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RESUMO

ROCHA, Cassiana B. da; Sintese e caracterizagcdo de copolimero conjugado do tipo
doador-aceitador contendo benzotiadiazol para aplicacdo em dispositivos
optoeletrénicos. 2016. 48 f. Trabalho de Conclusdo de Curso — Curso de
Bacharelado em Quimica, Departamento Académico de Quimica e Biologia,
Universidade Tecnoldgica Federal do Parand. Curitiba, 2016.

A pesquisa e desenvolvimento de novos materiais € impulsionada pela busca por
novas tecnologias aplicadas em diferentes areas, como na eletrénica organica, onde
a sintese de diferentes estruturas poliméricas conjugadas sdo desejadas para a
confeccdo de dispositivos optoeletrénicos. Dentro dos polimeros conjugados, 0s
copolimeros do tipo doador-aceitador apresentam vantagens quanto a correlacéo
direta entre a propriedade desejada (como emissédo de luz em um determinado
comprimento de onda, posi¢cdo dos niveis HOMO-LUMO, entre outras) com a sua
estrutura quimica. A arquitetura molecular deste tipo de copolimero é baseada no
encadeamento de unidades repetitivas doadoras (D) e aceitadoras (A) de elétrons.
Nesse trabalho, o copolimero poli[9,9- bis(3’-(tert-butilpropanoato))fluoreno-co-4,7-
(2,1,3-benzotiadiazol)] — (PFeBT) foi sintetizado através da rota de Suzuki e
caracterizados por diferentes técnicas para avaliacdo das caracteristicas estruturais
e fotofisicas, como a espectroscopia de infravermelho (IR), ressonéancia magnética
nuclear (RMN *H), espectroscopia de absorcdo na regido do ultravioleta-visivel e
espectroscopia de emissdo. As propriedades estruturais permitiram a elucidacéo da
estrutura quimica do copolimero e intermediarios sintetizados e o estudo das
propriedades fotofisicas possibilitou a avaliacdo de processos de transferéncia
interna de carga entre as unidades repetitivas (D-A) do copolimero. Pela anélise de
GPC foi determinada elevado de Mn de 3,578.10° g.mol* e PI de 9,825 que é
justificavel em relacdo a formacdo de filmes autossustentaveis do material
polimérico. E o espectro de absor¢cdo do copolimero em solugdo de cloroférmio
apresentou duas bandas caracteristicas, relacionadas a transicdo ™ — 1* dos
estados Sp — S (Aaps = 321 nm) e a transicdo Sp — S1 (Aaps = 450 nm), relacionada
com o processo de transferéncia interna de carga (ICT) entre o doador e aceitador.
Quando se analisa as propriedades emissivas do material observa-se somente uma
emissao, localizada em 532 nm, independentemente se o material é excitado no
comprimento de onda relativo as transicées m — 1 e/ou ICT.

Palavras-chaves: Copolimero Doador-Aceitador. Polifluoreno. Benzotiadiazol.



ABSTRACT

ROCHA, Cassiana B. da; Synthesis and characterization of conjugated polymer
donor-acceptor type containing benzothiadiazole for use in optoelectronic devices.
2016. 48 f. Trabalho de Conclusao de Curso — Curso de Bacharelado em Quimica,
Departamento Académico de Quimica e Biologia, Universidade Tecnologica Federal
do Parana. Curitiba, 2016.

The research and development of new materials is advanced by the search for new
technologies applied in different areas, such as organic electronics, where the
syntheses of different conjugated polymer structures are desired for making
optoelectronic devices. Within the conjugated polymers, copolymers of donor-
acceptor type have advantages such as the direct correlation between the desired
properties (such as light emission at a particular wavelength position of the HOMO-
LUMO levels, etc.) due to their chemical structure. The molecular architecture of this
type of copolymer is based on chaining of donor repeating units (D) and acceptor (A)
of electrons. In this work, poly[9,9-bis(3'-(tert-butyl propanoate))fluorene-co-4,7-
(2,1,3-benzothiadiazole) - (PFeBT) was synthesized by the Suzuki route and
characterized by different techniques to assess the structural and photophysical
characteristics such as infrared spectroscopy (IR), nuclear magnetic resonance (*H
NMR) spectroscopy, absorption in the ultraviolet - visible region, and emission
spectroscopy. The structural properties enabled the elucidation of the chemical
structure of the polymer and the intermediates synthesized. The photophysical
properties facilitated the evaluation of the internal transfer process load among the
repeating units (D - A) polymer. The study results demonstrate the application of the
concept of molecular engineering for the purpose of obtaining a material with
properties synthetically designed and defined by their chemical composition. The
copolymer of the absorption spectrum in chloroform solution showed two bands
characteristics, related to the transition m — 1* states So — S4 (Aaps = 321 nm) and
the transition Sop — S; (Aas = 450 nm), related to the process charge of internal
transfer (ICT) between the donor and acceptor. When analyzing the emissive
material properties is observed only an emission located at 532 nm, regardless of
whether the material is excited at a wavelength on the 1 — 1 transitions and / or
ICT.

Keywords: Copolymer Donor-Acceptor. Polyfluorene. Benzothiadiazole.
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1 INTRODUCAO

Os polimeros aplicados em dispositivos optoeletrénicos sao o resultado obtido
ao longo de anos de investimentos em &reas de pesquisa e tecnologia, por parte de
universidades e industrias, para desenvolvimento de novos materiais. Nesse
contexto, a area de eletrdnica organica contribui com a elaboracdo de novos
materiais poliméricos conjugados que exibem potencial para serem aplicados na
confeccdo de sistemas fotovoltaicos e dispositivos emissores de luz'? Logo, a
versatilidade de aplicacbes e relevancia dessas tecnologias propicia grande
interesse da academia e da industria nessa area para a geracdo de produtos
tecnologicamente avancados®.

Dentre os materiais desenvolvidos na area de eletrbnica organica, estao os
polimeros conjugados do tipo doador-aceitador (D-A). Tais materiais sédo planejados
e sintetizados para que suas cadeias poliméricas sejam constituidas de segmentos
alternados doadores (D) e aceitadores (A) de elétrons, que permitem a modulacéo e
o controle das propriedades fisico-quimicas do material a ser sintetizado®. Um dos
parametros que permite a modulacao dessas propriedades € o controle da diferenca
dos niveis de energia (HOMO e LUMO) do material polimérico, regulado de acordo
com a arquitetura molecular (estrutura quimica) e encadeamento das unidades (D) e
(A)4’5.

