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RESUMO

As discussdes apresentadas nesta dissertacdo de mestrado séo resultado
de um estudo sobre o desenvolvimento de rotas de sintese para a obtencdo dos
compostos  4-(deciloxi)-2,5-bis(dibromometil)benzonitrila e 2,5-bis(dibromometil)-4-
pentiloxibenzonitrila. O interesse em se obter tais compostos esta relacionado a
preparacgao, por via eletroquimica, de polimeros da classe do poli(p-fenilenovinileno)
(PPV) nos quais os grupos deciloxi e/ou pentiléxi atuem conferindo solubilidade a
cadeia polimérica e o grupo ciano atue alterando a estrutura eletrénica do material de
forma a produzir um polimero eletroluminescente com propriedades otimizadas para
a aplicagdo em dispositivos emissores de luz. Desta maneira descreve-se a
preparacao e a caracterizacao de uma série de compostos organicos. Os compostos
de interesse foram preparados apds a realizagado de varias etapas de sintese até se
obter as estruturas desejadas. A caracterizacado destes compostos foi realizada por
meio de medidas de espectroscopia de infravermelho (FTIR) e espectroscopia de
ressonancia magnética nuclear (RMN H').

Além da preparagao e da caracterizagdo dos compostos de partida visando
a producao de polimeros eletroluminescentes, este texto descreve a preparagao e a
caracterizacdo do poli(2-metoéxi-5-bromo-p-fenilenovinileno) (MB-PPV), um polimero o
qual se espera apresente propriedades semelhantes aquelas pretendidas ao
polimero formado a partir dos compostos preparados na primeira etapa do trabalho.
Este polimero foi sintetizado eletroquimicamente, sendo que o0 processo de
transferéncia de carga que ocorre durante sua formacao foi estudado por meio de
medidas de voltametria ciclica e de cronoamperometria. Durante a sintese obteve-se

uma fragao insoluvel, na forma de pd, e uma fragdo soluvel em cloroférmio e outra



em metanol. Para efeito de comparagédo descreve-se a preparagao eletroquimica do
poli(2,5-diciano-p-fenilenovinileno) (DCN-PPV) e do PPV. Estes polimeros foram
caracterizados por medidas de FTIR, de espectroscopia de absor¢do no UV-Visivel

e por medidas de emissao e excitacao de fluorescéncia.

Palavras-chave: MB-PPV, Eletropolimerizacao, Deciléxi, Dispositivo

Eletroluminescente.



ABSTRACT

The discussion presented in this master’'s degree dissertation resulted in a
study about the development of synthesis routes for obtaining the following organic
compounds: 4-(decyloxy)-2,5-bis(dibromomethyl)benzonitrile and 2,5-bis(dibromomethyl)-4-
(pentyloxy)benzonitrile. The interest in produced such compounds is related to the
preparation, by electrochemical route, of poly(p-phenylenevinylene) (PPV) like
polymers in which the decyloxy and/or penthyloxy groups act conferring solubility to
the polymeric chain and the group cyano acts altering the electronic structure of the
polymeric material intendy to produce a electroluminescente polymer with optimized
characteristics for the application in light emitting devices. In that way this text
describes the preparation and the characterization of a series of organic compounds.
The compounds of interest were prepared after realization of a series of synthetic
routes until to be obtained the desired structures. The characterization of these
compounds was performed by means of infrared spectroscopic (FTIR) and nuclear
magnetic resonance spectroscopic measurements (RMN H').

Beside the preparation and the characterization of the organic compounds
aiming to the obtation of electroluminescents polymers, this text describes the
preparation and the characterization of the  poly(2-methoxy-5-bromo-p-
phenylenevinylene) (MB-PPV), a polymer which could present similar properties to
those intended to the formed, prepared from the compounds described in the first
phase of this work. This polymer was electrochemically prepared, and the electron
transfer process that occurs during its formation was studied by means cyclic
voltammetry and chronoamperometry measurements. During this synthesis it was

obtained an insoluble fraction, in the form of powder, and a soluble fraction dissolved



in chloroform and another one in methanol. For effect of comparison it was described
the electrochemical preparation of the poly(2,5-dicyano-p-phenylenevinylene) (DCN-
PPV) and the PPV. These polymers were characterized by FTIR and UV-VISIBLE

absorption spectroscopy and by measurements of fluorescence.

Keywords: MB-PPV, Electropolymerization, Decyloxy, Electroluminescent Devides
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APRESENTACAO

Este trabalho tem por objetivo apresentar uma metodologia de preparacao
de compostos organicos com estruturas especiais para serem aplicados na sintese
eletroquimica de polimeros eletroluminescentes com caracteristicas desejaveis tais
como, melhor eficiéncia quéantica, boa solubilidade, eletroluminescéncia e
capacidade de formar filmes finos.

Ao inicio desta dissertagcdo buscou-se fazer uma introducdo de como os
polimeros eletroluminescentes tem sido aplicados em dispositivos emissores de luz,
quais as tendéncias tecnoldgicas a que este campo de trabalho tem sido direcionado
e quais os obstaculos encontrados neste caminho.

Realizou-se a busca de um breve histérico sobre o desenvolvimento de
polimeros condutores eletroluminescentes, e de suas aplicagdes tecnoldgicas.

Para um melhor embasamento levantaram-se conceitos tedricos sobre como
h& a formacao de ligagdes quimicas em moléculas organicas e como elas podem
alterar as caracteristicas condutoras destes polimeros conjugados através da
formacao das bandas de energia.

Deve-se salientar que a grande maioria dos polimeros condutores € oriunda
de hidrocarbonetos aromaticos, e que a inser¢ao de grupos substituintes doadores e
aceptores de elétrons ao anel aromatico podem alterar caracteristicas condutoras
dos polimeros e melhorar sua eficiéncia quantica. Concomitantemente a insercéao de
grupos substituintes alcoxi de cadeia longa pode alterar as caracteristicas como

solubilidade e capacidade de formacao de filmes finos.
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A revisao sobre dispositivos emissores de luz, os diodos, foi realizada com o
intuito de conhecer os mecanismos que governam o funcionamento destes, uma vez
que primariamente sdo governadas pela estrutura quimica dos polimeros.

Posteriormente realizou-se uma breve revisao sobre a sintese de polimeros
eletroluminescentes, conceitos fundamentais e rotas quimicas usuais de
polimerizagdo. Entretanto, algumas destas rotas utilizam condi¢gdes de sintese
muitas vezes inviaveis para certos polimeros. Desta forma a rota eletroquimica de
polimerizagdo é abordada como uma alternativa para contornar o uso de condigdes
nao compativeis a adigdo de certos grupos substituintes.

Na busca por aperfeigoar os polimeros a serem produzidos, abordaram-se
conceitos tedricos de métodos de purificagdo e caracterizagdo dos compostos de
partida utilizados na preparagao desses polimeros.

No capitulo 2 deste texto abordam-se as metodologias desenvolvidas para a
preparacdo dos compostos de partida para os polimeros de interesse. Descrevem-
se as rotas utilizadas, as técnicas envolvidas, as dificuldades encontradas e a
caracterizagdo dos produtos obtidos. De uma forma geral verificou-se que a maioria
destas preparagoes foi realizada com sucesso, entretanto o ultimo passo da rota, a
bromacao do grupo metila ainda necessita ser aperfeicoado j& que os compostos
obtidos nesta etapa apresentaram impurezas na sua caracterizagao.

Ja no capitulo 3 descreve-se a preparacao por polimerizacao eletroquimica
do polimero poli(2-metoxi-5-bromo-p-fenilenovinileno) (MB-PPV), similar aquele que
podera se obter com os compostos de partida produzidos nas etapas descritas
acima. Este polimero foi produzido a partir do 1-bromo-2,5-bis(dibromometil)-4-
metdxibenzeno como composto de partida, composto este produzido e caracterizado

pela Profa. Dra. Laura O. P. Philadelphi do Departamento de Quimica da UNIFESP.



18

A preparagdo do MB-PPV foi realizada aplicando-se um potencial fixo,
entretanto o processo de transferéncia de carga foi caracterizado por meio de
medidas de voltametria ciclica. Neste capitulo, também se descreve a preparagéo e
a caracterizagdo do poli(p-fenilenovinileno) (PPV) e do poli(2,5-diciano-p-
fenilenovinileno) (DCN-PPV), os quais sao utilizados como parametro de
comparacao para o MB-PPV, ja que os dois Ultimos sao polimeros ja descritos na
literatura. Os polimeros obtidos foram caracterizados por medidas de espectroscopia
de UV-Visivel, espectroscopia de infravermelho e por medidas de emissdo de
fluorescéncia.

Em relagdo as perspectivas futuras espera-se que a realizacdo deste
trabalho, por meio da busca de novas metodologias para a sintese de diferentes
compostos de partida para a rota eletroquimica, contribua para possibilitar o
aumento na gama de polimeros eletroluminescentes disponiveis para utilizagdo em

dispositivos organicos emissores de luz.
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1.1 INTRODUCAO

Dispositivos organicos emissores de luz, OLEDs (“Organic Light-Emitting
Diodes”) ou PLEDs (“Polymer Light Emitting Diode”), baseados em polimeros como
o poli-p-fenilenovinileno, ou PPV (do inglés poly-p-phenylenevinylene) tém se
tornado uma importante area de pesquisa em ciéncia e tecnologia. Os resultados
indicam para o surgimento de um novo paradigma tecnolégico e mostram que filmes
ultrafinos de moléculas organicas conjugadas (polimero e oligbmero) podem
realmente ser uma alternativa viavel para aplicacdo em sistemas O&ticos e
eletrénicos.

A produgdo dos OLEDs apresenta diversas vantagens em relacdo a
fabricagdo, quando comparados a diodos emissores de luz comuns (LEDs
inorganicos): o material ativo ndo necessita ser cristalino, assim sdo mais faceis de
serem produzidos; o material ativo € aplicado em camadas finas, desta forma podem
reduzir custos de producao, bem como diferentes materiais podem ser utilizados a
fim de produzir cores diferentes; as camadas de material ativo podem ser modeladas
sobre substratos simples e baratos tais com vidro, plastico flexivel ou mesmo placas
de metal, o que possibilita a construcdo de dispositivos com formato e tamanhos
variados.

As publicagdes mais recentes fornecem uma visao do revolucionario impacto
desta nova tecnologia no mundo contempordneo ap6s um completo
desenvolvimento destes sistemas baseados em polimeros organicos com
propriedades eletronicas.

Especialmente na &rea de emissao de luz, as perspectivas sdo de que estes

dispositivos OLEDs sejam utilizados em varios tipos de aplicagdes e com vantagem
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em relagdo aos sistemas convencionais como, por exemplo, em telas planas com
maior resolu¢ao de imagem devido a maior taxa de contraste quando comparado as
telas de LCD. Estas telas organicas mostram vantagens em relagdo aos sistemas
convencionais, pois podem ser flexiveis, leves, eficientes, de baixo custo, podendo
ser expostas em paredes e dobraveis para serem de bolso. Sao fatores importantes
para sistemas portateis como notebooks, PDAs e celulares, etc. No entanto, apesar
das numerosas vantagens, OLEDs ainda apresentam problemas a serem resolvidos.
O maior desafio, atualmente, consiste na necessidade de melhorar o desempenho e
durabilidade destes dispositivos organicos.

Algumas estratégias vém ganhando espaco na literatura, no sentido de se
resolver tais problemas apresentados, principalmente no que diz respeito ao
aumento da eficiéncia. Uma das estratégias mais utilizadas envolve a adicdo de
grupos substituintes a cadeia polimérica, a fim de se estudar a alteracdo da
distribuicdo eletrénica do polimero obtido. O estudo das propriedades opto-
eletrbnicas destes polimeros pode fornecer informagdées importantes para o
entendimento de como a presenca de substituintes receptores e aceptores de
elétrons influéncia a mudancga da distribuicao eletrénica da cadeia polimérica.

Uma forma atrativa de conferir alta eficiéncia eletroluminescente em OLEDs
€ desenvolver novos polimeros conjugados com injecao intrinsecamente equilibrada
de elétrons e buracos a partir de eletrodos estaveis. Para se ter éxito, € necessaria a
descoberta de um método eficaz de sintese, para ajustar o orbital molecular de mais
alta energia ocupado (HOMO) e o orbital molecular de mais baixa energia
desocupado (LUMO) dos polimeros conjugados. Um esforco tem sido dedicado a
esta abordagem via a sintese do bipolar ou p-n materiais conjugados. Uma nova

abordagem referente as sinteses pode ser capaz de sintonizar o procedimento de
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reducéo, e deste modo capaz de equilibrar a injecao entre elétrons e buracos, por
incorporacdo de unidades altamente eletronegativas na cadeia principal dos
polimeros ELs (Eletroluminescentes) convencionais. Para tal fato podem ser
utilizados grupos cianos substituidos em poli(p-fenilenosvinilenos) (CN-PPVSs), pois
exibem altas afinidades eletronicas e excelentes propriedades de injecao de
elétrons.

Entretanto, os polimeros eletroluminescentes apresentam um problema
muito comum que é a baixa solubilidade, decorrente do tipo de estrutura quimica, o
que cria dificuldades para preparacao dos filmes finos poliméricos e de espessura
uniforme, por quaisquer das técnicas usualmente empregadas (deposigao por
espalhamento centrifugo de solugdes, deposicdo por jato de tinta, formagdo de
filmes por Langmuir-Blodgett (LB) e por automontagem). Para aumentar a
solubilidade dos polimeros conjugados, a estratégia normalmente utilizada é a
introdugdo de substituintes ligados a cadeia principal durante a sintese, sem
prejudicar a conjugagcao da mesma. Estes substituintes podem ser em muitos casos,
grupamentos flexiveis ou volumosos e, além de alterar a solubilidade, alteram
também as propriedades fisicas, mecanicas e de processamento dos materiais.

Desta forma a utilizacdo de polimeros emissores de luz na producao de
dispositivos OLEDs oferece oportunidades quase ilimitadas para que a engenharia
de dispositivos e a sintese molecular, melhorem a eficiéncia de emissao, a vida util e

custo de producéao destes produtos.
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1.2 HISTORICO

Pesquisas sistematicas de propriedades eletrbnicas e Opticas de interesse
cientifico e tecnoldgico, tais como; eletroluminescéncia, fotoluminescéncia,
condutividade elétrica e fotocondutividade em materiais poliméricos tém sido muito
difundidas nas ultimas décadas.

O primeiro relato de eletroluminescéncia em moléculas organicas data de
1963 com a descoberta da eletroluminescéncia em cristais de antraceno
(HELFRICH, W.; SCHNEIDER, W. G., 1965). Entretanto o desenvolvimento inicial foi
inibido pelo fato de que as cadeias rigidas, em uma estrutura conjugada, também
produzem uma intratabilidade extrema, tal que a maioria dos primeiros exemplos de
polimeros condutores eram infusiveis, insoluveis e, portanto, de pouco valor
tecnologico.

No comeco dos anos 70 Shirakawa e lkeda (HEEGER, A. J., SHIRAKAWA,
H., MACDIARMID, A. G., 1977 apud SHIRAKAWA, H., IKEDA, S., 1971)
demonstraram a possibilidade de preparar filmes auto-suportados de poliacetileno
pela polimerizagdo direta do acetileno. O polimero produzido apresentou
propriedades semicondutoras que atraiu pouco interesse até 1977, quando
Shirakawa juntamente com A.J. Heeger e A.G. Macdiarmid (HEEGER, A. J.,
SHIRAKAWA, H., MACDIARMID, A. G., 1977) observaram que o tratamento
(dopagem) do poliacetileno com I, Clo e/ou Br, produziam filmes dourados com
valores de condutividade elevados a uma taxa de até onze ordens de magnitude,
quando comparado ao material ndo dopado. Por essa incrivel descoberta e seu
crescente estudo, os trés pesquisadores, Alan J. Heeger, Alan G. Macdiarmid e

Hideki Shirakawa, foram laureados no ano 2000 com o Prémio Nobel de Quimica.
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A utilizacdo de polimeros conjugados na fabricacdo de dispositivos
emissores de luz ou OLEDs (“Organic Light Emitting Diodes”), foi iniciada em 1989
no Laboratério Cavendish, na Universidade de Cambridge, com a observagdo da
emissdo amarelo-esverdeada do poli(p-fenilenovinileno) (PPV), quando este foi
depositado entre um par de eletrodos (BORROUGHES, J.H., et al, 1990).

Desde entdo, o desenvolvimento da tecnologia para obtencao de polimeros
com atividades eletro-6pticas, conhecidos como polimeros eletroluminescentes,
visando a fabricacdo de diodos poliméricos emissores de luz tem sido objeto de
investimento em pesquisa a nivel mundial, devido ao seu grande potencial em
aplicacoes eletrdnicas.

Atualmente esta tecnologia ja ilumina as telas de certos modelos de
telefones celulares e aparelhos de musica, mas a Sony® foi a primeira companhia a
oferecé-la em uma tela de televisdo. E o televisor XEL-1, de 11 polegadas, painel de
3 milimetros e taxa de contraste de 1.000.000:1, que esta disponivel em lojas

SonyStyle por cerca de U$ 2500 délares.(SonyStyle, 2008)

Figura 1 - Televisor Sony modelo XEL-1 (SonyStyle, 2008).
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1.3 LIGAGOES QUIMICAS E OS ORBITAIS MOLECULARES

A Teoria do Orbital Molecular (TOM) tem por finalidade encontrar a melhor
representacao da densidade eletrénica ao redor dos nucleos atdbmicos presentes nas
moléculas e, para isso, sao utilizadas aproximagodes, que tornam essa representacao
mais proxima da estrutura real. A razdo pela qual se utilizam solugdes aproximadas,
em lugar das solucdes exatas derivadas da equacao de Schrddinger, se deve a
dificuldade envolvida na solucéo analitica dessa equacgao para sistemas complexos,
pois, quanto maior o numero de nucleos e elétrons presentes em uma dada
molécula, mais interagdes precisam ser consideradas na formagao dos seus orbitais
moleculares e dos seus estados de energia (BISHOP, M., 2001 apud ASSAKA, A.
M., 2006).

A estrutura eletronica de uma molécula pode ser estudada através da
utilizacdo do modelo de combinagéo linear de orbitais atdmicos (“Linear Combination
of Atomic Orbitals” — LCAO), o qual parte do principio que os orbitais eletrénicos de
uma dada molécula sdo combinagdes lineares dos orbitais atbmicos que circundam
cada um dos nucleos da molécula e, além disso, que esses orbitais devem possuir
quantidades de energia proximas para que possam interagir de maneira significativa
(BISHOP, M., 2001 apud ASSAKA, A. M., 2006).

