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RESUMO

VARISTELO, Rafael. Estudo da extincdo da fluorescéncia em copolimeros
derivados do polifluoreno. Trabalho de Conclusdo de Curso (Bacharelado em
Quimica Tecnoldgica e Licenciatura em Quimica) — Universidade Tecnoldgica
Federal do Parané. Curitiba, 2015.

O Polifluoreno e seus derivados sédo copolimeros conjugados que apresentam
grande estabilidade quimica, térmica e elevado rendimento quantico de
fluorescéncia (emitindo luz em praticamente todos os comprimentos de onda
da regido do visivel). Por este motivo sdo aplicados em OLEDS (organic light-
emitting diodes), biosensores, células solares, etc. Desta forma, a
compreensao dos fendmenos fotofisicos desta familia de polimeros € de
grande importancia para a aplicacdo destes materiais em dispositivos
optoeletrénicos. O objetivo deste trabalho € a determinacdo dos fatores que
causam a extin¢do da fluorescéncia (quenching) de um copolimero derivado do
Polifluoreno, o Poli[9, 9-bis(3'-(t-butil propanoato))fluoreno-co-4,7-(2,1,3-
benzotiadiazol)] (PFeBT), focando-se principalmente o efeito da presenca de
4,7-dibromo-2,1,3-benzotiadiazol (DBBT) no processo de extingdo. Assim, uma
caracterizacao fotofisica preliminar do sistema PFeBT / DBBT foi realizada, a
qual sugeriu a formacdo de um complexo de estado excitado entre o
copolimero e o dibromobenzotiadiazol, [DBBT — PFeBT J*, o qual pode ser o
responsavel pela diminuicdo da fluorescéncia do PFeBT em cerca de 80%, ao
adicionar 8,5x10 °mol de DBBT a 2x10” mol de PFeBT. Considerando que a
extincdo da fluorescéncia segue a equacdo de Stern-Volmer, determinou-se
que a constante de Stern-Volmer é igual a 9,47x10° Lmol™?, a qual é cerca de
trés ordens de grandeza inferior aos valores encontrados na literatura. Esta
discrepancia pode estar associada a formagdo de um complexo de estado
excitado, o qual devera ser estudado através de medidas de fotoluminescéncia

resolvidas no tempo.

Palavras chave: Fluorescéncia, Polifluoreno, extingdo da fluorescéncia.



ABSTRACT

VARISTELO, Rafael. Fluorescence Quenching Studies with Polyfluorenes
Derivatives. Trabalho de Conclusdo de Curso (Bacharelado em Quimica
Tecnologica e Licenciatura em Quimica) — Universidade Tecnologica Federal
do Parané. Curitiba, 2015.

The Polyfluorene and its derivatives are conjugated copolymers that exhibit high
chemical, thermal and oxidative stability and high fluorescence quantum yield.
For this reason, they are applied in OLEDS (organic light-emitting diodes),
biosensors, solar cells, etc. Thereby, the understanding of the photophysical
phenomena of this family has a great importance for the application of these
materials in optoelectronic devices. The objective of this study is to determine
the factors that cause extinction of fluorescence (quenching) of a copolymer
derived from Polyfluorene, the Poly [9, 9-bis (3 '- (t-butyl propanoate)) fluorene-
co-4,7- (2,1,3-benzothiadiazole)] (PFeBT), particularly focusing on the effect of
the presence of 4,7-dibromo-2,1,3-benzothiadiazole (DBBT) in the extinction
process. Thus, a preliminary characterization of the photophysics of the PFeBT
| DBBT system was performed, which suggested the formation of an excited
state complex between the copolymer and dibromobenzothiadiazole [DBBT -
PFeBT] *, which may be responsible for the decrease in fluorescence of the
PFeBT of about 80% (PFeBT:DBBT molar ratio = 1: 42.5). Considering that the
guenching follows the Stern-Volmer equation, it was estimated that the Stern-
Volmer constant is equal to 9,47x10% L.mol™, which is about three orders of
magnitude lower than the values found in literature. This discrepancy may be
associated with the formation of an excited state complex, which should be
studied through resolved photoluminescence measurements in time.

Keywords: Polyfluorene, Photoluminescence, Fluorescence Quenching
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1. INTRODUCAO

A espectroscopia de fluorescéncia e sua aplicagdo as ciéncias fisicas e da
vida evoluiram rapidamente na ultima década. O interesse crescente na
fluorescéncia parece ser devido aos avancos na resolucdo de tempo, dos
métodos de andlise de dados e da instrumentacdo utilizada no estudo deste
fendbmeno. Com esses avangos tecnoldgicos é possivel utilizar a
espectroscopia de fotoluminescéncia como ferramenta auxiliar, ou seja, como
apoio na caracterizacdo de estruturas e dinamica de macromoléculas,
contribuindo assim na determinacdo estrutural de proteinas, membranas e
acidos nucleicos. Os avang¢os na tecnologia para o sistema de laser e
detectores utilizados na técnica de fotoluminescéncia também resultou em um
interesse renovado nas areas de diagnostico médico e quimica analitica
(LAKOWICZ, 2002, PISTON et. al., 2007).