Assim, os estudos envolvendo a arquitetura, sintese e caracterizacdo de
polimeros D-A sdo relevantes para a obtencdo de propriedades estruturais e
fotofisicas, como absor¢cdo e emissdo de luz na regido do visivel, tais estudos
permitiram a analise critica dos resultados baseados no desempenho da
propriedade do material para a aplicacdo desejada®®. Baseado nessas
consideracOes, este trabalho teve como propdsito a sintese de um copolimero
poli[9,9- bis(3’-(tert-butilpropanoato))fluoreno-co-4,7-(2,1,3-benzotiadiazol)] -
(PFeBT), derivado do fluoreno do tipo doador-aceitador contendo benzotiadiazol e a
caracterizacdo das propriedades estruturais e fotofisicas do material polimérico

sintetizado, cuja representacao da estrutura quimica esta apresentada na Figura 1.
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/1 j\ PFeBT

Figura 1 - Representacdo da estrutura quimica do copolimero
sintetizado e caracterizado no trabalho.
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2 JUSTIFICATIVA

Os polifluorenos pertencem a uma classe de polimeros emergentes com
aplicacbes em dispositivos optoeletrénicos, que exibem propriedades Opticas de
interesse para essa aplicagdo, como a luminescéncia. Essa classe € composta por
polimeros conjugados constituidos por uma bifenila unida por um carbono sp®, como
unidade repetitiva. Uma das estruturas poliméricas mais simples dessa classe é a do
homopolimero poli(9,9-dioctilfluoreno) (PFO) que apresenta, como unidade
repetitiva, uma bifenila dialquilada na posicdo C-9° que exibe propriedades
eletroluminescentes, como emissédo de luz no comprimento de onda do azul’, e
resultados na literatura que indicam a aplicabilidade do material como camada
emissora de luz em LEDs>".

Contudo, a aplicacdo do conceito da arquitetura de copolimero doador-
aceitador, utilizando o fluoreno como unidade doadora em elétrons, permite a
elaboracao de polimeros com propriedades controladas, como a emissao de luz, que
podera depender das caracteristicas quimicas da unidade aceitadora de elétrons
escolhida. Essa vantagem de correlacionar a propriedade de interesse com a
estrutura proporcionou a criacdo de diferentes arquiteturas dos derivados dos
polifluorenos que emitem uma diversidade de cores, além do azul emitido pelo
PFO’® Nesse contexto, o copolimero poli(9,9-dioctilfluoreno-co-benzotiadiazol)
(PF8BT)"? e seus derivados apresentam estruturas poliméricas emergentes com
grande potencial para aplicacdo em dispositivos optoeletrénicos e com trabalhos

consolidados na literatura®®*?.
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3 FUNDAMENTACAO TEORICA

3.1POLIMEROS CONJUGADOS

Polimeros sdo macromoléculas formadas de unidades repetitivas,
denominadas de meros, 0s quais sdo obtidos de matérias-primas de origem natural
ou sintética, como a borracha natural que € originada do latex da seringueira e o
polietileno, o qual é resultante de uma sintese quimica a partir de derivados do
petréleo. Esses materiais sdo caracterizados pela baixa condutividade elétrica e
térmica e por isso sdo classificados como isolantes. A aplicacdo dos materiais
poliméricos é diversificada, como por exemplo, na composicdo de embalagens de
alimentos, componentes de carros, fibras para roupas, etc'®.

Contudo, Shirakawa, Heeger e MacDiarmiad compartiiharam com a
comunidade cientifica, na década 70, a descoberta das propriedades condutoras do
poliacetileno dopado, o qual apresentava condutividade elétrica semelhante com a
dos metais. Essa intrigante propriedade elétrica obtida para o polimero foi
devidamente estudada e comprovada pelos cientistas, que devido a relevancia do
trabalho foram agraciados com o prémio Nobel de Quimica em 2000, Esses
materiais poliméricos foram denominados de polimeros semicondutores ou
polimeros conjugados, pois possuem uma estrutura quimica formada de ligacfes
simples e duplas alternadas entre os atomos de carbono ao longo da cadeia
polimérica’.

A possibilidade de obter um material com as propriedades de um metal foi um
marco na quimica que proporcionou o0 surgimento de um novo rumo na ciéncia dos
materiais poliméricos, apresentando uma enorme importancia para a pesquisa e
desenvolvimento de novos materiais. A partir de entdo foram desenvolvidos e
sintetizados diversos polimeros conjugados com arquiteturas quimicas e
propriedades diferenciadas, os quais foram classificados por geragdes™. O
poliacetileno € um classico exemplo de polimero de primeira geragéo, apresentando
uma estrutura linear e propriedades condutoras quando dopado. Na segunda
geracdo sao incluidos os polimeros com grupos aromaticos contendo heteroatomos

e segmentos derivados do acetileno na estrutura polimérica, como os poli(p-fenileno)
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(PPP), e o MEH-PPV (Poli[2-metOxi-5-(2-etil-hexiloxi)-p-fenilenovinileno]). Tendo
como base essas estruturas € possivel obter derivados com a adi¢cdo de cadeias
laterais ou também através da fusdo de anéis aromaticos, como por exemplo,
através da unido de suas fenilas do PPP através de uma ligacdo sp? obtendo a
unidade dos polifluorenos (PFO)'*, como apresentado na Figura 2. Por fim, os
polimeros de terceira geracdo, 0s quais apresentam segmentos doadores e
aceitadores de elétrons, denominados desta forma de copolimero doador-aceitador
(secdo 3.1.1), como o F8T2.

~ Oy

R1 Ry
Poliacetileno (PA) Poli(p-fenileno) (PPP) Polifluoreno (PFO)

O_

MEH-PPV
; g: S \ ).
R,0 !
R1=*/\/\/\/\
Q-0
S S a Re=,
R1 Ry

Poli(9,9-dioctilfluoreno-co-alt-bitiofeno) (F8T2)

Figura 2 - Representacdo das estruturas moleculares de alguns polimeros semicondutores
de diferentes geracoes.
Fonte: Adaptado“.