Por exemplo, assume-se um modelo no qual dois orbitais atémicos 7s
sobrepde-se de duas maneiras extremas para formar dois orbitais moleculares. Uma
das maneiras pela qual os orbitais atbmicos interagem é em fase, construtiva e
resultante da soma das energias desses orbitais. No local em que ha sobreposicao
dos orbitais, ocorre o aumento de intensidade da carga negativa, aumentando

também a atracdo entre os elétrons e os nucleos dos dtomos envolvidos na ligagéo,
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resultando na diminuicdo da energia potencial nesse local. Dessa forma, os elétrons
dos orbitais moleculares, envolvidos na formagéo da ligagdo quimica, estdo em uma
regiao de energia potencial menor que aquela dos orbitais atdmicos originais, sendo
necessario acrescentar energia para fazé-los retornar aos orbitais 7s dos atomos
separados. Esse fenbmeno é responsavel por manter os atomos unidos e, por isso,
esses orbitais sdo chamados orbitais ligantes. Nesse exemplo, o orbital molecular
formado é simétrico ao eixo da ligacdo e recebe a denominagdo sigma, o, € 0
simbolo o1s, € usado para descrever o orbital ligante formado nesse caso particular,

conforme ilustrado na Figura 2 (ROOP, R.C., 1991 apud ASSAKA, A. M., 2006).

form;’ @ @ (j" 1s

nucleos

Figura 2 - Diagrama ilustrativo da formacao dos orbitais moleculares ¢ e ¢*, a partir da

interacao dos dois orbitais atomicos 1s (ASSAKA, A. M., 2006).

A segunda maneira pela qual dois orbitais interagem é fora de fase, a qual
leva a uma diminuicdo da intensidade da carga negativa, diminuindo, também, a
atracdo entre os nucleos atébmicos e os elétrons envolvidos na ligagdo quimica,
aumentando a energia potencial local. Como os elétrons sdo mais estaveis nos
orbitais atbmicos 7s dos atomos separados, sua presencga, nesse tipo de orbital,

desestabiliza a ligagdo entre os atomos, sendo, por isso, chamado de orbital anti-
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ligante. Como o orbital formado é igualmente simétrico ao eixo da ligagdo, sua
denominagéo é %15, onde o0 * simboliza o orbital anti-ligante.

Os orbitais atébmicos p de dois atomos podem interagir paralelamente entre
si ou pela sua sobreposicao linear e cada uma delas forma um tipo de orbital
molecular diferente. A sobreposicao linear de dois orbitais atdmicos 2p, gera um
orbital molecular do tipo sigma, simétrico ao eixo da ligacao, conforme ilustrado na

Figura 3 (ROOP, R.C., 1991 apud ASSAKA, A. M., 2006).

fora de fase DO OQ G*2p
\/

/
eeee AN

Figura 3 - Diagrama ilustrativo da formacdo dos orbitais moleculares ¢ e ¢*, a partir da

interacdo dos dois orbitais atomicos 2p, (ASSAKA, A. M., 2006).

Os dois orbitais atdbmicos 2p, sobrepbe-se paralelamente, formando dois
orbitais moleculares, pi ligante = e pi anti-ligante =n*, antissimétricos em relacdo ao

eixo da ligacao, conforme ilustrado na Figura 4.
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Figura 4 - Diagrama ilustrativo da formacdo dos orbitais moleculares = e n*, a partir da

interacao de dois orbitais atdmicos 2p, (ASSAKA, A. M., 2006).
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A sobreposicao 2p,-2p, gera outro par de orbitais moleculares no, € m*2p, de
energia potencial e forma similares aqueles formados pela sobreposicdo 2p,-2p,.

Além dos elétrons presentes na ligagédo, ha elétrons nao ligantes, isto é, que
nao participam da ligagdo quimica e, que também ocorrem nas estruturas dos
polimeros n-conjugados (GLOGAUER, A., 2004). Tais elétrons sdo encontrados em
atomos de oxigénio, nitrogénio e enxofre, por exemplo, ocupando um orbital definido
como orbital n, possuindo energias intermediarias as dos orbitais ligante e anti-
ligante.

Os orbitais de um sélido estao fortemente sob influéncia uns dos outros e
também das moléculas adjacentes, de forma que os niveis de energia ndo sao
observados para cada um, isoladamente, mas sim, sob a forma conjunta de bandas
de energia. Tais bandas sao distintas e dependem das distancias entre os atomos
envolvidos e da sua natureza quimica. Consequentemente, a banda constituida dos
niveis mais baixos de energia € denominada banda de valéncia, enquanto que
aquela contendo os niveis mais altos de energia € a banda de conducao

(MCKELLAR, J. F., ALLEN, N. S., 1979 apud ASSAKA, A. M., 2006).

AN

; a,

Energia

Figura 5 - Representacao esquematica da natureza elétrica dos sélidos em funcao do tamanho

do gap energético. a) isolante; b) semicondutor; c) condutor.
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Na banda de valéncia, o nivel eletrbnico mais energético ocupado €
chamado de HOMO (“Highest Occupied Molecular Orbital’) e, na banda de
conducao, o nivel eletrénico menos energético desocupado é chamado de LUMO
(“Lowest Unoccupied Molecular Orbital’). O valor energético que existe entre esses
niveis, chamado “gap” ou lacuna, define a banda proibida e indica a natureza elétrica
do sélido (Figura 5).

Quando o tamanho da lacuna é superior a 4 eV, o sélido é considerado um
isolante, menor que 4 eV €& considerado semicondutor e, quando existe a
sobreposi¢céo das duas bandas, isto €, ndo havendo clara distingdo entre a banda de
valéncia e a banda de conducgao, tem-se um sélido condutor (LEGER, J. M., 2005
apud ASSAKA, A. M., 2006).

Para semicondutores poliméricos a faixa de energia do gap € de 1,4 a 3,3
eV, que corresponde aos comprimentos de onda da luz emitida entre 890 e 370 nm.
Assim, a cor da luz emitida por estruturas moleculares emissoras de luz visivel, é
controlada pela energia do gap, a qual é caracteristica da estrutura quimica do

polimero utilizado (GLOGAUER, A., 2004).
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1.4 POLIMEROS CONJUGADOS

Quando atomos de carbono estdo ligados entre si com alternéancia entre
ligacbes 0 e m e ha energia, simetria e orientacdo espacial favoravel, a estrutura
gerada é denominada conjugada, € pode ser representada por uma seqiéncia
alternada de ligacbes simples e duplas. A estrutura polimérica conjugada mais
simples conhecida é o poli(acetileno), (-CH=CH-),. A forma estrutural frans é a mais

estavel. Sua estrutura quimica e de ressonancia estao ilustradas na Figura 6.

N PR PR PR PR
N 7 ~ 7 N 7 N 7 ~
a) M\N\/\/\/\/\IWVV‘ b) ' 5 ' > ~

Figura 6 - Estrutura do poli(acetileno). a) estrutura trans; b) estrutura de ressonéncia.

A formacado de multiplas ligagdes resulta na reducao fisica do espago entre
os atomos de carbono envolvidos, isto é, uma ligagao tripla é mais curta que uma
dupla, a qual € mais curta que uma ligagao simples. Outra consequéncia e o fato dos
elétrons das ligacbes n serem menos estaveis do que aqueles das ligacdes o, sendo
assim, compostos insaturados sdo menos estaveis que o0s saturados, pois as
multiplas ligacdes estdo mais sujeitas a ataques quimicos (GUILLET, J., 1985). No
entanto, a proximidade dos atomos permite a formacao de nuvens eletrbnicas ao
seu redor, conferindo a esses compostos um comportamento eletrénico de carater
semicondutor ou até mesmo metalico (ASSAKA, A. M., 2006).

Em principio, poderia esperar-se que ligacdes = em compostos conjugados,
como o poli(acetileno), por exemplo, poderiam produzir ligacées de comprimentos

iguais, com o orbital p, de cada carbono se sobrepondo igualmente com aqueles de
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ambos o0s vizinhos ao longo da cadeia. Tal sobreposi¢cao uniforme de orbital poderia
formar uma funcdo de onda = eletronica estendida sobre uma cadeia polimérica
conjugada, deixando os elétrons deslocalizados e livres para se moverem em toda a
sua extensdo. Nesse caso idealizado, o polimero seria descrito como um metal
unidimensional com metade da sua banda de conducao preenchida. Entretanto, a
localizacao dos elétrons nas duplas ou triplas ligacdes, as quais caracterizam os
polimeros conjugados, abaixam a energia geral contida no sistema eletrénico
conferindo a ele uma caracteristica semicondutora (GUILLET, J., 1985).

E possivel excitar elétrons = para fora dessas ligagdes n-localizadas pela
absorcdo de fétons com energia na faixa do UV-Vis, gerando conducgao elétrica,
nesse caso fotocondutividade. Em polimeros saturados, os elétrons de ligacoes o,
necessitam fétons de ultra-violeta de vacuo muito mais energéticos para se
conseguir esse mesmo resultado (GUILLET, J., 1985). A interacdo de polimeros
conjugados com grupamentos quimicos doadores ou receptores de elétrons também
pode influenciar na adicdo ou remogéao de elétrons da estrutura polimérica, podendo
gerar cargas livres necessarias para atribuir ao polimero um carater metalico. A
observacdo desse fendmeno no poli(acetileno), no final da década de 70, foi
responsavel pelo crescente estudo em polimeros conjugados realizado até os dias

atuais.

1.5 HIDROCARBONETOS AROMATICOS E SUBSTITUIDOS

A maioria dos compostos fluorescentes sdo aromaticos. Poucos alifaticos

insaturados sao fluorescentes. Generalizando, um aumento na extensado da

conjugacao desloca o espectro de absorcdo e de emissdo para comprimentos de
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onda maiores (deslocamento batocrémico) além de aumentar o rendimento quantico
de fluorescéncia. Essa simples regra pode ser ilustrada por uma série linear de
poliarométicos condensados: naftaleno, antraceno, naftaceno e pentaceno emitem
fluorescéncia no ultravioleta, azul, verde e vermelho, respectivamente (Figura 7).
Este deslocamento batocrémico ocorre pela diminuicdo do “gap” ocasionado pelo
alargamento das bandas de energia devido a maior quantidade de estados

energéticos permitidos.

naftaleno antraceno
naftaceno pentaceno

Figura 7 - Série de aromaticos policondensados com emissao de fluorescéncia no ultravioleta

e no visivel.

A conjugacao também tem sua extensdo aumentada devido a presencga de
heteroatomos diretamente envolvidos com o sistema n conjugado. As mais baixas
transicdes, do ponto de vista energético, em hidrocarbonetos aromaticos sao as do
tipo = — 7*, as quais s&o caracterizadas por altos coeficientes de absorcdo molar e
altos rendimentos quénticos de fluorescéncia. Quando um heteroatomo esta
envolvido em um sistema = conjugado, a transicdo n — =n* talvez seja a transicao de
menor energia. Essas transicOes caracterizam-se por possuir coeficientes de
absorcdo molar que sdo aproximadamente 100 vezes menores do que aqueles das
transicées n — n*. O tempo de vida radiativo € 100 vezes mais longo do que o da

transicdo = — =w*, por volta de 10 ps. Isto explica o baixo rendimento quantico de
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fluorescéncia de muitas moléculas que possuem a transicao eletrbnica de menor
energia como sendo a transigdo n — n* (CAREY, F. A., 2001).

O efeito de substituintes sobre as caracteristicas de fluorescéncia dos
hidrocarbonetos aromaticos é complexo e as generalizagées devem ser feitas com
cuidado. Ambos, natureza e posicdo de um substituinte, podem afetar estas

caracteristicas.

1.5.1 PRESENCA DE ATOMOS PESADOS E SUBSTITUINTES DOADORES DE

ELETRONS

Em geral, a presenca de atomos pesados, halogénios de maior peso
molecular, como substituintes de moléculas aromaticas (ex. Br, ) resulta em uma
extincdo da fluorescéncia devido ao aumento na probabilidade do cruzamento
intersistema. Todavia, atomos pesados podem afetar menos alguns compostos
aromaticos se: (i) o rendimento quantico de fluorescéncia é alto de forma que o
decaimento por fluorescéncia domina todos os outros tipos de decaimento; (ii) o
rendimento quéntico de fluorescéncia € muito baixo e, neste caso, o aumento na
eficiéncia de cruzamentos intersistemas sera relativamente maior e (ii) ndo ha
estado tripleto energeticamente préoximo ao estado singleto (CAREY, F. A., 2001).

No caso dos substituintes que doam elétrons para o sistema, geralmente
induzem um aumento do coeficiente de absorcao molar e um deslocamento, nos
espectros de absorgao e fluorescéncia para regides de menor energia, 0s espectros

tendem a ficarem mais largos e menos estruturados (CAREY, F. A., 2001).
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1.5.2 SUBSTITUINTES ELETRON RETIRADORES

As propriedades fluorescentes de compostos aromaticos carbonilicos sédo
complexas e dificeis de prever. Muitos aldeidos e cetonas aromaticos possuem
baixas energias associadas as transicbes n — =n* (transi¢cdes preferenciais) e por
isso exibem um baixo rendimento quéantico de fluorescéncia - o decaimento desses
elétrons é mais lento e acaba ocorrendo cruzamentos intersistema, trajetéria
dominante de decaimento nesses sistemas.

Em geral, a fluorescéncia de aromaticos possuidores de substituinte nitro (-
NO,) ndo é detectavel. Devido provavelmente a existéncia de transigcdes n — n* que
provocam um eficiente processo de cruzamento intersistema e também a grande

velocidade dos processos de conversao interna S, — S, (CAREY, F. A, 2001).

1.6 DISPOSITIVOS ORGANICOS EMISSORES DE LUZ (OLEDs)

A arquitetura mais comum de um diodo polimérico emissor de luz (“Polymer
Light Emitting Diode” - PLED) consiste de um filme polimérico emissor, um anodo
transparente e um catodo metalico. Geralmente o anodo utilizado é o 6xido de
estanho e indio (ITO — “Indium Tin Oxide”) recobrindo um material transparente
podendo ser vidro ou poli(tereftalato de etileno), PET. O catodo é tipicamente um
metal como Ca, Mg ou Al. O polimero é depositado sobre o ITO na forma de um
filme de aproximadamente 100 nm de espessura. O catodo de metal € evaporado
sobre o filme polimérico sob vacuo. Esta é a arquitetura béasica, porém existem

arquiteturas mais elaboradas e eficientes as quais utilizam um maior numero de
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camadas transportadoras, para facilitar a injecdo de cargas positivas e negativas

=

(Figura 8) (AKCELRUD, L., 2003).

Figura 8 - Exemplo de arquitetura de um OLED com a presenca de camada transportadora.

Os dispositivos emissores de luz organicos podem ser formados por
moléculas de baixa massa molar ou por moléculas de alta massa molar, como € o
caso dos polimeros eletroluminescentes. Os primeiros apresentam a vantagem de
possuirem estrutura quimica muito bem definida, podendo ser obtidos em niveis
elevados de pureza além de poderem formar estruturas cristalinas. Os polimeros de
alta massa molar sao favorecidos pela capacidade de formacgao de filme com o uso
de técnicas convencionais de deposicdo como vazamento (“casting”) ou por
deposicao rotacional (“spin coating”) e nado formam estados cristalinos como
freqientemente ocorre com as moléculas pequenas, fato que prejudica o contato
eletrodo/polimero. Nao raro, ambos materiais podem ser usados em conjunto em um

OLED (AKCELRUD, L., 2003; AGUIAR, M. et al., 2001).
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O processo de operagdao de um PLED é descrito por trés etapas: injegéao,
transporte e recombinagdo de cargas. O mecanismo de emissdo de luz pode ser
visualizado na Figura 9.

O dispositivo funciona mediante a aplicacdo de um campo elétrico ou uma
diferenca de potencial. O catodo injeta elétrons na banda de conducao do polimero
(orbitais ©*), correspondente ao LUMO e, o anodo, por sua vez, tem a funcao de
injetar buracos (ou vacancias) na banda de valéncia (orbitais «), que corresponde ao
HOMO do polimero.

As cargas injetadas trafegam de um eletrodo ao outro na camada polimérica
e, quando elétrons e buracos se encontram, ocorre a formagdo de uma espécie
neutra denominada éxciton. O éxciton pode estar no estado singleto ou tripleto.
Como somente o singleto pode decair radiativamente, emitindo fluorescéncia, e
considerando que, estatisticamente, existem trés estados tripletos para cada
singleto, o rendimento quantico maximo, isto é, a relacao entre o nimero de fétons
emitidos pelo numero de elétrons injetados, dos polimeros fluorescentes &,

teoricamente, 25%.

@ Iniegéo de Exciton Injecdo de
\9 eletrons singleto buracos
gaPT " o lhv,% L
_______ —H- +— +—
Y
polaron Decaimento polaron
negativo Radiativo positivo @

Figura 9 - Representacao esquematica da injecdo de elétrons e buracos na camada polimérica.

A maioria dos polimeros eletroluminescentes facilita o transporte de buracos,

enquanto que o processo de transporte de elétrons é raro e mais dificil. Em termos
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de estrutura quimica da camada emissora, grupamentos de alta eletroafinidade
aumentam a capacidade de transporte de elétrons pela matriz polimérica, enquanto
que grupamentos ricos em elétrons (bases de Lewis) aumentam a capacidade de
transporte de buracos (AKCELRUD, L., 2003).

Uma vez que a condutividade para cada tipo de carga ndo € a mesma, e
depende da natureza do material, sdo utilizadas cada vez mais camadas
transportadoras que promovam um equilibrio entre o niUmero de cargas positivas e
negativas que trafegam no polimero. A eficiéncia da etapa de transporte pode ser
aumentada através da inclusdo de camadas transportadoras de cargas, constituidas
por filmes de materiais organicos (polimeros ou moléculas de baixa massa molar
dispersas em substrato polimérico) depositados entre o filme emissor e os eletrodos.
Um condutor de elétrons/bloqueador de buracos, denominado ETL (“electron
transport layer”), pode ser utilizado como camada transportadora. Para isso, sua
banda de valéncia devera ter menor energia e maior afinidade eletrénica que a
camada emissora confinando buracos, formando um campo elétrico na interface de
maneira a promover o balango das cargas ETL/emissor. Analogamente, pode ser
utilizado um condutor de buracos/bloqueador de elétrons ou HTL (“hole transport
layer”) (KIM, D.Y., et al, 2000).

As propriedades eletro-6pticas de um polimero conjugado sao primariamente
governadas por sua estrutura quimica. Através da insercdo de grupamentos com
propriedades elétron-receptoras ou doadoras na cadeia principal ou como
ramificacdo monomérica, é possivel ajustar a quantidade de energia existente entre
o HOMO e o LUMO e variar as propriedades eletrénicas, afetando diretamente as
caracteristicas de transporte de carga destes materiais. Além disso, a planaridade

da cadeia polimérica e o tamanho da conjugacao efetiva também afetam o gap
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eletrénico e, portanto, a cor da luz emitida. Uma estratégia bastante utilizada para a
reducéo da barreira de injegdo de elétrons consiste na introdugdo de grupos elétron

retiradores na cadeia polimérica (ASSAKA, A. M., 2006).