Para Holler et. al., 2009 a fluorescéncia e a fosforescéncia sao
semelhantes, uma vez que para ambas a excitacdo € feita pela absorcao de
fétons. Como consequéncia, os dois fenbmenos séo frequentemente
denominados pelo termo mais geral fotoluminescéncia. A diferenca entre os
fenbmenos consiste que no processo de fluorescéncia ndo ocorre a alteracao
do spin eletrénico da transicdo de niveis de energia, apresentando assim um
tempo de vida curto, da ordem de 10> s ou menor. A fosforescéncia
acompanha uma mudanca do spin eletrénico (transicdo de um estado singleto
para um estado tripleto), apresentando um maior tempo de vida do estado
excitado, chegando ha segundos ou minutos.

O fenbmeno de extingdo de fluorescéncia em moléculas organicas usando
supressores externos em fase liquida € utilizado no entendimento de reacdes
fotoquimicas, que ocorrem tanto no ambito de estado estacionario e em
condi¢bes transientes. Este estudo permite o entendimento das propriedades
fisicas, quimicas e biolégicas de diversos compostos de interesse. Os
mecanismos que descrevem o0 processo de extingdo (ou diminuigcdo) da
fluorescéncia envolvem a formacéo exciplex, processos de transferéncia de
carga, etc (KUMAR et. al., 2006).
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Como exemplo de aplicacdes, o entendimento deste tipo de fendmeno
permite estimar a distancia intermolecular entre DNA e polifluorenos catiénicos
(KIM et.al., 2014), o aumento da eficiéncia quantica em polimeros
luminescentes (SCHERF et. al., 2008), e segundo VALEUR, 2002 o estudo da
extincdo de fluorescéncia serve para deteccdo de gases como Oxigénio
(dissolvido em agua ou sangue), dioxido de enxofre e sulfeto de hidrogénio.

Polimeros conjugados foram desenvolvidos em uma classe de materiais
que proporcionam propriedades controlaveis a partir da alteracdo de sua
estrutura, possibilitando aplicacbes em diodos emissores de luz, células de
energia solar, biosensores em quimioterapia (JIANG et. al, 2009), etc.

Esta classe de materiais, em especial os fotoluminescentes, sdo aqueles
que possuem a capacidade de emitir luz quando excitados por alguma
perturbacdo externa, como, diferenca de potencial, corrente elétrica ou
radiacdo eletromagnética (FRIEND et. al., 1999). Dentre os polimeros
conjugados com estas propriedades, os polifluorenos sdo uma familia de
polimeros que demonstram alta eficiéncia de emissdo no azul (homopolimero,
polifluoreno) e em outros comprimentos de onda do espectro, pois a
possibilidade de acoplar outros segmentos aromaticos na cadeia principal
possibilita o controle dos niveis de energia do polimero. Também apresentam
uma facilidade de serem sintetizados, além de possuirem grande sucesso nas
aplicacdes em optoeletronica (YU et. al., 2006).

Polifluorenos e seus derivados atualmente séo investigados para aplicacéo
em dispositivos como LEDs e lasers de estado solido devido a sua
eletroluminescéncia eficiente e fotoluminescéncia. Uma importante forca motriz
para esta pesquisa € o objetivo de construir telas ultrafinas e flexiveis para
computadores e televisores. O desempenho dos dispositivos com base nestes
materiais também depende do padrao de substituicdo na conjugacéo da cadeia
principal, e como um resultado, uma gama de esfor¢os tem sido tomada para
alterar a fotofisica e as propriedades eletrbnicas através de modificacdes
quimicas e diferentes técnicas de copolimerizacdo, a fim de aumentar a
eficiéncia de emisséo de luz (WESTERLING, et. al., 2003, LECLERC, 2001).
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2. JUSTIFICATIVA

O polifluoreno e seus derivados sdo copolimeros conjugados que
demonstram elevada estabilidade quimica, térmica e alto rendimento quantico
de fluorescéncia (emitindo luz em praticamente todos os comprimentos de
onda da regido do visivel) e por este motivo sdo aplicados em OLEDS (organic
light-emitting diodes), biosensores, etc. Desta forma, a compreensdo dos
fendmenos fotofisicos desta familia de polimeros é de grande importancia para
a aplicacdo destes materiais em dispositivos optoeletrénicos. Este trabalho visa
a determinacdo dos fatores que causam a extincdo da fluorescéncia
(quenching) nos polifluorenos, focando-se principalmente o efeito de
contaminantes (como o 4,7-dibromo-2,1,3-benzotiadiazol) no processo de

extincao.
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3. FUNDAMENTACAO TEORICA

3.1 Espectroscopia de fluorescéncia

As moléculas comumente encontram-se em um nivel de menor energia,
chamado estado eletrénico fundamental. Ao absorverem fétons de radiacgéo,
sdo promovidas a um estado eletronico excitado, de maior energia, que
engloba diversos niveis vibracionais e rotacionais. Desta forma, um espectro de
absorcdo € representado pela sobreposicdo de bandas ligadas as varias
transigBes vibracionais e rotacionais possiveis entre os estados eletrdnicos
envolvidos na transicdo e dependera das regras de selecdo espectroscopicas
inerentes a cada estudo (ATVARS, 2002)

Um processo de decaimento radiativo € um processo em que uma molécula
libera a energia absorvida através da emissdo de fétons. O processo de
evolugdo mais comum € o decaimento ndo-radiativo, no qual a energia em
excesso € transferida para vibracOes, rotacdes e translacdes das moléculas
vizinhas. Este processo converte a energia de excitacdo no movimento térmico
do ambiente (isto €, em “calor”) (ATKINS, 2012).

