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RESUMO

Neste trabalho, novos polimeros a base de tiofeno-fenileno foram pensados, sintetizados e
suas propriedades foram estudadas através de caracterizacao fisico-quimica. Como aplicagao,
0 5-(5-(10-chlorodecyloxy)-2-methoxy-4-(5-methylthiophen-2-yl)phenyl)-5'-(2-(2-ethylhexylo-
xy)-5-methoxy-4-(5-methylthiophen-2-yl)phenyl)-2,2"-bithiophene (PTBT-46) foi submetido a
radiacdo gama com o objetivo de investigar a interacdo da radiagdo ionizante com polimeros.
A unido de fenileno e tiofeno na mesma cadeia polimérica promove a melhora das
propriedades Opticas, eletroquimicas e de transporte. Para este proposito, varias rotas
quimicas foram utilizadas e diferentes cadeias laterais dialcoxi foram anexadas, inclusive,
com halogénios que possuem melhor secdo de choque para a radiagdo gama. Os polimeros
foram caracterizados por espectroscopia de ressonancia magnética nuclear (1H RMN, 13C
RMN), cromatografia de permeacdo em gel (GPC - Gel Permeation Chromatography),
espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR), medidas de absor¢do
optica (AO), espectroeletroquimica (UV-Vis in situ), fotoluminescéncia (PL),
fotoluminescéncia de excitagdo (PLE) e medidas elétricas dc. Alguns compostos foram
caracterizados por voltametria ciclica (VC) para comparagao do gap eletronico com o gap
optico. Os mondmeros obtidos apresentaram boas propriedades Opticas e, um deles (TBT-25)
mostrou-se capaz de formar filmes. Os polimeros sintetizados apresentam varios tamanhos e
emissoes no intervalo que vao do verde ao vermelho da regiao espectral do UV-Vis. O PTBT-
46 apresentou uma propriedade inédita na interacdo com a radiagdo gama: a dopagem da
cadeia. Este fato foi verificado, principalmente pela mudanca de cor, por medidas Opticas e
pelo aumento da condutividade com o aumento da dose de radiacdo. A influéncia do solvente,
da taxa de dose ¢ concentragdo no efeito observado também foram estudados. Foram
observados deslocamentos para o azul (blue shift) nas medidas Opticas com o aumento da
dose de radiacdo que foram atribuidos a quebra de conjugacdo. Medidas de FTIR
confirmaram que a quebra de conjugacao nao ¢ devido a quebra da cadeia, mas a mudangas
conformacionais e trata-se, ainda, de um processo reversivel. Desse modo, novos polimeros
conjugados e emissores de luz com propriedades interessantes do ponto de vista da aplicagdo
tecnologica em dispositivos opto-eletronicos foram sintetizados e caracterizados. A aplicagao
em sensoriamento de radiagdo se mostrou altamente vantajosa e promissora devido ao novo

efeito observado de dopagem extrinseca do semicondutor organico.

Palavras-chave: polimeros; tiofeno-fenileno; radiagao gama; sensor.



ABSTRACT

In the present work, new polymers based on thiophene-phenylene were designed, synthesized,
and their properties were studied by physicochemical characterization. In particular,
interaction of gamma radiation and the polymer 5-(5-(10-chlorodecyloxy)-2-methoxy-4-(5-
methylthiophen-2-yl)phenyl)-5'-(2-(2-ethylhexylo-xy)-5-methoxy-4-(5-methylthiophen-2-yl)

phenyl)-2,2'-bithiophene (PTBT-46) was performed. Linking phenylene and thiophene rings
in a polymer chain is known to improve, in general, optical, electrochemical, and transport
properties and then, considering this, several chemical routes have been used and different
dialkoxy side chains were attached to it in order to develop such materials. For such alkyl
chains, halogens groups, which have a bigger cross section for gamma radiation, have been
inserted. The polymers were characterized by nuclear magnetic resonance spectroscopy (1H
NMR, 13C NMR), gel permeation chromatography (GPC), Fourier transform infrared
spectroscopy (FTIR), optical absorption (AO), spectroelectrochemistry (in situ UV-Vis),
photoluminescence (PL), photoluminescence excitation (PLE) and dc electrical conductivity
measurements. Some compounds were characterized by cyclic voltammetry (CV) to compare
the electronic band gap with the optical one. The monomers obtained showed interesting
optical properties and one of them (TBT-25) was able to form films. Polymers of different
sizes and emissions in the range that goes from green to red in the spectral region of the UV-
Vis were synthesized. The PTBT-46 presented a unique property in the interaction with
gamma radiation: the doping of the chain. This effect was observed mainly by color change,
by optical measurements and the conductivity increase with increasing of radiation dose. We
also checked the influence of solvent type, material concentration, and dose rate. Blue shifts
with increasing of radiation dose were observed in optical measurements and were attributed
to the breaking of conjugation by molecular conformational changes. This statement comes
from the fact that FTIR measurements showed no break in the chain and this process was
claimed to be reversible. Therefore, new luminescent conjugated polymers were obtained with
great technological interest in optoelectronic area and the use of the new phenomena,
semiconductor extrinsic doping processes, is promissory in detection on the ionizing radiation

arca.
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1 INTRODUCAO

O desenvolvimento de novos materiais ¢ imprescindivel para a continuidade da
evolugdo tecnologica. Neste contexto, os polimeros tem desempenhado um papel importante
na composicdo de dispositivos optoeletronicos e eletromecanicos. Polimeros sao
macromoléculas compostas de unidades repetitivas denominadas mondmeros ou meros. Eles
sdo resultado de reagdes de polimerizagdo e podem ser de origem natural ou sintéticos [1].

Os polimeros sintéticos revolucionaram o século XX, principalmente apds o
descobrimento dos polimeros semicondutores em 1970 por Heeger et al. com a dopagem do
poliacetileno [2,3]. As propriedades semicondutoras desses materiais advém do fato de serem
conjugados, ou seja, possuirem uma alternancia de ligagdes duplas e simples em sua estrutura
quimica [4,5]. Desde entdo, varios polimeros tem sido pensados e sintetizados com o intuito
de aprimorar ou descobrir novas propriedades que aumentem o desempenho dos dispositivos
baseados em compostos organicos. O mecanismo utilizado para aumentar a condutividade do
poliacetileno foi a dopagem quimica. A dopagem quimica ocorre com a oxidagdo (perda de
elétrons) ou redugdo (ganho de elétrons) por parte do polimero que adquire um carater
semicondutor com largura de banda proibida semelhante aos semicondutores inorganicos
[6,7]. Entre as principais vantagens dos polimeros em relagao aos semicondutores inorganicos
estdo o baixo custo, flexilidade e facilidade de processamento que os tornam materiais
interessantes do ponto de vista de sua aplicagao [8].

As propriedades eletronicas dos polimeros podem ser alteradas adicionando ou
substituindo grupos laterais na cadeia principal, ou seja, controlando a sintese quimica. Além
da forma como se ligam e da estrutura quimica, a presenca de defeitos também influencia nas
propriedades Opticas e elétricas dos polimeros semicondutores [9—11]. Assim, nos dias de
hoje, a confecgdo de dispositivos optoeletronicos comeca com o planejamento da estrutura da
cadeia polimérica antes da sintese quimica visando um fim especifico e, no estudo da
existéncia ou inser¢ao de defeitos.

Neste trabalho, propde-se a sintese de novos polimeros conjugados a base de tiofeno e
fenileno que sdo recentemente conhecidos por possuirem uma cadeia mais planar,
favorecendo propriedades de transporte e mantendo excelentes propriedades Opticas e
eletroquimicas [12-20]. Como sera visto no capitulo de materiais, varios polimeros do tipo
TB (tiofeno-fenileno) ou TBT (tiofeno-fenileno-tiofeno) foram sintetizados e, posteriormente,

caracterizados por espectroscopia de ressonancia magnética nuclear (1H RMN, 13C RMN),
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espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR), absor¢ao 6ptica (AO),
fotoluminescéncia (PL) e fotoluminescéncia de excitagdo (PLE). Dentre os materiais
sintetizados, o copolimero PTBT-46 (5- (5- (10-chlorodecyloxy)- 2-methoxy- 4-(5-methylthio
phen-2-yl)phenyl)- 5'-(2- (2-ethylhexyloxy)- 5-methoxy- 4-(5Smethylthiophen-2-yl) Phenyl)- 2,2’
bithiophene), Figura 1.1, foi submetido a radiagdo ionizante gama e seus efeitos foram
estudados. Desse modo, o objetivo geral deste trabalho de Tese de doutoramento consiste na
sintese e caracterizagao de novos polimeros a base de tiofeno e fenileno. E como objetivo
especifico, o estudo da interacdo do PTBT-46 com a radiacdo gama visando a aplicacao em

sensores de radiacao.

O(CH,)1CI

Figura 1.1- Estrutura quimica do polimero PTBT-46 [elaborado pelo autor].

A opgao pela aplicagcdo na area do sensoriamento da radiacdo deve-se principalmente
ao fato de que o uso da radiacao ionizante em processos industriais, em clinicas, em hospitais,
em universidades e centros de pesquisa tem aumentado consideravelmente e constantemente.
Desta forma, o desenvolvimento de novos materiais sensiveis a radiacdo ionizante ou
processos de mensuragao mais praticos, mais precisos € mais rapidos, ¢ uma demanda urgente
e real desse setor.

Os materiais semicondutores tém sido utilizados como sensores de radiacdao desde a
década de 50. Dentre os semicondutores, o estudo de polimeros como sensores de radiacao €
muito importante, pois o uso destes materiais diminui o custo do produto base e abre a
possibilidade do emprego de técnicas mais simples para afericao dos resultados. Os principais
tipos de detectores de radiacao desenvolvidos até agora sdo os cintiladores, os sensores de
ionizacdo e os sensores semicondutores. Entretanto, ndo existe um sensor que consiga medir
todos os tipos de radiacdo ionizante simultaneamente. Assim, para a deteccdo da radiagdo
absorvida pelos seres humanos, faz-se necessario o uso de sensores especificos chamados
dosimetros pessoais. Atualmente, os detectores de radiacdo mais usados na monitoragdo
individual sdao os dosimetros termoluminescentes (TLD), os quais sdo dispositivos compostos
de cristais com propriedades termoluminescentes tais como LiF [21-23]. Uma grande

desvantagem dos leitores termoluminescentes estd no custo do material base utilizado e
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também do equipamento para aferir a dose acumulada, o leitor de termoluminescéncia. Outros
problemas relatados sdo variacdo da sensibilidade com o tempo apos a irradiacao,
desvanecimento por sensibilidade a luz e umidade, e relativa demora na afericdo dos
resultados devido a existéncia de poucos centros de servigos para afericdo de radiagdo no
Brasil [24,25].

O uso de polimeros como sensores de radiagao t€ém pouco mais de duas décadas e
trabalhos usando o MEH-PPV (poly(2-methoxy,5-(2 -ethyl-hexoxy)-p-phenylene vinylene)
demonstraram que o uso de solugdes ¢ efetivamente mais sensivel a radiagdo gama que em
estado solido [26]. O conhecimento atual mostra que materiais poliméricos sao mais sensiveis
a radiagdo gama quando solubilizados em solventes halogenados [27,28]. Os halogénios sdo
bem conhecidos por possuirem grande secao de choque para interagao com a radiacao gama.