1.7 SINTESE DE POLIMEROS ELETROLUMINESCENTES

A sintese dos polimeros eletroluminescentes baseia-se principalmente na
quimica dos aromaticos e do bromo. Os compostos aromaticos nao-substituidos nao
sofrem reacdes de adicdo, o que lhes garante excelente estabilidade quimica, de
forma que, para promover a funcionalizagdo dessas moléculas, recorre-se as
reacbes de substituicdo eletrofilica aromatica. Em geral, utilizam-se reag¢des de
bromacao ou bromometilagdo das estruturas arométicas uma vez que o bromo tem-
se mostrado bom grupo de saida, além do fato das reagdes de bromacgédo ou
bromometilagdo de aromaticos apresentarem excelentes rendimentos. O composto
aromatico bromado ou bromometilado pode ser prontamente passivel de reagdes de
polimerizagédo (policondensagdes) ou reagbes de substituicdo nucleofilica (AGUIAR,
M. et al, 2001; KIM, D.Y., et al, 2000).

A sintese dos polimeros eletroluminescentes teve seu inicio em 1990 com a
descoberta das propriedades eletroluminescentes do PPV e teve réapido
desenvolvimento uma vez que a quimica dos compostos aromaticos ja era bem
conhecida, devido, em parte, a vasta utilizacao destes compostos pelas industrias de
corantes. Os aromaticos eram, em principio € na maior parte, obtidos pela destilacdo
destrutiva do carvao (“cracking”). Nos anos mais recentes, tem sido obtida
substancial produgdo de aromaticos — em especial benzeno, tolueno, xileno,

naftaleno e metilnaftaleno — pelo processamento de materiais petroquimicos.
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Todavia, € do alcatrdo do carvao que a industria de polimeros eletroluminescentes
adquire aromaticos especiais como o fluoreno, o carbazol, o antraceno, o
fenantreno, a piridina etc.

O método amplamente utilizado para a sintese do PPV, o método de
Wessling, baseia-se na preparagdo de um intermediario soluvel, o qual pode ser
depositado sobre superficies sob a forma de uma solucao, formando um filme apos
a secagem. Este € transformado in situ numa camada de PPV emissivo apdés um

processo térmico ~200-250 °C, conforme ilustra o esquema da Figura 10.

) 50 °C
CICHZ—@CHZCI © 2 CHy—8§-CHy — >
. MeOH / H,0

o (e s “onrocc
Cl ®§7CH2 CH2*§® Cl e
CHs CHs

Cl
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CH37\870H3 eliminagéo
CHy—CH — >
n T=2009C g ( > \\Qn
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Figura 10 - Esquema do método de Wessling para a sintese do PPV.

Estruturas modificadas do PPV foram elaboradas a fim de contornar o
problema da sua falta de solubilidade. Em geral, introduzem-se longas ramificacoes
do tipo alcoxi ou alquil nas unidades do PPV. Isto permite a sintese de polimeros em
solugcdo através de diversas técnicas de reagdes de policondensacdo. Estes
polimeros, em solugcdo, podem ser depositados sobre a superficie do eletrodo
(&nodo de ITO, em geral) através de técnicas de deposi¢cdo, como vazamento

(“casting”) ou deposicao rotacional (“spin coating”).
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As reacOes de policondensagao que levam a sintese desses polimeros sdo
inUmeras, mas algumas dessas reagdes tém-se destacado. Fazendo uma analise
dos polimeros eletroluminescentes disponiveis comercialmente no mercado
observa-se, por meio das diversas referéncias encontradas na literatura a respeito
desses polimeros, que um grupo seleto de reacdes de polimerizacao é responsavel
pela grande maioria das sinteses reportadas.

As reacOes de polimerizacao utilizadas na sintese de polimeros
eletroluminescentes, soluveis em solventes organicos comuns, podem ser
agrupadas segundo o tipo de acoplamento gerado. Assim, tém-se dois grandes
grupos: o das polimerizagées que acoplam os aromaticos mediante ligagdes simples
(o) entre os carbonos aromaticos (Suzuki e Yamamoto) e o das polimerizagbes que
originam uma unidade vinileno entre os carbonos aromaticos (Wittig, Horner, Gilch e
Knoevenagel) (AKCELRUD, L., 2003; KIM, D.Y., 2000).

A seguir sdo mostrados esquemas de métodos de sintese quimica de
polimerizagédo, bem como suas condigdes.

(PPh)Pa)] O Q
. 05 @ Tolueno . Q
CeHigd CeHia K2COs CeHid  CeHig n

Figura 11 - Polimerizacdo via acoplamento Suzuki: homopolimeros e copolimeros alternados

ou estatisticos.
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Br.
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Figura 12 - Polimerizacdao via acoplamento Yamamoto: homopolimeros ou copolimeros

CeH1z  CeHis

estatisticos.
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A o, (7 0

Figura 13 - Polimerizacao via Wittig: homopolimeros e copolimeros alternados ou estatlstlcos.
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OCgHh7 CeH17

Figura 14 - Polimerizacao via reacao de Gilch: homopolimeros ou copolimeros estatisticos.
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Figura 15 - Polimerizacdo via reacdo de Knoevenagel: homopolimeros e copolimeros

alternados ou estatisticos.

Um método de sintese alternativa, que pode evitar a eliminacdo de
tetrahidrotiofeno, € a sintese eletroquimica. Embora seja esperado que polimeros
insoluveis e oligbmeros tenham baixo rendimento em peso molecular por sintese
eletroquimica, é interessante investigar a qualidade geral dos filmes poliméricos
obtidos, ja4 que a sintese eletroquimica contorna o passo da alta temperatura de
conversao pela rota de Wessling, especialmente quando o polimero € insoluvel
(GARCIA, J.R. et al., 2002).

As sinteses eletroquimicas do polimero tipo PPV foram descritas

primeiramente por Nishihara et al. Depois o método foi mais desenvolvido por Utley,
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et al. Sinteses eletroquimicas sé&o particularmente apropriadas para polimeros com
grupos laterais frageis os quais ndo podem resistir a altas temperaturas ou solugées
fortemente alcalinas ou &cidas. Porém os polimeros solUveis obtidos por estes
métodos apresentaram baixo peso molecular ou ampla dispersao de seus tamanhos

(GARCIA, J.R. et al., 2002).
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Figura 16 — Representacao esquematica de célula eletroquimica.

1.8 METODOS DE PURIFICAGAO

1.8.1 Recristalizacao

A recristalizagdo € um método de purificagdo de compostos organicos que
sao solidos a temperatura ambiente. O principio deste método consiste em dissolver
o so6lido em um solvente quente e logo esfriar lentamente. Na baixa temperatura, o
material dissolvido tem menor solubilidade, ocorrendo o crescimento de cristais. Se o
processo for lento ocorre a formagao de cristais entdo chamamos de cristalizagao,
se for rapida chamamos de precipitacdo. O crescimento lento dos cristais, camada

por camada, produz um produto puro, assim as impurezas ficam na solugéo.
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Quando o esfriamento € rapido as impurezas sao arrastadas junto com o
precipitado, produzindo um produto impuro. O fator critico na recristalizagdo é a
escolha do solvente. O solvente ideal € aquele que ndo consegue dissolver o
produto a frio, mas em temperaturas proximas ao ponto de ebulicdo tem uma boa
solubilizacao do produto, as impurezas por sua vez tendem a ser insollveis mesmo
nestas condicoes.

Outro agente de grande utilidade na recristalizacdo € a adicao de carvao
ativado que adsorve impurezas coloridas ou resinosas presentes no produto a ser

purificada (VOGEL, A1, 1995).

1.8.2 Extracao com solventes quimicamente ativos

Este tipo de extracdo depende do uso de um reagente que reaja
quimicamente com o composto a ser extraido, e geralmente € empregado para
remover pequenas quantidades de impurezas de um composto organico ou para
separar componentes de uma mistura. Dentro dos reagentes utilizados nesse tipo de
extracdo os mais comuns s&o solugdes diluidas a 5% ou 10% de hidréxido de sodio
ou de potéassio, solugdes saturadas de bicarbonato de sédio ou carbonato de sédio,
também se utiliza solugdes diluidas de acido cloridrico ou sulfurico.

Pode-se entdo empregar uma solucdo saturada de bicarbonato para
remover um acido organico de uma mistura, baseando-se no fato de que o extrator
basico em questao transforma o acido organico em um sal que por sua vez tem sua
solubilidade maior em solugdo aquosa, dessa forma extraido do solvente organico,
substancias menos &cidas como os fendis podem ser extraidos com a utilizagao de

solugdes mais basicas como as solugdes diluidas de hidroxido de sédio ou potassio.
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Os acidos cloridricos ou sulfaricos diluidos encontram aplicacdo na extragao
de substancias organicas basicas de misturas, baseando-se no fato que esses
acidos transformam os grupos aminas em sais que por sua vez sao mais soluveis

em solucao aquosa e assim é extraido da mistura em questao (VOGEL, A |, 1995).

1.9 METODOS DE CARACTERIZACAO

1.9.1 Espectroscopia de Infravermelho

A chamada radiagao infravermelha (IR) corresponde a parte do espectro
eletromagnético situada entre as regiées do visivel a das microondas. A porgédo de
maior utilidade para a andlise quimica organicas esta situada entre 4000 e 400 cm™.

Freqliéncias menores que 100 cm™ quando absorvidas por uma molécula
organica converte-se em energia de rotacdo molecular. O processo de absorgéo é
quantizado e, como consequéncia, o espectro de rotagdo das moléculas consiste em
uma série de linhas.

A radiacdo infravermelha na faixa aproximadamente de 10.000 cm™ a 100
cm™', quando absorvido, converte-se em energia de vibragdo molecular. O processo
também é quantizado, porém o espectro de linhas costuma aparecer como uma
série de bandas ao invés de linhas, porque cada mudanca de nivel de energia
vibracional corresponde a uma série de mudancas de niveis de energias rotacional,
dessa forma as linhas se sobrepéem dando origem assim as bandas de absorcao
observadas no espectro de infravermelho.

Existem dois tipos de vibragbes moleculares: as deformagdes axiais e as

deformagdes angulares. Uma vibragcao de deformagéo axial € um movimento ritmico
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ao longo do eixo de ligagdo, de forma que a distancia interatbmica aumente e
diminua alternadamente. As vibragdes de deformagdes angulares correspondem a
variagdes de angulos de ligagao, seja internamente em um conjunto de atomos, seja
deste grupo de atomos em relagdo a molécula como um todo.

Somente as vibragdes que resultem em uma alteragdo ritmica no momento
dipolar da molécula sao observadas no infravermelho convencional.

Nesta técnica as amostras liquidas podem ser prensadas entre duas placas
de um sal de alta pureza como o cloreto de sédio. Essas placas tém de ser
transparente a luz infravermelha e, dessa forma, néo introduzirem nenhuma linha no
espectro da amostra. Essas placas obviamente sdo bem soluveis em agua, entdo a
amostra, os reagentes de lavagem e 0 meio precisam ser anidros.

As amostras sélidas normalmente sdo preparadas misturando-se uma certa
quantidade da amostra com um sal altamente purificado (geralmente brometo de
potédssio). Essa mistura € triturada e prensada a altas pressdes a fim de garantir de
que ela seja translucida a fim de se formar uma pastilha pela qual a luz pode passar,
mas isso ndo pode ser alcangcado sem um equipamento apropriado (como uma
prensa hidraulica). O brometo de potassio ndo absorve radiagdo infravermelha,
entdo as Uunicas linhas espectrais a aparecer virdo do analito. A radiacdo de
infravermelho quando absorvida por uma molécula organica converte-se em energia
de rotacdo molecular. O processo € quantizado e, em consequéncia, o espectro de
rotacdo das moléculas consiste de uma serie de linhas.Porém o espectro vibracional
constuma aparecer como uma série de bandas ao invés de linhas, porque a cada
mudanca de nivel vibracional corresponde a uma série de mudancas de niveis

energia rotacional. As linhas se sobrep6e dando origem as bandas observadas. Sao
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estas bandas de vibragdo-rotacdo que utilizaremos para caracterizagdo das

moléculas organicas ou analitos (SILVERSTEIN, R. M., et al, 1991).

1.9.2 Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear

Ressonancia Magnética (RMN) é uma técnica que permite determinar
propriedades de uma substancia através do correlacionamento da energia absorvida
contra a frequéncia, na faixa de megahertz (MHz) do espectro eletromagnético,
caracterizando-se como sendo uma espectroscopia. Usa as transi¢coes entre niveis
de energia rotacionais dos nucleos componentes das espécies (atomos ou ions)
contidas na amostra. Isso se da necessariamente sob a influéncia de um campo
magnético e sob a concomitante irradiacdo de ondas de radio.

O ndcleo atébmico produz um sinal de ressonéncia magnética da seguinte
forma. Quando elementos com um peso atdmico impar, como o hidrogénio (H') e o
carbono (C'®) séo expostos a um campo magnético estatico, forte e homogéneo, os
nucleos dos atomos se comportam como magnetos e seus spins se alinham na
direcdo do campo aplicado. O alinhamento dos spins dos nucleos pode ser
perturbado por um pulso curto de ondas de radio freqiéncia que serve para tirar 0s
spins do nucleo de sua orientacdo paralela ao campo magnético e para fornecer a
energia necessaria para movimentos do tipo giroscopio dos spins dos nucleos,
denominados de precessao. Quando o pulso radio freqtiéncia é apagado, o nucleo
tende a voltar para sua situacao original e, assim fazendo, libera energia em forma
de ondas de radio. A freqiéncia dessas ondas de radio é distinta para diferentes
espécies de atomos, assim como para um dado atomo em diferentes meios

quimicos ou fisicos. Portanto, os nucleos ressonantes tornam-se transmissores de
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ondas de radio com frequéncias caracteristicas e revelam seu ambiente quimico
podendo ser assim utilizado na determinacéo de estruturas quimicas das moléculas

organicas analisadas (SILVERSTEIN, R. M., et al, 1991).
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1.10 OBJETIVOS

Neste trabalho sdo estudadas rotas de sinteses de compostos organicos
precursores de polimeros eletroluminescentes da classe do PPV. Sendo que, os
objetivos especificos sdao preparar compostos da classe do 1,4-dimetilbenzeno,
substituidos com grupos ciano (CN) e pentiloxi ou deciloxi para a utilizagdo na
sintese eletroquimica de polimeros eletroluminescentes de caracteristicas
desejaveis.

Espera-se que os polimeros obtidos a partir dos compostos de partida
preparados durante a realizagdo deste trabalho apresentem caracteristicas
desejaveis, tais como: melhor eficiéncia quantica, boa solubilidade,
eletroluminescéncia e capacidade de formar filmes finos.

Caracterizar estruturalmente todos os compostos intermediarios sintetizados,
bem como o0s respectivos polimeros, usando técnicas de espectroscopia no
infravermelho com transformada de Fourier (FTIR), ressonancia magnética nuclear
de préton (RMN H').

Na Figura 17 estdo ilustradas as estruturas quimicas dos precursores

obtidos neste trabalho.

Br Br Br Br
o O
\(CHZZTCHS O\ CH2 —CHs CHg —CHs <CH2> CHs
CN
Br Br

Br Br

'] o] T L]

Figura 17 - Estruturas quimicas dos compostos. [1] 4-(decilo6xi)-2,5-
bis(dibromometil)benzonitrila, [2] 2,5-bis(dibromometil)-4-pentiloxibenzonitrila, [3] 2,5-

bis(dibromometil)fenildeciléter, [4] 1,4-bis(dibromometil)-2-pentiléxibenzeno.
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Além da obtencdo e caracterizagcdo dos compostos precursores, este
trabalho teve como objetivo preparar, por eletropolimerizagdo, e caracterizar o
polimero poli(2-metoxi-5-bromo-p-fenilenovinileno) (MB-PPV) (Capitulo 3), que
apresenta estrutura quimica similar aquele que podera se obter com os compostos

de partida apresentados na Figura 17.
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CAPITULO 2

Preparacao e Caracterizacao dos Compostos da Classe do 1,4-
dimetilbenzeno, Substituidos com Grupos Ciano (CN) e Pentiloxi ou
Deciloxi
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2.1 INTRODUCAO

Ao longo do detalhamento da parte experimental foram abordados rotas de
sintese para a obtencdo de compostos precursores de polimeros
eletroluminescentes. Como descrito nos objetivos, a principal meta deste trabalho
visa a obtencdo de compostos com grupos laterais de cadeia carbdnica longa e
também com o grupo ciano (CN) no mesmo anel. A idéia inicial foi entdo partir do
2,5-dimetil-fenol, seguir e adaptar a rota de sintese descrita por GARCIA J. R. para a
obtencdo dos compostos precursores do polimero diciano-p-poli-fenilenovinileno
(DCN-PPV).

Logo no primeiro método a ser aplicado se observou que nao foi possivel
adicionar o atomo de iodo ao anel do 2,5-dimetil-fenol, através da rota com acido
nitrico, acido sulfarico e iodo molecular em meio de acido acético. O procedimento
foi alterado para a rota de sintese em meio de hipoclorito de sodio e iodeto de sodio
a 0 °C (EDGAR, K. J. and FALLING, S.N., 1990; SUTERL, A. S., 1939; KOMETANI,
T and WATT, D.S., 1985; ORAZI, O. O., et al, 1965)., como descrito no item 2.3.1.
Através desta rota conseguiu-se adicionar o atomo de iodo ao anel do 2,5-dimetil-
fenol.

Na sequéncia foi realizada a sintese de substituicdo do atomo de iodo pelo
grupo CN, nesta rota foi necessario apenas uma pequena adaptagao com relagao ao
método descrito por GARCIA J. R., onde foi adicionada gota a gota uma solucéao de
2,5-dimetil4-iodofenol em DMF (dimetilformamida) sob uma solucdo de cianeto
cuproso também em DMF e refluxo. Este método mostrou-se eficiente.

Depois de realizados tais métodos o objetivo seria realizar a sintese de

bromacao, e posteriormente a reacdo de inser¢cao da cadeia hidrocarbénica longa
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ligada ao atomo de oxigénio fendlico. Ao realizar a reagdo de bromacao verificou-se
que nado se obteve o composto bromado esperado, consequentemente nao podendo
ser realizado o procedimento seguinte de adi¢cdo da cadeia carbénica.

Partindo do principio de que o grupo fendlico estava influenciando
fortemente o comportamento das sinteses, tinhamos duas opg¢des: (1) Utilizar um
grupo protetor para a hidroxila em cada sintese realizada ou, (2) Adicionar
inicialmente a cadeia hidrocarb6nica. Optou-se pela segunda opcdo e entao se
seguiu com o método proposto por GARCIA J. R., o qual nos forneceu os resultados
esperados.