Com respeito a estrutura quimica dos polimeros conjugados observa-se como
elemento majoritario o atomo de carbono, que pode apresentar hibridiza¢cdes do tipo
sp® e sp?, tendo a hibridizagéo sp? como predominante. Com a hibridizacdo sp?, os
atomos de carbono formam ligagdes sigma (o) e pi (1) ao longo da cadeia
polimérica. A ligagao 1T é resultado da sobreposigéo lateral dos orbitais hibridos p,
perpendiculares ao plano da ligagdo o, formando orbitais 1 (ligante) e t*

(antiligante)®®, que pode ser exemplificada pelo diagrama dos orbitais moleculares
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da unidade repetitiva do poliacetileno'®, conforme apresentada na Figura 3. O mero
do poliacetileno apresenta os &tomos de carbonos (C; e C,) com hibridizacdo sp?, a
possibilita explicar a formacéo de trés ligacfes quimicas para cada um dos atomos,

uma ligagcéo o e duas ligacdes .

Figura 3 - Diagrama dos orbitais moleculares do poliacetileno.
Fonte: Adaptado™.

Em um polimero conjugado, quanto maior o niumero de unidades repetitivas,
maior a interacdo dos orbitais ™ e T, que proporciona a formacdo de niveis
discretos de energia denominados banda. Isso ocorre devido a sobreposicdo dos
orbitais moleculares das unidades repetitivas, as quais a sobreposi¢cao dos orbitais 1
leva a formagéao da banda de valéncia (BV) e a sobreposi¢cao dos orbitais * leva a
formacao da banda de conducéo (BC). Sendo que a diferenca de energia entre a BV
e a BC é denominada banda proibida, ou “gap” (Eg)*'*. Este comportamento pode
ser observado na Figura 4, na qual o aumento das unidades repetitivas na cadeia
polimérica do politiofeno leva a formacdo de bandas de energia®. E o valor do “gap”
€ controlado pela estrutura quimica das unidades repetitivas do polimero (como por
exemplo, benzeno, pirrol, fluoreno) e pelo comprimento de conjugacao efetiva. Além
disso, quanto maior o comprimento de conjugacdo do longo da cadeia polimérica
menor serad a diferenca energética entre o HOMO (Highest Occupied Molecular

Orbital, em uma traducgao livre “orbital molecular ocupado de maior energia”) e o



19

LUMO (Lowest Unoccupied Molecular Orbital, em uma tradugao livre “orbital
molecular ocupado de menor energia”)*®. Entretanto, a partir de certo nimero de
unidades repetitivas o valor do “gap” permanece constante, pois mesmo com o
aumento da cadeia polimérica o valor do “gap” permanece inalterado (Figura 4).
Assim é denominado de comprimento de conjugacéo efetiva 0 nUmero de unidades
repetitivas apresentadas por um polimero para que o valor do gap do polimero

permaneca constante®,

Unidades de O %/Q

repeticao

l
I
11

.
......

Figura 4 - Formacdo das bandas de valéncia e conducdo do
politiofeno a partir dos niveis discretos de energia dos oligbmeros.
Fonte: Adaptado®.

3.1.1 Copolimeros doador-aceitador

Em 1993, foi desenvolvida uma proposta para configuracdo e sintese de
estruturas poliméricas que apresentam segmentos (unidades) doadores, ricos em
elétrons, e aceitadores, deficientes em elétrons. Tais estruturas foram denominadas
de polimeros doadores - aceitadores (D-A)'®, conforme exemplo da configuracdo

estrutural do copolimero apresentada na Figura 5a. Esse artificio propiciou um
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melhor controle dos niveis energéticos do material e modulacdo das propriedades de

interesse.

a) € LUMO =

- ACEITADOR ‘
E
10-0-0-0-00 e

UNIDADE UNIDADE
DOADORA (D) D-A ACEITADORA (A)
b) UNIDADES DOADORAS UNIDADES ACEITADORAS
R R

Ciclopentaditiofeno

Carbazol

Ditienopiridina

Benzotiadiazol Quinoxalina Benzoselenodiazol

x

P
R R R R

Fluoreno L
Benzoditiofeno

Ditiofeno-benzotiadiazol

Derivado do fluoreno

Triazol

Figura 5 - Copolimeros doador-aceitador: a) Representacdo esquematica da estrutura de um
copolimero doador-aceitador perfeitamente alternado; b) Interagao dos orbitais moleculares da
unidade doadora e aceitadora do copolimero D-A; c) Exemplos de unidades doadoras e
aceitadoras.

Fonte: Adaptado b)* c)**'.

As moléculas correspondentes das unidades doadoras e aceitadoras
apresentam diferencas de eletroafinidade (Figura 5b), devido a diferenca de carga
parcial entre elas. O segmento doador apresenta carga parcial positiva devido a
estrutura quimica conjugada que formar um sistema rico de elétrons®. E as unidades
aceitadoras séo estruturas com carga parcial negativa, devido serem compostas
predominantemente por &tomos eletronegativos com pares de elétrons livres®. E
guando esses segmentos sdo encadeados de forma alternada no polimero (Figura
6a) ocorre a reducado da diferenca energética entre o HOMO e do LUMO dessas
unidades, que é evidenciada quando é comparado o gap do polimero com o gap das
unidades individualmente. Essa reducdo energética € proporcionado pelo efeito da
conjugacgao efetiva, conforme a Figura 5c. Esta diminuicdo de energia ocorre por
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meio do processo de transferéncia interna de carga (ICT), que na arquitetura de um
polimero ideal resulta da combinag&o de unidades doadoras fracas com aceitadores
fortes alternadas ao longo da estrutura quimica do material®. Assim o polimero
obtido apresenta caracteristicas advindas de ambas as unidades, sendo o HOMO do
polimero semelhante ao HOMO da unidade doadora e o LUMO do polimero
semelhante ao LUMO da unidade aceitadora®, conforme a Figura 5c.