Devido ao fato de existir poucos resultados publicados nessa area, o uso de materiais
com propriedades conhecidas e estudadas tais como PPV (poli p-fenileno vinileno), P3HT
(polihexiltiofeno) e MEH-PPV tém desempenhado um papel importante no estudo dos efeitos
da radiagdo ionizante em polimeros [29,30]. Entretanto, o uso desses polimeros ndo ¢ ideal,
pois eles ndo fazem uso de elementos na sua estrutura quimica com fungdes especificas para
interacao com a radiacdo ionizante como, por exemplo, os halogénios. Desse modo, o estudo
do PTBT-46, que possui atomos halogenados nas cadeias laterais pode trazer novas e
importantes informagdes a respeito da interacdo dos polimeros com a radiacdo ionizante.
Outro motivo da escolha do PTBT-46 como material base no sensoriamento da radiagao
ionizante foram os resultados que mostraram a dopagem deste novo material com a radiagdo
gama. Com a dopagem foi possivel o emprego de medidas de condutividade, além das
medidas Opticas, para caracterizagao das amostras. E ainda, a utilizagdo do material em uma
escala at¢ 100 Gy, compativel com o limite em dosimetria pessoal (50 Gy), o que abre a
possibilidade do uso do novo polimero tanto em monitoramento de vazamentos de radiacao
gama, quanto em monitoramento individual.

Os resultados apresentados aqui sdo fruto da colaboracdo entre uma instituicdo de
eficiéncia em sintese orgdnica ENSCM (Ecole Nationale Supérieure de Chimie de
Montpellier - France) e o Grupo de Espectroscopia de Materiais (GEM/UFU).

Esta tese esta organizada como se segue: no capitulo 2 apresentaremos a
fundamentagdo teodrica abrangendo todos os temas relativos aos estudos realizados, no
capitulo 3 a sintese dos novos materiais ¢ métodos utilizados, no capitulo 4 os resultados e

discussoes, seguido das conclusdes no capitulo 5 e referéncias bibliograficas no capitulo 6.
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2 FUNDAMENTOS TEORICOS

2.1 Polimeros

2.1.1 Introducdo

Polimeros do grego poli (muitos) e meros (unidades), sao moléculas longas formadas
por unidades basicas que se repetem denominadas mondmeros. Eles sdo formados a partir de
reacdes de polimerizagdo e tem relevancia técnica com pesos moleculares na ordem de 10° a
10° Daltons [1]. O peso molecular médio em polimeros tem influéncia direta nas propriedades
mecanicas do material, sendo, portanto, de crucial importancia para determinar a que tipo de

aplicacdo tecnologica a qual se destina.

O processo de polimerizagdo consiste na unido dos monomeros por ligagcdes
covalentes através de reacdes intermoleculares de duas principais formas: adicdo e
condensacdo. No primeiro caso ocorre uma simples adi¢do entre mondmeros, sem
subproduto, e no segundo caso ocorre uma reagdo em que sdo eliminadas dos mondmeros
pequenas moléculas, como HCI, H20 e KCI.

As cadeias poliméricas formadas podem ser lineares (possui uma unica cadeia
principal), ramificadas (mero forma ramificacdes) ou reticuladas (em forma de rede).
Lembrando que, como o crescimento das cadeias poliméricas ocorre aleatoriamente, ha
formagao de macromoléculas de diferentes massas molares que sdo representadas por uma
fun¢do de distribui¢cdo em torno de um valor médio. Assim, de acordo com o tipo formagao,
estrutura quimica, peso molecular e comportamento térmico, os polimeros podem ter
diferentes aplicagdes tecnoldgicas. Mas, somente os polimeros conjugados lineares sao
interessantes do ponto de vista da aplicacdo optoeletronica devido a necessidade do

confinamento unidimensional para as propriedades semicondutoras.

2.1.2  Polimeros conjugados

Polimeros conjugados se caracterizam por possuirem alternancia de ligagdes duplas e
simples ao longo da cadeia principal. Essa alternancia ¢ denominada conjugagdo e ¢ oriunda
da quebra de simetria espontanea em sistemas unidimensionais, dimerizando as ligagdes entre
carbonos da cadeia polimérica, chamada de Instabilidade de Peierls [4,31].

Moléculas organicas como os polimeros conjugados sdo constituidas principalmente por

carbonos, os quais apresentam orbitais atdmicos s ¢ p e podem sofrer hibridizacdes sp, sp” ou



Capitulo 2 25

sp’ responsaveis pelas ligagdes moleculares sigma (o) e pi (). As ligacdes o sdo formadas a
partir da sobreposi¢ao dos orbitais no plano que contém os dois dtomos da ligacdo e a ligacao
n pela sobreposi¢ao dos orbitais pz perpendiculares ao plano, nas ligagdes duplas e triplas

(Figura 2.1).

Orbitais p.

L Orbitais antiligantes

no 2p,+2p, | Orbitais ligantes

1:::

(] isp’ + Zsp.2

Figura 2.1. Sobreposi¢do dos orbitais ¢ e n das ligacdes entre carbonos e diagrama de energia da molécula
do eteno {Adaptado de [32-34]}.

As ligacdes m geralmente sdo mais fracas que as ligagdes o e fazem transi¢des entre os
estados m (ligantes) e m* (antiligantes) quando entram em contato com a radiagdo
eletromagnética, podendo ser visualizadas na regido UV-Visivel do espectro eletromagnético.
Esses orbitais moleculares ligantes e antiligantes sdao os designados HOMO (Highest
Occupied Molecular Orbital) e LUMO (Lowest Unocuppied Molecular Orbital)
respectivamente, ou seja, orbital molecular de mais alta energia ocupado e orbital molecular
de mais baixa energia desocupado.

A sobreposicao dos orbitais pz em polimeros semicondutores leva a delocalizagdo dos
elétrons dependendo do nimero de segmentos conjugados ou grau de conjugacao (n). Quanto
maior o valor de n maior sera a mobilidade destes portadores. A maior mobilidade de
portadores leva, consequentemente, a um aumento na condutividade conhecida em polimeros

conjugados desde a década de 70. O aumento da condutividade do poliacetileno em 10 ordens
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de grandeza foi descoberta pelos entdo laureados com prémio Nobel de quimica, Allan J.
Heeger, Allan G. MacDiarmid e Hideke Shirakawa em 2000 [3,6].

O mecanismo utilizado para aumentar a condutividade do poliacetileno foi a dopagem
quimica. A dopagem quimica ocorre com a oxidacao (perda de elétrons) ou redugdo (ganho de
elétrons) por parte do polimero que adquire um cardter semicondutor com largura de banda
proibida semelhante aos semicondutores inorganicos.

Contudo, ¢ importante lembrar que a diminui¢do da largura da banda proibida (gap)
com o aumento do comprimento de conjugacao (n) em polimeros s6 ¢ limitada a certo grau de
conjugacao (geralmente atribuida a uma dezena de unidades conjugadas) [35,36]. Mesmo
porque, polimeros conjugados geralmente ndo possuem uma cadeia infinita e sim uma
distribuicao de segmentos conjugados e ndo conjugados ao longo da cadeia. Essa distribuigao
de tamanhos ¢ decorrente da propria sintese quimica, tor¢cdes abruptas [35] ou defeitos
conformacionais [37].

As propriedades eletronicas destes polimeros podem ser alteradas adicionando ou
substituindo grupos laterais da cadeia principal, ou seja, controlando a sintese quimica. Os
orbitais m podem se tornar maiores com essas alteragdes aumentando a delocalizagao dos
portadores, consequentemente, diminuindo a energia entre os orbitais HOMO e LUMO e
modificando o espectro de emissao de luz.

Além da forma como se ligam e da estrutura quimica, a presenca de defeitos também
influencia nas propriedades Opticas e elétricas dos polimeros semicondutores [9,10]. Assim,
nos dias de hoje a confeccdo de dispositivos optoeletronicos comeca no planejamento da
estrutura da cadeia polimérica antes da sintese quimica, visando um fim especifico.

Vérios polimeros com propriedades semicondutoras tém sido pensados e sintetizados
nos ultimos anos, tornando possivel o desenvolvimento de dispositivos eletronicos com
propriedades semelhantes aos semicondutores inorganicos, mas com a flexibilidade,

facilidade de processamento e baixo custo dos polimeros.

2.1.3 Fotofisica de moléculas orgdnicas

2.1.3.1 EXCITACAO E DESATIVACAO ELETRONICA

Na interacdo da radiacdo eletromagnética com os polimeros, ocorrem transi¢coes
eletronicas quando elétrons no estado fundamental sdo promovidos ao estado excitado pela

absor¢ao de um foton de energia apropriada. Essa absor¢ao pode promover um elétron de um
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orbital ligante m para um orbital antiligante n*. Essa transi¢do possui menor energia do que as
transi¢des do tipo 6-6* como mostrado na Figura 2.1.

Nas transi¢des eletronicas em moléculas, além da configuragdo eletronica, as
moléculas possuem vibragdes e rotagdes que devem ser adicionadas levando a um conjunto de
energias para cada estado eletronico. Assim, cada estado eletronico possui varios estados
vibracionais e cada um dos estados vibracionais possui estados rotacionais de forma que a

energia total (Et) de cada nivel ¢ dada por

Er =E;+Eyp+ Epg - (1)

Cada estado eletronico ¢ convenientemente descrito por uma funcdao de onda que ¢

produto das fungdes eletronica, vibracional e rotacional como representado na equagao

Y(e,v,1) = E(e)V(W)R(T) . 2)

Um método eficiente de resolucdo desta complexa funcdo ¢ conhecido como
aproximacao de Born-Oppenheimer (aproximagao adiabatica). O método consiste no
desacoplamento dos movimentos eletronico e nuclear devido aos movimentos dos elétrons
serem muito mais rapidos do que o movimento do nicleo. Assim, o elétron enxerga o ntcleo
como se ele estivesse parado sendo possivel o tratamento matematico em separado das

transigoes eletronicas

lpev(q' Q) = ¢e(Q)XV(Q) ) (3)

onde, Y, (q) ¢é a funcgdo de onda eletronica e y,(Q) a fungdo de onda vibracional em termos

das coordenadas dos elétrons (q) e dos nucleos (Q) respectivamente.

Desse modo, a transi¢do eletronica de um nivel do estado eletronico inicial W; (e, v, 1)
para o nivel do estado eletronico final W (e, v,7), obedecendo ao principio da conservagio da
energia, tera sua energia final em fun¢do da energia inicial e do foton de excitagdo (condigdo

de frequéncia de Bohr).

E(¥;) = E(¥) + hv . 4)
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Em moléculas organicas, quando o elétron ¢ excitado para o LUMO (analoga banda de
conducdao em inorganicos) ele deixa uma vacancia (buraco) no HOMO (anéloga banda de
valéncia em inorganicos), com a qual o elétron pode ou nao permanecer ligado ou pode sofrer
desativacdo. Quando ele permanece ligado ao buraco por interacdo coulombiana, gera um
estado denominado éxciton que pode mover-se. Ou, ainda, o elétron pode ser excitado e
deixar um buraco que sera preenchido por um segundo elétron, que deixara outro buraco num
processo continuado gerando uma movimentagao de elétrons e buracos que leva a conducao
elétrica.

Sao conhecidos dois principais tipos de éxcitons: éxciton de Mott-Wannier e éxciton
de Frenkel. No éxciton de Mott-Wannier a separagao média entre o elétron e o buraco ¢ muito
maior do que o espagamento atdmico, sendo, entdo, considerado fracamente ligado ou éxciton
livre. Ja os éxcitons de Frenkel sao o oposto deste fendmeno [38], sendo encontrados em
materiais de pequena constante dielétrica e alto valor de massa efetiva onde o espacamento
atomico ¢ comparavel ao raio do éxciton. Os éxcitons de Mott-Wannier possuindo energia de
ligacio em torno de 100meV e raio de ~100A sio caracteristicos de semicondutores
inorganicos, enquanto os éxcitons de Frenkel com energia de ligagao com valores de 0,1eV a
vérios eV e raio de aproximadamente 10A podem ser encontrados em solidos organicos [39].