Portanto, ao inicio da descricdo detalhada dos métodos empregados, o
procedimento inicial refere-se aquele que nao gerou os resultados satisfatérios para
este trabalho. Ja na segunda parte da descricdo dos métodos empregados foram
destinadas as rotas de sintese que geraram os resultados que tinhamos por

objetivo.
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2.2 METODOS EXPERIMENTAIS UTILIZADOS

2.3 Preparacao dos compostos partindo do 2,5-dimetil-fenol

2.3.1 Preparacao do 2,5-dimetil-4-iodofenol

OH OH
Nal

-

NaClO / MeOH

Figura 18 - Esquema de sintese do 2,5-dimetil-4-iodofenol.

Foram pesados 3,4g (0,02 mol) de 2,5-dimetil-fenol PA e quantidades
equivalentes de iodeto de sédio PA e hidroxido de sédio PA foram dissolvidos em 50
mL de metanol. A solugcéo formada foi adicionada em um bal&o de trés vias, que por
sua vez foi resfriada até 0 °C, dessa forma entao iniciou-se a adicao de 37,3 mL de
uma solucdo a 4% de hipoclorito de sédio controlando a adicdo para que a
temperatura ndo ultrapassa-se os 4 °C, a adicdo e toda a reacdo ocorreu sempre
com agitacdo magnética constante. Apos toda a adicdo do hipoclorito de sédio a
reacao foi mantida por mais uma hora a uma temperatura entre 0 °C a 2 °C.

Iniciou-se a etapa de purificagdo, tratando-se a solugao obtida com 20 mL de
uma solugao aquosa de tiossulfato de sédio 10%. Em seguida o pH foi ajustado para
7,0 usando-se uma solugdo de acido cloridrico 10% em muitos casos o produto
cristaliza-se nesse ponto, podendo assim ser filtrado.

Quando nao ocorreu a cristalizagédo, adicionou-se 75 mL de éter e as fases

foram separadas por um funil de separacao, adicionou-se entao sulfato de magnésio
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anidro (MgS0Q,4) como agente secante a fase organica. A solugdo entdo foi filtrada e

rotoevaporada, rendimento foi de 70% e o ponto de fusdo dos cristais foi 90 °C.

2.3.2 Preparacao do 2,5-dimetil-4-cianofenol

OH OH
CuCN

-

DMF CN

Figura 19 - Esquema de sintese do 2,5-dimetil-4-cianofenol.

Pesou-se uma quantidade equivalente a 0,02 mols de 2,5-dimetil-4-
iodofenol, esse composto foi entdo dissolvido em 20 mL de DMF. Essa solug¢édo
entdo foi levada a um funil de adicdo. Uma quantidade equivalente em mol acrescida
de 10% de cianeto cuproso (CuCN) foi dissolvida também em DMF e adicionada a
um baldo de trés vias juntamente com mais 20 mL de DMF, dessa forma foi montado
o sistema onde uma das vias recebe o funil de adicdo, a outra via conecta-se ao
condensador para refluxo e a via restante é fechada.

A reacao ocorreu em refluxo e quando se atingiu essa fase iniciou-se a
adicao do produto contido no funil de adicdo muito lentamente, a adicdo levou
aproximadamente trés horas. Apds a adicdo completar a reagcdo prolongou-se em
refluxo por mais seis horas, apds o término com a solugdo em temperatura ambiente
adicionou-se aproximadamente 40 mL de uma solucdo saturada de EDTA, onde
deixou-se entao sob agitacao por 24 horas.

A solucao foi filtrada e extraiu-se com cloroférmio (CHCIs, 3x40mL). Essa

solucéo foi adicionada em um funil de separacao, lavada com 5 porcées de 20 mL
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de hidréxido de sédio 5%, obtendo-se assim o extrato aquoso. Ajusta-se o pH para
7,0 com a adicdo de acido cloridrico 10%, nesse ponto ocorre a precipitagdo do
produto que foi ent&o filtrado e seco em dessecador sob vacuo, o rendimento foi de

20% € o ponto de fusao dos cristais foi de 121 °C.

2.3.3 Preparacao do 2,5-bis(dibromometil)-4-hidroxibenzonitrila

Br Br
OH OH
NBS/hv
E—
CN CCly CN
Br Br

Figura 20 - Esquema de sintese para o 2,5-bis(dibromometil)-4-hidroxibenzonitrila.

Para essa sintese foi inicialmente necessario a secagem do tetracloreto de
carbono (CCls), que foi realizada adicionando-se o solvente em um baldo de fundo
redondo juntamente com uma pequena quantidade de pérolas de ebulicdo, peneira
molecular e pentdxido de fosforo. A esse baldo foi conectado um funil de adi¢do
equalizado e dentro dele adicionou-se uma quantidade de peneira molecular que
preencheu 50% de seu volume, a esse funil de adicao equalizado foi conectado um
condensador de bolas. Aqueceu-se o sistema e manteve-se o refluxo por quatro
horas. O solvente so6 foi retirado do funil de adicdo equalizado instantes antes de se
iniciar-se a reacao.

A reacdo também necessitou que o NBS utilizado fosse recristalizado,
realizou-se esse procedimento adicionando-se o0 NBS em agua, que por sua vez foi

aquecido até a solubilizagdo, nesse ponto desligou-se o aquecimento e o produto
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inicialmente amarelo cristalizou-se na cor branca e assim foi filtrado, realizou-se
esse procedimento na capela devido a liberacdo de gas bromo que é altamente
irritante e toxico, o produto dessa recristalizagdo foi seco em dessecador sob vacuo
por 24 horas para sua utilizacdo na reacao.

Com o NBS recristalizado e o tetracloreto de carbono destilado iniciou-se a
reacao pesando-se uma quantidade equivalente a 0,02 mols de 4-ciano-2,5-
dimetilfenol e o equivalente a 0,08 mols de NBS acrescido de 10% em massa,
adicionou-se as massa pesadas juntamente com 40 mL do CCl, tratado em um
baldo de fundo redondo. Acoplou-se um condensador de refluxo ao baldo e
aqueceu-se a mistura sob agitacdo e sob iluminagdo de uma lampada
incandescente de 500 W por aproximadamente 6 h, sendo que o ponto final da
reacao foi confirmado ao notar-se que todo a succinimeda formada fique na parte
superior da mistura reacional.

Deixou-se resfriar a temperatura ambiente, filtrou-se utilizando papel de filtro
e lavou-se o residuo solido com duas porgdes de 20 mL de CHCI;. Misturou-se as
duas fases liquidas, lavou-se com trés por¢cdes de uma solugcédo saturada de NaCl,
acrescentou-se MgSQO, e deixou-se secar por aproximadamente 2 h.

Apés este tempo filtrou-se utilizando papel de filtro, evaporou-se o solvente
até a secura e recristalizou-se o produto utilizando uma mistura de CH.Clo/CHCI;

(1:1), obtendo-se cristais amarelados (GARCIA, J.R., 2002).
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2.4 Preparacao dos compostos partindo do composto alquilado
2.4.1 Preparacao do 1-bromodecano

CH3—< CH2>9—0H + H—Br %» CH3—< CH2>9—Br

Figura 21 - Esquema de sintese do 1-bromodecano.

Para esta sintese adaptou-se o método do acido bromidrico descrito por
SOARES B. G. et al (SOARES, et al, 1988), onde ¢é aplicado o procedimento para a
preparacao do 1-bromobutano a partir do 1-butanol.

Neste nosso método utilizou-se o 1-decanol para a sintese do 1-
bromodecano. Trabalhando sempre na capela, seguiu-se o seguinte procedimento:
em um baldo de 250 mL dissolveu-se lentamente 7,2 mL de &cido sulfurico
concentrado em 11,3 mL (0,1 mol) de acido bromidrico 48% com agitacdo e
resfriamento externo. Adicionou-se 19,1 mL (0,1 mol) de 1-decanol, em seguida em
pequenas porgdes adicionou-se mais 5,6 mL de acido sulfdrico concentrado. Deixou-
se o sistema sob refluxo por 2 horas. Durante o aquecimento formaram-se duas
fases.

Transferiu-se a mistura reacional resfriada para um funil de separacéo,
separou-se a fase organica, lavando-a com 50 mL agua destilada, 30 mL &cido
cloridrico concentrado, 50 mL de &gua destilada, 50 mL de uma solugdo aquosa de
bicarbonato de sodio a 5%, e por fim novamente lavou-se com 50 mL de agua
destilada. Secou-se a fase orgéanica extraida com sulfato de magnésio anidro pelo

tempo de 24 horas. Filtrou-se o produto seco diretamente para um baldo de 125 mL



58

e realizou-se uma destilagdo fracionada a presséo reduzida. O rendimento reacional

foi de 85%.
2.4.2 Preparacao do 1-bromopentano

CH3—< CH2>4—OH + H—Br %» CH3—< CH2>4—Br

Figura 22 - Esquema de sintese do 1-bromopentano.

Para a sintese do 1-bromopentano seguiu-se o0 mesmo método de sintese e
purificagcdo descrita para o item 2.4.1, alterando-se apenas o reagente de partida.
Este método utilizou-se de uma mistura reacional de 0,1 mol de 1-pentanol para 0,1
mol de acido bromidrico. O rendimento obtido foi de 80%, e o ponto de ebuligdo de

130 °C.

2.4.3 Preparacao do 2-deciloxi-1,4-dimetilbenzeno

OH @]
KOH “~(CH» )\
+ CH3—<CH2>9—Br R < 2>9 Chs
TBAB / H,O

Figura 23 - Esquema de sintese do 2-deciloxi-1,4-dimetilbenzeno.

Nesta sintese seguiu-se a metodologia descrita por Hung-Te Chang e
colaboradores (CHANG H., et al, 2006). Onde o composto foi preparado pela

alquilacao do 2,5-dimetilfenol com o 1-bromodecano.
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Uma solucdo de 0,1 mol de 2,5-dimetilfenol, 0,15 mol de hidréxido de
potassio e 0,0105 mol de brometo de tetrabutilaménio em 50 mL de 4gua destilada
foi mantida sob agitagdo a temperatura ambiente por 15 minutos. Posteriormente
adicionou-se 0,1 mol de 1-bromodecano. A reacdo procedeu-se com agitacdo e
refluxo por 22 horas. Apds completar a reacao o produto foi extraido com 30 mL de
dietil éter. Esta fase organica foi lavada com uma solugao de hidréxido de sédio a
10% (2x50mL), e agua destila (2x100mL) sucessivamente. Secou-se esta fase
organica resultante com sulfato de magnésio anidro por 24 horas, filirou-se e
rotoevaporou-se para obter o 2-deciloxi-1,4-dimetilobenzeno um 6leo marrom claro. O

rendimento reacional foi de 80%.

2.4.4 Preparacao do 1,4-dimetil-2-pentiléxibenzeno

OH @)
KOH (CHp —
+ CH37< CH, >475r — < 2>4 Chs
TBAB / H,O

Figura 24 - Esquema de sintese do 1,4-dimetil-2-pentiléxibenzeno.

Para a sintese do 1,4-dimetil-2-pentiléxibenzeno seguiu-se 0 mesmo método
de sintese e purificagdo descrita para o item 2.4.3, alterando-se apenas o haleto de

partida. O rendimento reacional foi de 80% e ponto de ebuli¢cao foi de 204 °C.
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2.4.5 Preparacao do 1-deciléxi-4-iodo-2,5-dimetilbenzeno

+ 12 1 —

CH3COOH

Figura 25 - Esquema de sintese do 1-deciloxi-4-iodo-2,5-dimetilbenzeno.

Este método foi adaptado daquele descrito por GARCIA J.R. Inicialmente
seguiu-se a rota de sintese, porém a etapa que descreve a separacao do composto
do meio reacional e cristalizacao foi proposta exclusivamente para este trabalho.

Em um baldo de 3 bocas, com capacidade para 250 mL acrescentou-se, 0,04
mols de iodo ressublimado com 99% de pureza, finamente pulverizado, 0,04 mols de
2-decil6xi-1,4-dimetilbenzeno, 27 mL de acido acético glacial PA e 3 mL de
tetracloreto de carbono PA. A este baldo, adaptou-se um condensador de refluxo e
aqueceu-se a mistura, sob agitacdo magnética, até 110 °C com o auxilio de um
banho de dleo.

Apo6s a mistura reacional atingir a temperatura de 110 °C, utilizando-se um
funil de adi¢cdo equalizado, adicionou-se, gota a gota, uma solu¢ao contendo 2,4 mL
de HNO; PA, 4,8 mL de H.SO4 PA e 54 mL de acido acético glacial PA. Apés esta
adicao deixou-se a mistura em refluxo por 6 horas mantendo-se a temperatura do
banho de 110 °C.

Ao final das 6 horas deixou-se a mistura atingir a temperatura ambiente e
transferiu-se o todo conteudo reacional para um funil de separacao. Dobrou-se seu
volume utilizando uma solugéo de tiossulfato de sédio a 10%. Iniciou-se a extragédo

do composto com CHCI3 (83x30mL), agua destilada (2x50mL), entdo a fase organica
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foi lavada com uma solugdo de hidroxido de sdédio 10% (3x30mL). Finalmente
utilizou-se mais 50 mL de agua destilada para a lavagem final. Separou-se a fase
orgéanica e adicionou-se o agente secante MgSQO, anidro. ApGs 24 horas filtrou-se a
solucédo diretamente para um baldo e rotoevaporou-se o solvente obtendo-se um
6leo, este foi recristalizado com uma solugao de etanol/cloroférmio (EtOH/CHCI3) em
uma proporcao de 10:1.

Obteve-se cristais brancos na forma de agulhas muito finas, o rendimento da

reacao foi de 60% e o ponto de fusao foi de 43 °C.

2.4.6 Preparacao do 1-iodo-2,5-dimetil-4-pentiléxibenzeno

O\<CH2 >rCH3 HNO3 / HQSO4 O\<CH2 >rCH3

+ 1/2 |2 —_—

CH3COOH

Figura 26 - Esquema de sintese do 1-iodo-2,5-dimetil-4-pentiléxibenzeno.

Para a sintese do 1-iodo-2,5-dimetil-4-pentiléxibenzeno seguiu-se 0 mesmo
método de sintese e purificacdo descrita para o item 2.4.5, alterando-se apenas o
composto de partida, este possui uma cadeia hidrocarbdnica lateral menor que o
composto anterior.

Os cristais obtidos sdo muito semelhantes, e o rendimento também foi de

65% € o ponto de fuséo foi de 56 °C.
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2.4.7 Preparacao do 4-deciléxi-2,5-dimetilbenzonitrila

o\(CHz )y CHs o\(CHz )y CHs

+ CuCN W

CN

Figura 27 - Esquema de sintese do 4-deciloxi-2,5-dimetilbenzonitrila.

Em um baldo de uma via, com capacidade de 125 mL adicionou-se 0,02 mols
de 1-decildxi-4-iodo-2,5-dimetilbenzeno, 0,02 mols de CuCN PA e 8 mL de DMF PA.
A este baldo adaptou-se um condensador de refluxo, aqueceu-se, e a solucao
reacional permaneceu sob refluxo e agitacao vigorosa por 6 horas.

Apos estas 6 horas resfriou-se a solugao reacional a temperatura ambiente e
dobrou-se seu volume com agua destilada. Filtrou-se o precipitado obtido e lavou-se
com cloroférmio (3x20mL), separando a fase orgénica da aquosa a cada adi¢ao de
cloroférmio. Acrescentou-se sulfato de magnésio anidro a fase organica e filtrou-se
esta solugédo utilizando papel de filtro. Extraiu-se o solvente e recristalizou-se o
solido obtido utilizando etanol PA a 96%. Obtiveram-se cristais transparentes em

forma de agulha. O rendimento reacional foi de 53% e o ponto de fusao de 49 °C.
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2.4.8 Preparacao do 2,5-dimetil-4-(pentiloxi)benzonitrila

O\<CH2 >fCH3 O\<CH2 >rCH3

+ CuCN W

CN

Figura 28 - Esquema de sintese do 2,5-dimetil-4-(pentiloxi)benzonitrila.

Para a sintese do 2,5-dimetil-4-(pentiloxi)benzonitrila seguiu-se 0 mesmo
método de sintese e purificagdo descrita no item 2.4.7.

Entretanto apdés a etapa de purificagdo, o composto ndo cristalizou.
Procedendo-se novamente a rotoevaporagao, para isolar o composto na forma de

Oleo.

2.4.9 Preparacao dos Compostos Alquilados e Bromados

Br Br
Y hy Y
+ 4NBS ——
X CCly X
Br Br
[11X=H ;Y =0O(CH5)gCH3 [B] X =H;Y =0O(CH5)4CH5

[2] X = CN ; Y = O(CH2)gCHs [4] X = CN ; Y = O(CHy)4CHj

Figura 29 — Esquema de sintese do [1] 2,5-bis(dibromometil)fenildeciléter, [2] 4-(deciloxi)-2,5-
bis(dibromometil)benzonitrila, [3] 1,4-bis(dibromometil)-2-pentiléxibenzeno, [4] 2,5-

bis(dibromometil)-4-pentiloxibenzonitrila.
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Nesta etapa € muito importante salientar que esta reagcéo requer que toda a
umidade seja eliminada do meio reacional e por este motivo 0os reagentes recebem
um pré-tratamento.

O CCl4 é misturado com pentéxido de fosforo em um baldo de uma boca. Esta
solugdo permanece sob refluxo por aproximadamente 12 horas e sendo destilado
logo em seguida. A NBS é recristalizada dissolvendo-se com agua quente e em
seguida resfria-se em geladeira. O sélido obtido é filtrado em papel de filtro e seco
em dessecador por pelo menos 12 horas antes de ser utilizado. O peréxido de
benzoila e os compostos a serem bromados, 4-deciloxi-2,5-dimetilbenzonitrila, 2,5-
dimetil-4-(pentiloxi)benzonitrila, 2-deciléxi-1,4-dimetilbenzeno, 1,4-dimetil-2-
pentiloxibenzeno, também sdo secos em dessecador por pelo menos 12 horas.

Apés o pré-tratamento dos reagentes realizou-se a sintese de cada
mondémero em processos separados, seguindo-se a seguinte rota.

Adicionou-se, em um baldo de uma boca com capacidade de 125 mL, uma
quantidade equivalente em mols dos compostos a serem bromados, mais 40 mL de
CCl4 PA, em seguida adicionou-se uma quantidade quatro vezes maior em mols de
NBS, mais 10% de excesso. Por ultimo adicionou-se aproximadamente 2 mg de
peroxido de benzoila a solugéo reacional. Acoplou-se um condensador de refluxo ao
baldo e aqueceu-se a solugcdo sob agitacdo e iluminacdo de uma lampada
incandescente de 500 W por aproximadamente 6 horas, sendo que o ponto final da
reacao pode ser confirmado ao notar que todo o sélido presente esteja na parte
superior da solucao reacional.

