, verifica-se que a
migracdo de energia no PF-BNI envolve aproximadamente 4 cromdforos em solucéo de
tolueno e 3 cromoforos nos demais solventes. O estado excitado singlete de menor
energia do polifluoreno é formado, em média, por 5-7 unidades repetitivas de fluoreno
[78,79]. O PF-BNI possui em média 32 unidades repetitivas, esse valor foi determinado
pela razdo entre a massa molar ponderal média (M) e a massa molar da unidade
repetitiva 9,9’-dioctilfluoreno. Isso significa que o PF-BNI possui em media 5
segmentos cromoforicos de PF ao longo da cadeia. O niumero relativamente pequeno de
passos envolvidos na migracdo sugere a sensibilidade do exciton singlete ao caréater
retirador de elétrons do terminador BNI.

Os valores mais baixos da anisotropia em tempos longos (valor residual)
encontrados para o PF mostram que a depolarizacdo é mais eficiente na cadeia do
homopolimero; a elevada massa molar (M,) do PF aumenta a probabilidade de
relaxacdo conformacional por movimentos de tor¢do ao longo da cadeia polimérica.
Além disso, como no PF ndo hd a formacdo do estado ICCT de baixa energia, a
relaxacdo conformacional é capaz de promover uma distribuicdo randémica da energia

de excitacdo, durante o tempo vida do estado excitado.
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4.4 Transientes de Absorcao no Estado Excitado

As medidas de transiente de absor¢do do PF-BNI e do PF foram feitas com o
intuito de se monitorar a dindmica dos estados excitados singlete da cadeia de
polifluoreno. Os espectros da transmitancia normalizada do feixe de prova em fungao
do atraso mostraram um pico de absorcao transiente, do PF-BNI e do PF, em 605 nm. A
variacdo na amplitude da transmitancia do feixe de prova em funcdo do tempo e do

comprimento de onda para o PF-BNI, em solucéo de THF, esté ilustrada na Figura 4.15.

Pico da absorgao
T, transiente: 605nm

Figura 4.15: Variacdo na amplitude da transmitancia do feixe de prova para o PF-BNI em THF. A escala
de cor representa a variagdo da amplitude em funcdo do comprimento de onda (eixo vertical) e em fungéo
do tempo (eixo horizontal). Os gréaficos representam a variacdo da amplitude em funcdo do tempo, para
um comprimento de onda fixo (a), e em funcdo do comprimento de onda para um tempo fixo (b).
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A absorcdo de estado excitado foi obtida através da transformagéo dos espectros
de transmitancia em absorbancia, utilizando a equacéo 3.8. A absorcdo transiente do PF-

BNI e do PF, em 605 nm em solucdo de THF, estdo representados na Figura 4.16.
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Figura 4.16: Transientes de absor¢do no estado excitado do PF-BNI (o) e do PF (O) em THF, pulso de
prova em 605 nm.

No caso do PF foi encontrada apenas uma componente de decaimento, de 370
ps, a qual corresponde ao tempo de vida do PF determinado por TCSPC. Ja a absorcéo
transiente do PF-BNI apresentou um comportamento triexponencial de decaimento,
com dois tempos rapidos de 0.9 £ 0.3 ps, 16 £ 3 ps e um mais lento, em torno de 53 ps.
A componente em femtossegundo esta relacionada com o processo de termalizacéo, isto

é, com a relaxacdo ultrardpida do exciton singlete, inicialmente formado, para o estado
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de equilibrio no estado excitado. Considerando que a densidade de excitacdo €
suficientemente baixa (2 pJ) para permitir processos de segunda ordem, como a
aniquilagcdo S;-S;, a segunda componente de decaimento (163 ps) pode entdo ser
associada ao processo de migracdo do exciton termalizado, na cadeia de PF, para o
estado excitado ICCT de mais baixa energia. Considerando o erro experimental, esse
valor é equivalente ao encontrado na analise de relaxacdo de anisotropia de
fluorescéncia (14 ps). A taxa de migragdo de exciton em polifluorenos contendo
defeitos fluorenona, os quais atuam como centros de baixa energia, foi estimada em 0,1
ps? [80,81]. Esse valor é bastante préximo do inverso do tempo de relaxacéo
encontrado na medida de anisotropia, que é de 0,07 ps™.