Uma molécula no estado excitado ¢ energeticamente instavel em relacdo ao estado
fundamental. Entdo, se a molécula ndo conseguir se rearranjar ela perdera energia para
retornar ao estado fundamental. Os mecanismos de desativagdo podem ocorrer através de
processos radiativos ou nao radiativos, que sdo competitivos.

Os processos radiativos ocorrem com a recombinacdo do par elétron-buraco ou
dissociagao do éxciton e consequente emissao de foton. Os principais processos radiativos por
emissao de fotons (luz) sdo a fluorescéncia e a fosforescéncia. A fluorescéncia ocorre na
desativacdo entre estados singletos (mesma multiplicidade de spin), sendo responsavel pela
grande maioria dos processos radiativos emissores de luz devido ao curto tempo decaimento
(10%s). Ja a fosforescéncia ocorre na desativagdo entre estados de multiplicidade de spin
diferentes (tripleto-singleto), com tempos da ordem de 107s. Os estados singletos sdo
representados pela notagdo S, e os estados tripletos por T,, onde n = 0,1,2,3..., e n = 0
corresponde ao estado fundamental.

Os mecanismos de desativagdo por processos nao radiativos podem ser
intramoleculares (intracadeia) ou intermoleculares (intercadeias) e sdo responsaveis pela
perda de eficiéncia quantica de emissao [26]. Os principais canais ndo radiativos sao:

desativagdo vibracional, mudangas conformacionais, armadilhas (presenga de impurezas),
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transferéncia de energia, excimeros (formado pela interagdo entre moléculas semelhantes,
sendo uma no estado excitado e outra no estado fundamental), exciplexo (formado pela
interagdo entre moléculas diferentes, sendo uma no estado excitado e outra no estado
fundamental).

A desativacao vibracional ocorre pela perda de energia dos niveis mais altos para o
nivel mais baixo do estado excitado, do nivel mais baixo do estado excitado singleto
diretamente para o estado fundamental ou do estado tripleto (T;) diretamente para o estado
fundamental. O decaimento, na grande maioria dos materiais, ndo se dd diretamente dos
niveis mais altos do estado excitado para o estado fundamental devido a regra de Kasha [40].
Segundo essa regra, a rapida relaxacao vibracional e rotacional faz com que, somente o nivel
mais baixo do estado excitado persista por tempo suficiente para ser relevante fotofisicamente
[41]. Ja o acesso ao estado tripleto € realizado através da transferéncia do elétron advindo do
estado singleto via interagdo spin-6rbita [42]. A relaxacdo vibracional entre estados de mesma
multiplicidade de spins ¢ chamada conversao interna (CI) e a transferéncia eletronica entre
estados de diferentes multiplicidades de spins ¢ chamada cruzamento intersistemas (CIS).

O diagrama de Jablonsky na Figura 2.2 abaixo ilustra os principais tipos de transi¢des

eletronicas ¢ mecanismos de desativagao.
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Figura 2.2. Diagrama de Jablonsky onde S, corresponde aos estados singletos, T, aos estados tripletos, as
setas onduladas verticais a relaxagao vibracional, CI a conversao interna ¢ CIS o cruzamento intersistemas
{adaptado de [43]}.

No entanto, todos esses processos ocorrem considerando as condi¢des do nucleo, no

qual as vibragdes nucleares sdo muito mais lentas (107" a 107'%s) do que o tempo
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caracteristico de uma transicdo eletronica (10™"°s). Nestas condi¢des, o niicleo se comporta

como se estivesse parado e a transi¢ao ¢ chamada transi¢do vertical (Franck Condon) [44,45].

2.1.3.2 MECANISMOS DE TRANSFERENCIA DE ENERGIA

A transferéncia de energia em polimeros conjugados pode ser intramolecular ou
intermolecular e, em sua grande maioria, consiste de processos nao radiativos ou supressores
do estado excitado. A transferéncia de energia radiativa ocorre no processo chamado trivial,
ou seja, a energia ¢ transferida dos segmentos de menor conjugacao para aqueles com maiores
comprimentos de conjugacdo dentro da mesma cadeia (intramolecular) como representado na

Figura 2.3.

ol > >
vULUV

Figura 2.3. Esquema da transferéncia nao radiativa de energia entre segmentos de diferentes comprimentos
de conjugacao {adaptado de [46]}.

»

A transferéncia de energia trivial utiliza o mecanismo de saltos (hopping) e ocorre em
duas etapas, ou seja, uma espécie doadora (D) emite um foton e uma espécie aceitadora (A)

absorve a radiacao

D+ hv > D* (5)
D*->D+hv (6)
A+ hv' - A (7)

*Corresponde a espécie excitada.
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A eficiéncia de transferéncia de energia trivial ¢ regida principalmente pela extensao
da sobreposi¢ao entre os espectros de absor¢ao do aceitador e de emissdo do doador, pelo
coeficiente de extingdo molar de absorcao do aceitador e pela eficiéncia quantica de emissao
do doador, entre outros fatores [47].

A transferéncia de energia intermolecular pode acontecer, principalmente, por saltos
(hopping) entre moléculas vizinhas, por transferéncia de energia tipo Dexter ou tipo Foster
(RET). O hopping ocorre pela ressonancia entre os estados energéticos das moléculas
vizinhas. J4 na transferéncia Forster hd& uma troca nao radiativa de energia entre duas
moléculas proximas através de interagdao do tipo dipolo-dipolo [48,49]. Assim, pode-se dizer,
de maneira simplificada, que o movimento de elétrons em um doador (D*) perturba o
movimento dos elétrons em um aceitador (A). Caso haja ressonancia, a transferéncia de
energia ocorre em uma unica etapa, gerando o estado excitado da espécie A (A*) mediante a

excitacdo da espécie D

D'+A->D+A (8)

Este tipo de interagdo ocorre através do campo eletromagnético e, portanto, nao
requer contato fisico entre as espécies A e D e possibilita transferéncias de energia a longas
distancias (10-100A). Esse mecanismo de transferéncia de energia ¢é, desse modo,
determinado basicamente por trés parametros:

1) aseparacdo entre doador e aceitador;
11) a orientagdo relativa entre os momentos de dipolo do doador e do aceitador;

1i1) a sobreposi¢ao espectral entre a curva de emissao do doador e de absor¢ao do aceitador.

Foster definiu a separagao critica entre o doador e o aceitador conhecida como raio de
Foster (Ry), i.e., a distancia para a qual a transferéncia de energia e o decaimento espontaneo
sdo igualmente provaveis.

A transferéncia de energia nao radiativa via interagdo Dexter, conhecida também como
multipla troca, ocorre através do contato (interpenetragao dos orbitais) sendo, entdo, uma
interagio de curta distincia (8-20A). O mecanismo é de simples troca de elétrons entre
orbitais, ou seja, um elétron de uma molécula no estado excitado (doador) ¢ transferido para
outra molécula (aceitador) [50].

Em moléculas organicas conjugadas os processos de transferéncia de energia sao

temas constantes de pesquisas, e estudos revelam que os processos intercadeias sdo mais
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rapidos que os intracadeias [51]. Desse modo, neste tipo de molécula ocorrem

preferencialmente mecanismos do tipo Foster.

2.1.3.3 ACOPLAMENTO ELETRON-FONON

Excitagdes vibracionais sdo induzidas na molécula quando ocorre uma excitagao
eletronica tornando os dois estados acoplados. As excitagdes vibracionais sdo visiveis nos
espectros de absor¢do e emissao, como mostrado na Figura 2.4, e sdo chamados de réplicas
vibronicas (fonons em materiais ordenados). Especificamente, nos sistemas amorfos
poliméricos devemos considerar o acoplamento elétron-modos vibracionais moleculares, uma
vez que réplicas de fonon podem ser consideradas um abuso de linguagem neste caso. A
desativagdo vibracional ¢ uma das principais causas do deslocamento entre o espectro de

absor¢ao e emissao (Deslocamento Stokes).

Sy =+ S, (absorgin) A= S, = Sy, (emissin)
«V

Figura 2.4. Transigdes eletronicas e espectro de absor¢ao e emissao.

As transi¢Oes vibracionais tem energia na ordem de 100meV e a energia térmica,
proporcional a kT, tem energia na ordem de 25meV, entdo, a temperatura ambiente a maioria
das moléculas encontra-se no estado vibracional mais baixo do estado fundamental [43].
Desse modo, pode-se inferir que as transicdes decorrentes da excitacdo eletronica a
temperatura ambiente se dao a partir do mais baixo estado vibracional do estado fundamental
para um determinado estado vibracional dentro de um estado eletronico excitado qualquer. As

transi¢des vibracionais sao visualizadas como uma sequéncia de picos no espectro de
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absor¢ao ou emissdo chamada "progressao vibronica". Nas moléculas poliatomicas existe um
numero muito grande de niveis vibracionais e, portanto, a progressao vibronica nao ¢ bem
resolvida no espectro de absor¢do, que se apresenta como uma banda larga.

Para descrever o acoplamento elétron-fonon e, portanto, a forma de linha da absorgao
e emissao, o formalismo tedrico faz uso da teoria da perturbagdo dependente do tempo para
calcular a probabilidade de transicdo de um estado inicial para um estado final. Assim, o

Hamiltoniano corresponderd de uma parte estacionaria acrescido de uma perturbagao:
H= H, + H(t). 9)

A probabilidade de transicdo de um estado n para um estado m devido a uma

perturbagdo ¢ conhecida como regra de ouro de Fermi (Apéndice A) [52-54],
_ 2z , 2 _
Wn—>m ~n |H mnl D(Em - En + hw), (10)
onde D corresponde a densidade de estados.

Da evolugao desta equagdo [54], chegamos a defini¢ao

_ 1M 2
5i= 3 ” (AQ,)~. (11)

que ¢ o fator de Huang-Rhys.

O grau de acoplamento elétron-fonon pode ser estimado pelo fator de Huang-Rhys ()
[55-57]. Se considerarmos ainda somente deslocamentos puros, a diferenca de energia de
energia entre um estado fundamental a e excitado b na configuragdo de coordenadas (Figura

2.5) ¢ dada por

o\ V a
E(Q) ~ E(Q) = Eqp — Anw (") (@ - "2, (12)

e

onde,
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A= (2" (0" - ") (13)

O parametro A4 caracteriza a diferen¢a do acoplamento elétron-fonon entre os estados

a ¢ b. Essa equagao também pode ser representada em funcao do fator de Huang-Rhys (S)

A? le

— Ed
S—? 2 e (Qo - Qo ) = (14)

Onde E;;5 € a energia dissipada apds a absor¢ao. Assim, S € uma medida da relaxacao
(E4is) por energia de fonon hw, trata-se de um parametro muito importante para o estudo das

propriedades dos materiais a partir da analise da forma de linha espectral.

) . Estado eletrénico b
| nivelm

- Fungdes de onda do
oscilador harménico

wfm)

_... Fungdes de onda do
. oscilador harménico

%a(m)

FEstado eletrénicoa

Efy

QJ“j Q,,“"'

Figura 2.5. Estados eletronicos a € » em um diagrama de configuracdo de coordenadas na aproximagdo
harmonica. A linha vertical partindo da base da pardbola do estado fundamental a a intersecdo com a
parabola do estado excitado b ¢ a transi¢do de Franck-Condon.