Resfriou-se a solucdo a temperatura ambiente, filtrou-se utilizando papel de

filtro e lavou-se o residuo com duas porgdes de 20 mL de CHCI;. Misturaram-se as
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duas fases liquidas, lavou-se com trés por¢cées de uma solugdo concentrada de

NaCl, acrescentando-se MgSQO4 e deixou-se secar por aproximadamente 2 horas.
Transcorrido este tempo filtrou-se a solugao utilizando-se papel de filtro,

evaporou-se 0 solvente até secura recristalizou-se o produto obtido utilizando-se

uma mistura de CH.CI,/CHCI; (1:1),(GARCIA, J.R., 2002).

2.5 Caracterizacao Espectroscopica

A caracterizagao espectroscépica dos compostos de partida obtidos foi
realizada como descrito a seguir:

As medidas de espectroscopia de ressonancia magnética nuclear de préton
(RMN H') foram realizadas utilizando-se um espectrometro Bruker, modelo AC 200,
com frequiéncia ressonante de 200,13 MHz e solugdes utilizando CDCl; como
solvente.

Os espectros de infravermelho de transmitancia foram obtidos na faixa de
4000 a 400 cm™ com uma resolucdo de 4 cm™, através de pastilhas preparadas com
a amostra e KBr utilizando-se um espectrometro SHIMATZU FTIR-8400 , modelo

MB-102.
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2.6 RESULTADOS E DISCUSSAO

Inicialmente, a andlise dos resultados refere-se ao método que tinha por
objetivo sintetizar o composto 2,5-dimetilfenol substituido com o grupo ciano, este
seria bromado e posteriormente adicionar-se-ia a cadeia carbbnica lateral,
substituindo o atomo de hidrogénio do grupo hidroxila (OH).

Entretanto depois de realizada a sintese de bromacéo, verificou-se que o
composto ndo estava sendo formado. Suspeitou-se de que a reatividade do grupo
OH estava atrapalhando a reacao de bromacgdo. Consequentemente, como a etapa
seguinte seria a de inserir a cadeia carbbnica a estrutura do mondémero substituindo
o atomo de hidrogénio do OH, buscou-se realizar como primeira sintese a de adicao
da cadeia hidrocarbdnica a estrutura do composto e, desta maneira, desativar esta
reatividade e seguir para as outras sinteses com o composto ja contendo a cadeia
carbbnica e assim realizar como ultima sintese a de bromacéo.

Portanto, os resultados estdo dispostos em uma etapa inicial, que relata as
sinteses que partiram da metodologia que utilizava como composto de partida o 2,5-
dimetilfenol e uma segunda etapa que relata as sinteses que utilizaram o método
que partiu dos compostos alquilados, contendo a cadeia hidrocarbénica lateral o 2-
deciloxi-1,4-dimetilbenzeno e o 1,4-dimetil-2-pentiléxibenzeno.

Os compostos sintetizados foram caracterizados por meio de espectroscopia
de infravermelho IV (FTIR) e ressonancia magnética nuclear de hidrogénio RMN H'.
As posigdes das bandas no espectro de infravermelho foram baseadas em numero
de onda (cm™) e as regides dos deslocamentos quimicos de RMN H' (ppm) segundo

a referéncia utilizada. (SILVERSTEIN,1991)
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2.7 Caracterizacao dos Compostos Partindo do 2,5-dimetilfenol

2.7.1 Caracterizacao do 2,5-dimetil-4-iodofenol

Inicialmente tentou-se realizar a sintese do 2,5-dimetil-4-iodofenol pela
metodologia que emprega acido nitrico e acido sulfurico em meio de acido acético. O
iodo utilizado é ressublimado, e a sintese ocorre sob refluxo. Este método utiliza
padroes de sintese muito energéticos. Como o composto contém o grupo OH que
também confere uma reatividade consideravel ao anel aromatico. O composto néao
estava sendo formado.

Realizou-se entdo um método menos energético que se processa em meio
de basico e metanol a 0 °C, e o iodo empregado provem do iodeto de sédio.

Pode—se verificar que o espectro de FTIR da Figura 30 apresenta bandas
caracteristicas do 2,5-dimetil-4-iodofenol, como: 3340 cm™ referentes as deformagéo
axial da ligagao O-H da hidroxila; 2918 e 2853 cm’' referentes as deformagdes axiais
da ligagdo C-H das metilas; 1608, 1564 cm™ referentes a deformacdes axiais da
ligacdo C=C do anel aromatico, 1408, 1254 cm’' referente & deformagao axial de C-
O; 602 cm referente & vibracdo axial da ligacdo C-l, 774 cm™ referente a
deformacdo angular fora do plano da ligacdo =C-H e 445 cm™ referente a

deformacgéao angular fora do plano da ligagdo C=C do anel aromatico.
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Figura 30 - Espectro FTIR do 2,5-dimetil-4-iodofenol.

O espectro de RMN H', Figura 31 apresentou um pico singleto em 2,31
referente aos 3 H da metila mais préxima ao iodo e um pico singleto em 2,15 ppm
referente aos 3 H da metila que se encontra mais préxima a hidroxila, outro pico
singleto em 7,50 ppm referente a 1 H ligado ao anel aromatico mais préximo ao
atomo de iodo, um pico singleto em 6,66 ppm referente ao H ligado ao anel
aromatico mais proximo a hidroxila e por fim um sinal em 4,00 do H da hidroxila,

confirmando a obtengéo do produto desejado
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Figura 31 - Espectro de RMN H' do 2,5-dimetil-4-iodofenol.
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2.7.2 Caracterizacao do 2,5-dimetil-4-cianofenol

Nas primeiras sinteses realizadas neste método todos os reagentes se
encontram no meio reacional. Logo no inicio da reacdo observou-se a formacao de
uma quantidade muito grande de impurezas fazendo com que o rendimento obtido
apos a purificagao do produto nao fosse superior a 20%.

Entdo foi utilizada uma alternativa para o melhoramento do rendimento da
sintese a mudanca no procedimento consistiu em adicionar aos poucos o0 2,5-
dimetil-4-iodofenol através de uma solugdo de DMF, diminuindo assim a
possibilidade de reagdes paralelas.

A atribuicdo das bandas observadas neste espectro pode seguir a mesma
sistematica usada na atribuicdo das bandas do espectro do 2,5-dimetil-4-iodofenol
Entretanto devem-se considerar o desaparecimento da banda em 602 cm™ referente
a vibragdo axial da ligagdo C-l e o surgimento da banda em 2226 cm™ que pode ser

atribuida a presenca do grupo CN.
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Figura 32 - Espectro FTIR do 2,5-dimetil-4-cianofenol.
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O espectro de RMN H', apresentou um pico singleto em 2,43 referente aos 3
H da metila mais préxima ao grupo ciano e um pico singleto em 2,19 ppm referente
aos 3 H da metila que se encontra mais préxima a hidroxila, outro pico singleto em
7,30 ppm referente ao H ligado ao anel aromatico mais préximo ao grupo ciano e
por fim mais um pico singleto em 6,66 ppm referente ao H ligado ao anel aromatico

mais préximo a hidroxila, confirmando a obtencao do produto desejado.

" Ne 5 (ppm) .
1 1 2,19 (3H) 1 &

s ofi 2 2,43 (3H)

, 3 7,30 (1H)

CN 4 6,66 (1H)

2 5 4,45 (1H)

—Es

ﬁl
B
S

Figura 33 - Espectro de RMN H' do 2,5-dimetil-4-cianofenol.

2.7.3 Caracterizacao do 2,5-bis(dibromometil)-4-hidroxibenzonitrila

Esta etapa foi a que impediu o prosseguimento deste trabalho através deste
método partindo do 2,5-dimetilfenol. Andlise dos dados de FTIR e RMN H' nao
caracterizou o composto que se tinha por objetivo sintetizar.

Como esta reacéo é baseada em uma reagao radicalar, onde na etapa inicial

ocorre a formagdo de bromo molecular, esta é evidenciada na reag¢ao pela presenca
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de vapores alaranjados e também da coloracéo laranjada na solu¢do, que por sua
vez com a agao da luz ocorre a formagéo do bromo radicalar .

O bromo radicalar na reagao retira entdo um préton de metila formando um
radical benzilico que tem uma estabilidade mais acentuada, formando o HBr e apds
isso entdo um bromo radicalar forma uma ligacdo com o carbono de onde se retirou
o hidrogénio.

Uma reacgao radicalar pode ocorrer de varias formas como, por exemplo, o
nitrogénio radicalar formado na succinamida possa retirar o hidrogénio da hidroxila,
e este oxigénio ligado ao anel possa atacar um atomo de carbono de uma das
metilas de outro anel, impossibilitando a sintese do 2,5-bis(dibromometil)-4-
hidréxibenzonitrila que era o objetivo.

O espectro de FTIR, Figura 34, apresenta bandas caracteristicas do 2,5-
bis(dibromometil)-4-hidréxibenzonitrila, como: 3340 cm™ referentes as deformacéo
axial da ligagdo O-H da hidroxila, 2922 e 2852 cm™ referentes as deformagdes
axiais da ligagdo C-H das metilas, 2226 cm™ referentes as deformagéo axila de CN,
593 cm™ referente a vibragdo axial da ligagdo C-Br porém com menor intensidade
do que esperado e 445 cm’ referente & deformacéo angular fora do plano da ligagao
C=C do anel aromatico. Estas bandas indicam que o produto obtido poderia ser o do

2,5-bis(dibromometil)-4-hidréxibenzonitrila.
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Figura 34 - Espectro FTIR do 2,5-bis(dibromometil)-4-hidroxibenzonitrila.

A confirmacao da estrutura quimica do composto entéo viria pela andlise do
espectro de RMN H', porém o que se obteve foi um espectro com varias pequenas
integrais, mostrando que existiam atomos de hidrogénio em varios ambientes
quimicos, diferentes cada um com seu respectivo deslocamento quimico, que por
sua vez nao poderiam caracterizar a formacdo do 2,5-bis(dibromometil)-4-

hidréxibenzonitrila.

T =4

Figura 35 - Espectro de RMN H' do 2,5-bis(dibromometil)-4-hidréxibenzonitrila.
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2.8 Caracterizacao dos Compostos Partindo do Produto Alquilado
2.8.1 Caracterizacdo do 1-bromodecano

O espectro de FTIR Figura 36 compara o composto de partida 1-decanol € o
1-bromodecano produto da reagdo de substituicdo nucleofilica. Como podemos
observar através da analise do espectro de FTIR a banda referente a deformacéao da
ligacdo O-H (3335 cm™) presente no 1-decanol, ndo esta presente no espectro do 1-
bromodecano, bem como a banda referente a deformagéo da ligagédo C-O (1053 cm’
). A banda referente a deformacdo da ligacdo C-Br (637 cm’') aparece

discretamente no espectro. Este € um indicio fundamental de que a sintese foi

-

efetiva.

/4; —— 1-bromodecano

1-decanol

T T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Numero de onda /cm '

Figura 36 - Espectro FTIR do 1-decanol comparado ao 1-bromodecano.

A anélise do 1-bromodecano por RMN H' Figura 37 foi feita & partir de uma
solugcdo de cloroférmio deuterado (CDCI3). Os deslocamentos quimicos foram

associados aos hidrogénios da estrutura do 1-decanol e listados na Tabela 1. A
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analise destes resultados nos serviu de base para a caracterizagdo do 1-

bromodecano.

Tabela 1 - Deslocamentos Quimicos Observados no espectro de RMN H' 1-decanol.

Ne S (ppm)
1 3,99 (1H)
M AN AN A A 2 3,56 (2H)
10 8 6 4
OH' 3 1,54 (2H)
42010 1,30 (14H)
11 0,88 (3H)

decanol|

(1,30)

(0,88)

(3.56)

(1,54)

(3,99)

v T v T v T T T v T
10 8 6 4 2 0

(ppm)

Figura 37 - Espectro de RMN H' do 1-decanol.

O espectro de RMN H' do 1-bromodecano, Figura 38 ndo apresenta o pico
do hidrogénio atribuido a hidroxila da estrutura do 1-decanol, o pico alargado de
baixa intensidade aproximadamente em 3,99 ppm, como era desejado. Os demais
deslocamentos quimicos dos hidrogénios da estrutura do 1-bromodecano estdo
listados na Tabela 2. Estes fatores juntamente com os dados do espectro de FTIR

confirmam a estrutura do produto sintetizado.
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Tabela 2 - Deslocamentos Quimicos Observados no espectro de RMN H' do 1-bromodecano.

N¢ 5 (ppm)
1 3,39 (2H)
10 8 6 4 2
W1 2 1,84 (2H)
Br 3ao09 1,26 (14H)
10 0,88 (3H)

—— 1-bromodecano
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(ppm)

Figura 38 - Espectro de RMN H' do 1-bromodecano.

2.8.2 Caracterizacao do 1-bromopentano

A caracterizagdo do 1-bromopentano € muito semelhante a do 1-
bromodecano, uma vez que ha uma grande similaridade das estruturas. O espectro
de FTIR da Figura 39 mostra que houve a substituicdo do grupo OH, do 1-pentanol,
pelo grupo Br, devido a auséncia das bandas de deformagédo das ligacées O-H
(3335 cm™) e C-O (1050 cm™) e o aparecimento de uma banda fraca referente &

deformacéo da ligagdo C-Br (645 cm™), no espectro do 1-bromopentano.
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Figura 39 - Espectro FTIR do 1-pentanol comparado ao 1-bromopentano.

A anédlise do espectro de RMN H' da Figura 40 mostra os picos de
hidrogénio do 1-pentanol. Os deslocamentos quimicos associados a estes
hidrogénios foram listados na Tabela 3, sendo que o pico mais importante para
nossa analise corresponde ao hidrogénio do grupo OH, um pico alargado de baixa
intensidade. Estes dados referentes ao alcool primario, que foi o composto de
partida, nos serviram de base para a analise do produto da reacdo. Este que de

acordo com os dados de FTIR deve ser o 1-bromopentano.

Tabela 3 - Deslocamentos Quimicos Observados no espectro de RMN H' do 1-pentanol.

Ne 5 (ppm)

T
o O~ WD =

-

e

e
TR R T ™
T T T
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Figura 40 - Espectro de RMN H' do 1-pentanol.

O espectro de RMN H' atribuido ao 1-bromopentano, Figura 41, conforme
esperado, mostra que ha auséncia do pico do hidrogénio do grupo O-H, cujo
deslocamento quimico é proximo a 3,62 ppm. O restante dos deslocamentos

quimicos foi atribuido ao hidrogénios da estrutura e estao listados na Tabela 4.

Tabela 4 - Deslocamentos Quimicos Observados no espectro de RMN H' do 1-bromopentano.

Ne 5 (ppm)

) , 1 3,59 (2H)
5%1 2 1,92 (2H)
Br 3e4 1,48 (4H)

,00 (3H)
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Figura 41 - Espectro de RMN H' do 1-bromopentano.

2.8.3 Caracterizacao do 2-deciloxi-1,4-dimetilbenzeno

A reacgdo de alquilagao proposta por CHANG (CHANG H., et al, 2006) foi
aplicada para a reagéo entre o 1-bromodecano e 2,5-dimetilfenol, bem como para a
reacao entre o 1-bromopentano e o 2,5-dimetilfenol. Desta forma podemos, através
dos dados de FTIR e RMN H' verificar se houve a insercdo da cadeia hidrocarbénica
lateral no anel aromatico através da substituicdo do hidrogénio do grupo OH.

O espectro de FTIR da Figura 42 compara as bandas de absorcdo de
infravermelho do 2,5-dimetilfenol e produto da reagao de alquilacao o 2-deciléxi-1,4-
dimetilbenzeno. Nota-se que no espectro do 2-deciléxi-1,4-dimetilbenzeno a banda
de deformagdo da ligacdo O-H (3353 cm™) desapareceu, o conjunto de bandas
referente as ligagbes C-H de alcano da cadeia carbbnica tem sua intensidade
aumentada consideravelmente (A; 3026 cm™ a 2855 cm’'), a deformagéo axial da
ligacdo =C-O permaneceu (1259 cm™), a vibragéo correspondente a ligagdo C-O-C
(1037 cm™') apareceu e a regido de impressdo digital do espectro ndo teve seu

padrao alterado de forma significativa as deformagdes axiais C=C do anel (B; 1627
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cm' a 1462 cm™) bem como as deformagdes =C-H (C; 854 cm™ a 724cm™). O

conjunto de dados citados é um forte indicio para a caracterizagcéo deste produto.

L2
A
&

= 2,5-dimetilfenol
e 2-deciloxi-1,4-dimetilbenzenco

\

3353 — 1259

T T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Numero de onda / cm ™

Figura 42 - Espectro FTIR do 2-deciloxi-1,4-dimetilbenzeno comparado ao 2,5-dimetilfenol.

Os dados da espectroscopia de RMN H' Figura 43, referente os picos de
hidrogénio da estrutura do 2-deciloxi-1,4-dimetilbenzeno foram atribuidos e listados
na Tabela 5.

Pode-se observar que os deslocamentos atribuidos aos atomos de
hidrogénio encaixam-se perfeitamente aos ambientes quimicos da estrutura do
composto.

O soma do conjunto dos dados de FTIR e RMN H' néo deixa duvidas quanto

a caracterizacao do composto.
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Tabela 5 - Deslocamentos Quimicos Observados no espectro de RMN H' do 2-decil6xi-1,4-

dimetilbenzeno.

Ne 5 (ppm)

1e2  6.97 (2H)

» 3 6,59 (1H)
O NN NN 4 3,89 (2H)
Lo 5 1,75 (2H)

(AP

6ao12 1,28 (14H)

1 13 0,88 (3H)

14 2,27 (3H)

15 2,16 (3H)

(1,28)

— 2-decil6xi-1,4-dimetilbenzeno

(2,27)
(2.16)

(3,89)
(0,88)

(6,59)

(1,75)
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(ppm)

Figura 43 - Espectro de RMN H' do 2-deciloxi-1,4-dimetilbenzeno.

2.8.4 Caracterizacao do 1,4-dimetil-2-pentiloxibenzeno

No espectro de FTIR da Figura 44 que compara o 2,5-dimetilfenol e o 1,4-
dimetil-2-pentiléxibenzeno, podemos analisar os mesmo parametros aplicados a
caracterizagdo do 2-decildxi-1,4-dimetilbenzeno. Novamente a ligagdo O-H (3356
cm™) desapareceu, o conjunto de bandas referente as ligagbes C-H de alcano da
cadeia carbénica tem sua intensidade aumentada consideravelmente (A; 3026 cm'
a 2855 cm™), a deformacéo da ligagdo =C-O permaneceu (1259 cm™), a ligagcédo C-

O-C (1037 cm™) apareceu e a regido de impressao digital do espectro ndo teve seu
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padrdo alterado de forma significativa deformacdes C=C do anel (B; 1627 cm™ a

1462 cm™) bem como as deformagdes =C-H (C; 854 cm™ a 724cm™).

—— 2,5-dimetilfencl Ni2so
3356 = 1,4-dimetil-2-petiloxibenzeno
T T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Numero de onda / cm

Figura 44 - Espectro FTIR do 1,4-dimetil-2-pentil6xibenzeno comparado ao 2,5-dimetilfenol.