Para LAKOWICZ, 2002 os processos que ocorrem entre a absorcdo e
emissao de luz sdo geralmente ilustrados através do diagrama de Jablonski, o
qual serve para demonstrar processos moleculares que podem ocorrer em

estados excitados. O diagrama de Jablonski esta representado na Figura 1:

S T
| Internal
1 Conversion
1
S, Y - Intersystem
T an
. el ¢
Absorption | g
| Fluorescence ——
el A g
hVA thd > NVe
\ ! Phosphorescence,
So a -

Figura 1 - Diagrama de Jablonski
Fonte: Lakowicz (2002).
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A linha horizontal grossa, encontrada na parte inferior, € a representacao do
estado fundamental da molécula, comumente um estado singleto, representado
por So. Para Holler et. al., 2009 a temperatura ambiente, esse estado
representa as energias da maioria das moléculas em uma solucdo. As linhas
grossas superiores sdo os estados fundamentais vibracionais de trés estados
eletrOnicos excitados, no qual as duas linhas a esquerda sé&o o primeiro (S;) e 0
segundo (S;) estados eletrbnicos singleto excitados e a direita desses o
primeiro estado eletrénico tripleto (T1). Os processos de absorcao / relaxacéo /
emissao apresentados no diagrama sao descritos simplificadamente a seguir:

e Conversédo interna (do inglés, internal convertion - IC): descreve

processos intermoleculares e intramoleculares pelos quais uma molécula
passa para um estado eletrénico de energia mais baixa sem emissao de
radiagdo. Esses processos ndo sao bem definidos e nem bem
compreendidos, mas frequentemente eles sao altamente eficientes
(HOLLER et. al., 2009).

e Cruzamento intersistemas (da lingua inglesa, intersystem crossing —

ISC): transicéo entre estados com numeros quanticos diferentes.

Ambas séo transicbes nao-radiativas, as quais convertem a energia luminosa
em calor (HARRIS, 2011).

e Fluorescéncia: ocorre quando a molécula excitada possui tempo de vida

suficientemente longo para sofrer emissdo espontanea e emitir o
excesso de energia remanescente na forma de radiacdo (ATKINS,
2012).

e Fosforescéncia: existe caso uma molécula excitada passe a um estado

tripleto e assim passara a emitir “lentamente” de modo radiativo
(ATKINS, 2012).

A fotoluminescéncia esta limitada aos sistemas que incorporam
caracteristicas estruturais e ambientais que causam uma desaceleracdo da
velocidade dos processos de relaxagédo ou a desativagcao nao-radioativos a tal
ponto que o processo de emissdo pode competir cineticamente com outros
mecanismos (conversao interna, cruzamento intersistema e relaxacdo
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vibracional). H4& uma compreensdo das consideracbes quantitativas dos
processos de luminescéncia, porém os detalhes dos processos de desativacao
estdo apenas comec¢ando a ser compreendidos (HOLLER, 2009).

O espectro de emissdo pode ser considerado como um registro das
intensidades de emissdo nos diversos comprimentos de onda da banda de
emissao, em um comprimento de onda fixo de excitagdo. Este espectro vai
mostrar, portanto, uma banda, que pode ou néo ter estrutura vibracional, e que
estara correlacionada com a desativacdo radiativa da molécula a partir do
primeiro estado eletrdbnico excitado. Se este estado tiver a mesma
multiplicidade de spins do estado eletrbnico fundamental, a emissdo sera
denominada fluorescéncia, caso contrdrio a emissdo serd denominada
fosforescéncia (ATVARS, 2002).

A velocidade de absorcéo do féton é muito alta e ocorre em cerca de 10™* a
10" s. A emisséo de fluorescéncia, por outro lado, ocorre a uma velocidade
menor, tipicamente 10 a 10"°s. Como ja foi observado, a velocidade média
de uma transicdo de tripleto para singleto € menor do que a correspondente
transicdo singleto para singleto. Assim, para que a emissdo de fosforescéncia
ocorra, é necessario um tempo de 10* a 10 s ou mais (HOLLER et. al., 2009).

A absorcéo inicial de fotons leva a molécula a um estado eletrénico
excitado, como apresentado na Figura 2. Logo a molécula no estado excitado
vai colidindo com as moléculas da redondeza e assim perdendo energia de
forma ndo-radiativa, em etapas, ao longo dos niveis vibracionais, até atingir o
nivel de vibracdo mais baixo do estado excitado da molécula. E possivel, no
entanto, que as moléculas periféricas ndo possam receber esse grande delta
de energia que levaria a molécula ao estado eletrdnico fundamental. Assim
esse excesso de energia tem tempo de vida suficiente para sofrer emisséo
espontanea na forma de radiacdo, ou seja, emissdo radiativa. A transicao
eletrbnica para baixo é vertical e o espectro de fluorescéncia tem uma estrutura
vibracional caracteristica do estado excitado eletrbnico mais baixo (ATKINS,
2012).

A fluorescéncia mais intensa e util € encontrada em compostos contendo
grupos aromaticos funcionais com transicdes de baixa energia ™ — T*. A

maioria dos hidrocarbonetos aromaticos nao substituidos fluorescem em

15



solucéo e a eficiéncia quantica geralmente aumenta com o niumero de anéis e

seu grau de condensacgéo (HOLLER et. al., 2009).

Estado
eletr_omco ; -1-‘
excut?do 0 ‘13

v 8

Estado

eletrénico ;
fundamental 0

v.l

Absorcdo Fluorescéncia }

A/ nm |

Figura 2 - Imagem especular dos espectros de absorcédo e de fluorescéncia e suas respectivas
transicdes
Fonte: Bassi (2001).