Em moléculas de baixo grau de conjugacdo o espacamento entre as bandas
fundamental e excitada ¢ grande, e em moléculas de alto grau de conjugacao o espagamento €
pequeno. Desse modo, devido a dependéncia do S com a diferenca entre os minimos das
curvas de potencial do estado fundamental (Q,%) e do estado excitado (Q,”), em moléculas de
baixo grau de conjugacdao o S ¢ grande e em moléculas de alto grau de conjugagdo o S ¢

pequeno.



Capitulo 2 35

2.1.3.4 ESPECTROSCOPIA EM POLIMEROS CONJUGADOS

Os espectros de absor¢ao e emissdao podem ser obtidos através das técnicas de AO
(Absor¢do Optica) e PL (Fotoluminescéncia), que sdo amplamente conhecidas e divulgadas
pela literatura. Resumidamente, na medida de AO o material a ser analisado ¢ excitado em
varios comprimentos de onda (lampada de Deutério-Tungsténio ou equivalente) e o espectro
de absorg¢do ¢ obtido em uma faixa de comprimentos de onda que vai do UV préximo até o
inicio do IR préximo (usualmente de 190 a 1100nm). Na PL a excitagao ¢ feita por uma luz
monocromatica (lasers) na regido onde o material mais absorve e o espectro de emissao ¢
adquirido por um espectrometro. Em geral, na PL a escolha do comprimento de onda de
excitacdo deve ser feita observando o comprimento de onda do laser e a regido mais
energética de onde o material mais absorve no espectro de absor¢do. Quando a excitagdo ¢
realizada dessa forma todos os cromoforos poderdo ser excitados e a emissdo ocorrerd em
varios comprimentos de onda.

No processo de absorc¢ao Optica, quando um feixe de luz com intensidade / incide sobre
uma amostra (meio absorvedor) ocasiona uma variacao d/ na intensidade do feixe incidente ao

percorrer um caminho dx através do meio, conhecida como Lei de Beer-Lambert (ANEXO C)
— —= al, (15)

onde a = a(v) ¢ o coeficiente de absor¢ao dependente da frequéncia da luz incidente e ¢

caracteristico do meio absorvedor. Integrando a equacao acima sobre toda a espessura, temos
1 1
dl
f — = f — audx, (16)
1, 1 0
Sendo [y a intensidade em x =0 e / o caminho Optico da amostra, resulta na equacao
—al
I=1e", (17)

onde o = oV, sendo N a quantidade de absorvedores na amostra e O a se¢do de choque de

absorcdo (cm?) de cada absorvedor.
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Em muitos casos, a absorbancia de uma amostra apresenta uma relagdo linear com a

concentra¢do, obedecendo a lei de Beer-Lambert [43]

A(A)=log1;(j)—£€c, (18)

onde 5(&) ¢ o coeficiente de extingdo molar do meio absorvedor (L-mol'cm™), ¢ é a

1,(2)
1(1)

absorbancia. O coeficiente de absor¢do a(4) ¢ definido como a absorbancia dividida pelo

¢ chamada de

concentragio molar do meio absorvedor (mol-L') e a razio log

comprimento do caminho 6ptico, ¢

_ A _1 I
a(d) = . =7 log . (19)
ou
1) = I,(A)107eW*, (20)

Em regides onde a absorbancia ¢ muito grande, a dependéncia linear de A (A) com a
concentracdo falha, levando a desvios da lei de Beer-Lambert. Isto se deve a altas

concentragdes ou a presenca de outras espécies absorvedoras.

Em moléculas conjugadas, os espectros de absor¢do e emissdo em fase sélida sdo
deslocados para a regido do vermelho em relacdo aos espectros em solucdo devido principalmente
aos efeitos de agregacdo, além de outros fatores como filtro interno, autoabsorc¢io e reemisdo da
luz. Uma medida importante tanto em solucdo quanto em filmes diz respeito a eficiéncia quantica
de fluorescéncia (1), ou seja, a fracdo de moléculas que retornam ao estado fundamental com

emissao de fétons [43,58]

__ n°de fotons emitidos __ PL
n= , @1

n°de fétons absorvidos o Pabs

onde PL corresponde a intensidade de luz emitida e P, a poténcia absorvida pela amostra.
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Mas, a poténcia absorvida pode ser definida como
Pyps = Py — Pr, (22)

onde Py ¢ a poténcia incidente na amostra e Pr € a poténcia transmitida. Sabe-se, também,
que, a poténcia pode ser escrita como a quantidade de energia cedida pela fonte por unidade
de tempo. Como a fonte emite luz continuamente ¢ as medidas sdo feitas em intervalo de
tempo fixo, podemos eliminar a dependéncia temporal da poténcia e ainda, neste caso

sabendo que a poténcia ¢ proporcional a intensidade da luz

P« I, (23)
onde /j ¢ a intensidade de excitacao para um instante ¢ fixo. Entao
Paps < Ig — Iy, (24)
Através da Lei de Beer-Lambert ¢ sabido que
It = Iy - 107465, (25)
Fazendo a substitui¢do das equagdes anteriores na equacgdo (20) e considerando que a
intensidade de excitagdo praticamente ndo varia ao longo da amostra, tem-se uma boa

aproximacao para a eficiéncia quantica dada por

_ PL
n= Io(1-10-4bs(®) *

(26)

2.1.4 Condutividade em polimeros

A condutividade ¢ um dos parametros fisicos que mais variam. Dos melhores isolantes
até os melhores condutores pode-se ter uma variagdo de 32 ordens de grandeza, sendo entdo
uma das melhores maneiras de detec¢ao de mudangas.

Em polimeros, primeiramente, verificou-se que a condugdo era resultado da

delocalizacao dos elétrons pela sobreposicdo dos orbitais resultantes da conjugacdo. Nesse
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caso, o polimero passa de isolante a semicondutor através de processos de oxidagdo ou
redu¢do do sistema m. A condutividade pode ser aumentada inserindo dopantes para
contrabalancear as cargas delocalizadas, como a dopagem com iodo no caso do poliacetileno.
Lembrando que o termo dopagem em polimeros condutores ¢ diferente da dopagem em
semicondutores inorganicos, pois as impurezas nao sao introduzidas diretamente na cadeia
polimérica, mas sim nas vizinhangas. No caso de estruturas de alta simetria como o
poliacetileno, verificou-se por estudos teoricos [59] que o mecanismo da condugdo estava
associado a solitons. O soliton, nesse caso, ¢ um defeito (carga positiva) oriundo da perda
elétron e que pode se propagar pela cadeia. Mas, depois verificou-se que a condugao por
solitons ndo explicava a conducao em polimeros condutores de estrutura aromatica tais como
politiofeno, polipirrol, polianilina e poli(p-fenileno). Descobriu-se, entdo, que para este tipo
de compostos a conducao ndo estava associada a elétrons desemparelhados, mas a defeitos
(ion-radical) de spin 1/2 resultantes da oxidagao da cadeia e associados com forte distor¢ao da
rede. Nesse caso, esse defeito ¢ chamado de polaron [60—64]. Quando um segundo elétron ¢
retirado desse sistema teremos um par de cargas associadas a uma forte distorcdo da rede
levando a formagao de um bipolaron [2,65]. Com a localizagdo da carga e a distor¢ao na rede
causada pelo forte acoplamento da carga com a rede, o pdlaron ira gerar dois estados

proximos ao nivel de Fermi intrinseco do material como mostrado na Figura 2.6 [66].

Banda de Condugao (BC)
,/’ —(""—
— N
. \,
\ N\,
Er intr.,
e
EF '''''' +<"\,‘ //
. P [~ ~—— —4'_‘.
Banda de Val&ncia (BV)

Figura 2.6. Esquema da estrutura de banda do polipirrol dopado com pdlarons e bipolarons. O nivel de
energia de Fermi intrinseca do material ndo dopado (EF intr.) e o nivel de energia de Fermi (EF) para os
estados polardnico/bipolaronico e bandas sdo mostrados [66].

Estudos tém demonstrado que, quando polimeros que nao possuem alta simetria sao
submetidos a dopagem, polarons e/ou bipdlarons sdo gerados e a cadeia muda sua
conformagdo para uma forma quindnica como ilustrado na Figura 2.7a para o poliparafenileno

(PPP) e na Figura 2.7b para o politiofeno (PT) [60,67].
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Figura 2.7.a) Polaron no PPP e b) PT nos estados: neutro (N), polaron (P) e bipélaron (B).

2.1.5 Polimeros a base de fenileno e tiofeno

Materiais semicondutores a base de grupos aromaticos tiofeno e fenileno na mesma
cadeia (Figura 2.8) foram primeiramente propostos por Heeger e colaboradores [68] para
contornar os problemas de baixa eficiéncia quantica de fotoluminescéncia de compostos a
base de tiofeno. A baixa eficiéncia quantica de emissdo se traduz em baixa

eletroluminescéncia e limita o uso destes compostos em dispositivos opto-eletronicos.

Ry Rz

/N s
s war

Rz R,

Figura 2.8. Composto a base de tiofeno fenileno [68].

A insercdo de compostos do tipo fenileno na cadeia principal propicia melhora das
propriedades Opticas e mantém as qualidades elétricas advindas do tiofeno [13,68].
Compostos com essa geometria exibem alta fluorescéncia [68], boa solubilidade com a

insercdo de cadeias laterais alquilicas [16,17], variacdo nas propriedades Opticas com as
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mudangas conformacionais induzidas pela insercao de cadeias laterais alcoxi [12,69], boas
propriedades de adesdo e formacao de filmes [20].

Outra importante caracteristica do tipo de material aqui apresentado, proposto como
material base desse trabalho, ¢ a presenca de interacdes intramoleculares do tipo Enxofre-
Oxigénio (S...0) [12,15,18,19]. Apesar de ainda amplamente debatida, a essas interagdes €
atribuida uma planificagcdo da cadeia principal que leva a melhora da conjugagdo e diminuigao

do gap optico (Figura 2.9).

[\\/=\/S
s Ny oeaN

/_<CHa

k) >\_/

,-hc 0""//
— “ s

/

S

/

S

=

=N

/j
e
/

=N

/

S

-

74
”"”1,

CHa

Figura 2.9. Figura mostrando o oligdmero base dos polimeros a base de tiofeno e fenileno: de cima para
baixo TBT, TBT com insercdo de cadeia alquilica e TBT com inser¢do de grupamento alcoxi e as
interagoes S...0 [15].

A melhora da condutividade do polimero também ¢ verificada com a diminui¢cdo da
barreira energética entre o HOMO e LUMO, decorrente da planificacido da cadeia e
sobreposi¢cao dos orbitais-mt. Assim, apesar de serem relativamente novos, esses compostos a
base de tiofeno e fenileno na mesma cadeia apresentam melhora de propriedades Opticas e
elétricas que podem ter aplicacdes em varias areas. Eles podem, ainda, ajudar na procura de
um polimero conjugado que possa substituir ou aproximar mais do patamar hoje ocupado por

semicondutores inorganicos.
2.1.6 Modelo Fisico

Num cristal ideal, um estado estendido corresponde a um estado em que o elétron esta
espalhado sobre toda a rede sujeito a um potencial periddico. Em se tratando de sistemas
desordenados como os polimeros, hd o surgimento de "estados localizados" devido a

distribuicao de segmentos conjugados e nao conjugados ao longo da cadeia. Assim, um
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modelo fisico qualitativo para os polimeros ¢ o de pogos quanticos acoplados como

amplamente descrito na literatura [70,71] e visualizado na Figura 2.10.

Sm— [ Segmento conjugado
/{\:'\,\DJ:\—\' /. Segmento nio conjugado

Egp>Ey >Ey

Figura 2.10. Ilustracdo do modelo fisico atribuido a cadeias poliméricas conjugadas.