Os dados da espectroscopia de RMN H' Figura 45, referente os picos de
hidrogénio da estrutura do 1,4-dimetil-2-pentiloxibenzeno foram atribuidos e listados
na Tabela 6. Estes dados em conjunto com a analise de FTIR permitem caracterizar

a estrutura proposta para o composto 1,4-dimetil-2-pentiléxibenzeno.

Tabela 6 - Deslocamentos Quimicos Observados no espectro de RMN H' do 1,4-dimetil-2-

pentiloxibenzeno.

Ne 5 (ppm)
1e2 7,43 (2H)
° 3 7,05 (1H)

4 4,24
1. O\M 24 2H)
| 4 ° 8 5 2,00 (2H)
ERS 6e7 1,62 (4H)
8 1,10 (3H)

10

9 2,55 (3H)
,42 (3H)
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—— 1,4-dimetil-2-pentiloxibenzeno

(2,55)
(2,42)

(7.05)

(1,10)

(1,62)

(7.43)
T—(424)

(Ppm)

Figura 45 - Espectro de RMN H' do 1,4-dimetil-2-pentiléxibenzeno.

2.8.5 Caracterizacao do 1-deciloxi-4-iodo-2,5-dimetilbenzeno

O espectro de FTIR da Figura 46 pode-se comparar as bandas de absorgcao
de infravermelho do 2,5-decil6xi-1,4-dimetilbenzeno e produto da reagédo da iodagao
o 1-deciléxi-4-iodo-2,5-dimetilbenzeno. Nota-se a presenca do conjunto de bandas
de deformacao referente as ligacbes C-H de alcano da cadeia carbdnica (A; 2988
cm” a 2826 cm™), a deformagéo axial da ligagdo =C-O permaneceu (1259 cm™), a
vibracdo correspondente a ligacdo C-O-C (1037 cm’') apareceu e a regido de
impressao digital do espectro ndo teve seu padréo alterado de forma significativa as
deformacdes axiais C=C do anel (B; 1627 cm™ a 1462 cm™') porém as deformacdes
=C-H (C; 854 cm™ a 724cm™) sofreram alteracdo indicando uma nova forma de
substituicdo no anel aromético. Verifica-se também surgimento da banda de
deformacéo referente a ligagdo C-1 em 637 cm™. Esta banda em conjunto com as

outras alteragdes caracteriza a formacao do produto desejado.
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— 2-deciloxi-1,4-dimetilbenzenc
A e 1-decil6xi-4-iodo-2,5-dimetilbenzeno

T T 7 T T T 7 T 7 T T T 7 T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

. -1
Numero de onda /cm

Figura 46 - Espectro FTIR do 2-decil6xi-1,4-dimetilbenzeno comparado ao 1-deciloxi-4-iodo-2,5-

dimetilbenzeno.

Apesar dos dados de FTIR nédo serem conclusivos, os dados referentes a
espectroscopia de RMN H' nos permitem atribuir os deslocamentos quimicos dos
hidrogénios da estrutura do 1-deciléxi-4-iodo-2,5-dimetilbenzeno e desta forma

caracterizar este composto. Os dados estao listados na Tabela 7.

Tabela 7 - Deslocamentos Quimicos Observados no espectro de RMN H' do 1-decil6xi-4-iodo-

2,5-dimetilbenzeno.

Ne 5 (ppm)

1 7,92 (1H)

N 2 6,63 (1H)
'[/A “/OY/L\E/KY NN ::Zz EZ:;
N 5a011 1,32 (14H)
I 12 0,88 (3H)

13 2,61 (3H)

14 2,20(3H)
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— 1-Decil6xi-4-lodo-2,5-dimetilbenzeno

92)
(6,63)

(7
(7,24
%—(4 00)

)

(ppm)

Figura 47 - Espectro de RMN H' do 1-decil6xi-4-iodo-2,5-dimetilbenzeno.

2.8.6 Caracterizacao do 1-iodo-2,5-dimetil-4-pentiloxibenzeno

A caracterizagdo do 1-iodo-2,5-dimetil-4-pentiloxibenzeno foi fundamentada
na interpretagdo do espectro de RMN H' da Figura 48. Observa-se que h4 0 mesmo
padrdao de deslocamento quimico que o apresentado para os hidrogénios da
estrutura respectiva do 1-decildxi-4-iodo-2,5-dimetilbenzeno. Os valores foram

atribuidos e listados na Tabela 8.

Tabela 8 - Deslocamentos Quimicos Observados no espectro de RMN H' do 1-iodo-2,5-dimetil-

4-pentiloxibenzeno.

Ne 5 (ppm)

1 8,31 (1H)

. 2 6,98 (1H)
o s s 3 4,26 (2H)

1 3 5 7 4 1,97 (2H)
A 56 1,62 (4H)

7 1,06 (3H)

¢ 8 2,79 (3H)

,36 (3H)
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(2.36)
(1,62)

(2,79)

(7,63)
(1,08)

(4,26)

‘-(—_7
%-(1 97)

—— 1-iodo-2,5-dimetil-4-pentiléxibenzeno |

T T T T T T T T T T
10 8 6 4 2 0

(ppm)

Figura 48 - Espectro de RMN H' do 1-iodo-2,5-dimetil-4-pentil6xibenzeno.

2.8.7 Caracterizacao do 4-deciloxi-2,5-dimetilbenzonitrila

O espectro de RMN H' Figura 49 mostra que os padrdes dos
deslocamentos quimicos para os hidrogénios da estrutura do 4-deciloxi-2,5-
dimetilbenzonitrila, sdo extremamente semelhantes aos apresentados pelo 1-
deciloxi-4-iodo-2,5-dimetilbenzeno, uma vez que a Unica alteracao foi a substituicao
do atomo de iodo na posicdo 4 pelo grupo ciano, permanecendo inalterado as
posicdes dos atomos de hidrogénio na estrutura, ambos os compostos sintetizados
encontravam-se na forma de cristais brancos, na forma de agulha muito finos, porém
0 4-decildxi-2,5-dimetilbenzonitrila apresentava brilho metalico.

Porém um importante fato que é observado através dos dados listados na
Tabela 9 (4-decildxi-2,5-dimetilbenzonitrila) e comparado aos dados da Tabela 7 (1-
deciloxi-4-iodo-2,5-dimetilbenzeno), é de que apesar da semelhangca entre os
padroes dos picos de hidrogénios apresentados nos espectros (Figuras 48 e 49), os
deslocamentos quimicos do 4-deciléxi-2,5-dimetilbenzonitrila sdo alterados para

campo mais alto devido a substituicao ocorrida no anel aromatico.
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Tabela 9 - Deslocamentos Quimicos Observados no espectro de RMN H' do 4-deciloxi-2,5-

dimetilbenzonitrila.

N2 5 (ppm)

1 8,32 (1H)

2 6,98 (1H)

T o 4 s s 10 12 s 2
‘[\L N 4 1,97 (2H)
NN 5a011 1,53 (14H)
‘L 12 0,98 (3H)

13 2,79 (3H)

14 2,36 (3H)

— 4-deciloxi-2,5-dimetilbenzonitrila

(1,53)

)
23
g 9
o =
© @
N —_ o)
§ & & =l
© © T
T T T T T T T T T T
10 8 6 4 2 0

(ppm)

Figura 49 - Espectro de RMN H' do 4-decil6xi-2,5-dimetilbenzonitrila.

2.8.8 Caracterizacao do 2,5-dimetil-4-(pentiloxi)benzonitrila

Antes de iniciar o processo de caracterizacdo do 2,5-dimetil-4-
(pentildxi)benzonitrila, deve-se salientar que apds a sintese, o composto isolado
estava na forma liquida, de acordo com os resultados obtidos para os compostos
semelhantes esperava-se que este fosse sélido, ou seja, ndo foi possivel realizar a
cristalizacdo do mesmo atravées do meétodo aplicado ao 4-deciloxi-2,5-

dimetilbenzonitrila.



87

Tabela 10 - Deslocamentos Quimicos Observados no espectro de RMN H' do 2,5-dimetil-4-

(pentiloxi)benzonitrila.

N¢ S (ppm)

1 7,88 (1H)

8 2 6,73 (1H)

O A A 3 4,06 (2H)
L | o7 4 1,84 (2H)
CN \rz 56 1,42 (4H)
s 7 0,94 (3H)

8 2,60 (3H)

9 2,22(3H)

— 2,5-dimetil-4-pentiléxibenzonitrila

(2,92)
(3,31)
(2,92)

(8,01)
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Figura 50 - A) Espectro de RMN H' do 2,5-dimetil-4-(pentiloxi)benzonitrila, B) Espectro de RMN

H' ampliado do 2,5-dimetil-4-(pentiléxi)benzonitrila.

Ao analisar o espectro de RMN H' Figura 50(A) deparou-se com um padrio
totalmente diferenciado em relacdo as analises realizadas para os itens anteriores.
Procedeu-se entdo a ampliagdo do espectro Figura 50(B). Através desta ilustracao
pode-se perceber que os deslocamentos quimicos referentes aos atomos de
hidrogénio da estrutura do 2,5-dimetil-4-(pentiloxi)benzonitrila estdo presente no
espectro, porém ha uma quantidade de impureza também, que pode ser relativo ao
DMF. Esta impureza ja estava sob suspeita quando a cristalizagdo do composto nao

pode ser efetuada, permanecendo este na fase liquida.



88

Os deslocamentos quimicos em 3,30 ppm e 2,91 ppm, que ndo foram
atribuidos aos hidrogénios da estrutura do 2,5-dimetil-4-(pentildxi)benzonitrila,

podem ser atribuidos aos atomos de hidrogénios presentes na estrutura do DMF.

2.8.9 Caracterizacao do 2,5-bis(dibromometil)fenildeciléter

A partir deste item, todos os compostos analisados a seguir foram
sintetizados pelo método descrito no item 2.4.9, o qual é baseada na bromacgao de
compostos por via radicalar. A N-bromosuccinimida (NBS) libera quantidades
moderadas de bromo radicalar na reacao e € justamente esse bromo radicalar que €
responsavel pela bromagéo das metilas ligadas ao anel aromatico

A caracterizagao do 2,5-bis(dibromometil)fenildeciléter baseada no espectro
de RMN H' ilustrado na Figura 51 mostra os picos de hidrogénio. Os deslocamentos
quimicos foram associados aos hidrogénios da estrutura do composto e listados na

Tabela 11.

Tabela 11 - Deslocamentos Quimicos Observados no espectro de RMN H' do 2,5-

bis(dibromometil)fenildeciléter.

Ne 5 (ppm)

Te2 846 (2H)

B 3 7,93 (1H)
A OY}\S/’\Q/\‘E/“\Q/H 4 4,50 (2H)
Iy 5 2,21 (2H)
‘ 6a012 1,65 (14H)
Br™ "Br 13 1,23 (3H)
14e15 7,41 (2H)
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(1,65)

(1,23)
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@4 (7,93)

(ppm)

Figura 51 - Espectro de RMN H' do 2,5-bis(dibromometil)fenildeciléter.

Nos deslocamentos quimicos foi observada uma alteragdo na posicédo de
4,93 ppm no espectro este nao foi listado na Tabela 11, por ndo poder ser atribuido
a nenhum dos hidrogénios da estrutura do 2,5-bis(dibromometil)fenildeciléter.

Este deslocamento quimico em 4,93 ppm é uma evidéncia de impureza
presente na amostra, a qual pode ser devido a uma falha na reacdo de bromacéo,
pois apesar de o bromo formar um radical muito seletivo, capaz de discriminar
diferentes tipos de atomos de hidrogénio, os radicais livres tém vida curta e sao
espécies altamente reativas. No inicio a reagdo ocorre vigorosamente, pois 0 2-
deciloxi-1,4-dimetilbenzeno a ser bromado esta em alta concentragdo. Contudo a
medida que a reagao progride a sua concentragdo diminui, os radicais bromo levam
mais tempo para encontrar o 2-deciléxi-1,4-dimetilbenzeno e seus intermediarios
disponiveis para reagdo, e muitas vezes ndo conseguem encontra-lo no decorrer
existéncia.

Este ultimo fato citado pode gerar alguns compostos intermediarios mono-

bromados parcialmente, como relatado por Chang (CHANG H., et al, 2006) e
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ilustrados na Figura 52. Algumas destas estruturas, ou uma mistura delas pode ser

responsavel pelo deslocamento quimico em 4,93 ppm.

H H H
Br H H H Br H
O\(CHZ)Q—CH3 O\(CH2>9—CH3 O\<CH2>9—CH3
5] 5 7
H H Br H Br H
H H H
H H
Br. H Br. Br
8 o
Br Br Br H
H H

Figura 52 - Estruturas quimicas dos compostos intermediarios mono-bromados.

2.8.10 Caracterizacao do 1,4-bis(dibromometil)-2-pentiloxibenzeno

A caracterizagdo do  1,4-bis(dibromometil)-2-pentiléxibenzeno,  foi
fundamentada nos mesmos principios utilizados no item anterior, ou seja nos
deslocamentos quimicos apresentados no espectro de RMN H' ilustrado na Figura

53 e listados na Tabela 12, e na reatividade do radical bromo.

Tabela 12 - Deslocamentos Quimicos Observados no espectro de RMN H' do 1,4-

bis(dibromometil)-2-pentiloxibenzeno.

N¢ 5 (ppm)

Br. _Br Te2 7,07 (2H)
0 s s 3 7,44 (1H)

' NNy 4 4,05 (2H)
AN 5 1,85 (2H)
. 6e7 1,44 (4H)

B B 8 0,07 (3H)
)
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—— 1,4-bis(dibromometil)-2-pentiléxibenzeno
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Figura 53 - Espectro de RMN H' do 1,4-bis(dibromometil)-2-pentiléxibenzeno.

Podemos perceber que o padrao de como os picos de atomos hidrogénio &
apresentado foram mantidos, apesar destes picos estarem deslocados para campo
mais baixo e terem sua intensidade elevada, devido a influéncia da cadeia carbénica
menor.

O deslocamento quimico que se deve destacar € o em 4,50 ppm, este nao
pode ser relacionado a nenhum atomo de hidrogénio da estrutura do 1,4-
bis(dibromometil)-2-pentiléxibenzeno. Da mesma forma como foi relatado para o
item anterior, este deslocamento quimico pode estar relacionado a impurezas, como

0s compostos mono-bromados.

2.8.11 Caracterizacao do 4-(deciloxi)-2,5-bis(dibromometil)benzonitrila

Para uma melhor investigacdo do espectro de RMN H' do 4-(deciléxi)-2,5-

bis(dibromometil)benzonitrila a Figura 54(a) foi ampliada para que o0s picos de

hidrogénio H' tivessem melhor visualizagdo na Figura 54(b). Os deslocamentos
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quimicos foram associados aos atomos de hidrogénio da estrutura do composto, e

listados na Tabela 13.

Tabela13 - Deslocamentos Quimicos Observados no espectro de RMN H' do 4-(decilo6xi)-2,5-

bis(dibromometil)benzonitrila.

Ne 5 (ppm)
1 7,94 (1H)
2 7,63 (1H)
‘L\\G ,}\\/"9\, 12 3 4,38 (2H)
3 5 7 9 11
4 1,95 (2H)
5a011 1,33 (14H)
12 0,92 (3H)

13e 14 7,29 (2H)

— 4-(deciléxi)-2,5-bis(dibromometil)benzonitrila ol
o [l &

~ & afld ~

38 o 3

Ul e Z

)
(3.73)

(7.94a7,01)

(8,35)
(1,33)

Z

N

| — 4-(deciléxi)-2,5-bis(dibromometil )benzonitrila

2,83)

(4,38)
(3,73)

(
(1,95)
(0,92)

(ppm) (Ppm)

A) B)
Figura 54 - A) Espectro de RMN H' do 4-(deciloxi)-2,5-bis(dibromometil)benzonitrila, B)

Espectro de RMN H' ampliado do 4-(deciloxi)-2,5-bis(dibromometil)benzonitrila.

Podemos verificar que os deslocamentos quimicos tabelados correspondem
a estrutura do composto analisado, porém ha sinais que nao foram associados, o
que indica que o composto contém impurezas.

Os deslocamentos quimicos localizados em 3,08 ppm e 2,98 ppm podem

corresponder ao dubleto de metilas do DMF, e os deslocamentos quimicos situados
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em 2,83 e 8,35 ppm, provavelmente correspondem a succinimida. Contudo ainda ha
sinais que podem corresponder a compostos mono-bromados semelhantes aos
apresentados na Figura 52, como o apresentado em 5,18 ppm.

Outro aspecto fundamental é o fato do o composto isolado apés a sintese
encontrar-se no estado liquido, como um 6leo viscoso, este nao cristalizou quando
submetido a este processo de purificacdo. Contudo podemos afirmar que o 4-
(decil6xi)-2,5-bis(dibromometil)benzonitrila esta presente no 6leo isolado, porém ha

muitas impurezas misciveis com este composto.

2.8.12 Caracterizacao do 2,5-bis(dibromometil)-4-pentiloxibenzonitrila

Os mesmos fatos relatados no item anterior s&o observados na
caracterizagao do 2,5-bis(dibromometil)-4-pentiléxibenzonitrila, devido a semelhanga
estrutural quimica, e a metodologia de sintese aplicada ser a mesma. Este composto
também foi isolado na forma de dleo viscoso e n&o foi possivel recristaliza-lo.

Os padrdes de como os deslocamentos quimicos aparecem no espectro da
Figura 55, estes foram associados aos atomos de hidrogénio da estrutura do

composto e listados na Tabela 14.

Tabela 14 - Deslocamentos Quimicos Observados no espectro de RMN H' do 2,5-

bis(dibromometil)-4-pentiléxibenzonitrila.

Ne 5 (ppm)
1 8,59 (1H)
Br Br 2 8,05 (1H)

4 6
- .o\s/\s/\7 3 4,19 (2H)
| 4 1,88 (2H)

X 2

CN 5e6 1,41 (4H)
Br Br 7 0,93 (3H)
,98 (2H)
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— 2,5-bis(dibromometil }-4-pentiloxibenzonitrila
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Figura 55 - Espectro de RMN H' do 2,5-bis(dibromometil)-4-pentiléxibenzonitrila.

Ap6s as associagdes dos deslocamentos quimicos aos atomos de
hidrogénio do composto, podemos observar que igualmente ao composto do item
anterior este também apresenta como impureza o DMF (3,00 e 2,92 ppm) a
succinimida (8,59 e 2,69 ppm) e os compostos mono-bromados (5,18 e 4,87 ppm).

Podemos afirmar apds a analise destes dados de espectroscopia de RMN

H' que o 2,5-bis(dibromometil)-4-pentiléxibenzonitrila foi sintetizado, porém necessita

de um aperfeicoamento do método de purificagao.