A fracdo de estado ICCT formado no PF-BNI pode ser estimada a partir da
medida de absorcao transiente, assumindo que a formacao do ICCT é o principal fator
para a supressao do estado S; do polifluoreno. Assim, a razdo entre a absorbancia final
(0,055) e inicial (0,11) é de 0,5, o que significa que 50% dos estados S;, inicialmente

formados pela excitacdo dptica, sdo convertidos em ICCT na cadeia de PF-BNI.
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CAPITULOS5

COPOLIMEROS DE FLUORENO-FENILENO-VINILENO

5.1 Caracterizacgao Estrutural

A estrutura quimica dos copolimeros foi confirmada por FTIR e *H RMN e
revelou a presenca de isdmeros vinilicos cis (6,5 ppm e 826 cm™ no PFOPPV e 6,5 ppm
823 cm™ no PFPPV) e trans (7,1 ppm e 957 cm™ no PFOPPV e 7,1 ppm e 960 cm™ no
PFPPV) em ambos os copolimeros. 1sso acontece porque a reacdo de Wittig, embora
regioespecifica, ndo é estereoseletiva, de modo que permite a formacdo dos dois
isdbmeros [60]. O percentual de isbmeros cis foi estimado atraves da integracdo dos
picos dos isdmeros nos espectros de ‘H RMN. Em ambos os polimeros, a fragdo
estimada de isomeros cis é de 23%. Os espectros de *H RMN do PFPPV e do PFOPPV

estdo representados nas Figuras 5.1 e 5.2, respectivamente.
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Figura 5.1: Espectro de "H RMN do PFPPV em CDClj
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Figura 5.2: Espectro de *H RMN do PFOPPV em CDCls.
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5.2 Absorcdo e Fluorescéncia Estacionarias

As propriedades de absorcdo e emissdo dos copolimeros de fluoreno foram
estudadas em solucdo de diferentes solventes. Como o PFOPPV possui segmentos
alifaticos flexiveis (—(CH,)s—) na sua estrutura, o efeito do aumento da viscosidade do
solvente, nas propriedades fotofisicas dos copolimeros, foi avaliado. Para isso, utilizou-
se decalina (3.4 cP) como solvente viscoso. A viscosidade dos demais solventes
utilizados esté entre 0,5 e 0,8 cP. Os espectros de absorcéo e fluorescéncia do PFPPV e
PFOPPV estdo mostrados nas Figuras 5.3 e 5.4, respectivamente. Na Tabela 5.1 estdo

reportadas algumas propriedades dos copolimeros.
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Figura 5.3: Espectros de absor¢do e emissdo do PFPPV em tolueno (--), cloroférmio (---) e decalina
() Aexc: 420 nm

79



1.00-
0.75/"
0.50 1

0.25 -

0.00

e e e A o P
T

360 390 420 450 480 510 540

comprimento de onda (nm)

Figura 5.4: Espectros de absorcdo e emissdo do PFOPPV em tolueno (--), cloroférmio (---) e

decalina (—). Aexc: 380 nm

Tabela 5.1: Massa molar ponderal média (M,,), nUmero de
unidades repetitivas (n), rendimento quantico (¢) e energia

da transig&o 0-0 (Ey.q), dos copolimeros®.

My N ¢  Eoo

PFOPPV TOL 56750 71 0,77 3,00
CHCI3 0,36 3,02

DEC 0,51 3,03

PFPPV  TOL 9666 21 0,81 2,69
CHCI3 0,77 2,70

DEC 0,68 2,70

% valores calculados usando DFA (¢ = 0,9) como padrio,

Eooem eV e M,, em g/mol.
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Os espectros de absor¢do do PFPPV nos diferentes solventes apresentam uma
banda larga e sem estrutura, centrada em torno de 420 nm, a qual é caracteristica da
presenca de uma distribuicdo de segmentos conjugados de diferentes tamanhos. Em
decalina, observa-se um leve deslocamento da banda de absorcdo para a regido de maior
energia. Provavelmente, esse comportamento pode ser atribuido a menor solubilidade
do PFPPV em decalina (solvente ndo aromatico), o que contribui para o aumento das
torcbes ao longo da cadeia polimérica. Essas torcOes afetam o comprimento de
conjugacéo efetiva do polimero, aumentando a absor¢do na regido de maior energia. Os
espectros de emissdo, no entanto, apresentam uma estrutura vibrénica bem resolvida em
todos os solventes, com maximos em torno de 470, 500 e 540 nm, atribuidos as
transicdes 0-0, 0-1 e 0-2, respectivamente.