Uma defini¢do quantitativa para este tipo de modelo ¢ visto em varios trabalhos
tedricos como, por exemplo, o Modelo de Anderson [72]. No trabalho de Anderson foi usada
uma rede tridimensional representada por pocos de potencial quadrado de diferentes
profundidades. Outros modelos sdo mais adequados aos polimeros devido ao confinamento
unidimensional [73]. Assim, para o caso do PTBT-46, o modelo fisico nao dopado ¢ similar
ao modelo apresentado na Figura 2.10 e para o caso dopado, onde ha o aparecimento de
estados polardnicos e bipolaronicos, o modelo fisico ¢ representado na Figura 2.11. O modelo
do polimero dopado considera o "aprofundamento" do poco nos locais onde ha polarons e
bipdlarons devido ao aparecimento de estados no meio do gap com o processo de dopagem da
cadeia do PTBT-46 pela radiacdo gama. Os segmentos em azul e vermelho correspondem,

respectivamente, aos estados onde ha a presenga de podlarons e bipolarons na cadeia.

[] Segmento conjugado

~.~ Segmento ndo conjugado

Figura 2.11. Representacdo do modelo fisico com a presenca de pdlarons e bipolarons.
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2.2 Radiacio

2.2.1 Radiacdo ionizante

Radiacdao ionizante ¢ um tipo de radiagdo resultante da interacdo de particulas
energéticas ou radiacdo eletromagnética com a matéria, onde ocorra ionizagcdo de seus atomos
ou moléculas. Normalmente ela ocorre quando, ao atravessar um material, a radiacao transfere
energia para as particulas em sua trajetoria. Se a energia transferida for superior a energia de
ligacdo eletronica, o elétron sera arrancado de sua configuracdo deixando o atomo ou
molécula positivamente carregado. O elétron com energia cinética excedente ira colidir com
outros elétrons ou moléculas em sua trajetoria dissipando energia ou sendo capturado pelo
meio. Esse desequilibrio € novo rearranjo de cargas em busca de configuracdo estavel pode
comprometer a estrutura original do sistema gerando novas moléculas ou estruturas
conformacionais, por exemplo [74,75].

Raios X, particulas alfa, particulas beta, raios gama, raios césmicos e¢ néutrons livres
sdo os principais tipos de agentes ionizantes conhecidos e podem ser originados de materiais
radioativos, tubos de Raios-X, aceleradores de particulas ou estar presente no meio ambiente.

Os raios X sdao radiagdes eletromagnéticas, produzidos por freamento
(Bremsstrahlung) ou ionizagdo quando elétrons em alta velocidade colidem com um alvo
metalico [76,77]. A energia dos fotons advindos dos raios X ¢ da ordem de 1000eV (A ~
0,0lnm - 10nm) e viajam aproximadamente a velocidade da luz, tendo entdo energia
suficiente para arrancar um elétron, ou mesmo, excitd-lo entre orbitais de dtomos maiores,
como por exemplo, os atomos de célcio dos ossos [78]. O desenvolvimento dos raios X
permitiu um grande avanco tanto na area médica com o radiodiagndstico, quanto na area de
pesquisa devido ao uso da difracdo de raios X em estudos cristalograficos e caracterizacao de
materiais [79,80].

As particulas alfa e beta e a radiagdo gama sdo provenientes de atomos instaveis
(isotopos) que ao decair perdem energia emitindo particulas ou radiagdo eletromagnética
ionizantes para atingir a estabilidade. As particulas alfa com carga +2, grande massa e
velocidade relativamente baixa tem grande capacidade de atrair elétrons sendo, portanto,
altamente ionizantes. A emissao alfa frequentemente ¢ acompanhada da emissao de radiagdo
gama. No mesmo caminho, a emissao beta se caracteriza por emitir elétrons ou positrons do

nucleo em busca da estabilidade do atomo [81].



Capitulo 2 43

2.2.2  Radiagdo gama

A radiacdo gama ¢ constituida de ondas eletromagnéticas altamente energéticas
advindas do decaimento de nucleos atomicos instdveis ou da aniquilacdo de particulas
subatdmicas como poésitron-elétron [82]. Ela possui a mesma natureza dos raios X mas tem
origem diferente, ja que ela ¢ oriunda do nucleo dos atomos, e seus fotons sao da ordem de
10000 vezes mais energéticos que os fotons da regido do visivel [83,84]. No espectro
eletromagnético os raios gama t€ém os comprimentos de onda mais curtos e possuem altas
frequéncias, como pode ser visto na Figura 2.12. Devido a sua alta energia (ordem de MeV) e
auséncia de massa, este tipo de radiacdo ionizante tem a capacidade de penetrar mais
profundamente na matéria que a radiacao alfa ou beta, sendo por isso capaz de causar danos

as células.

| | | I I I Energia (eV)

! ! ! ' ! ! Frequéncia (Hz)
102 10" 10" 10 10°  10°

UV vis i anci
Raios gama Vi Radiofrequéncia
Raios X Microondas
lonizante N3ao lonizante

Figura 2.12. Espectro eletromagnético [elaborado pelo autor].

Os raios gama podem atravessar diferentes tipos de materiais. Somente materiais bem
densos, como o chumbo, ou grossas paredes de concreto sdo capazes de reté-los (Figura 2.13).
Césio-137, Tecnécio-99, Potassio-40, lodo-131 e Cobalto-60 siao exemplos de gama

emissores.
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Figura 2.13. Poder de penetragdo das radiagdes ionizantes.

A radiacdo gama, apesar da sua natureza invasiva, € utilizada pelo homem em seu
beneficio na area da saide no tratamento de cancer, no diagnodstico por imagem € na
esterilizacdo de material cirirgico e bolsas de sangue. Na industria ¢ usado como
descontaminante de produtos e alimentos, na intensificagao ou indugdo de cores em pedras
preciosas, na coloracao de vidros, na inspecao de defeitos em partes metalicas e soldas, na
irradiacao de livros e obras de arte para eliminagdo de fungos e bactérias e para aumentar a
durabilidade de madeiras e plasticos, entre outras varias aplicagdes. Além, ¢ claro, da enorme
utilizag¢do na pesquisa cientifica.

Desde que a quantidade inicial de elementos radioativos ndo seja reabastecida, os
materiais radioativos em todas as formas de radiagdo (alfa, beta e gama) decaem seguindo a

lei de decaimento radioativo

~dN/dt= AN, 27)

Ou seja, o numero de nucleos radioativos que decaem no tempo € proporcional ao niimero
total de nucleos (N) vezes uma constante chamada de constante de desintegragdo (Atividade).

Integrando a equagdo (25) chegamos a

— = (28)

onde, N ¢ o numero de nucleos apés um tempo t, No ¢ o nimero de nucleos inicial e A € a
constante de desintegracdo. As unidades da Atividade sdo o becquerel (Bq) que corresponde a
um decaimento/segundo e o curie (Ci) que corresponde a 3,7x10'° Bq.

Normalmente uma fonte de cobalto-60, como a utilizada neste trabalho, possui

algumas dezenas a milhares de curies. Ressaltando que, a desintegracdo radioativa nao ¢
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sindonimo de emissao de radiacdo, pois apenas uma fragdo de todos os decaimentos atdmicos
resulta efetivamente em emissao.

Outros parametros importantes sdo a meia-vida e vida média de um elemento
radioativo. A meia-vida € o tempo que N nucleos de uma amostra gastam para diminuir seu
valor a metade do valor inicial e a vida média € o tempo gasto para diminuir seu valor por um
fator de /e do seu valor inicial. Estas informacdes sdo muito importantes na medida em que,
por exemplo, se for feito um experimento hoje e for necessario repeti-lo daqui a algum tempo,
¢ necessario levar em conta a Atividade do elemento radioativo para manter as mesmas
condi¢gdes de ensaio. Se a mesma fonte for usada, o calculo se torna simples, bastando
estabelecer uma relagdo inversamente proporcional, pois com a diminui¢do da emissao da
fonte, o tempo de exposicao deverd ser aumentado. A meia-vida ¢ muito utilizada para
calcular a idade de rochas, minerais, fosseis e objetos de arte. A Tabela 1 mostra a meia-vida

de varios elementos radioativos.

Tabela 1- Meia-vida e energia correspondente de alguns elementos radioativos [24].

Elemento radioativo Meia-vida Energia (MeV)
H 12,26 anos 0,0186
“c 5730 anos 0,156
2p 14,28 dias 1,710
p 24,4 dias 0,248
S 87,9 dias 0,167

HlAm 433 anos 5,486/5,443
20pg 138 dias 5,305
*Cm 163 dias 6,113/6,070
%Cobalto 5,3 anos 1,17/1,33
Iridio 75 dias 0,66
""Tulio 127 dias 0,46 - 0,61

B37Césio 33 anos 0,084
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2.2.3 Sensores de radiacdo

A radiagdo ionizante ndo pode ser diretamente medida. A deteccdo ¢ feita de modo
indireto utilizando um material sensivel a radiag¢ao ionizante chamado sensor de radiagao. Um
material ¢ dito sensor de radiacdo quando ¢ possivel correlacionar alguma mudanga quimica
ou fisica no material irradiado com a dose absorvida. Quando além de poder ser
correlacionada com a dose absorvida essa mudanca ¢ quantificavel temos um dosimetro.

A dose absorvida D, de qualquer radiagdo ionizante, ¢ a quantidade de energia cedida

a matéria pelos fotons ou particulas ionizantes por unidade de massa dm [24]

D=—, (29)

onde dé€ ¢ a energia média depositada pela radiagdo num ponto P.

A unidade de medida ¢ o gray (Gy), que corresponde a um joule por quilograma.
Outras terminologias utilizadas sao o rad (radiation absorbed dose) e o centigray (cGy). Onde:

1Gy = 1J/kg = 100cGy e 1rad = 10 J/kg =1¢cGy.

Existem trés tipos principais de sensores de radiagao:

* Sensores de ionizag¢dao: quando a radiacdo passa pelo meio, este sofre ionizagdes e

liberacao de cargas dependentes da energia de excitacdo. Essas cargas podem ser
atraidas e coletadas por eletrodos. Exemplo: camara de ionizacdo, contadores
proporcionais e contadores Geiger-Muller.

* Cintiladores: S3ao materiais que produzem luminescéncia quando excitados por
radiacao ionizante. Exemplo: Cintilador a base de Nal.

* Sensores de radiacdo semicondutores: Particulas altamente energéticas interagem

direta ou indiretamente com o semicondutor produzindo pares elétron-vacancia que

podem ser convenientemente medidos. Exemplo: sensores de Silicio ou Germanio.
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Existem ainda sensores de radiacao a base de calor e quimicos [85,86]. Mas, a escolha
do sensor de radiagdo depende do tipo de radiacdo. Nao existe ainda um sensor de radiagdo
que faga a deteccao de todos os tipos de radiagao com total eficiéncia. Assim, um detector que
mede com grande eficiéncia um determinado tipo de radiacdo pode ser completamente
inadequado para outro.

Além da deteccdo da radiagdo a nivel geral ou da radiagdo instantanea, pode-se fazer a
deteccdo da radiacdo acumulada ao longo do tempo. A determinagdo da quantidade de
radiacdo absorvida pelos seres humanos ¢ chamada dosimetria pessoal e, normalmente, utiliza
de detectores que acumulam radiagdo para mensuragao.