CAPITULO 3

Sintese Eletroquimica do Polimero poli(2-metoxi-5-bromo-p-
fenilenovinileno) (MB-PPV)

95



96

3.1 INTRODUCAO

Como descrito no Capitulo 1 deste texto o grande interesse no estudo de
polimeros baseados na estrutura do PPV esta ligado as possiveis aplicacdes
tecnolégicas que este tipo de material apresenta, tais como em transistores, diodos,
circuitos integrados diodos poliméricos emissores de luz (PLEDs), lasers
eletricamente pulsados (AGUIAR, M. et al, 2001) e sensores (GRUBER, J.,et al
2004).

A eficiéncia de um PLEDs depende de varios aspectos relacionados a
arquitetura de produgdo do dispositivo eletrénico, a morfologia dos materiais
utilizados e principalmente a estrutura quimica do polimero aplicado. Os polimeros
conjugados baseados em estruturas modificadas de PPV caracterizam-se por boas
propriedades de transporte do elétron e, relativamente altos valores de emissdes na
regidao de maiores comprimento de onda do espectro visivel (F.E. Karasz F.E., et al,
1997).

Na montagem deste tipo de dispositivos eletronicos, entretanto, ndo apenas
a energia e a eficiéncia de emissao de luz sado aspectos importantes, mas também
deve ser levada em conta a posi¢cao dos limites das bandas de conducdo e de
valéncia, com respeito a fungao do trabalho dos eletrodos utilizados na confecc¢ao do
dispositivo. Desta forma, mesmo materiais que nao sejam bons emissores de luz
podem exercer um papel importante como camadas intermediarias nos dispositivos,
a fim de facilitar a inje¢ao de elétrons ou de buracos. Esta € uma das razées para o
estudo de polimeros da classe do PPV contendo por distintos grupos laterais, ja que
a inclusao de diferentes substituintes pode influenciar as propriedades eletrénicas

destes polimeros devido aos efeitos indutivos e ressonantes.



97

Os halogénios, de uma forma geral, causam uma diminuicdo forte na
emisséo de fluorescéncia de moléculas devido ao efeito chamado de efeito do atomo
pesado. Entretanto, devido ao seu alto valor de eletronegatividade, halogénios agem
removendo densidade eletrénica do anel aromatico, fato que pode causar um efeito
de dopagem intrinseca de polimeros semicondutores.

O efeito da inclusdo de um atomo de halogénio na cadeia principal de
polimeros condutores e semicondutores tém sido extensivamente investigados por
diferentes autores (F.E. Karasz F.E., et al, 1997; KANG, |.N. et al, 1995, KANG, I|.N.,
et al, 1997).

Basicamente, a inclusdo de um ou dois 4tomos de fluor no anel aromatico
causa um deslocamento para vermelho no espectro de emissao do PPV, sendo que
este deslocamento é mais pronunciado para o polimero com dois atomos de fluor.
Adicionalmente, a eficiéncia na eletro-emisséo (EL) do poli(fluor-p-fenilenovinileno)
(F-PPV) é 10 vezes maior do que o PPV, entretanto, praticamente nenhum
deslocamento foi observado para o espectro de absorgcédo (Péres, L.O., et al, 2006).
Um outro efeito observado para a adigdo de atomos de halogénio é um aumento na
condutividade do polimero conjugado. Tanto o deslocamento da emissdo para o
vermelho, quanto o aumento na condutividade do polimero ocorre de forma mais
intensa conforme o valor de eletronegatividade do atomo de halogénio decresce,
sendo que o aumento na condutividade tem sido atribuido a um acréscimo na
energia do potencial de oxidacédo do polimero (KANG, |.N. et al, 1995; GOKA, A. et
al, 2004).

Além da adicao de substituintes que possa alterar a estrutura eletrénica dos
polimeros, grupos laterais que possibilitem a obtencdo de materiais com boas

caracteristicas de processabilidade também tém sido estudados a fim de facilitar o
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processo de construcdo dos dispositivos eletrénicos. Entre estes grupo radicais
formados por cadeias alifaticas tem proporcionado a prepara¢ao de polimeros com
propriedades mecanicas adequadas a formacao de filmes finos (Zheng M., et al,
2000).

Considerando as informacdes descritas acima, neste capitulo descreve-se a
preparacdo eletroquimica do polimero poli(2-metoxi-5-bromo-p-fenilenovinileno)
(MB-PPV), ja que este polimero apresenta grupos substituintes que, em principio,
devem conferir a ele propriedades mecanicas e eletrbnicas, semelhantes aquelas
esperadas para os polimeros preparados a partir dos compostos de partida descritos
no capitulo anterior, a menos da alta eficiéncia de emissao, ja que o atomo de bromo
deve agir como um supressor de emissao.

Também se descreve a preparacao eletroquimica do poli(2,5-diciano-p-
fenilenovinileno) (DCN-PPV) e do poli(p-fenilenovinileno) (PPV) para efeito de
comparacao, ja que as caracteristicas eletronicas destes dois ultimos polimeros ja
estao descritas na literatura (FERNANDES, M.R.; et al, 2005; GARCIA, J. R., et al,

2008).



99

3.2 METODOS EXPERIMENTAIS UTILIZADAS

Os polimeros preparados nesta etapa do trabalho foram obtidos por meio da
utilizacdo de compostos de partida que ja haviam sido preparados e caracterizados.
Destes compostos apenas o composto de partida para o MB-PPV ainda nédo havia
sido descrito na literatura. A Figura 56 mostra um esquema representando o

processo de eletropolimerizacao dos polimeros descritos neste capitulo.

Br Br
X
X -
+4de
- AN
Y -4 Br
Y
Br Br n
[11- X =0-CH; Y =Br
[2] - X=CN Y=CN
[3]- X=H Y=H

Figura 56 - Representacao Esquematica do Processo de Eletropolimerizacao para: [1] - MB-

PPV; [2] - DCN-PPV e [3] - PPV.

3.2.1 Processo de Eletropolimerizacdao

A sintese eletroquimica do poli(2-metoxi-5-bromo-p-fenilenovinileno) (MB-
PPV), do poli(2,5-diciano-p-fenilenovinileno) (DCN-PPV) e do poli(p-fenilenovinileno)
(PPV) foi realizada a potencial controlado utilizou-se um Potenciostato/Galvanostato

OMNI 101, sendo que o final da reacao foi determinado apés a passagem de 4 F
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mol de carga. J&4 as medidas de voltametria ciclica e de cronoamperometria foram
realizadas em um Potenciostato/Galvanostato PalmSens® (Palm Instrument BV).

Estes estudos eletroquimicos foram realizados utilizando 0,4 g do composto
de partida de cada um dos polimeros estudados, resultando em uma quantidade em
mols do composto de partida de 0,75 mmol para o MB-PPV, 0,85 mmol para o DCN-
PPV e 0,95 mmol para o PPV dissolvidos em 50 mL de uma solugéo de 0,1 mol L™
de TBAP em DMF.

O sistema eletroquimico utilizado era formado por uma célula eletroquimica
do tipo copo, na qual um pogo de Hg foi utilizado como eletrodo de trabalho. Utilizou-
se um cilindro de grafite como contra-eletrodo, sendo que este eletrodo foi
acondicionado em um compartimento separado do restante da célula por uma placa
de vidro poroso. Todos os potenciais foram medidos contra um eletrodo de quasi-
referéncia de Ag/Ag*. Durante a sintese utilizou-se um agitador magnético para
retirar o filme isolante que se forma na superficie do eletrodo. Antes do inicio deste
procedimento borbulhou-se N, a solugdo durante 30 min, sendo que durante a
realizacdo da eletrélise manteve-se o fluxo de N2 no compartimento catédico da
célula eletroquimica.

Para evitar a presenca de &gua durante os estudos eletroquimicos o
solvente (DMF) foi seco com CuSO4 anidro sob agitacdao durante 36 h, sendo
destilado em seguida a pressao reduzida com uma coluna de Vigreux de cerca de
30 cm, coletando-se o liquido destilado e armazenado em um frasco contendo
peneira molecular. O TBAP foi deixado em dessecador, contendo pentéxido de
fésforo como secante, por 24 h antes de ser utilizado.

Os polimeros formados através do método descrito acima sao obtidos na

forma de pd € de uma fragao soluvel a qual permanece dissolvida no meio reacional
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utilizado. Ao final do processo de eletropolimerizagédo, adicionou-se agua a mistura a
fim de precipitar todo o polimero obtido. O polimero foi entdo separado e a fragéo
soluvel foi novamente solubilizada utilizando-se CHCIl; e metanol como solvente.
Para o MB-PPV também foram preparados filmes formados sobre placas FTO
depositado sobre quartzo para a realizagcdo de medidas de UV-visivel. Desta forma

foram obtidos filmes de MB-PPV voltametricamente e potenciostaticamente

3.2.2 Caracterizacdao Espectroscopica

De uma maneira geral a caracterizacdo espectroscopica dos polimeros
obtidos foi realizada como descrito a seguir:

Os espectros de infravermelho de transmitancia foram obtidos na faixa de
4000 a 300 cm™ com uma resolucdo de 4 cm™, através de pastilhas preparadas com
a amostra e KBr utilizando-se um espectrdbmetro SHIMATZU FTIR-8400, modelo
MB-102.

Os espectros de UV-visivel foram obtidos utilizando-se um
espectrofotdmetro HITACHI, modelo U-321.

Os espectros de fluorescéncia foram obtidos utilizando-se um fluorimetro

HITACHI, modelo F-4500.
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3.3 RESULTADOS E DISCUSSAO

A preparacado dos polimeros descritos nesse capitulo seguiu a seguinte
sequiéncia: a) Obtencdo de medidas de voltametria ciclica de um eletrodo de ouro
com cerca de 1 cm?, do meio reacional contendo o composto de partida de cada
polimero a fim de caracterizar os processos de transferéncia de carga que ocorrem
durante a eletropolimerizacédo; b) aplicacdo de um valor de potencial constante
suficiente para a completa formagdo do polimero sobre o eletrodo de Hg.
Separacéo, purificacao e caracterizacao do polimero formado. Desta forma, a seguir

descreve-se 0s aspectos investigados em cada uma das etapas.

3.3.1 Estudo Voltamétrico do Processo de Transferéncia de Carga Durante a

Eletropolimerizacéao.

Os voltamogramas ciclicos obtidos durante o processo de
eletropolimerizacdo dos polimeros estudados s&o mostrados na Figura 57. Nesta
figura pode-se observar que o processo de formacdo do DCN-PPV se inicia em
potenciais menos negativos como indica o imediato aumento da corrente catédica
logo no inicio da varredura. Para o PPV observa-se o comportamento caracteristico
da formacgao deste polimero que se caracteriza pela existéncia de dois processos de
reducado bem distintos (quando comparados ao DCN-PPV e MB-PPV). Entretanto o
pico catddico mais negativo parece ocorrer com uma densidade de carga maior que,
o primeiro provavelmente devido a existéncia de uma pequena quantidade de agua
no sistema como pode ser observado pelo voltamograma ciclico do ouro, obtido na

presenca penas do solvente e do eletrdlito suporte.
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A formacéo do MB-PPV também ocorre em potenciais menos negativos em
relacdo a formacao do PPV (cerca de -0,2 V vs. Ag/Ag*), entretanto mais negativo
em relacdo a formacdo do DCN-PPV. Este comportamento provavelmente esta

relacionado a presenca do atomo de bromo ligado ao anel aromatico da cadeia

polimérica.
084 ---- Solugao de Eletrélito Suporte '
——PPV
0.5 4 DCN-PPV "
——MB-PPV

j/ Acm

-1|.5 I -1I.G | -0|.5 I O.IO | 0.I5 I 1.|0 | 1.I5
E/V (vs.Ag/Ag’)

Figura 57 - Voltamogramas Ciclicos de um eletrodo de Au com cerca de 1 cm®na presenca dos

compostos de partida para a formacao dos polimeros MB-PPV, DCN-PPV e PPV e na auséncia

de compostos de partida — velocidade de varredura de 50 mV s™.

O comportamento observado acima fica evidente também quando se obtém
o voltamograma ciclico de eletrodos de FTO no meio reacional da formagéo dos
polimeros. Estes voltamogramas indicam a mesma tendéncia verificada para o caso
do voltamogramas de Au, embora o0s potenciais nos quais a corrente de redugao
inicia-se em potenciais mais negativos para os trés polimeros. A Figura 58 mostra os
voltamogramas ciclicos para eletrodos de FTO no meio reacional da formacao dos
polimeros. Entretanto os voltamogramas ciclicos dos eletrodos de FTO mostram

uma informagdo mais interessante quando se compara a sequéncia de
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voltamogramas obtidos para a formacdo do MB-PPV em relagcdo a seqiéncia de

voltamogramas para a formag¢ao do DCN-PPV e do PPV.

0.0 1 -
01 4
S
O 02
<C
~
— 0.3 -
—FPPV
—— DCN-PPV
-0-4 1 MB-PPV
T T T T T T T T T T T T T
-1.8 -1.5 -1.2 -0.9 -0.6 -0.3 0.0

E/V (vs.Ag/Ag’)

Figura 58 - Voltamogramas Ciclicos de um eletrodo de FTO com cerca de 1 cm® na presenca
dos compostos de partida para a formagdo dos polimeros MB-PPV, DCN-PPV e PPV —

velocidade de varredura de 50 mV s™.

A Figura 59 mostra uma comparacao das seqiéncias de ciclos obtidas para
a formacao do MB-PPV e do DCN-PPV sobre FTO. Observa-se nesta figura que a
formacdao do DCN-PPV (como para o PPV — resultado ndo mostrado) ocorre com
uma grande diminuigdo da corrente de redugao conforme o aumento de ciclos
realizados, Ja no caso do MB-PPV observa-se uma pequena diminuicdo na corrente
catédica do primeiro para o segundo ciclo, sendo que do segundo para o terceiro
ciclo a corrente permanece praticamente a mesma. Esta observagdo pode ser
compreendida se considerarmos que a presenca do grupo O-CHgs ligado a cadeia
principal confere um certo grau de solubilidade ao polimero. Este € um indicativo de

que a fragao soluvel do polimero obtido deve apresentar uma dispersdo de valores
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de massa molar deslocada para valores maiores quando comparado ao DCN-PPVe

ao PPV.
0,0 = 0.0
o 0,14
e R
o g 0.1
<
3. -0,24 <:L
~
. ~ MB-PPV
- DCN-PPV — 024 | — %Ciclo
-0,34 ——1%Ciclo | ——2°Ciclo
——2%Ciclo 3°Ciclo
3° Ciclo
'0.4 T T T T T T T -0.3 T T T T T T T
12 -0 -08 -06 -04 -02 00 12 -10 08 -06 -04 -02 00
E/V (vs.Ag/Ag) E/V (vs. Ag/Ag")
A) B)

Figura 59 - Voltamogramas Ciclicos de um eletrodo de FTO com cerca de 1 cm® na presenca
dos compostos de partida para A) formacao do DCN-PPV e B) formagcdo do MB-PPV -

velocidade de varredura de 50 mV s™.

Além da caracterizagéo voltamétrica, para o caso do MB-PPV realizaram-se
medidas cronoamperométricas para o0 processo de eletropolimerizagdo em
diferentes valores de potencial aplicado. A Figura 60 mostra as curvas

amperométricas obtidas para o crescimento do MB-PPV em trés valores de potencial

aplicado.
0,3
E/V (vs. Ag/Ag")
— -0,7
0,24 -1,2
e — -18
(8]
<
S
014
~
0,0
T T T T T T T T T T
0 80 160 240 320 400

t/s
Figura 60 - Curvas amperomeétricas para a formacao do MB-PPV sobre um eletrodo de Au com

cerca de 1 cm?, em diferentes valores de potencial aplicado.
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Observa-se na Figura 60 que a velocidade de formagdo do MB-PPV
aumenta apo6s certo tempo de aplicagdo do potencial e que esta velocidade
decresce de forma mais intensa conforme o potencial aplicado torna-se mais
negativo. Este comportamento é tipico de um mecanismo de polimerizacdo de

nucleacao seguida de crescimento.

3.3.2 Caracterizacao por Espectroscopia de infravermelho

AplGs a caracterizagdo dos processos de transferéncia de carga durante o
processo de eletropolimerizagdo do MB-PPV, do DCN-PPV e do PPV realizou-se a
preparacao desses polimeros por meio da eletrdlise exaustiva sobre eletrodo de Hg.
Foram escolhidos os valores de potencial de -1,7 V, -1,2V e -2,1 V (vs. Ag/Ag*) para
a obtencao do MB-PPV, do DCN-PPV e do PPV, respectivamente.

Para efeito de comparacao foram caracterizados o MB-PPV e o PPV por
meio de medidas de infravermelho. A Figura 61 mostra os espectros obtidos a partir
da fracado insoluvel, recém separada, destes polimeros dissolvidas em pastilhas de
KBr.

Observam-se as mesmas bandas nos dois espectros, fato que foi atribuido a
presenca de uma grande quantidade de eletrdlito suporte disperso no p6é dos
polimeros. Por este motivo estas fases insoluveis foram tratadas em Soxhlet com
metanol durante 24 h. Apos este tratamento foram obtidos novos espectros nas
mesmas condi¢cdes, sendo o resultado obtido mostrado na Figura 62. Observa-se
nesta figura que a maior parte do eletrdlito suporte foi eliminada no processo de
lavagem em Soxhlet, embora ainda pode-se identificar a presenca deste composto,

principalmente pela visualizagdo das bandas em c.a. 2968 e 2874 cm™.
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Figura 61 - Espectros de Infravermelho obtidos para as fracées insoluveis do MB-PPV obtido a

-1,7 V (vs. Ag/Ag®) e do PPV obtido a -2,1 V (vs. Ag/Ag").
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Figura 62 - Espectros de Infravermelho obtidos para as fragoeso insoltveis do MB-PPV obtido
a -1,7 V (vs. Ag/Ag®) e do PPV obtido a -2,1 V (vs. Ag/Ag*), apds o processo de lavagem em

Soxhlet.

Além das bandas do eletrélito suporte, apos o processo de lavagem pode-se
observar bandas referentes aos polimeros obtidos as quais podem ser atribuidas a

grupos caracteristicos a estrutura geral do PPV e aos grupos substituintes ligados a
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cadeia principal. A atribuicdo completa das bandas observadas na Figura 62 é

mostrada a seguir na Tabela 15.