Nos espectros de absorcdo do PFOPPV observa-se uma banda larga e sem
estrutura, cujo maximo estd centrado em torno de 380 nm, que praticamente ndo se
altera com a mudanca de solvente. O perfil de emissdo do PFOPPV ¢ similar nos trés
solventes utilizados, porém, em decalina observa-se uma pequena diferenca em relagédo
as intensidades relativas das bandas 0-0 e 0-1, comparada com as emiss6es em tolueno e
cloroformio.

No copolimero segmentado PFOPPV, em funcdo do confinamento da
conjugacdo entre os segmentos alifaticos espacadores, o segmento conjugado é bem
definido, sendo formado por unidades fluoreno-vinileno-fenileno. O perfil espectral do
PFOPPV deve entdo refletir as propriedades dpticas desse segmento conjugado. O
PFPPV possui unidades conjugadas muito similares a do PFOPPV, porém, a energia da
transicdo 0-0 do PFPPV é cerca de 0,3 eV (Tabela 5.1) menor que a do copolimero
segmentado. Isso mostra o efeito do aumento da extensdo da conjugagéo na diminuicdo

da transicio HOMO-LUMO. Como a conjugacdo no PFPPV ndo é periodicamente
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interrompida por segmentos alifaticos, a sobreposicao dos orbitais @ se estende por um

namero maior de unidades conjugadas.

5.3 Fluorescéncia Resolvida no Tempo

5.3.1 Tempos de vida de fluorescéncia

Os decaimentos de fluorescéncia dos copolimeros, em solucdo diluida dos
mesmos solventes utilizados no estudo estacionario, foram coletados em cinco
comprimentos de onda, ao longo da emissdo dos copolimeros.

Os decaimentos representativos do comportamento do PFPPV e os tempos de

vida obtidos estdo mostrados na Figura 5.5 e na Tabela 5.2, respectivamente.
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Figura 5.5: Decaimentos de fluorescéncia do PFPPV em decalina (0), tolueno (O) e cloroférmio (A)
com a funcdo de resposta instrumental (m). Aey:400 NM.

Tabela 5.2: Componentes de decaimento de fluorescéncia do PFPPV

em diferentes solventes®.

2

Aem(MM) 11 (ps) br  Ta(ps) by g
DEC 470 453 0,68 805 0,32 1,06
540 0,67 0,33
TOL 470 451 0,82 873 0,18 1,08
540 0,81 0,19
CHCls 470 517 0,70 1050 0,30 1,04
540 0,64 0,36

®valores obtidos pela anlise global de cinco curvas de decaimento

(Aexc:400 nm).
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O resultado da analise global das curvas de decaimento do PFPPV mostrou uma
dindmica biexponencial de decaimento. Foram encontrados tempos de vida entre 451-
517 ps (t1) e 0,87-1,05 ns (12). O decaimento de fluorescéncia de copolimeros com
estruturas similares ao PFPPV, como o poli(fluoreno-vinileno), tem sido reportado na
literatura como sendo monoexponencial em solucBes diluidas, com tempos de vida da
ordem de 732-777 ps [82]. Os copolimeros reportados na literatura foram obtidos
através da rota sintética de Heck [83], utilizando catalisador de paladio, e 0s espectros
de *H RMN desses copolimeros indicaram apenas a presenca do isdmero trans. Dessa
forma, os dois tempos de decaimento encontrados no PFPPV podem ser atribuidos a

emissao de segmentos de cadeia contendo isdmeros trans e isdbmeros cis.
O valor médio da contribuicdo (b;) da componente tT; para 0 decaimento do

PFPPV ¢ de 83% em tolueno, 70% em decalina e 68% em cloroférmio. Esses valores

sdo consistentes com a fracdo de isémeros trans (77%) na cadeia de PFPPV,
determinadas na analise de *H RMN. Os dois tempos de vida, T; e T,, encontrados nos

decaimentos do PFPPV podem entédo ser atribuidos a emissdo de segmentos de cadeia,
contendo isbmeros trans e cis, respectivamente.