Os estudos de extingdo de fluorescéncia foram inicialmente aplicados em
reacBes bioquimicas, entre os anos 60 e 70, e daquele periodo em diante
tornaram-se uma valiosa ferramenta de sondagem para estruturas de
proteinas, membranas e outros conjuntos macromoleculares. Um dos métodos
utilizados para a elucidacédo destas estruturas envolve o fendmeno de extingao
da fluorescéncia (quenching) e €& um experimento de facil realizacéo,
necessitando apenas uma pequena guantidade de amostra. Este ensaio é néo
destrutivo e pode ser aplicado a quase qualquer sistema que tem uma sonda
de fluorescéncia. Nas reacdes usando os quenchers, pode-se utilizar como
agente de extingcdo da fluorescéncia o oxigénio molecular, a acrilamida ou o ion
iodeto, fornecendo assim informagbes acerca da localizacdo de grupos
fluorescentes numa estrutura macromolecular do tipo &cidos nucleicos e
proteinas (LAKOWICZ, 2002).
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Os processos de quenching podem ser descritos através de dois
mecanismos: mecanismos estatico e dindmico. No estatico, o fluoroforo e o
extintor formam um complexo no estado fundamental, sobre irradiagéo, e assim
a extincdo do fluoréforo excitado com o extintor complexado ocorre. No
quenching dinamico, o estado excitado do fluoréforo é neutralizado por coliséo
com o quencher.

O mecanismo de extingdo estatico ocorre quando um fluoréforo no
estado excitado € desativado ap0s 0 contato com uma espécie em solucao, a
qual é denominada de “quencher” (agente extintor da fluorescéncia). Neste
caso ocorre a formacdo de um complexo fluoroforo-“quencher”, como

apresentado a seguir:

F+Q - [F-0]

A constante de velocidade do processo (Ks,, constante de Stern-Volmer) é

descrita como:

K, = equagdo 1

Onde [F-Q] é a concentracdo em quantidade de substancia do
complexo, [F] é a concentragdo em quantidade de substancia do fluoréforo e
[Q] é a concentracdo em quantidade de substancia do agente extintor. A
guantidade total de fluor6foro no sistema pode ser quantificada através do

seguinte balango de massa:
[Flo =[F]+ [F—Q] equacéo 2

Desta forma, € possivel estabelecer que:

Flo —[F] F ~
sv :[[]ISW ~ Ko[Q] = Flo _ 4 equagao 3
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Rearranjo a equacéo 3, obtém-se a equacao de Stern-Volmer (eq 4),

F <
[[;‘]) =1 + K,,[0Q] equagso 4

Onde Fy e F sé@o as intensidades de fluorescéncia na auséncia e na
presenca do agente de extingdo (quencher), respectivamente, Ks, € a constante
de Stern-Volmer, e [Q] a concentragcdo molar do agente de extingdo (ARIK et.
al, 2004).

Qualguer processo que provoca uma diminuicdo na intensidade pode ser
considerado um quenching, que resulta na dissipagdo de energia de um
fluor6foro na forma de calor. A transferéncia de energia ndo radiativa pode
resultar de diferentes mecanismos de interacdo devido a sobreposicdo
intermolecular de orbitais. As interacdes do tipo dipolo-dipolo sdo normalmente
associadas ao mecanismo de Forster, e as transicdes de energia que envolvem
troca de elétrons sdo associadas ao mecanismo de Dexter. O termo
transferéncia de energia por ressonancia (RET) também é uma possibilidade
para um processo que nao envolve a presenca de um foton. A taxa de
transferéncia de energia depende da extensdo da sobreposicdo espectral do
espectro de emissdo do doador com o espectro de absorcdo do aceitador,
(Figura 3), do rendimento quantico do doador, da orientagdo relativa do doador
e aceitador e seus dipolos de transicéo, e a distancia entre as moléculas de
doador e aceitador (LAKOWICZ, 2006, VALEUR, 2002).

DONOR ACCEPTOR
i ' 1T ' |
abs. em. abs. em.
wavelength

Figura 3 - llustracdo da sobreposicéo entre o espectro de emissdo do doador e da absor¢édo do
aceitador
Fonte: Valeur (2002).
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A extincdo da fluorescéncia por &tomos pesados, ou seja, atomos de
grande numero atdmico é um fendémeno identificado por Francis Perrin em
1926. O quenching por atomo pesado pode ocorrer de dois modos distintos. O
primeiro € quando o atomo de elevada massa pode ser parte do cromoforo, e
assim o efeito serd chamado de efeito do 4tomo pesado interno. No segundo
caso, denominado efeito do atomo pesado externo, o inibidor € externo ao
cromoforo, intermolecular, como, por exemplo, iodeto ou xendnio, ou fazendo
parte do quencher, por exemplo, iodetos de alquila ou dimetil mercario. O efeito
do &tomo pesado leva a uma transi¢éo singleto (S1) a um estado tripleto (T,),
que possui uma multiplicidade de spin diferente, levando a extingdo da
fluorescéncia (FOLEY et. al., 2001, LAKOWICZ, 2006).

O mecanismo de Dexter é descrito através de uma troca de elétrons, no
qual o doador no estado excitado, transfere um elétron para o LUMO do
aceitador, que transfere um elétron para o HOMO do doador. Assim o doador
fica em um estado fundamental e o aceitador em um estado excitado. A
Transferéncia de Elétrons por Fotoinducédo (PET) se da devido a formacédo de
um complexo entre o doador e o0 aceitador, transferindo energia nesse
complexo, e assim pode retornar ao estado fundamental sem emisséo de
fétons ou através da emissdo exciplex, que € a emissao radiativa de um
complexo excitado ou um excimero. A dire¢do da transferéncia de elétrons no
estado excitado é determinada pelo potencial de reducdo nos estados
fundamentais e excitados (LAKOWICZ, 2006).