A fotoluminescéncia e a eletroluminescéncia sao propriedades modulaveis
para esses copolimeros, pois de acordo com a arquitetura da estrutura polimérica
ser4 obtida a emissdo de luz em um determinado comprimento de onda. Por
exemplo, na classe dos polifluorenos, onde o homopolimero apresenta emissao no
azul, é possivel variar o comprimento de onda de emissdo através da ligacdo de
uma unidade deficiente em elétrons ao fluoreno, conforme apresentado na Figura 6.
As unidades de benzotiadiazol (BT) e benzoselenofeno (Se) proporcionam a

diversidade de comprimentos de onda de emisséo para a classe dos fluorenos®.

N N
/—“\ /== }\—Y VR f—
+/ jf‘\\,ﬁ\% W 4(4;/:)&&‘\4,
n > n > n
[ 1 [ ]
- ~ PF8BT PFO
. I
p ~
| L | \
[ | [ 1
Regiao do Regiao do
infravermelho ultravioleta
| .
Comprimento de
700 600 500 400 onda (nm)

Espectro visivel da luz

Figura 6 - Correlagao entre a propriedade éptica e a estrutura do polimero.
Fonte: Adaptadol 20,

Os processos de transferéncia interna de carga (ICT) permitem ao polimero
absorver fétons em comprimentos de onda na regido do visivel, pois a densidade de
carga do polimero permanece deslocalizada ao longo de toda a cadeia polimérica e
no estado excitado, a densidade de carga permanece localizada na unidade
aceitadora de elétrons. Assim, a configuracdo das unidades, doadoras e
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aceitadoras, influencia diretamente nos espectros de absorcao / emissédo e no “gap”,
como também em um coeficiente de absorcdo elevado?'. Contudo alguns fatores
podem interferir na ICT, como a planaridade, o fenbmeno de “mr-stacking” (Figura 7)
e 0s impedimentos estéricos. A planaridade facilita a interacdo dos orbitais
moleculares das unidades doadoras e aceitadoras, favorecendo a ICT. Também, o
transporte de carga atravées da cadeia polimérica (transporte intracadeia) é facilitado
pelo aumento da planaridade entre anéis adjacentes, enquanto que o transporte
entre diferentes cadeias (transporte intercadeia) € facilitado pelo empilhamento .
Em contrapartida, os impedimentos estéricos propiciam o afastamento das
estruturas poliméricas e consequentemente dificultam na mobilidade de carga que

seria favorecida pelo mr-stacking®.

— ~ ! i nt— 1t stacking

Figura 7 - Efeito do mr-stacking.
Fonte: Adaptado®.

3.2 PROCESSOS FOTOFISICOS

Quando uma molécula orgéanica interage com a energia eletromagnética, a
mesma pode dissipa-la por meio de diferentes processos fotofisicos, que dentre eles
pode-se citar: 0s processos radiativos e ndo radiativos e a transferéncia de carga. O
Diagrama de Jablonsky, apresentado na Figura 8, representa as formas como
ocorrem o0s processos fotofisicos apds a molécula ser excitada devido a absorcéao de

uma quantidade de energia®.
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Figura 8 - Diagrama de Jablonsky.
Fonte: Adaptado?.

Os processos radiativos ocorrem quando a molécula excitada eletronicamente
dissipa energia pela emissdo de radiacdo, sendo esse fendmeno denominado de
luminescéncia. Os dois processos de luminescéncia sdo: fluorescéncia e
fosforescéncia?*?®, que sdo diferenciados quanto ao tempo e multiplicidade dos
estados envolvidos na transigéo eletronica.

Dentre esses dois processos de luminescéncia, a fluorescéncia é o processo
fotofisico mais rapido na ordem de 10 s e a transicéo eletrdnica ocorre em estados
eletrbnicos de mesma multiplicidade de spin. Assim, os elétrons do estado
fundamental s&o excitados para o primeiro estado excitado, mas quando ocorre 0
decaimento desses elétrons € emitida luz devido a transi¢cdo eletrbnica ocorre do
estado singleto excitado para o estado singleto fundamental (S; — Sp). E
fosforescéncia € um processo fotofisico, cujo decaimento do elétron ocorre na ordem
de aproximadamente 1 s, que é mais lento quando comparado com a fluorescéncia.
Nesse processo o decaimento dos elétrons ocorre entre estados de diferente
multiplicidade de spin, ou seja, a transicdo ocorre do estado tripleto para o estado
singleto fundamental (T; — Sg) 2%,

Os processos nao radiativos ocorrem entre diferentes estados eletrénicos e

sao influenciados pela vibragdo molecular, como 0s processos de conversao interna
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(IC) e converséo intersistemas (ISC). A converséo interna ocorre devido ao processo
de relaxacdo vibracional que permite o decaimento dos elétrons em estados de
maior energia para um estado eletrdnico de menor energia sem a emisséao de féton.
Essa transicao ocorre entre estados de mesma multiplicidade, como S, — S; — Sp e
T3 — T, — T,. Para os polimeros, a IC é observada em casos no qual o polimero
apresenta duas bandas e absor¢éo e uma banda de emissao, onde pode-se concluir
gue uma das transi¢cdes de absorcao apresentou um decaimento energético,sendo a
energia dissipada de forma nao radiativa. JA a conversao intersistemas ocorre por
causa do decaimento do elétron do estado singleto excitado para o estado tripleto de

menor energia (S; — T1), sucedendo a perda de energia por vibragdo® .

3.3 SINTESE DE POLIMEROS CONJUGADOS (D-A)

3.3.1 Rota de Suzuki

As reacdes envolvendo as reacdes carbono-carbono possibilitaram o
desenvolvimento de diversas areas, como a farmacéutica e a eletrénica. Algumas
reacdes que envolvem o acoplamento carbono-carbono sdo a reacdo de Stille,
Suzuki, Heck. Os pesquisadores responsaveis pelos estudos dessas reacdes foram
agraciados pelo Prémio Nobel de Quimica de 2000%* devido & importancia cientifica
e tecnologica que a aplicacdo dessa reacdo proporcionou para o desenvolvimento
da ciéncia.

As rotas sintéticas aplicadas para a sintese de polimeros conjugados doador-
aceitador sdo baseadas na formacédo de ligacoes do tipo carbono-carbono (C-C)
durante a reacdo de polimerizagdo. Dentre as rotas sintéticas mais empregadas na
polimerizacdo desses polimeros, o acoplamento de Suzuki, cuja reagdo € um
acoplamento cruzado entre um grupo aromatico (R) dibromado com outro grupo

21,24,25

aromatico (R’) dibordnico , conforme esquematizado na Figura 9a € a mais

utilizada.
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Figura 9 - Reacdo de acoplamento de carbono pela reacdo de Suzuki. a) Ciclo catalitico da
reacdo de Suzuki; b) Reacdo geral do acoplamento de Suzuki para a sintese de copolimeros
derivados do fluoreno.