Os tempos de vida de séries homdlogas de oligdmeros de fluoreno tém sido
utilizados para se estabelecer uma relacdo empirica entre tempo de vida (1) € nimero de
unidades repetitivas (n) [84]. Em solucdo de metiltetrahidrofurano (MTHF) em
temperatura ambiente, o tempo de vida varia em funcdo de n através da relagdo:
T (ps) = 386 + 808/n. O tempo de vida do PFPPV (n = 21, Tabela 5.1) estimado por essa
relacdo € de 424 ps. A diferenca entre o valor calculado por essa relacdo e o valor
experimental obtido em cloroformio (517 ps), solvente que mais se assemelha em

termos de polaridade e viscosidade ao MTHF, é de 18%. Essa diferenga pode ser
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atribuida a distribuicdo de segmentos conjugados na cadeia de PFPPV, a qual acarreta
um comprimento de conjugacéo efetiva inferior a 21.
Os decaimentos representativos do comportamento do POFPPV em diferentes

solventes estdo mostrados na Figura 5.6.
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Figura 5.6: Decaimentos de fluorescéncia do PFOPPV em decalina (o), tolueno (O) e cloroférmio (A)
com a funcéo de resposta instrumental (m). Aex:400 Nm.

Os decaimentos de fluorescéncia do PFOPPV sédo bastante similares em todos 0s
solventes analisados. Em todos 0s casos, ndo foram obtidos bons parametros de ajuste
na analise global da superficie de decaimento, utilizando somatério de funcdes

exponenciais. Na literatura sdo observados comportamentos similares em sistemas de
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matrizes poliméricas ndo conjugadas (poliestireno, polimetacrilato de metila, entre os
outros) contendo croméforos [85-87]. Nesses sistemas, a emissdo do cromdforo é
acompanhada pela transferéncia da energia de excitacdo entre os cromdforos
distribuidos ao longo da cadeia polimérica, a qual acarreta alteragdes na dindmica do
estado excitado em relacdo ao cromoforo isolado. A estrutura segmentada do PFOPPV,
na qual os segmentos cromoforicos séo separados pelos segmentos alifaticos flexiveis —
(CHy)s—, possibilita a migracdo de energia entre 0s segmentos cromoféricos.

Nesse caso, a transferéncia é descrita pelo mecanismo de Forster e ocorre devido
a interacbes dipolo-dipolo entre segmentos conjugados adjacentes. Assumindo
interacdes do tipo dipolo-dipolo, entre espécies doadoras e receptoras aleatoriamente
distribuidas, a dindmica de decaimento de fluorescéncia do sistema é dada pela equacéo

[85]:

1

t t 2 t

f(t) = biexp <—; -y (;) > + byexp (— ;) (5.1)
O primeiro termo da equacdo 5.1 representa o termo de Forster para a

transferéncia ressonante da energia de excitacdo entre os cromoforos. O segundo termo

leva em conta as contribuicbes da espécie receptora. O parametro y esta relacionado

com o raio de Forster (Ro) através da equacéo:

1

) (5.2
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onde Na é a densidade de croméforos e <k?> é o fator de orientacio entre 0s momentos

de transigdo das espécies (secdo 2.2), cujo valor médio no limite estatico é 0,476 [27].
Os tempos de vida e os parametros obtidos a partir do ajuste individual das

curvas de decaimento de fluorescéncia do PFOPPV a equacao 5.1 estdo reportados na

Tabela 5.3.

Tabela 5.3: Componentes de decaimento de fluorescéncia do PFOPPV em
diferentes solventes®.