Os detectores mais usados em dosimetria pessoal sdo os dosimetros
termoluminescentes (TLD), os quais sao dispositivos compostos de cristais que emitem luz ao
serem aquecidos [24,87,88]. Quando um cristal termoluminescente ¢ exposto a radiacao
ionizante, energia ¢ fornecida aos elétrons que sdo excitados a banda de conducao deixando
vacancias na banda de valéncia. Os elétrons e vacancias podem se mover através do material
até serem capturados em estados metaestaveis de energia (armadilhas). A estimulagdo térmica
libera os portadores de cargas das armadilhas e o excesso de energia ¢ emitido na forma de luz

(Figura 2.14). A luz emitida dessa forma ¢ proporcional a dose da radiagdo absorvida.
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Figura 2.14. Modelo de bandas de energia mostrando transicdes eletrdnicas no processo de
termoluminescéncia: (a) excitacdo e geragdo do par elétron-vacancia (b) armadilhamento (c)
desarmadilhamento do elétron por estimulagdo térmica (d) recombinag@o. T € o centro de armadilha, R ¢ o
centro de recombinagdo, Er € o nivel de Fermi e Eg ¢ a energia de gap [elaborada pelo autor].



Capitulo 2 48

O aquecimento do dosimetro TLD para afericao da dose de radiagdo acumulada ¢ feito
em rampas de temperatura e para cada valor de temperatura associa-se o valor da intensidade
de luz medida. Com a emissao de fétons termoluminescentes, ¢ possivel estabelecer-se uma
curva da intensidade da termoluminescéncia com a temperatura. A area sob a curva de
termoluminescéncia ¢ diretamente proporcional ao numero de foétons emitidos, e estes a dose
de radiacao recebida [24,88,89]. Bons cristais termoluminescentes possuem niveis de
armadilhas mais profundos que necessitam de uma energia térmica maior para a liberagao dos
portadores, podendo assim acumular energia por um periodo maior de tempo. Muitos
materiais sdo dopados para que sejam criados niveis de impurezas, outros como LiF ja
apresentam impurezas e defeitos intrinsecos.

As principais substancias utilizadas como materiais termoluminescentes para
dosimetria sao o CaSO4:Dy (sulfato de célcio dopado com disprosio); o CaSO4:Mn (dopado
com manganés); o LiF (fluoreto de litio) e a CaF2 (fluorita). No Brasil, o CaSO4:Dy
(produzido no IPEN/CNEN-SP) e o LiF, sd3o os mais utilizados [90]. As principais vantagens
dos dosimetros TLD sao: alta sensibilidade num amplo intervalo de dose, dimensdes
pequenas e formas variadas, podem ser usados varias vezes, alta equivaléncia ao tecido
humano, alto grau de exatiddo e precisdo nas medidas. E entre as desvantagens, sao
conhecidas: inviabilidade de releitura, a instrumentagdo necessaria para as leituras possui
elevado custo, a sensibilidade varia com o tempo apoés a irradiagdo, as leituras e, portanto, os
resultados, ndo sdo imediatos, apresentam desvanecimento por sensibilidade a luz e a
umidade. A solucdo esta no desenvolvimento de novos materiais base que possuam menor
custo, apresentem técnicas mais simples de afericdo da dose, e que sejam passiveis de
correlacionar a dose de radiagdo recebida com alguma mudanga fisica ou quimica. Como
alternativa o estudo desenvolvido neste trabalho de Tese propde o uso de semicondutores
organicos a base de polimeros, que além do baixo custo, cada vez se mostram materiais mais

flexiveis quanto a propriedades e aplicagdes.

2.3 Interacio da radiacio gama

2.3.1 Interagdo da radia¢do gama com a matéria

No campo das radiagdes eletromagnéticas, ha varias possiveis interagdes da radiacdo

mais energética com a matéria como o efeito fotoelétrico, espalhamento Rayleigh, efeito

Compton e producdo de pares elétron-positron, principalmente. Mas, pode haver também nao
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interacao. Radiagdes muito energéticas como a radiagdo gama podem passar despercebidas
pela matéria enquanto radiagdes com energias mais baixas (ordem da diferenca de energia dos
niveis atdmicos) sdo altamente absorvidas pela matéria [91]. Quando a radiacdo nao passa
despercebida pela matéria ela ¢ espalhada ou absorvida. No final, a intera¢ao vai depender da
energia do foton, do material absorvedor e da espessura do material num processo chamado
Lei de atenuacdo de um feixe de fotons. Assim, quando um feixe de radiacao eletromagnética
incide em um material de espessura x, quanto maior a espessura do material maior a
quantidade de radiagdo que ele absorve e menor a intensidade do feixe emergente (Figura

2.15) [89].

I = Ioe_”x, (30)

onde p ¢ a probabilidade de sofrer atenuacao (coeficiente de atenuacao).

material absorvedor

AN
feixe incidente N Mfeixe emergente
A
1, e Nsihgie

N e N 1

Figura 2.15. Esquema representativo da Lei de atenuacdo de um feixe de fotons.

A lei de atenuacdo de um feixe de fotons também ¢é chamada Lei de Beer-Lambert,
que normalmente ¢ muito utilizada para descrever processos envolvendo fotons na faixa do
visivel, principalmente em solugdes ( item 2.1.3.4 ). A defini¢dao de qual tipo de processo vai
ocorrer com a absor¢do do foton estd no balango entre a energia do foton e o numero atdomico

do elemento absorvedor (Z) como mostrado na Figura 2.16.



Capitulo 2 50

1 LA ! LA I LR 1 LA

120 B

100 -

» B Efeito Fotoelétrico Produgdo de Pares |

-§ 80 dominante dominante by

c » -
2

e 60 . -

: L Efeito Compton .

° sk dominante g
N

20 -

0 Ll 1l L1l |
0,01 0,05 0,1 0,5 1 5 10 50 100
hv (MeV)

Figura 2.16. Grafico mostrando os principais processos que ocorrem na interagdo da radiacdo ionizante
com a matéria [24,91].

Nesta figura foi negligenciado o espalhamento Rayleigh que ocorre quando o raio do
alvo ¢ muito menor do que o comprimento de onda do foton incidente, o que implica que a
energia transferida ¢ muito pequena resultando na reemissao do foton incidente em direcdo
diferente da original. O espalhamento Rayleigh ocorre para raios X e gama menos
energéticos. Ainda na regido menos energética, ocorre o efeito fotoelétrico com a total
absor¢ao do foton pelo elétron que sera ejetado do atomo deixando uma vacancia e ionizando-
o (Figura 2.17). Posteriormente, o &tomo podera capturar outro elétron do meio, ou ainda, se o
elétron ejetado pertencer as camadas mais internas, a vacancia podera ser preenchida por um
elétron das camadas superiores e a energia liberada nessa transi¢do sera usada para ejetar
outro elétron das camadas mais externas (Efeito Auger). A energia cinética do fotoelétron sera
a energia do foton incidente menos a energia necessaria para arrancar o elétron (fungdo

trabalho), como mostra a equacao 31.

E .= (hv);—¢. . €2))

Fotoelétron

Radiagdo caracteristica

Foéton incidente

Figura 2.17. Tlustracdo do efeito fotoelétrico.
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Outro processo competitivo ¢ o espalhamento Compton que ¢ dominante na regido de
energias intermédiarias e se caracteriza pelo foton interagir com o elétron transferindo parte
da energia, sendo em seguida espalhado em outra dire¢do com energia menor do que a

original, como ilustrado na Figura 2.18.

@ Elétron ejetado
Q@ "~
Féton incidente

@ Féton espalhado

Figura 2.18. Tlustracdo do espalhamento Compton.

O processo competitivo para altas energias (superior a 1,02 MeV) ¢ a producao de
pares. Ao contrario dos processos anteriores, a interagdo da radiacdo ocorre no campo do
nucleo. Quando um foton altamente energético passa perto de um nucleo de elevado numero

atomico da origem a um par elétron-positron, como representado na Figura 2.19.

,® Elétron

° 4‘

Foton

@ Positron

Figura 2.19. Representacdo do processo de producdo de pares.

2.3.2 Interagdo da radia¢do gama com polimeros

Na interacao da radiagdo de alta energia com semicondutores, primeiramente ocorrem
excitagcdes e ionizagdes que geram ions e elétrons. Os elétrons gerados (elétrons primarios)
irdo interagir novamente com o meio e gerar excitagdes secundarias que irdo produzir pares

elétron-vacancia. Desse modo, a eficiéncia do material com a radiacdo altamente energética
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ird depender do seu poder de freamento (eficiéncia de absorcao), além da pouca capacidade de
produzir armadilhas de elétrons e capacidade de crescer grandes areas.

Polimeros semicondutores tem geralmente alta eficiéncia de absor¢ao e luminescéncia
na regido do UV-Vis e podem formar filmes produzindo grandes areas, constituindo entao
uma nova alternativa no ramo de sensores de radiagdo, por exemplo.

Como ja citado, na interacdo das radiagdes ionizantes com a matéria ocorrem
principalmente efeito fotoelétrico, espalhamento Compton e produgdo de pares que, no final,
podem levar a modificagdes temporarias ou permanentes. Essas modificagdes sdao os
chamados efeitos de degradagao. Eles podem ser superficiais quando alteram apenas o aspecto
fisico (cor, transparéncia etc.) ou podem ser estruturais.

Os principais efeitos de degradacao conhecidos nas cadeias moleculares dos polimeros
sd0: cisdo e reticulacdo (crosslinking) [92,93]. Na cisao ha o rompimento da cadeia principal
em moléculas menores diminuindo sua massa molecular. Na reticulagcdo, devido as ligacdes
entre duas cadeias poliméricas ou entre dois grandes radicais, ocorre formagao de uma parte
reticulada e insoluvel com aumento da massa molecular. Aumento da dureza, viscosidade e
fragilidade sdo alguns dos efeitos macroscopicos da reticulagdo. Diminuicao da viscosidade e
aumento da ductibilidade sdo efeitos da cisao.

Muitas vezes os efeitos de degradacao constituem problemas como, por exemplo, os
efeitos de oxidagao de implantes médicos a base de polietileno ap6s esterilizagao por radiagdo
[94]. Entretanto, nem sempre os efeitos de degradagdo por radiacdo ionizante constituem
resultados ruins. Muitas vezes eles sdo desejaveis, como na criagdo de circuitos integrados, na
diminui¢do do peso molecular para tornar um material compativel com outro, em
polissacarideos, para uso em produtos da area de saude, cosméticos, industria téxtil e
alimenticia, ou ainda, cura de resinas e para aumentar a viscosidade ou resisténcia de
materiais, por exemplo [95-97].

A interagdo de polimeros com a radiagdo gama tem sido estudada desde a década de 70
e diferentes efeitos t€ém sido observados dependendo da estrutura quimica do polimero e da
faixa energética utilizada para o processo de irradiagdo. Foram relatados efeitos de
degradacao polimérica tais como cross-linking [98,99] cisao [100] e fotodegradagao [101].

Os mecanismos envolvidos na interacao da radiagdo gama com polimeros ainda nao
foram completamente elucidados, mas alteragdes na condutividade e nas propriedades Opticas
tém sido relatadas principalmente na polianilina [102] e em PPV e seus derivados [30]. Os
resultados obtidos indicam a viabilidade da utilizagdo de polimeros semicondutores como

sensores de radiacao ionizante.
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O interesse no uso de polimeros condutores nessa area se deve a capacidade de ajuste
de suas propriedades de luminescéncia e condutividade, além de possuir custo menor que
semicondutores inorganicos. Mas, o uso de polimeros como sensores de radiagdao ¢ recente
(menos de duas décadas) e poucos trabalhos ainda sdo relacionados na literatura. Entre eles,
destacam-se os resultados usando o P3HT (poly 3-hexylthiophene) como camada ativa de
OLEDs e OFETs para sensoriamento da radiagdo [29] e os resultados do MEH-PPV em
solucdes halogenadas para detec¢ao de baixas doses de radiagdo gama [26].