Fonte: Adaptado a)®; b)*.

Na sintese dos copolimeros derivados do fluoreno perfeitamente alternado
com uma unidade aceitadora de elétrons, a polimerizagcdo ocorre por meio do
acoplamento de Suzuki entre mondémeros de arilas dibromadas e diboronadas,
conforme apresentado na Figura 9b. O catalisador tipico da reacdo é um
organometalico como o Pd(PPh3), onde durante a reagcdo o niumero de oxidacdo do
Pd varia entre 0 e 2+. Essas sinteses sdo realizadas sobre atmosfera inerte, pois 0
catalisador e o0s reagentes sdo sensiveis quanto a presenca de oxigénio. O meio
reacional € composto por uma mistura de tolueno e agua (meio bifasico) e por isso

necessita de um agente de transferéncia de fase, aliquat 336, que permite o
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processo de transmetalacdo, onde a base (‘OAc) é transferida da fase polar para a

apolar, na qual o crescimento da cadeia polimérica®.
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4 OBJETIVOS

4.1

OBJETIVO GERAL

Este trabalho teve como objetivo principal a sintese de um copolimero

conjugado derivado do fluoreno quanto ao comportamento fotofisico que viabilizam

aplicacao do material em dispositivos optoeletrénicos organicos.

4.2

OBJETIVOS ESPECIFICOS

Sintetizar os intermediarios da rota sintética do copolimero, o 2,7-dibromo-9,9-
bis(3-(t-butil  propanoato))fluoreno e o 2,7-bis-(4,4,5,5-tetrametil-1,2,3-
dioxaborolan-2-il)-9,9-bis(3-(t-butil propanoato)) fluoreno;

Purificar os intermediarios por meio de coluna cromatografica;

Caracterizar a estrutura molecular dos intermediarios por espectroscopia de
ressonancia magnética;

Sintetizar o copolimero doador-aceitador;

Caracterizar a estrutura do copolimero por meio de espectroscopia de
ressonancia magnética nuclear *H e de infravermelho;

Determinar a distribuicdo de massa molar do copolimero pela cromatografia
de permeacgao em gel;

Caracterizar o copolimero quanto o comportamento fotofisico em solugdo por

espectroscopia de absorcao e fluorescéncia.



28

5 METODOLOGIA

5.1 REAGENTES E EQUIPAMENTOS

Os reagentes utilizados para a sintese foram: 2,7-dibromofluoreno, brometo
de tetrabutilaménio, acrilato de t-butila, 2,7-dibromo  benzotiadiazol,
diborobis(pinacolato) e os catalisadores de paladio, Pd(dppf).Cl, e Pd(PhzP)s,
adquiridos da Aldrich®. Os solventes, como o DMF e o tolueno foram adquiridos
pela VETEC®. O DMF foi purificado de acordo com o procedimento descrito por
Armarego e Perrin®®. Os compostos foram purificados coluna cromatografica
utilizando silica Merck 230-400 mesh (Aldrich®), com a determinacédo da fase movel
por cromatografia em camada delgada utilizando placas cromatogréaficas de 2 x 6 cm
de silica gel 60 Aldrich®.

Os espectros de Ressonancia Magnética Nuclear (RMN) foram obtidos em
um espectrémetro Bruker Advance Il com *H medido a 200 MHz, utilizando como
solvente cloroférmio deuterado (CDCl3) com o padrdo TMS (Aldrich®). Essa analise
foi realizada pelo Departamento de Quimica da Universidade Federal do Parana
(DQ/UFPR). Os espectros de absorgéo na regidao do UV-Vis foram obtidos em um
espectrometro UV-Visivel da marca Varian, modelo Cary 50 conc (DAQBI/UTFPR).
Os espectros de emissdo foram obtidos em um espectrometro de fluorescéncia da
marca Varian, modelo Cary Eclipse (DAQBI/UTFPR). Para os espectros de absorcao
e emissdao foram preparadas solu¢cbes do polimero em cloroférmio grau
cromatografico adquirido pela Aldrich®. Os espectros de infravermelho foram obtidos
no espectrometro de infravermelho Nicolet Magna-TR 560. E a cromatografia de
permeacdo em gel (GPC) do polimero foi realizada no cromatégrafo Aligente modelo
1100, utilizando o THF como eluente e poliestireno como padréo (IFSC/USP).
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A metodologia utilizada para a sintese do copolimero estd representada na

Figura 10, seguindo rota sintética descrita na literatura®?’.

NaOH 4 / Tolueno 5 O
Br 0.0 Br Brometo de tetrabutilaménio ' . Br

/\WO/% o} 0
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Figura 10 - Rota sintética utilizada para sintetizar o copolimero PFeBT.

A seguir as etapas desenvolvidas para a sintese dos intermediarios e do

copolimero serdo apresentadas.
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5.2.1 Sintese do 2,7-dibromo-9,9-bis(3-(t-butilpropanoato))fluoreno (M01)

Em um baldo de fundo redondo foi adicionado o 2,7-dibromofluoreno (4,00 g,
12,34 mmol), o brometo de tetrabutilamoénio (138,6 mg, 0,43 mmol) e 26,4mL de
tolueno. Em seguida foi adicionado 6,6 mL de uma solucdo aquosa de NaOH 50%
sob atmosfera de argbnio. A solucéo foi mantida em agitacdo durante 20 minutos a
temperatura ambiente. Em seguida foi adicionado 8,66 g (67,56 mmol) de acrilato de
t-butila. Apés a homogeneizacdo da mistura, a solucdo permaneceu em agitacdo
durante 18 horas. Ao término da reacdo, o composto foi extraido com diclorometano
e lavado com &gua. A fase organica foi seca com cloreto de calcio anidro e
rotaevaporada para a remocao do solvente. O residuo foi purificado por coluna
cromatografica utilizando hexano:acetato de etila como fase mével. A proporcédo de
hexano: acetato de etila (3:1) foi utilizado como eluente para purificacdo. As fragdes
coletadas da coluna cromatografica contendo o MOl foram rotaevaporadas,
obtendo-se um solido branco com rendimento de 53,36%. A estrutura quimica do
MO1 foi confirmada por RMN *H.