Excimero € uma denominacao utilizada para estruturas formadas
através de complexos moleculares envolvendo duas moléculas do mesmo tipo,
que se formam apenas no estado eletronico excitado. Usualmente estes
complexos s&do formados com as moléculas se orientando em uma
configuragcdo em que seus planos moleculares estdo paralelos entre si,
formando o que se chama uma estrutura do tipo sanduiche. Um esquema

cinético para a formacédo destas espécies pode ser observado assim:

A + hv — A* (excitacdo eletrbnica da molécula A pela absor¢cdo de um

féton de energia)
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A*+ A — (A - A)* (formacao do dimero no estado eletrénico excitado)

(A - A)* —> 2A + hw (dissociacdo do dimero excitado emitindo luz com
energia hvg)

Estes processos simplificados mostram que a emissdo excimérica é
sempre diferente da emissdo das moléculas isoladas. Como estes dimeros
somente estdo presentes no estado eletrénico excitado, eles ndo podem ser
observados por espectroscopia eletrénica de absorcéo. Adiciona-se o fato que
seus espectros de emissdo nao apresentam estrutura vibracional e se
apresentam como bandas bastante alargadas e em energias menores que as
emissdes correspondentes as espécies isoladas (ATVARS, 2002).

Comumente é dificil reconhecer o mecanismo de extincdo da fluorescéncia.
Os mecanismos nao se excluem mutuamente, e muitos trabalhos indicam que
0 quenching ocorre devido uma combinacdo desses efeitos de extincédo
(LAKOWICZ, 2006).

O interesse nesses estudos € devido a uma série de aplicacbes
emergentes, como biosensores e dispositivos optoeletrbnicos. Muitos
polimeros conjugados sdo conhecidos por possuir altos coeficientes de
absorcdo e alta eficiéncia quéantica. Em dispositivos eletroluminescentes a
transferéncia de energia tem sido amplamente utilizada como uma estratégia
para afinar a cor das emissfes e aumento da eficiéncia quantica, e uma série
de investigacdes detalhadas de dispositivos e suas propriedades fotofisicas
(WU et. al., 2008).

3.2 Polifluorenos

Polimeros luminescentes sao aqueles que possuem a capacidade de emitir
luz quando excitados por algum agente externo, como, diferenca de potencial,
corrente elétrica ou radiagao eletromagnética (FRIEND et. al., 1999).

Nesta classe encontram-se os polifluorenos, os quais demonstram alta
eficiéncia de emissdo no azul, facilidade de serem sintetizados além de
possuirem grande sucesso nas aplicagbes em optoeletrbnica, como em
aparelhos que fornecem, detectam e ainda controlam a luz (YU et. al., 2006).

Apresentam excelente estabilidade quimica e térmica, associada a
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possibilidade de modificacdo da cadeia lateral através de reacdes de alquilacéo
e de halogenacdo, com altos rendimentos e sem grandes dificuldades
experimentais (SCHEREF et. al., 2008).

O poli(fluoreno) € um polimero conjugado, cuja estrutura de repeticdo esta
apresentada na Figura 4. Ele e seus derivados, normalmente com substituicdo
na posicao 9 do anel central, formam uma classe de polimeros conjugados que
emitem em praticamente toda a regido do espectro visivel, sendo esta emisséo

controlada através da estrutura quimica da cadeia principal (OLIVEIRA et. al.,

2006).
A%

- Ry Ry s |

Figura 4 - Estrutura quimica do poli(fluoreno) (R1 = Rz = R3 = H) mostrando a posi¢do 9 onde
podem ser efetuadas substituigdes
Fonte: Oliveira et. al. (2006).

Os copolimeros de polifluorenos sdo uma classe particularmente adequada
de materiais, pois eles contém uma unidade de bifenila rigida e a substituicédo
facil no C9, posicdo que possibilita melhorar a solubilidade e capacidade de
processamento de polimeros, sem significativamente aumentar as interacfes
estéricas no polimero (LECLERC, 2001).

Em polifluorenos a absorcdo de um féton faz com que um elétron seja
promovido apOs excitacdo, possibilitando a migracdo para niveis mais baixos
de energia da banda 1 - Tm*. A molécula entdo no estado excitado pode relaxar
através da recombinacdo radiativa ou ndo radiativa. Na recombinagdo nao-
radiativa, a energia é dissipada sob a forma de fénons. No processo radiativo, a
energia é liberada por meio de uma emissdo de fotons. Esses processos
ocorrem em uma escala de tempo rapido, ou seja, da ordem de 1-100 ps
(LYONS et. al. 2003).

Existem varias propriedades dos materiais luminescentes que devem ser

controladas com a finalidade de tornar eficiente sua aplicacdo. O primeiro € a
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cor de emissao, que é determinada principalmente pela diferenca de energia
(banda proibida) entre o HOMO e o LUMO. Como estes polimeros séo
utiizados no estado soélido os dispositivos apresentam também uma
dependéncia relacionada as interacdes entre as cadeias de polimeros ou
moléculas que podem levar a mudancas na emissdo devido a formacédo de
agregados. Isto pode ser controlado através da manipulagdo da cadeia
principal do polimero e de seus substituintes.