O principal resultado obtido com os dispositivos de P3HT irradiados foi a melhora
significativa da condutividade com o aumento da dose de radiagdo gama. Politiofenos
irradiados com radiagdo gama vao para um estado polaronico, estabilizando em seguida para
um estado bipolardnico e neutro da cadeia, onde permanecem no estado oxidado [103,104].
Sem duvidas, o resultado capacita o P3HT como sensor de radiacao e da um importante salto
no que diz respeito ao uso de dispositivos tipo OLEDs e OFETs na area espacial. Entretanto, a
ordem de dose de radiagdo utilizada no P3HT (kGy) ¢ muito alta para aplicacdo em dosimetria
pessoal, que ¢ da ordem de dezena de grays.

Em contrapartida, os estudos do MEH-PPV com a radiagcdo gama mostraram importante
resultado na ordem de dose compativel com dosimetria pessoal. Mas, o resultado foi limitado
ao uso do polimero em solugdo devido ao efeito ser dependente do solvente. Ou seja, o efeito
¢ indireto, a radia¢dao quebra a cadeia do solvente e os radicais oriundos da quebra do solvente
atacam a cadeia do polimero. O ataque ocorre no vinileno, quebrando a dupla ligacdo e
levando, consequentemente, a quebra de conjugagdo visualizada em blue shift nas medidas
opticas. Este resultado experimental, ja foi corroborado com estudos tedricos € 0 mecanismo
do ataque no vinileno ja estd bem estabelecido [27]. A desvantagem da utilizagdo do MEH-
PPV na interacdo com a radiagdo gama estd na limitacdo do uso em dispositivos
optoeletronicos, devido ao efeito nesta ordem de dose nao contemplar a utilizacdo em filmes.
Além disso, com a quebra da cadeia e conjugacdo, o MEH-PPV nao possui extensao de
conjugacao suficiente para uma boa conducao dos elétrons e nem possui dopagem de cadeia
como o P3HT, o que também ¢ fator limitante para o seu uso em dispositivos optoeletronicos.
Assim, seu uso se limita como sensor Optico de radiacdo em solu¢ao e ndo poderd ser
reutilizado. Lembrando que, apesar da limitagcdo de uso, este tipo de sensor proporcionou uma
evolugdo importante devido ao método de mensuracao ser muito mais barato e acessivel que
os aparelhos leitores termoluminescentes.

Desse modo, o uso do polimero sintetizado neste trabalho de Tese pode vir a ser um

candidato ideal para a utilizagdo como sensor de radiacdo devido a existéncia de tiofeno e
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fenileno na mesma cadeia, ¢ com grupo halogenado na cadeia lateral. Como os grupos
aromaticos sao resistentes a radiacao [105], os grupos laterais tem um papel importante na
interacdo com a radiagdo gama, devido principalmente a efeitos estéricos [93]. Entretanto, a
radiacdo ionizante tem efeitos sobre o grupo aromatico a base de tiofeno, como visto para o
P3HT, e a cadeia lateral também influencia na interagdo com a radiacao gama. E ainda, como
ja visto anteriormente, fenileno e tiofeno na mesma cadeia proporciona a unido de boas
propriedades Opticas e elétricas num mesmo material. Assim, a jun¢ao dessas propriedades
num unico material pode, no minimo, fornecer subsidios para alcangar o sensor ideal. A
principio, caracterizo como sensor ideal para os objetivos deste trabalho de Tese, aquele que
tenha uma mudanca relevante na faixa de ordem de dose compativel com dosimetria pessoal,
que seja reprodutivel, que possa ser confeccionado na forma de filmes e reutilizavel. Numa
segunda analise, quando a primeira esteja bem estabelecida, podem ser observados outros
fatores importantes num dosimetro como sensibilidade, estabilidade, exatiddo, precisao e

eficiéncia.
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 Materiais

Nesta se¢do serdo apresentados os procedimentos da sintese dos novos oligdmeros,
polimeros e polieletrdlitos baseados em tiofeno e fenileno. Primeiramente, faremos uma breve
revisdo das principais reacdes utilizadas para polimerizagdo, tais como Mitsonobu,
Williamson, Suzuki, Stille, Sonogashira ¢ Kumada, e em seguida serdo dispostas as rotas de
sintese e a estrutura quimica dos produtos obtidos.

A caracteriza¢io quimica por 'H RMN, *C RMN e FTIR e a descri¢do sistematica da
sintese dos produtos obtidos sio relatados detalhadamente no APENDICE B.

3.1.1 Revisdo teorica: reagoes de polimerizagdo

Polimeros sintéticos podem ser obtidos através de reacdes de polimerizagdo. Estas

reacoes podem ser, principalmente, de dois tipos: adi¢do ou condensacao (policondensacao).
No primeiro caso ocorre uma simples adicdo entre as moléculas, sem subproduto, € no
segundo caso ocorre uma reagao em que sao abstraidas dos mondmeros pequenas moléculas,
como HCI, H,0 e KCI. As reagdes de adi¢do podem ser realizadas a partir de um sé tipo de
monodmero ou entre dois ou mais tipos de monoémeros, neste Gltimo caso a reagdo é chamada

de copolimerizacdo. A férmula geral do processo de polimeriza¢ao pode ser descrito como:

nA +nd = (4), nA + nB = (AB), nA + nB = (AB),, + subproduto  (32)
[adicdo] [copolimerizagao] [policondensacao]

(1) (i1) (iii)
n corresponde ao grau de polimerizacao.

A formacdo de compostos organicos, como os polimeros, requer a construcao de
ligagdes carbono-carbono. Portanto, muita aten¢dao tem sido dada a invencdo e ao
desenvolvimento de reagdes quimicas que promovam a formacdo de ligagdes carbono-
carbono de maneira eficiente e seletiva [106]. O acoplamento dos mondmeros na sintese de
polimeros ocorre pela formacdo de ligagdes simples carbono-carbono entre os ciclos

aromaticos. Dentre os processos que sao usualmente empregados para alcangar esse objetivo,
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pode-se dizer que as reacdes de acoplamentos cruzados correspondem a um dos métodos mais
eficientes [107]. As reagdes de acoplamentos cruzados organometélicos sao catalisadas por

metais de transi¢do e seguem, genericamente, a equacao
R'M + R%*X = R'R? + outros produtos, (33)

onde R! e R? sdo compostos carbonicos € X representa um halogénio ou grupo de saida

relacionado.

Antes da década de sessenta, os acoplamentos cruzados eram limitados a processos
usando Li e Mg como catalisadores. Entretanto essas reacdes apresentavam problemas com a
seletividade quimica e era comum a ocorréncia de reagdes paralelas [108]. Nas décadas
seguintes foi adquirido um grande aperfeicoamento no uso de metais de transi¢ao em reagdes
de acoplamento cruzado, sendo os materiais mais utilizados atualmente os complexos de
niquel e paladio [109-111].

A polimerizagao através da unido das unidades aromadticas se faz frequentemente por
acoplamentos utilizando compostos organometalicos nucleofilicos de derivados estanhos
(acoplamento de Stille), de éster ou acidos boronicos (acoplamento de Suzuki) ou de Grignard
(acoplamento de Kumada). As reacdes de acoplamentos para polimerizagdo utilizadas nesta
tese sdo principalmente a base de policondensagdes do tipo AA/BB (Figura 3.1). A
policondensagdo ¢ um processo de polimerizagdo que utiliza dois monomeros, um
dihalogenado e outro com fungdes organometalicas, para que possam reagir ¢ formar o

polimero.

Catalisador
A— —A + 3—@p—8 ——
n

A = halogénio B = organometalico

Figura 3.1. Esquema de policondensacao entre dois mondmeros.

Neste tipo de reagdo, ocorre a eliminagdo de moléculas de baixo peso molecular, como
a agua ou acidos. Esse processo de polimerizacdo pode ser feito por varias rotas que foram

descobertas e optimizadas no decorrer dos anos e as principais sao:
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Reacdo de Stille: A reagao de Stille € uma reagdo quimica largamente utilizada em sintese
organica onde um composto organoestanho ¢ acoplado com um haleto organico sp3-

hibridizado catalisado por paladio [108,112], como representado no esquema reacional abaixo
[Pd]
R'SnBu; + R*X — RR?. (34)

Usualmente X ¢ um halogénio tal como Cl, Br, I ou um pseudohalogénio tal como um
triflato (CF3S03-). A reacdo ¢ realizada usando solvente seco (desidratado e desgaseificado)
em atmosfera inerte e usando trimetiltiofeno ou tributiltiofeno como composto organoestanho.
Normalmente, apesar da melhor reatividade do trimetil, usa-se o tributil devido a menor
toxicidade. Sendo assim, nas sinteses realizadas foram usados 2,5-Bis (tributilestanil) tiofeno

e 0 2-(Tributilestanil) tiofeno que sdo compostos comerciais da empresa Aldrich.

Reacido de Sonogashira: A reacdo de Sonogashira consiste no acoplamento cruzado entre
haletos de vinila ou arila com acetilenos terminais, catalisada por complexos de paladio e
cocatalisada por sais de cobre (I) [113]. Esta reagdo ¢ uma eficiente ferramenta sintética para a
construgdo de ligacdes Csp2-Csp resultando em compostos acetilénicos di-substituidos. A

reacdo quimica (35) mostra este processo

[Pd]
C
HC = R' + R2x 4 g1 = g2, (35)

Reacio de Suzuki: A reacdo de Suzuki ¢ uma reagdo organica de acoplamento cruzado entre
derivados de compostos organoborados (principalmente o acido organobdrico) e haletos ou
triflatos [114,115]. E largamente utilizada para sintetizar polialcenos, estirenos e bifenilas
substituidas, e foi estendida para incorporar brometos de alquila. A equagdo quimica desta

reacdo ¢ mostrada na equacgao (36)

[Pd]
base

R'BY , + R?X = R1R?. (36)

Reacdo de Kumada: Em quimica organica, o acoplamento Kumada ¢ um tipo de reacao de
acoplamento cruzado, util para gerar ligagdes carbono-carbono por reagao de um reagente de

Grignard e um halogeneto organico. O procedimento utiliza metais de transi¢ao catalisadores,
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tipicamente de niquel ou palddio, a combinacao de dois pares de alquilo e de arilo ou de
grupos vinilo [116,117]. De forma geral, a reagdo de Kumada ¢ representada pela equagdo
quimica a seguir

Pd
R'MgYy + R?*X e RiR2 . (37)

Em resumo, as principais reagdes de acoplamento cruzado como discutidas acima e que foram
utilizadas durante a sintese dos materiais desenvolvidos durante o sanduiche na ENSCM sao

apresentadas na Tabela 2.

Tabela 2. Principais reac¢des de acoplamentos cruzados utilizadas na sintese.

Reacdo Ano  Reativo A Reativo B Catalisador  Condi¢ao
Kumada 1972 R-MgBr R-X Pd or Ni

Sonogashira 1975 RC CH R-X Pd e Cu requer base
Stille 1978 R-SnR; R-X Pd

Suzuki 1979 R-B(OR), R-X Pd requer base

3.1.2  Preparag¢do das unidades base

A primeira etapa de reacdo de polimerizacdo consistiu na preparacao de precursores
denominados tosilatos. Os tosilatos alquilicos sdo extremamente Uteis em reacdes de
substituicdo nucleofilica devido ao fato de possuirem um excelente grupo de saida. Eles
podem ser facilmente preparados a partir do cloreto de tosila e de um alcool, permitindo
substituir o grupo hidroxila por varios nucleofilos' [32,118]. O cloreto de tosila (TsCl) ¢ o
agente mais utilizado na preparacdo dos tosilatos, geralmente na presenca de uma base, como
a trietilamina, para neutralizacdo do HCI formado. Esta reacdo foi realizada com diferentes
cadeias alquilicas, como apresentado na Figura 3.2, e apresentou rendimentos de
aproximadamente 90%. Os produtos finais sdo obtidos ap6s purificacdo. A nomenclatura dos
produtos base consiste do nimero do produto seguido do tipo de cadeia (letra entre parénteses

na figura). Exemplo: 1a.