5.2.2 Sintese do 2,7-bis-(4,4,5,5-tetrametil-1,2,3-dioxaborolan-2-il)-9,9-bis(3-(t-
butil propanoato)) fluoreno (M02)

Em um baldo de fundo redondo contendo 3,28 g (5,65 mmol) de MO1, 2,70 g
(27,5 mmol) de KOAc e 4,219 (16,58 mmol) de diborobis(pinacolato) foi adicionado
40mL de DMF seco Apés agitacdo por 20 minutos, sob atmosfera de argdnio, 151
mg de Pd(dppf).Cl, foi adicionado rapidamente. A mistura permaneceu em agitacao
durante 24 horas, a temperatura de 90°C. Apds o periodo, o composto foi extraido
com diclorometano, o qual em seguida foi seco com CaCl, anidro. Apds a remocao
do solvente, o residuo foi purificado por coluna cromatografica utilizando como fase
movel um mistura hexano:acetato de etila (8:1). As fracdes coletadas da coluna
cromatografica contendo o M02 foram rotaevaporadas. Por fim, um sélido branco
com rendimento de 64,37% foi obtido. A estrutura quimica do M02 foi confirmada por
RMN H.
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5.2.3 Sintese do copolimero PFeBT

A sintese do copolimero foi baseada na reacdo do acoplamento de
Suzuki'*?®. Em um baldo foram adicionados 300 mg (0,445 mmol) de M02, 131 mg
(0.445 mol) de 4,7-dibromobenzotiadiazol, 735,7 mg (5,3 mmol) K,COj; e aliquat 336.
Em seguida foi adicionado a mistura 3 mL de agua destilada e 9 mL de tolueno
sobre atmosfera de argdnio. Ap6s homogeneizacdo da mistura foi adicionado 11,4
mg Pd(PhsP)s. O meio reacional foi mantido com agitagdo intensa sob atmosfera de
argbnio a 90°C por 48 horas. Ao término e resfriamento da reacdo, o meio reacional
foi vertido, gota-a-gota, em metanol sob agitacdo constante. O precipitado foi
purificado em Soxhlet, utilizando n-hexano P.A. como solvente extrator, e obteve um
material fibroso de coloragdo amarelada. Realizando a formagéo de um filme do
material polimérico, para isso o copolimero foi solubilizado em cloroféormio P.A. com
a obtencdo uma solucdo que foi gotejada em uma placa de teflon e aguardada a
evaporacdo o solvente com a formacdo de uma pelicula do material polimérico
destacavel sobre o teflon. Por fim, a elucidacao da estrutura quimica do copolimero
foi confirmada por RMN 'H e IR, e com posterior caracterizacdo GPC e

espectroscopias de absor¢cao e emisséao.
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6 RESULTADOS E DISCUSSOES

6.1 SINTESE E CARACTERIZACAO DO M01

A sintese do PFeBT utiliza dois mondmeros funcionalizados, o fluoreno e o
benzotiadiazol, polimerizados por meio da rota de Suzuki. Para a obtencédo do 2,7-
bis-(4,4,5,5-tetrametil-1,2,3-dioxaborolan-2-il)-9,9-bis(3-(t-butilpropanoato))fluoreno
foram necessarias duas sinteses: alquilacdo na posicdo C-9 e boronagcdo nas
posicdes C-3 e C-8 do fluoreno.

A alquilacéo do fluoreno consiste em uma adicdo de Michael**°, conforme a
Figura 11. A alquilagéo do fluoreno consiste na abstragédo do préton &cido do C-9 e
formacao de um carbanion, estabilizado pelo sistema Tr-conjugado. Esses prétons
(localizados no C-9) apresentam carater acido devido ao efeito retirador de elétrons
proporcionado pelo sistema tr-conjugado do fluoreno e pelo grupo brometo. Na
sequéncia ocorre o ataque nucle6filo do carbanion no carbono-f no acrilato e a
formacdo de um intermediario aniénico. Esse intermediério abstrai um préton do

meio reacional, regenerando a base* para iniciar a dialquilacéo.
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Figura 11 - Representacdo esquematica do mecanismo de alquilagdo do dibromo-fluoreno.
Fonte: Adaptadoao.

A caracterizacéo estrutural do M01 foi realizada através de RMN *H, conforme
apresentado na Figura 16. Foram identificados 6 sinais no espectro que confirmam a
estrutura quimica do M0O1, como apresentado na Tabela 1. Os sinais relevantes que
confirmam a alquilacéo na posi¢cao C-9 do fluoreno sdo em 1,33, 1,47 e 2,30 ppm
(CDCls, ®). Esses protons correspondem as posicoes (1), (2) e (3), respectivamente
(Figura 12).
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Figura 12 - Espectro de RMN de "H do composto MO1.

Tabela 1 - Deslocamentos quimicos e integragédo dos sinais do RMN 'Hdo composto MO1.

Carbono Tipo de sinal e &/ ppm Integracéo
1 1,33 s,18,30
2 2,30 t, 4,00

3 1,47 t, 4,64

4

5 7,49 — 7,55 m, 6,20
6

Notas:

! Tipo de sinal: s — Singleto; t — Tripleto; m — Multipleto

O singleto (CDCl3, &) em 1,62 ppm foi atribuido aos hidrogénios da agua
residual®*. Com excecdo da agua residual detectada no espectro de RMN *H, nao
foram detectados sinais relacionados a presenca de substancias indesejadas, como
fluoreno-monoalquilado e a fluorenona. Para evitar a presenca de fluoreno-
monoalquilado e de fluorenona, utilizou-se um excesso de base e acrilato para
beneficiar a dialquilacdo e o emprego de atmosfera inerte que inviabiliza a formagéao

da fluorenona®2.
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6.2 SINTESE E CARACTERIZACAO DO M02

A sintese do monémero fluoreno ocorre por meio da rota de Suzuki®*?®, na

qual ocorre a reacao do bis (pinacolato) diborénico com um brometo de arila (M01),
produzindo um éster borénico de arila (M02), de acordo com a Figura 17. Ishiyama
et al.®® propdem a utilizacdo dos acoplamentos catalisados por paladio para os
protocolos de sintese de ésteres de arilas bor6nicas em substituicdo de métodos
que utilizavam reac¢des com boratos trialquil Grignard ou reagentes de litio. Segundo
este trabalho as melhores condi¢des para conducgéo da reacédo sdo em temperaturas
préoximas de 80°C e a utilizacdo de solvente polar para favorecer a reacdo quando se
utiliza o bromo-benzeno como molécula precursora. O catalisador empregado, o
Pd(dppf).Cl,, apresenta os melhores resultados com haletos de arilas com grupo
retirador ou doador de elétrons?>.
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Figura 13 - Representacdo esquematica do mecanismo do ciclo catalitico de Suzuki

modificado para a sintese do M02.