Aem(MM) T (nS) by w(s) b, vy ¥

DEC 423 124 053 166 -0,09 0,37 1,16
465 122 032 62 -088 032 1,11

483 1,36 038 95 -059 043 1,16

TOL 423 152 039 19 -0,09 0,95 0,98
465 135 047 100 -0,56 0,71 1,07
483 159 039 15 -0,11 0,85 1,29

CHCl; 423 1,34 0,30 180 -0,04 0,556 1,19
465 138 03 9 -0,34 051 1,13
483 141 031 76 -0,16 0,48 1,06

®valores obtidos pelo ajuste da equagéo 5.1 as curvas de decaimento (Aex.:400 nm).

O valor médio de t; nos diferentes solventes analisados é de 1,25 ns em

decalina, 1,33 ns em cloroformio e 1,45 ns em tolueno. Os valores da componente T;

ndo apresentam variacoes significativas em funcdo do comprimento de onda de emisséo

ou do solvente, e podem ser associados a emissdo dos segmentos cromofdricos trans-
trans majoritarios. J& os valores da componente T, sdo bem mais curtos (46-196 ps) e
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apresentam contribuicGes negativas, o que indica a formacdo de uma segunda espécie
apOs a excitacdo das amostras. Nesse caso, a transferéncia de energia entre 0s
segmentos cromofdricos com isomeria trans, 0s quais sdo predominantes no polimero,
ocorre também para 0s segmentos contendo isomeria cis. A Figura 5.7 ilustra os

diferentes isbmeros que podem estar presentes na estrutura do PFOPPV.
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Figura 5.7: Segmentos cromoféricos isdmeros do PFOPPV: trans-trans (a), trans-cis (b) e cis-cis (c).

O valor médio do parametro v, o qual é proporcional a R¢®, é de 0,804 em
tolueno, 0,485 em cloroformio e 0,307 em decalina. Os valores de Ry para o0 PFOPPV,
nos trés solventes analisados, foram estimados através da sobreposicdo espectral de
absorcdo e emissdo e dos valores de rendimento quantico, utilizando a equacdo 2.4.

Esses valores, juntamente com o pardmetro <y>, estdo reportados na Tabela 5.4.
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Tabela 5.4: Rendimento quantido de fluorescéncia (¢) e raio

a

de Forster do copolimeros PFOPPV em diferentes solventes®.
o Ix10 MTem™) Ro(A) <y

TOL 0,77 7,41 94 0,80
DEC 0,51 5,09 83 0,37
CHCIl; 0,36 1,82 67 0,48

#J é aintegral de sobreposicéo espectral e <y> é o valor médio
do parametro obtido na analise dos decaimentos.

Os valores de Rg e y indicam que a transferéncia € mais favorecida em tolueno, e
estdo em concordéncia nas medidas feitas em tolueno e em cloroformio. Entretanto, o
parametro y aponta uma eficiéncia de transferéncia de energia ressonante menor em
decalina em relacdo ao cloroférmio, o0 que contrasta com o previsto pelo valor de Ro.
Essa discrepancia pode estar relacionada a uma série de fatores, os quais incluem
diferencas na conformacdo das cadeias com o solvente. A solvatacdo dos segmentos
alifaticos da cadeia de PFOPPV pode estar sendo mais eficiente em decalina, uma vez
que ambos sao apolares e ndo aromaticos. 1sso pode contribuir para que as cadeias de
PFOPPV, em decalina, assumam uma conformacdo mais estendida em relacdo ao
cloroférmio. Esse efeito resultaria numa maior distancia de separacdo entre 0S
cromoforos, diminuindo a concentracdo de cromoforos no raio de Forster em decalina, o

que por sua vez, implica diminui¢do do valor de N, na equacdo 5.2.
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5.3.2 Anisotropia de Fluorescéncia

A relaxacéo de anisotropia de fluorescéncia do PFPPV, em diferentes solventes,

esta representada na Figura 5.8.
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Figura 5.8: Decaimento de anisotropia de fluorescéncia do PFPPV em tolueno (O), decalina (O) e
cloroformio (A). Aexe:400 nm

Observa-se um decaimento abrupto para valores constantes, mostrando que a
relaxacdo de anisotropia de fluorescéncia do PFPPV se completa em menos 20 ps, em
todos os solventes. As constantes de tempo obtidas através do ajuste das curvas de r(t)
do PFPPV a modelos exponenciais de decaimento ficaram abaixo do limite de resolugéo

da medida. Isso mostra que a condi¢do estacionéria entre os isbmeros cis e trans, é
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atingida muito rapidamente e que a emissao ocorre sem reorientagdo significativa no
momento dipolar de transicdo das espécies emissivas.