Com a copolimerizagdo de mondémeros derivados de fluorenos com
diferentes segmentos aromaticos é possivel ajustar a cor através da
modificacdo dos niveis de energia. Copolimeros contendo segmentos como o
2,2-bistiofeno e o 2,1,3-benzotiadiazol, emitem no amarelo e amarelo-verde
claro, respectivamente. Outros pesquisadores prepararam copolimeros
englobando a gama completa de cores de azul para vermelho, variando a
proporcdo de alimentacdo de mondmeros de 2,5-bis(5'-bromotiofen-2-il)-1-
cianovinil)-1(2-etilhexil)-4-metoxibenzeno e fluoreno em uma cadeia polimérica
(LAMBETH,2004).
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4. OBJETIVOS

4.1 Objetivo Geral

O objetivo deste trabalho € a caracterizacdo fotofisica de um copolimero
derivado de fluoreno — PFeBT, o Poli[9, 9-bis(3'-(t-butil propanoato))fluoreno-
co-4,7-(2,1,3-benzotiadiazol)].

4.2 Objetivos Especificos

O objetivo especifico deste projeto € o estudo da transferéncia de energia
entre um copolimero derivado do fluoreno, denominado de PFeBT (Figura 5) e
0 composto organico 4,7-dibromo-2,1,3-benzotiadiazol (Figura 6), o qual foi
utilizado como quencher (agente de extincdo da fluorescéncia), através das

técnicas de espectroscopia de UV-Visivel e de Fluorescéncia.

Figura 6 - Estrutura quimica do copolimero PFeBT
Fonte: Rodrigues et. al. (2012).

Br Br

Figura 5 - Estrutura quimica do 4,7-dibromo-2,1,3-benzotiadiazol
Fonte: Rodrigues et. al. (2012).
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5. METODOLOGIA

Reagentes
O solvente cloroféormio (99,5%), marca Panreac foi utilizado sem prévia

purificacdo. O copolimero PFeBT foi sintetizado durante o trabalho de Iniciacéo

Cientifica das alunas Cassiana Batista da Rocha e Cinthia Sayouri.

Equipamentos

Para o estudo foram utilizados o0s seguintes equipamentos:
Espectrofotdbmetro de Absorcdo na Regido do Ultravioleta-Visivel (UV-Vis),
Varian, modelo Cary 50; Espectrofotometro de Fluorescéncia, Varian, modelo
Cary Eclipse; ambos equipamentos de uso comum do DAQBIi / UTFPR. Para
ambos os equipamentos foi utilizada uma cubeta de quartzo, com quatro faces

polidas, cujo caminho éptico é de 1 cm.

Procedimentos Experimentais

Primeiramente foi preparado uma solucdo estoque de PFeBT em cloroférmio,
na concentracdo de 1,8.10* mol.L?, a qual foi utilizada foi diluida para a
obtencéo de solu¢cdes com as seguintes concentracbes: 2 , 1, 0,5, 01, e 0,01
x10° mol.LY. Com estas solucbes foi determinado o coeficiente de
absortividade molar do copolimero e a concentracdo da solugcdo utilizada no
estudo de extincdo da fluorescéncia. Para este estudo, preparou-se solucdes
de PFeBT 2x 10 °mol.L'!, em baldes de 10 mL, onde adicionou-se o 4,7-
dibromo-2,1,3-benzotiadiazol as solugbes. Todas as determinacdes
espectroscopicas foram realizadas em triplicata, a fim de uma melhor

confiabilidade dos resultados.
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6. RESULTADOS

Na Figura 7 esta apresentado o espectro de absor¢cdo do copolimero
PFeBT, onde €& possivel observar duas bandas de absorcdo, com
comprimentos de onda maximos em 320 nm e 450 nm, 0s quais estdo de
acordo com a literatura (RODRIGUES et. al., 2012). Segundo os autores, 0
processo em 320 nm é referente a transicdo ™ — T* entre 0s segmentos
conjugados da cadeia polimérica e a transicdo de menor energia é uma
transicio HOMO—LUMO, entre os niveis de energia Sp e S;. Através de
calculos quéanticos, os autores sugerem que a transicAo mais energética
envolve os niveis de energia HOMO—LUMO + 3 (Sp € Sa).

A absortividade molar do copolimero foi determinada através dos
espectros de absorcdo da Figura 7 e o grafico da absorbancia em funcédo da

concentracdo esté apresentado na Figura 8.

———2,0x10° mol L
0,8 ———1,0x10° mol L
0,5x10° mol L
0,1x10° mol L
0,6 - ———0,01x10° mol L”

Absorbancia

T T T T T T T T T T T —
250 300 350 400 450 500 550 600

Comprimento de onda / nm

Figura 7 - Espectro de absor¢do do PFeBT em CHCI; em diversas concentracdes.
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Figura 8 - Concentragdo molar versus absorbancia para solu¢es da ordem de 10° a 10" mol.L™

Os valores obtidos, através da curva de calibracdo, da absortividade
molar do PFeBT s&o (45,1 + 0,5)x10% Lmol™cm™ (para a transicdo em 450
nm) e (38,4 + 0,9)x10° Lmol™*cm™ (para a transicdo em 320 nm) e estdo
conforme a literatura, pois segundo SCHROEDER et. al., 2001, o Poli (9,9-bis
(2-etilexil) fluoreno- 2,7-diil), denominado PF2/6, com tolueno atuando como
absortividade 38000 Lmol*cm™. de

absortividade molar (da ordem de 10%Lmol *cm™) sdo esperados para

solvente, possui Altos valores
copolimeros conjugados e o comportamento observado nesta propriedade €
um dos motivos pelos quais estes polimeros sao utilizados como camada ativa
em células fotovoltaicas.