Fonte: Adaptado®®.

A estrutura quimica do MO02 foi confirmada por RMN *H de acordo com a

Figura 14 com a identificacdo dos deslocamentos quimicos para o composto,

conforme apresentada na Tabela 2. Todos os sinais do espectro foram devidamente

correlacionados com os prétons do M02 e também comparados com RMN *H do

MO1. Tal comparagéo permitiu concluir que ndo foram detectados picos relacionados

com 0s reagentes, como o0s protons da molécula precursora MO1 em 7,55 a 7,49

ppm.
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Figura 14 - Espectro de RMN de *H do composto M02.

Tabela 2 - Deslocamentos quimicos e integracéo de sinais do RMN ‘H do composto M02.

Carbono Tipo de sinal* e & / ppm Integracao
1 s, 1,30 18,44

2 t, 2,39 4,00

3 t, 1,45

7 s, 1,39 o

4

5 m, 7,74 - 7,81 6,20

6

Notas

’ Tipo de sinal: s — Singleto; t — Tripleto; m — Multipleto

6.3 SINTESE E CARACTERIZACAO DO POLIMERO PFEBT

6.3.1 Sintese e caracterizagado estrutural

A reacédo de polimerizacdo do PFeBT ocorre por meio da rota de Suzuki, com

a formacdo de uma ligacdo carbono-carbono, a qual é obtida através de um
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organometalico de paladio. Para isso, 0s mondmeros sdo constituidos de um &acido
bordnico de arila (M02) e um haleto de arila (dibromo-benzotiadiazol), sendo que tais
grupos funcionais sdo necessarios para 0 encadeamento perfeitamente alternado
das unidades de repeticdo da cadeia polimérica durante o ciclo catalitico, conforme

apresentado nas Figuras 15 e 16.

Aliquat 336

0 o]
-
© N\ /N Ko,CO3 Pd(PhgP),
+
o o Br i é Br Tolueno / H,0, 90°C
LA

N'S‘N \
Or{O-Ce e Al

Eliminagao redutiva N’S‘

O’O
Bty

Transmetalacao

Figura 15 - Representacdo esquemético do ciclo de Suzuki do inicial de polimerizagdo do
PFeBT: Ln séao os I|9antes PPh; do catalisador.
Fonte: Adaptado222
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Figura 16 - Representacdo da estrutura quimica perfeitamente alternada do copolimero PFeBT.

7

O mecanismo da reacdo de polimerizacdo do PFeBT € representado
esquematicamente na Figura 17. A reacdo possui trés etapas principais: adicédo
oxidativa, transmetalacdo e eliminacdo redutiva. A adicdo oxidativa consiste na
formacdo de um intermediario organo-paladio, devido a insercdo do dibromo-
benzotiadiazol no centro metalico de palddio. O andamento do ciclo ocorre na
presenca de uma base (K,CO3) que favorece a adicdo do acido bordnico de arila
(M02) no ciclo catalitico, pois aumenta o carater nucleofilico do M02. A insercéo do
organoborato ocorre na etapa de transmetalacdo que proporciona a formacao de um
intermediario de paladio tetravalente. Finalmente, a eliminacdo redutiva permite a
formacdo da ligacdo carbono-carbono e regeneracdo do catalisador de paladio (Il)
para paladio (0)?*%°. A continuacdo da polimerizacdo permite a formacdo de uma
cadeia polimérica com as unidades aceitadoras e doadoras perfeitamente
alternadas, conforme apresentado na Figura 18.

Pela analise do espectro de RMN *H do copolimero foi possivel a elucidacéo
de sua estrutura, conforme a Figura 17. Na Tabela 3 apresenta-se a identificacdo
dos picos, na qual ndo apresenta sinais dos prétons das moléculas precursoras,
como a auséncia do sinal & 1,39 ppm correspondente ao grupo borolan do M02
(Tabela 2) e singleto (CDCls, 8) em 1,55 ppm*! atribuidos a agua residual no
material polimérico ou do solvente (CDCI3) utilizado na analise. Todos os picos foram
corretamente correlacionados com os dados presentes na literatura para a
molécula’®, cuja integracdo dos sinais obteve o total de 38,78 prétons, que
apresenta um acréscimo de 5 prétons do total de 34 previstos para a molécula. Esse
acréscimo pode estar relacionado com a sobreposi¢cdo dos sinais relacionados com
o singleto das metilas (1) do copolimero (Figura 19) com o multipleto -CH, do n-

hexano residual no material polimérico, resultando do processo de purificacdo do
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copolimero, que apresenta deslocamento quimico em 1,26 ppm>!. Assim, uma
alternativa para melhor a resolucdo do espectro de RMN do copolimero seria a
utilizacdo de um equipamento com frequéncia superior a 200 MHz proporcionaria
melhor separacdo dos sinais dos protons. E em relacdo aos sinais obtidos, o
multipleto em 7,63 — 7,98 ppm apresentou a integracdo esperada dos 8 prétons
aromaticos correspondente ao anel aromatico do fluoreno e do benzotiadiazol, pois
apresentam maior deslocamento quimico em relacdo aos demais protons da
molécula devido ao efeito de desbrindagem dos prétons proporcionado pelos anéis
aromaticos. E o sinal em 2,55 ppm € atribuido aos prétons que estdo localizados
mais proximos ao carbonila do éster, pois sofrem maior efeito de desblindagem do
gue os prétons com sinal em 1,80 ppm. E o sinal com menor deslocamento quimico
€ atribuido ao singleto das metilas dos ésteres da cadeia lateral do fluoreno, sdo os

prétons com maior blindagem?°.
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Figura 17 - Espectro de RMN de 'H do polimero PFeBT.
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Tabela 3 - Deslocamentos quimicos e integracéo de sinais do RMN *H do copolimero PFeBT.