Tabela 15 - AtribuicGes para as Principais Bandas Observadas no Espectro de Infravermelho

do MB-PPV e do PPV

Bandas do

Bandas do

Atribuigoes
MB-PPV / (cm™) PPV /(cm’)
3056 3024 Estiramento C-H Aromatico
2995 - Estiramento C-H do Grupo CH;
1582 1596 Estiramento C-C Aromatico
1494 1500 Estiramento C-C Aromatico
1382 1418 Estiramento C=C Vinileno
1247 - Estiramento Assimétrico C-O-C
967 960 Deformagao Angular fora do plano C-H
do Grupo Trans-vinileno
838 830 Deformacgao Angular fora do plano =C-H
Aromético 1,4-dissubistituido
468 - Deformacao Angular fora do plano C-Br

3.3.3 Caracterizacao por Espectroscopia de Absorcao e de Emissao

Informacdes adicionais a respeito da estrutura eletronica e da solubilidade

dos polimeros obtidos podem ser obtidas por meio da andlise de resultados de

espectroscopia de absorcéo na regiao do UV-visivel e de emissao de luminescéncia.
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A Figura 63 mostra os espectros de absor¢ao no UV-visivel obtidos a partir
da fracado soluvel dos polimeros MB-PPV e PPV dissolvidas em cloroférmio e em
metanol. Observa-se que o espectro do MB-PPV em cloroférmio apresenta um pico
intenso de absorgcdo em c.a. 260 nm e que nesta regidao o espectro de absorcao do
PPV apresenta uma absorbancia pouco intensa. Ja para os espectros obtidos em

metanol os valores de absorbancia sao equivalentes em toda a regido observada.

1.0 1.0
#— solugéo de PPV em GHCI, - —=— solugéo de PPV em Metanol
08l & —&— solugéo de MB-PPV em CHCI, 08 \ —e— solugdo de MB-PPV em Metanol
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Figura 63 - Espectros de Absorcao no UV-visivel obtidos a partir das fracoes soluveis do MB-
PPV obtido a -1,7 V (vs. Ag/Ag*) e do PPV obtido a -2,1 V (vs. Ag/Ag*) dissolvidos em A)

cloroférmio e B) metanol.

A maior intensidade de absorcdo em c.a. 260 nm para o MB-PPV pode ser
provocada pela alteragdo na estrutura eletrbnica do polimero, causada pela
presenca do Br ou pela presenca de cadeias com peso molecular elevado nesta
fracdo em comparagdo ao PPV. Entretanto, como os espectros desses polimeros
séo idénticos em metanol e como a literatura indica que a adicdo de bromo pouco
influéncia o espectro de absorgcéo de polimeros conjugados (vide item 3.1) atribuiu-

se esta observacao a maior solubilidade do MB-PPV, conferida pelo grupo O-CHs,
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fazendo que a fracdo soluvel deste polimero apresente cadeias poliméricas de maior
massa molar.

Para caracterizar a fragédo insoluvel do MB-PPv formada, preparou-se filmes
deste polimeros sobre substratos de FTO depositados sobre quartzo. A Figura 64
mostra os espectros de absorcao no UV-visivel para filmes de MB-PPV depositados
a diferentes valores de potencial por cerca de 6 min e por meio da realizacdo de

voltametria ciclica.

—— Voltametria Ciclica

0,8
E/V (vs. Ag/Ag’)
0,6+ — 07
1,2
— 18

0,4 -

Absorbéancia / u.a.

T T T T T T T T T
200 300 400 500 600 700
A/ nm

Figura 64 - Espectros de Absorcao no UV-Visivel obtidos a partir de filmes de MB-PPV
formados a potencial controlado (potencial aplicdo por cerca de 6 min) e por voltametria

ciclica (cinco ciclos) sobre substratos de FTO depositados sobre quartzo.

Observa-se na Figura 64 que a aplicacdo de potenciais cada vez mais
negativos provoca um aumento na quantidade de filme depositado, provavelmente
devido ao aumento na velocidade de formacé&o do polimero. Observa-se também
que o filme obtido por voltametria ciclica € mais espesso que o0s obtidos
potenciostaticamente, este comportamento também esta relacionado ao aumento a
velocidade de formagédo do polimero ja que a realizagdo do ciclo faz com que o

eletrodo atinja valores de potencial mais negativos que -1,8 V. Pode-se observar
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também que os filmes apresentam absor¢cao em regides de maiores comprimento de
onda quando comparados aos espectros de absorcdo da fragdo soluvel. Este fato
deve-se a existéncia de cadeias poliméricas mais longas no filme que em solugéo,
uma vez que no método de formacao da fragdo solivel as cadeias maiores sao
obtidas na forma de p6.

Nota-se, principalmente no espectro do filme obtido em potencial mais
negativo (-1,8 V) e no filme obtido por voltametria ciclica uma banda larga na regiao
entre c.a. 500 e 650 nm. Esta banda pode ser atribuida a um estado de transicao
criado dentro da regido de Band Gap (regiao de energia proibida entre os orbitais
HOMO e LUMO) devido a um maior estado de dopagem dos filmes poliméricos
obtidos nestas condigbes. Esta dopagem € provocada pela redugéo eletroquimica do
polimero formado, introduzindo cargas negativas na cadeia polimérica, as quais tém
mobilidade dentro da estrutura conjugada aumentando assim a condutividade do
material obtido.

Embora as condi¢gdes que aplicam potenciais mais negativos na formacao
dos polimeros possibilitem a formag¢do de uma maior quantidade de material, em um
determinado tempo de sintese, o material produzido neste caso ndo € adequado
para ser aplicado na producao de dispositivos eletroluminescentes, pois devido ao
aumento na condutividade o caminho para o transporte de cargas muda sua
natureza, diminuindo a mobilidade dos portadores de cargas responsaveis pelo
processo de emissao de radiacao.

Além das medidas de absorcdo na regido do UV-Visivel, medidas de
emissao de fluorescéncia sdo importantes para obter informacdes a respeito da
estrutura eletrénica dos polimeros obtidos bem como informagdes a respeito do

processo de emissdo de radiacdo. Desta forma foram realizadas medidas de
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fluorescéncia das fragdes soluveis do MB-PPV e do PPV dissolvidas em cloroférmio
e das frag¢des insoluveis obtidas na forma de po.

A Figura 65 mostra os espectros de emissao para a fragdo soluvel do PPV,
obtido em -2,1 V, dissolvida em cloroférmio, obtidos em trés diferentes comprimentos
de onda de excitacdo para uma amostra concentrada e outra amostra diluida. As
solucdes utilizadas nas medidas foram preparadas diretamente das solucbes obtidas
durante a extracdo do polimero apds a sintese. Como nao se tem informacgdes a
respeito da quantidade de polimero presente nestas solugdes originais, manteve-se
um controle da quantidade de polimero presentes nas amostras utilizadas por meio
da realizacdo de medidas de absorcdo de UV-Visivel, sendo que a amostra
chamada de concentrada tem um valor de absorbancia de cerca de 2 vezes maior

que a amostra chamada de diluida, como pode ser observado na Figura 66.
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Figura 65 - Espectros de emissao de fluorescéncia obtidos a partir das fracoes soluveis do
PPV obtido a -2,1 V (vs. Ag/Ag’), em diferentes comprimentos de onda de excitacao,

dissolvidos em cloroférmio: A) solucao diluida e B) solugao concentrada.

Pode-se notar na Figura 65 que os espectros de emissdo para os trés

comprimentos de onda de excitacdo apresentam formas diferentes e um
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deslocamento para o vermelho, quanto maior o comprimento de onda de excitagao.
Entretanto para o mesmo valor de excitacdo a emissédo apresenta mesma forma nas
diferentes concentragdes estudadas, mas a intensidade de emisséo € diferente nas
duas concentracoes estudadas. Observa-se que 0 espectro de emissao obtido com
excitacdo em 350 nm é mais estruturado que os demais e apresenta a maior
intensidade para solugdes diluidas e uma emissao intermediaria para solugdes
concentradas. Ja a emissao obtida pela excitacdo em 450 nm € menos intensa das
trés. O espectro de emissado obtido com excitacdo em 400 nm é mais largo, menos
estruturado e apresenta uma tendéncia, com relagdo a intensidade de emisséo,
inversa a observada para o espectro obtido a 350 nm. Este comportamento € um
forte indicio de que deve ocorrer uma forte interagdo entre as moléculas do PPV
fazendo com que haja a formacéo de agregados, os quais tém a tendéncia a emitir
em comprimentos de ondas maiores que as moléculas isoladas.

A Figura 66 mostra uma comparacao dos espectros de emissédo obtidos em
350 e 400 nm, na amostra diluida e concentrada da fragédo soluvel do PPV para uma

melhor visualizagdo da discussao anterior.

10.07 CONCENTRADO
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Figura 66 - Espectros de emissdo de fluorescéncia obtidos a partir das frac6es soluveis do
PPV obtido a -2,1 V (vs. Ag/Ag’), em diferentes comprimentos de onda de excitacao,

dissolvidos em cloroférmio: A) solucao diluida e B) solugdo concentrada.
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Para tentar melhor caracterizar o comportamento observado para os
espectros de emissdo, obteve-se espectros de excitagdo das solugdes estudadas
em diferentes mantendo a leitura da emissao em diferentes valores de comprimento
de onda. A Figura 67 mostra os espectros de excitacdo obtidos e uma comparacao
com o espectro de absorcdo no UV-Visivel. Observa-se que, para a solucao diluida
ha duas formas responsaveis pelo espectro de emissdo. Uma que responde em
comprimento de onda menor (coincidente ao espectro de absorcdo) que pode ser
atribuida as moléculas nao associadas e a segunda, que responde em comprimento
de onda maior, atribuida a formacao de agregados que se formam apds a excitagéo
e por este motivo ndo sao identificados nos espectros de absorcéo.

Quando as mesmas medidas sdo realizadas na solugdo mais concentradas
observa-se que ndo ha nenhuma participacdo da espécie isolada no espectro de
emissao, seno todo ele devida a presenca da espécie agregada. Fato este que

indica uma grande tendéncia de agregagao das moléculas do PPV em solugao.

S 7,241 : 1,8 «= 10,0 5,0
° ’ - Il:eltura em 350 nm B —a—Leitura em 350 nm
x -~ —=— Leitura em 400 nm > <—f% —a— Leitura em 400 nm
o 6,01 b —e— Espectro de Absorggo [ 1:5 807 74 §, —e— Espectro de Absorgéo 4,0
5 I\ = / !ﬁ
l§ ., &\ l& 6,0 ."'T' ’ Bi 3,0
3 » o -] @
£ | £ s Vo
i \s W 40{ 4 Ve L2,0
[} (] X / &8
© 14 © / B \
® [0} ? ]
8 8 2,04 / %l é“ 1.0
2 b ¢ PNk
2 [y 2 J. g %
.,g : : : - ‘g 0’0 L IIIIIIM "“";% 0,0
= 250 300 350 400 450 500 550 600 - 250 300 350 400 450 500 550 600
A/ nm A/ nm
A) B)

Figura 67 - Espectros de excitacao de luminescéncia obtidos a partir das fracées soluveis do
PPV obtido a -2,1 V (vs. Ag/Ag*), em diferentes comprimentos de onda de emissio, dissolvidos

em cloroférmio: A) solucao diluida e B) solugcao concentrada.
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Quando estas mesmas medidas sdo realizadas nas solu¢des de MB-PPV,
nas mesmas condigcdes, podem-se observar duas diferengcas marcantes. Os
espectros obtidos neste caso sdo mostrados na Figura 68. Pode-se observar, em
primeiro lugar, que a intensidade de emissao € muito menor para o MB-PPv do que
para o PPV. Este comportamento era de se esperar devido a presenca do atomo de
bromo ligado a cadeia polimérica, o qual atua como um forte supressor de
fluorescéncia. Em segundo lugar observa-se que os maximos de emissao para 0s
espectros obtidos com excitagdo em menores comprimentos de onda estao
deslocados para o azul quando comparados com a emissdo obtida para o PPV.
Devido ao carater eletronegativo do &tomo de bromo ligado ao polimero esperava-se
que fosse observado o contrario (emissdo do MB-PPV mais deslocada para o
vermelho). Entretanto deve-se considerar a grande tendéncia apresentada pelas
moléculas de PPV de se agregarem o que por si s6 provoca um deslocamento da
emissdo para o vermelho. J& as moléculas de MB-PPV aparentemente nao
apresentam uma tendéncia tdo elevada em formarem agregados ja que o aumento
da concentragcdo do polimero nao provocou uma alteragdo significativa das
intensidades de emissao. Esta menor tendéncia de se agregar pode ser explicada
pela presenca dos grupos substituintes os quais proporcionam um impedimento
estérico a interagdo entre as moléculas além de fazer com que a cadeia polimérica

do MB-PPV seja menos planar.
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Figura 68 - Espectros de emissao de fluorescéncia obtidos a partir das fracoes soluveis do
MB-PPV obtido a -1,7 V (vs. Ag/Ag*), em diferentes comprimentos de onda de excitacao,

dissolvidos em cloroférmio: A) solucao diluida e B) solugao concentrada.

Realizou-se também as medidas de emissdo e excitacdo de fluorescéncia
para os polimeros MB-PPV e PPV no estado sélido produzindo uma pastilha de KBr
das fragoes insoluveis destes polimeros. Os espectros obtidos sdo mostrados na
Figura 69. Observa-se nesta figura que 0 maximo de emissao do MB-PPV no estado
sélido ocorre em comprimento de onda cerca de 40 a 50 nm maiores que para o
PPV, corroborando com as discussdes a cerca dos estados de agregacdo das
moléculas dos polimeros em solugdo e de acordo com a modificagdo na estrutura
eletrbnica que deveria ser proporcionada pela inclusdo do a&omo de bromo na
cadeia polimérica. Isto por que no estado sélido espera-se que o grau de agregagao

dos dois polimeros seja bastante proximo.
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Figura 69 - Espectros de emissao de fluorescéncia de excitacao de luminescéncia, e em

diferentes comprimentos de onda de excitacao e de emissao, respectivamente, obtidos a partir

das fracoes insoluveis do: A) PPV obtido a -2,1 V (vs. Ag/Ag*), B) do MB-PPV obtido a -1,7 V

(vs. Ag/Ag").
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4 CONCLUSOES

Neste trabalho foram apresentadas rotas de sintese de compostos que sao
precursores de polimeros eletroluminescentes. Estes compostos foram
desenvolvidos com a finalidade de melhorar as propriedades destes polimeros tais
como eficiéncia quéantica e solubilidade.

Inicialmente na primeira rota de sintese escolhida partiu-se do 2,5-
dimetilfenol, no qual se tentou primeiro inserir o grupo CN na estrutura deste
composto, seguindo-se com uma bromagado e como ultima etapa a insercao da
cadeia carbdnica longa. Porém esta metodologia falhou na etapa de bromagéao, pois
a reatividade do grupo OH do fenol impossibilitava a formagdo do composto
desejado. Todos os compostos sintetizados anteriormente a etapa de bromagéo
foram caracterizados com sucesso, sendo apenas o produto da reacéo de bromagéao
nao pode ser identificado.

Optou-se entédo para a rota de sintese que tinha como compostos iniciais 0
2-decil6xi-1,4-dimetilbenzeno e o 1,4-dimetil-2-pentiléxibenzeno. Dentro desta nova
estratégia, alguns compostos foram obtidos sendo identificados com sucesso e com
pureza consideravel, séo eles:

e 1-bromodecano;

1-bromopentano;

o 2-decil6xi-1,4-dimetilbenzeno;

e 1,4-dimetil-2-pentiloxibenzeno;

e 1-decil6xi-4-iodo-2,5-dimetilbenzeno;
e 1-iodo-2,5dimetil-4-pentildxibenzeno;

e 4-decil6xi-2,5-dimetilbenzonitrila.
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Entretanto, outros compostos apresentaram impurezas, sendo que a
principal dificuldade encontrada ainda se encontra na rota de incluséo dos atomos
de bromo nos grupos CHj ligados ao anel. Desta forma, os seguintes compostos
foram identificados, mas ainda contém impurezas na forma final obtida, sao eles:

e 2 5-dimetil-4-(pentiloxi)benzonitrila;

2,5-bis(dibromometil)fenildeciléter;

1,4-bis(dibromometil)-2-pentildxibenzeno;

4-(deciloxi)-2,5-bis(dibromometil)benzonitrila;

2,5-bis(dibromometil)-4-pentiléxibenzonitrila.

O 2,5-dimetil-4-(pentiléxi)benzonitrila de acordo com os dados de RMN H'
acusou a presenca de DMF. Os compostos 2,5-bis(dibromometil)fenildeciléter e 1,4-
bis(dibromometil)-2-pentiléxibenzeno com base nos dados de RMN H' apresentaram
como impureza compostos mono-bromados, que s&o produtos secundéarios da
reacao de bromagéo. Os compostos 4-(deciloxi)-2,5-bis(dibromometil)benzonitrila e o
2,5-bis(dibromometil)-4-pentiloxibenzonitrila apresentaram uma maior quantidade em
nimero de impurezas, estes tiveram sinais de RMN H' referentes a compostos
mono-bromados, DMF e succinimida. Alguns problemas encontrados na etapa de
purificacdo podem estar ligados ao fato dos compostos apresentarem maior
solubilidade dificultando assim seu isolamento.

Desta forma é necessario um aprimoramento na etapa de bromagao, seja no
que se refere aos parametros de sintese ou as condicdes de purificacao.

Com relacao a preparacgao do poli(2-metéxi-5-bromo-p-fenilenovinileno) (MB-
PPV), verificou-se que o processo de redugdo do composto de partida para a

formagao do polimero comecga a ocorrer em potenciais menos negativos que para o
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PPV e mais negativos que para o DCN-PPV, provavelmente devido ao alto valor de
eletronegatividade do atomo de bromo ligado ao anel (como o que ocorre com 0
grupo CN), entretanto como a agéo de retirar densidade eletrénica do grupo ciano &
mais efetiva e este deslocamento para potenciais menos negativos é mais
pronunciado no ultimo caso. Observou-se também, por meio das medidas de
cronoamperometria que a formacao de filmes do MB-PPV da indicios de ocorrer por
meio de um processo de nucleagao e crescimento.

A caracterizacdo espectroscopica indicou que, em comparacdo aos
polimeros de referéncia, o MB-PPV possui uma solubilidade mais elevada,
principalmente em cloroformio. As medidas de FTIR identificaram o produto final
obtido apos a eletrdlise exaustiva do composto de partida para o MB-PPV como o
polimero desejado. Ja as medidas de fluorescéncia da fragdo soluvel do MB-PPV,
nao indicaram uma alteracdo da emissdo para valores de comprimento de onda
maiores, entretanto esta caracteristica foi atribuida ao fato de que as moléculas de
PPV em solugdo tém uma grande facilidade em interagirem entre si formando
agregados que emitem em comprimento de onda menores em relacdo a molécula
isolada. Esta tendéncia deve-se ao fato de o PPV formar cadeias rigidas e planares.
Ja nas solugdes de MB-PPV, devido a presenga de grupos laterais volumosos como
o Br e 0 e 0 metdxi, existe uma maior dificuldade em haver interacbes molécula-
molécula. Esta interpretacdo é confirmada pelo espectro de emissao dos polimeros
no estado solido onde a emissdo do MB-PPV ocorre em comprimentos de onda
cerca de 40 a 50 nm maiores que para o PPV. Isto ocorre ja que no estado soélido
espera-se que os estados de agregacao das moléculas ndo sejam muito diferentes

para os dois polimeros.
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