Nas figuras 9 e 10 estdo representados os graficos de emissdo de
fluorescéncia do PFeBT quando excitado no comprimento de onda de 320 e
450 nm.

Observa-se nas Figuras 9 e 10 que o comprimento de onda de emissao

do copolimero independe da energia utilizado no processo de excitacao,
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estando centrado em 535 nm (o qual corresponde a emissdo na cor do

amarelo-esverdeado).

150

]l A =320nm
XC

e

——2,0x10° mol L
——1,0x10° mol L
0,5x10° mol L
0,1x10° mol L
0,01x10° mol L

120

90

PL

60

30 4

T T T T T T T T T
450 500 550 600 650 700

Comprimento de onda / nm

Figura 9 - Espectros de emissdo do PFeBT em CHCIs; em diferentes concentragdes (Aexc = 320 nm).
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Figura 10 - Espectros de emissdo do PFeBT em CHCI; em diferentes concentragdes (Aexc =
450 nm).

Este comportamento sugere que na excitacdo em 320 nm ocorra o
processo de conversao interna, o qual pode ser exemplificado no diagrama da
Figura 11.

O diagrama de energia indica que o processo de emissao do PFeBT
apresenta somente um decaimento radiativo, relativo a transicdo So — Si. Néo

h& um decaimento relativo a transicdo S, — S, pois o féton no estado excitado
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S, sofre um processo de relaxacdo ndo-radiativa, chamado de converséo
interna, alcancando o primeiro estado excitado (S;). A partir deste estado é que
ocorre a emissdo de luz. As transigcbes por conversao interna observadas,
como ja mencionado, sdo processos de natureza nao-radiativas, e envolvem
mecanismos de perda de energia, intra ou intermolecular, envolvendo

transmisséo de calor ou alguma outra forma de energia n&o luminescente.

S4— LUMO +3

320 nm
S1 . . LUMO

450 nm 535 nm

SO v

HOMO

Figura 11 - Diagrama de niveis de energia para o polimero PFeBT
Fonte: Autoria prépria (2015).

Para o estudo da extincdo da fluorescéncia utilizou-se uma solucéo de
PFeBT 2x10™° molL™ e a essa solucdo foram adicionadas aliquotas de 4,7-
dibromo-2,1,3-benzotiadiazol, um dos compostos que € utilizado na sintese do
copolimero PFeBT. A Figura 12 apresenta o espectro de absor¢do e emissao
do benzotiadiazol (Fig. 12-a) e os espectros de absor¢cédo do polimero puro e
das solugdes poliméricas contendo o quencher (Fig. 12-b).

Observa-se que o 4,7-dibromo-2,1,3-benzotiadiazol apresenta duas
bandas estreitas em 306 e 313 nm, associadas a transi¢do n-n* e uma banda
larga centrada em 355 nm, relativa a transicdo n-n* (Fig 12-a). Nas solucdes
contendo PFeBT e benzotiadiazol (Fig 12-b) observa-se na regiao entre 300 e
350 nm uma sobreposicéo das transicdes do PFeBT e do benzotiadiazol.
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Figura 12 - Espectro de absorcdo e emissdo do 4,7-dibromo-2,1,3-benzotiadiazol (a) e do

copolimero PFeBT puro e com adi¢des de quencher (b).

A emissdo do PFeBT com a adicdo do quencher € reduzida como

esperado, podendo ser observada nas Figuras 13 (a) e (b).
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Figura 13 - Espectro de emissdo do PFeBT (2,0x10'5 moIL'l) com a adicdao de

dibromobenzotiadiazol (DBBT) — (a) comprimento de onda de excitagdo- 320 nm; (b) comprimento

de onda de excitagao- 450 nm.

Na Figura 13 observa-se que a adicdo de 4,7-dibromo-2,1,3-
benzotiadiazol provoca uma diminuicdo gradual na intensidade de
fluorescéncia do copolimero, quando excitado em 320 nm. J4 para o

comprimento de onda de excitagdo de 450 nm, observa-se uma diminuigdo
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gradativa da intensidade de emissao de fluorescéncia, porém esta diminuicao &
inferior a observada na excitacdo em 320 nm. Nas adi¢cbes de 0,5 e 1,0 mg e
1,5 e 2,0 mg néo foi observado uma variagao significativa na fotoluminescéncia
(para a excitacdo em 450 nm).

Na tentativa de explicar a razdo de ndao haver uma queda acentuada da
fluorescéncia do PFeBT quando excitado em 450 nm, foram sobrepostos os
espectros de absor¢cédo do PFeBT e emissdo do dibromobenzotiadiazol (Figura
14 (a)) e absorcdo do dibromobenzotiadiazol e emissdo do PFeBT (Figura
14(b)). Observa-se que ha sobreposicao espectral entre a absorcdo do PFeBT
e a emissao do dibromobenzotiadiazol (Fig. 14(a)), indicando a possibilidade de
transferéncia de energia do dibromobenzotiadiazol para o polimero, quando a
solucédo (polimero mais benzotiadiazol) é excitada em aproximadamente 320
nm. J& o PFeBT nédo consegue transferir energia para o dibromobenzotiadiazol,

visto que ndo ha sobreposi¢ao espectral entre 0s compostos.