Carbono Tipo de sinal' e 5 / ppm Integracéo
1 s,1,33 23,91

2 t, 2,55 3,66

3 t, 1,80 3,18
4e5 m, 8,19 - 7,97 m, 8,08
Notas:

! Tipo de sinal: s — Singleto; t — Tripleto; m — Multipleto.

Pela espectroscopia na regido do infravermelho foi possivel realizar a
confirmacdo da estrutura do PFeBT devido aos estiramentos caracteristicos do
polimero, conforme observado na Figura 18. A atribuicdo das bandas € apresentada
na Tabela 4. E as bandas relacionadas com os estiramentos do grupo carbonila
(1717 cm™) e o Csp>-H séo os mais evidentes no espectro, as quais confirmam a

estrutura ramificada na posicado C-9 da unidade de fluoreno.
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Figura 18 - Espectro de IR do polimero PFeBT em pastilha de KBr.
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Tabela 4 - Atribuicdo das bandas de infravermelho identificadas para o polimero PFeBT.

Banda experimental / cm™ Literatura®™ / cm™ Atribuicéio’
3000 — 2840 3000 — 2840 v, Csp” - H (éster)
1728 1750 — 1670 v, C=0 (éster)
1609 — 1545 1600, 1580, 1500, 1450 v, C = C (aromatico)
1456 1450 dass, CH;
1360 1375 osim, CHj3
1131 1150 — 1080 v, C-0

1246 1280 — 1180 v,C—N

818, 723 880 — 800; 770 — 735 0 C — H (aromatico)
Nota:

* Estiramento (v); deformagéo (8) asssimétrico (ass); simétrico (ass)

O polimero PFeBT apds a purificacdo em refluxo no Soxhlet apresentou o
aspecto de material fibroso com capacidade de formar um filme autossustentavel,
apos o facil destaque da pelicula do material polimérico formada pela evaporacao de
uma solucdo do polimero em cloroférmio sobre uma placa de teflon. A formacédo do
filme autossustentavel é devido a elevada massa molar do copolimero sintetizado,
que foi confirmada pela analise por GPC, que obtive a massa molar numérica média
(M,) de 3,643.10% g mol ! e a massa molar ponderal média (M,) de 3,578.10° g.mol™
com indice de polidispersdo (Pl) de 9,824. O valor obtido para Pl € elevado ao

esperado na literatura'?, Pl de 1,40 para My de 32000 g.mol™*, para o PFeBT.

6.3.2 Caracterizacao fotofisica

As caracteristicas fotofisicas do copolimero foram avaliadas pelos espectros
de absorcéo e emissédo, conforme a Figura 19a. Para o espectro de absor¢cao foram
identificadas duas bandas de absorc¢éo, 321 nm (3,70 eV) e 450 nm (2,76 eV), e um
ombro em 335 nm (3,87 eV). A banda de maior energia (A = 321 nm) foi atribuida a
transicdo ™ — M (So — S4), sendo essa transicao tipica de sistemas conjugados
devido ao efeito de ressonancia das ligacbes 1 ao longo da cadeia polimérica
conjugada®. A banda de menor energia (A = 450 nm) corresponde a transferéncia
interna de carga entre as unidades doadoras e aceitadoras de elétrons (So — S;), ha
qual o estado singleto fundamental a densidade eletrbnica esta deslocalizada ao

longo de da estrutura conjugada do copolimero e no primeiro estado singleto



43

excitado, a densidade de carga esta localizada na unidade aceitadora de elétrons,
benzotiadizol”®*#3*. A identificacdo de duas bandas de absorcéo (dual-band) é uma
caracteristica intrinseca dos polimeros D-A, cuja formacdo €é derivada da
minimizacdo de energia dos orbitais moleculares do polimero, procedente do

encadeamento das unidades doadoras e aceitadoras durante a polimerizagdo’*>°,
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Figura 19 - a) Espectro da absorcéo e fluorescéncia do polimero PFeBT e b) Diagrama de
Jablonsky simplificado para o PFeBT.
Fonte: Adaptado®.



44

O espectro de emissdo apresenta uma Unica banda, em 532 nm (2,33 eV),
independente do comprimento de onda de excitacdo utilizado®'?, conforme
apresentado no Diagrama de Jablonski simplificado para o PFeBT na Figura 19b.
Esse fendbmeno € observado, pois elétrons excitados da transicdo So — S, decaem
de forma nao radiativa por conversdo interna para o estado singleto S;, que
apresenta o mesmo nivel de energia da transi¢cdo ICT. Assim os elétrons de ambas
as transicdes eletronicas decaem radiativamente no mesmo comprimento de onda.
As intensidades de emissdo para os comprimentos de onda sao diferentes, devido

ao fato de que na transicdo Sy — S4, h& um processo de relaxacao vibracional*?.
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7 CONCLUSAO

Neste trabalho o Poli[9,9- bis(3’-(tert-butil propanoato))fluoreno-co-4,7-(2,1,3-
benzotiadiazol)] foi sintetizado utilizando-se a rota de Suzuki e caracterizado atraves
de Ressonancia Magnética Nuclear 'H, Espectroscopia de Absorcéo e Emissdo de
Luz e Cromatografia de Permeacdo em Gel. O material obtido possui um aspecto
fibroso e é soluvel em cloroférmio, produzindo filmes autossustentaveis, devido a
sua elevada massa molar. A formacdo do filme autossustentavel € um aspecto
positivo para esse material, pois a utilizacdo destes materiais depende da formacao
de um filme sobre um substrato. Através da caracterizacdo fotofisica observou-se
gue o polimero possui uma emissdo em 532 nm, relativo a emissao de luz amarela-
esverdeada. Tal emissdo de luz permite que esse polimero seja aplicado como
camada ativa em OLEDs, considerando a necessidade de construcdo desse

dispositivo para comprovar a aplicabilidade desse material.
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