Estudos a respeito dos processos de migracdo de energia e relaxacéo
conformacional em polimeros conjugados contendo unidades PPV tém mostrado que
ambos 0s processos sdo bastante rapidos [88,89]. As relaxacBGes estruturais nesses
sistemas sdo favorecidas em virtude da facilidade de rotagdo (torgdo) dos anéis fenila,
em torno das ligacGes simples [90]. Isso pode provocar alteracdes no tamanho e
orientagdo do momento de transicdo do segmento conjugado excitado, fazendo com que
grande parte da depolarizacdo seja observada na escala de femtossegundo [88,89].
Assim, o decaimento observado no PFPPV é proveniente da emissdo de segmentos
contendo isbmeros cis e trans, ja na condicdo estacionaria.

As medidas de relaxacdo de anisotropia de fluorescéncia do PFOPPV estdo

mostradas na Figura 5.9.
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Figura 5.9: Decaimento de anisotropia de fluorescéncia do PFOPPV em tolueno (O), decalina (o) e
cloroformio (A). Aexe:400 nm

O ajuste das curvas de r(t) do PFOPPV, em todos os solventes, mostrou um
comportamento biexponencial de decaimento (Tabela 5.5), indicando a presenca de dois

processos distintos contribuindo para a relaxacéo de anisotropia.

Tabela 5.5: Tempos de relaxa¢éo rotacional do
PFOPPV em diferentes solventes.

Ta1 (PS) Ta2(NS) Ro d
DEC  44+2 2,0+0,2 83 45
TOL 666 1,1+0,3 94 53
CHCl; 68+3 1,240,1 67 39
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A componente rapida de relaxacdo (ta1) aparece na mesma escala de tempo da
componente de formagéo T, (Tabela 5.3) encontrada nos decaimentos de fluorescéncia

do PFOPPV, e pode ser associada ao processo de migracéo (e transferéncia) de energia.
Isso mostra que a migracdo da energia de excitacdo entre os segmentos cromoforicos
acarreta mudanca na orientagdo do momento dipolar de transicdo da espécie emissiva.
Esse resultado é consistente com a estrutura do PFOPPV, na qual os cromoforos estdo

orientados de forma aleatoria ao longo da cadeia, em funcdo da presenca dos segmentos
espacadores flexiveis —(CH)s—. A componente longa (T.) representa as relaxacGes

provenientes de movimentos dos segmentos terminais das cadeias poliméricas, 0s quais
ocorrem em tempos mais longos. Esse processo de relaxacéo, portanto, é controlado por

difusdo e, consequentemente, a viscosidade do solvente afeta a velocidade do processo.

Isso pode ser verificado através dos valores de Ty, nos diferentes solventes. Em

decalina, 0 meio mais viscoso, a componente T,, € quase duas vezes mais lenta que em

tolueno.

Assumindo que a rapida depolarizacdo de fluorescéncia no PFOPPV decorre da
migracao de energia entre croméforos vizinhos com orientacdo dipolar aleatéria, a taxa
de transferéncia de energia ket de Forster (equacdo 2.1) é entdo equivalente a taxa de

migracao (kw), e a equacdo 2.1 pode ser reescrita na seguinte forma:

k= L= (3 ey L (R
for = o = 2= (2 ) 2 (2) 59

O tempo de migracdo 7, € dado pela componente rapida de relaxacdo de
anisotropia (t.1) € 0 tempo de vida do doador (zp) € a constante t; obtida nos
decaimentos de fluorescéncia (Tabela 5.3) do PFOPPV. A consideracdo de limite
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estatico para a cadeia do PFOPPV ¢é de fato adequada, uma vez que a reorientacao
dipolar mediada por difuséo (ta2), ocorre numa escala de tempo bem mais lenta. Assim,

utilizando (x?) = 0,476, a equacéo 5.3 se torna:

6
L B Ro
L =0714 (%) (5.4)

Utilizando os valores de ta1, 11 € Ro (Tabelas 5.3 e 5.5), o valor estimado para d é
de 53 A em tolueno, 45 A em decalina e 39 A em cloroférmio. A distancia entre os
segmentos cromoforicos foi estimada através de célculos tedricos, utilizando o método
quimico-quantico semiempirico AM1, a partir da geometria otimizada do composto

modelo ilustrada na Figura 5.10.