1.0

T T T T T T T T T T 20
— Absorgéo do PFeBT
emisséo do DBBT - Aexc = 313 nm L 15

Absorbancia

0.0

T T T T T T T T T T T
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Figura 14 - Espectros de absorgcdo do PFeBT e emissdo do dibromobenzotiadiazol (DBBT) (a) e

Espectros de absorcéo do dibromobenzotiadiazol (DBBT) e emissédo do PFeBT.

Quando a solucdo PFeBT / DBBT é excitada em 320 nm, ha a excitacao
de ambos os componentes, podendo ocorrer a formacdo de um complexo de

estado excitado (3):

PFeBT + hv— PFeBT* (1)
DBBT + hv— DBBT* (2)
DBBT * + PFeBT — (DBBT - PFeBT)* (3)

Este complexo de estado excitado ou dimero de estado excitado (DBBT
- PFeBT)* pode atuar como uma armadilha de energia, impedindo o
decaimento radiativo ou pode promover a relaxacdo ao estado fundamental
através de um processo de decaimento ndo-radiativo. A hipétese de formacgéo
de um complexo de estado excitado, com o retorno ao estado fundamental
através de uma relaxacdo do tipo ndo-radiativa, explicaria a diminuicdo da
fluorescéncia do PFeBT quando excitado em 320 nm.

Para o comprimento de onda de excitacdo de 450 nm néo foi possivel
observar a tendéncia observada para as medidas com Aexc = 320 nm, indicando
que a formacdo de um complexo de estado excitado pode estar correta. Para
gue esta possibilidade seja melhor verificada, medidas de tempo de
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decaimento de fluorescéncia (na escala de picosegundos) deveriam ser
realizadas.

Na Tabela 01 estdo representados os dados de intensidade de
fluorescéncia (nos dois comprimentos de onda de excitagdo) em funcdo da

concentracdo de 4,7-dibromo-2,1,3-benzotiadiazol utilizada.

Tabela 1 - Relagdo massa e concentracdo molar do quencher e intensidades de fluorescéncia.

[DBBT]/ PL PL lo/ 1 lo/ 1
MpesT / Mg " 1
10" mol.L Aexc = 320 nm Aexc = 450 nm Aexc = 320 nm Aexc = 450 nm
0 0 137,5 193,2 1 1

0,5 1,7 73,58 176,73 1,87 1,09

1 3,4 44,51 173,32 3,09 1,11

1,5 51 31,43 127,4 4,37 1,51

2 6,8 20,97 131,34 6,55 1,47

2,5 8,5 16,78 125,17 8,19 1,54

*concentracdo molar do PFeBT: 2x10™ molL™.

A Tabela 01 indica que ocorre uma diminuicdo da fluorescéncia do
PFeBT maior para o comprimento de onda de 320 nm, enquanto que para o
comprimento de onda de 450 nm a razdo lo/l permaneceu praticamente
constante.

Na Figura 15 apresenta-se o grafico de Stern-Volmer para o
comprimento de onda de excitacao de 320 nm. O comportamento fotofisico do
polimero na presenca do quencher apresentou uma tendéncia linear, como
previsto pela equacdo de Stern-Volmer. A constante de Stern-Volmer (Ks,),

obtida através da equacéo:

Fo/e =1+ Ky [Q]

é igual a 9,47x10° Lmol™. O valor encontrado é menor do que os citados na
literatura, pois XING et. al., 2008, estudando a deteccédo de cobre em solucao
aguosa na presenca de copolimeros de polifluorenos, determinou um
Ksv = 1,44.10" Lmol™ contribuindo para até 70% da extincdo de fluorescéncia.

Para JIANG et. al, 2009 o valor da constante de Stern-Volmer em copolimeros
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de polifluorenos conjugados foi de Ksv = 1,7.10” Lmol™*afirmando que o sistema

possui elevada eficiéncia extintora.

Equation y=a+b*
1| Adj. R-Square 0.98341
Value Standard Error
8-|E Intercept -0.016 0.34601 n
E Slope 0.94706 0.06137

B F/F-320 nm

Fit Curve 1

T T T T T T T T
2 4 6 8 10

Concentragéo molar / 10” mol.L”

Figura 15 - Grafico de Stern-Volmer para o sistema estudado (Aexc = 320 nm).

No sistema estudado neste trabalho a eficiéncia de extincdo para
Lexc = 320 nm foi cerca de 88% e a diferenca de aproximadamente trés ordens
de grandeza na constante de Stern-Volmer com o0s valores encontrados na
literatura pode estar relacionada ao fato de que no sistema estudado ha
possivelmente a formacao de um complexo de estado excitado.
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7. CONCLUSOES

Uma caracterizagdo fotofisica preliminar do sistema PFeBT / DBBT sugeriu
a formacdo de um complexo de estado excitado entre o copolimero e o
dibromobenzotiadiazol, [DBBT — PFeBT ]*, o qual pode ser o responsavel pela
diminuic&o da fluorescéncia do PFeBT em cerca de 80%, quando 8,5x10® mol
de DBBT é adicionado a 2x10” mol de PFeBT. Considerando que a extincdo da
fluorescéncia segue a equacdo de Stern-Volmer, estimou-se que a constante
de Stern-Volmer é igual a 9,47x10° Lmol™, a qual é cerca de trés ordens de
grandeza inferior aos valores encontrados na literatura. Esta discrepancia pode
estar relacionada com a formacdo do complexo de estado excitado, o qual
devera ser estudado através de medidas de fotoluminescéncia resolvidas no

tempo.
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