Figura 5.10: Geometria molecular de um segmento de PFOPPV, contendo duas unidades cromoforicas e
uma unidade espacadora (—(CH,)g—), otimizada pelo método quimico-quéntico AM1.
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A distancia entre os croméforos determinada pela simulagdo, a partir do &tomo
de carbono central do fluoreno (C9), é de 30 A. Os valores obtidos para a distancia d, na
qual a transferéncia acarreta depolarizagdo, correspondem a aproximadamente 1,3-1,8
vezes a distancia centro a centro entre dois grupos fluoreno na estrutura otimizada do
PFOPPV. Esse resultado mostra que um ou dois passos de transferéncia de energia séo
suficientes para promover a depolarizacdo do estado inicial de maneira eficiente, como

observado nas medidas de relaxacdo de anisotropia de fluorescéncia.
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CAPITULO 6

CONCLUSOES

Os copolimeros de fluoreno estudados nesse trabalho apresentaram uma rica
dindmica de estado excitado, mostrando-se sistemas adequados ao estudo dos processos
de migracdo e transferéncia de energia em polimeros conjugados. Esses processos
puderam ser devidamente acompanhados através das técnicas de fluorescéncia resolvida
no tempo e absorc¢éo transiente.

A sintese do novo derivado de polifluoreno, PF-BNI, contendo N-(2-
benzotiazol)-1,8-naftalimida (BNI) como terminador de cadeia, permitiu o estudo da
migracao intracadeia de energia no polifluoreno. A emisséo de fluorescéncia do PF-BNI
¢ proveniente de dois estados excitados: singlete (S;) e transferéncia de carga
intracadeia (ICCT). O estado ICCT é formado pela migracdo do exciton singlete ao
longo da cadeia polimérica, a qual foi mostrada por anisotropia de fluorescéncia
resolvida no tempo, ocorrendo entre 12-16 ps. Os transientes de absor¢do do PF-BNI
concordam com essa analise; apds a termalizacdo do exciton (em menos de 1ps), foi
observada uma rapida deplecdo do estado-excitado S; (16 ps), atribuida a migracdo do
exciton para o ICCT.

A dinamica de estado excitado do copolimero de conjugacdo confinada PFOPPV
é ditada pela transferéncia de energia ressonante de Forster. A separacdo dos segmentos

cromoforicos pelos segmentos alifaticos flexiveis —(CH,)s—, Vviabiliza a ocorréncia de
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interacOes dipolo-dipolo entre os croméforos intercalados, e a energia de excitagdo é
transferida ao longo da cadeia segmentada do PFOPPV. A presenca de diferentes
isdbmeros nos segmentos cromoforicos € responsavel pelos tempos de formacéo
encontrados nos decaimentos. A energia de excitacdo é transferida entre os segmentos
isdmeros trans-trans, cis-trans e cis-cis. Em virtude dos segmentos flexiveis —(CH,)s—
da cadeia de PFOPPV, a orientacdo dos momentos de transicdo dos cromaéforos
acoplados € aleatoria, de tal forma que a transferéncia acarreta a depolarizacdo da
emissdo fluorescéncia, a qual ocorre com relativa eficiéncia apds 2 passos de
transferéncia.

Ja no copolimero de estrutura totalmente conjugada PFPPV, os processos de
migracédo de energia e relaxagdo conformacional sdo bem mais rapidos. A relaxagéo de
anisotropia de fluorescéncia se completa em menos de 20 ps. A dindmica biexponencial
observada nas medidas de decaimento de fluorescéncia, é atribuida ao tempo de vida
médio de segmentos contendo isdmeros trans e isémeros cis, j& na condicdo

estacionaria.
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