"Nucleofilos: centros positivos em moléculas envolvidas numa reagdo quimica. Um nucle6filo
¢ uma base de Lewis, ou seja, um potencial doador de par de elétrons. Um nucleodfilo ¢
qualquer ion negativo ou qualquer molécula neutra que tenha pelo menos um par de elétrons
nao compartilhado.
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0 Et;N 0
—_—
R-OH 4 Cl—lsl—©_ Cat. DMAP RO—S—@—
o CH,Cl, o
0°C-TA

1

Figura 3.2. Sintese dos tosilatos: 1a, 1b e lc.

A préxima etapa de reacao, Figura 3.3, consistiu na formacao de compostos dialcoxi
(simétricos ou assimétricos) através da reagdo do tosilato formado com hidroquinona ou
metoxi-fenol. Este processo ¢ denominado reagdo de williamson, onde um haleto de alquila
sulfonado primdario reage com um ion alcoxido via uma reacdo Sn2 [32]. A reacdo Sn2,
também conhecida em quimica como substituicdo nucleofilica bimolecular, ¢ um tipo de
reacdo de substituicdo onde um par eletronico disponivel de um nucledfilo ataca um centro
deficiente em elétrons (centro eletrofilico), expulsando outro grupo chamado de grupo lébil.
Assim, o grupo em introdugao substitui o grupo labil em uma tnica etapa, ou seja, o ataque do
reagente e expulsdo do grupo de saida ocorrem simultaneamente. Uma vez que duas espécies

reagentes estdo envolvidas isto conduz ao nome substitui¢ao nucleofilica bimolecular, ou SN2.

(o) 2
HO_Q_OR rRO-S—{ ror o KT
g - > ou + S
o \_7/ DMSO
(alc()XidO) (1) RO_@—OMe
(@) R=H (2b")
(b)) R;=Me
(a) R=%

(b) R=gp~AAC
(€) R= ANAAAANC

Figura 3.3. Sintese do 1,4 alcoxibenzeno.

Compostos como a hidroquinona ou o metoxi-fenol normalmente necessitam de uma
base como o hidréxido de potassio no meio reacional para formar um ion alcoxido altamente
reativo. Um grande numero de solventes pode ser usado, mas solventes proticos e apolares

tendem a diminuir a disponibilidade do nucleéfilo e a taxa de reagdo. Assim, o uso de um
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solvente polar e aprotico como o dimetilsulfoxido-DMSO ¢ indicado. A reacao de Williamson
se completa normalmente entre 1 a 8 horas, dependendo da cadeia alquilica inserida e oferece
rendimentos de 50-95%.

Apos a formagdao do composto dialcoxi, a proxima etapa ¢ a bromacao do mesmo.
Bromacao ¢ uma reacdo quimica de substituicdo, onde um atomo de hidrogénio do anel
benzénico ¢ substituido pelo atomo de bromo, que pode também ser definida como uma
reacdo quimica que incorpora um atomo de halogénio em uma molécula. A sintese ¢

demonstrada na Figura 3.4, com os respectivos grupos alquilicos.

OR
Br,, CHCI, Br
T.A. Br
(@) R;=R 3)

(b)R,= Me

Figura 3.4. Sintese do 1,4-Dibromo-2,5-alcoxibenzeno.

O Br; sozinho ndo reage com o benzeno a temperatura ambiente. Para a reacao
ocorrer, € necessario a presenca de um catalisador, neste caso o proprio solvente cloroférmio
(CHCI3), para produzir ions bromo positivos que atuam como eletréfilos. Na bromagado do
benzeno, primeiramente o bromo doa um par de elétrons para o catalisador (eletréfilo ou
acido de Lewis), enfraquecendo a ligagdo Br-Br e, entdo, propicia o sitio eletrofilico para a
reacdo de substitui¢do. O benzeno ¢ um nucleéfilo, sendo desse modo susceptivel ao ataque
eletrofilico. Esse tipo de reacdo ¢ comumente chamada de substitui¢do aromatica eletrofilica
(EAS). O grupo éter do composto dialcoxi ¢ considerado um ativador forte para este tipo de
reacdo, ou seja, favorece a substitui¢do e a orienta e ¢ devido a esse fato que a substitui¢ao
ocorre na posi¢ao para (ou posicao 1,4) do anel benzénico [32].

A bromag¢ao normalmente ndo afeta muito a quantidade inicial de reagente,
propiciando entdo altos rendimentos. Desse modo, os compostos desta etapa de reacao
obtiveram rendimentos superiores a 90% com exce¢dao do composto 2b da Figura 3.3, que ndo
ofereceu bons rendimentos desde a etapa da formacgdo do dialcoxi. Isto se deve muitas vezes,
as reagdes de competicdo que ocorrem de acordo com as condigdes da reagdo, principalmente
devido a temperatura ou solvente. O composto 2b’b também ndo formou o composto

almejado por esta rota de sintese (Figura 3.5).
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OH
I
(o]

STO\/\/\/\ OMe > composto
Cl i
DMSO, KOH almejado

T.A. OMe

(2b’b)

(o)
MeO
(0]
composto
formado

Figura 3.5. Rota de sintese ndo efetiva para o composto 2b’b.

Em virtude disso, foi decidida outra rota de sintese chamada de reagao de Mitsunobu
para a sintese destes dois compostos em especifico. A reacdo de Mitsunobu ¢ uma reagao Sn2
que torna o alcool um potente grupo de saida, e habilita a troca por uma grande variedade de

nucedfilos [119,120]. A forma geral pode ser descrita pela reagdo quimica:

DEAD ou DIAD R
ROH + NuH —>» Nu

onde Nu corresponde ao nucleoéfilo.

Desenvolvida pelo quimico japonés Oyo Mitsunobu, esta rea¢ao ficou famosa por sua
versatilidade e eficacia utilizando a quimica do fosforo na sintese de materiais. A reagdo ¢
mostrada detalhadamente na etapa 1 da Figura 3.6, seguido de bromagao na etapa 2 para

obtencao do mondmero.

/\/\/\/\/\/CI
1. DIAD, PPh, Y
MeO OH THF, 0°C to 25°C
88%
° Br Br
+ 2. Br,, CHCI,
80%
Ho/\/\/\/\/\,CI MeO

Figura 3.6. Sintese da unidade base: (1) Reacdo de mitsunobu e (2) bromacao.
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O monomero 3a’a foi utilizado também na formagdo de outro mondmero 3¢, Figura
3.7, e ambos foram posteriormente utilizados para polimerizacao. A ferramenta utilizada para
formagdo do segundo mondmero foi a reacdo de Sonogashira. A reacao de Sonogashira, como
ja citado, ¢ uma reacdo de acoplamento cruzado catalisada por complexos de paladio e
cocatalisada por sais de cobre que resulta em compostos acetilénicos di-substituidos. Esses
compostos acetilénicos sdo intermediarios chave na sintese de compostos organicos. A Figura
3.7 mostra na etapa 1, a sintese do derivado acetilénico produzido pelo duplo acoplamento de
Sonogashira sobre o mondmero 3a’a, seguido na etapa 2 da reagdo de desprotecao para
obtengdo do mondmero 3c. A reagdo da etapa 1 se deu em presenga de TMSA
(trimetilsiliacetileno) comercial para obtencdo do composto intermedidrio. O TMS faz parte
de um grupo derivado do Silicio e denominados de silanos. Eles sdao grupos protetores que
tem a funcao de facilitar a rea¢do entre um sitio menos reativo com outro sitio mais reativo,

devendo, desse modo, serem mais simples de introduzir, estaveis e também faceis de serem

removidos.

o o ™S

TMSA P>
Br 1. PACIy(PPhy),, Cul z
_—
Et;N
B 3 v/
r 65°C =
o ™S o

TBAF
2.| THF (sec)
0°C

95%

Figura 3.7. Sintese do mondmero 3¢ através da reacdo de Sonogashira.

3.1.3 Resumo dos monomeros e polimeros sintetizados
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De modo geral, a obtengdo de meros ou unidades base precursoras ¢ uma etapa
necessaria para a sintese dos polimeros, oligdmeros ou polieletrolitos. Mas, existem varias
rotas possiveis € a escolha da melhor rota, em termos de facilidade de reagao e rendimento,
faz parte da rotina da quimica organica. A Figura 3.8 contém o resumo dos principais

mondmeros sintetizados de acordo com as melhores condi¢oes de sintese encontradas.

ClaNAA ANANANANANANAAN
(o] (o] Cl f0)
Br Br Br
i \L/\/ Br i
O NN NN
o cl o
3a‘a 3a’b 3a’c
H
0\/\0 O/\,OTBS o
Br Br Br
Br Br Br
O\/\OH O\/\OTBS OMe
3a’d 3a’e 3b‘a
AN
o) o/\/\/\/\/\/\CI (o] P H
Br Br /&
Br .
Br
OMe z 0
OMe H
3b’b 3bc 3c

Figura 3.8. Ilustracdo dos principais mondmeros sintetizados.

A partir das unidades base sintetizadas (Figura 3.8) foi possivel sintetizar os primeiros
mondmeros do tipo TBT (tiofeno-benzeno-tiofeno) e polimeros. Os principais mondomeros do
tipo TBT sintetizados via acoplamento de Stille, no modo operacional normal ou micro-
ondas, estao dispostos na Tabela 3 e os principais polimeros via acoplamento de Stille estdo
dispostos na Tabela 4. O microondas em sintese quimica tem sido usado com muita eficiéncia
em alguns tipos de reagdes para acelerar o processo e reduzir a formacdo de produtos
colaterais. Por exemplo, uma reagdo que demora dias utilizando método convencional, podera
ser feito em horas ou minutos utilizando o microondas. O uso do microondas em sintese
quimica iniciou-se na década de 40, mas sua utilizagdo como ferramenta de rotina pelos
quimicos data da década de 80 [121-123]. Com os novos aparelhos especialmente

desenvolvidos para esse fim ¢ possivel controlar os parametros reacionais (temperatura,
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pressdo e poténcia) e obter mais seguranga e reprodutibilidade nos experimentos [124]. A

Figura 3.9 ilustra a sintese de um dos TBTs da série em apenas 15 minutos de reacao.

Cl Cl

(o) o]
@—SnBu3 S

S

Br Br _— ' / /4 ,
Pd(PPh3), cat., THF 'S
Microondas
MeO 170°C, 30 min MeO
3b’c 54% 4b

Figura 3.9. Sintese do TBT-19 (4b) por reagdo de Stille no microondas.

Todos os oligdmeros a base de TBT que foram obtidos por reagdes via acoplamento de
Stille, utilizando via normal ou microondas, obtiveram rendimentos entre 50 € 90%. A sintese
destes materiais ¢ importante para a formagao de novos tipos de polimeros e para o estudo da
influéncia da cadeia lateral alquilica sobre as propriedades do composto. A cadeia alquilica
determina, por exemplo, o aumento ou diminui¢dao da solubilidade. Os principais oligdmeros

sintetizados sao solidos e suas estruturas quimicas sdo apresentadas na Tabela 3.
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Tabela 3. Estrutura quimica dos principais oligomeros do tipo TBT sintetizados.

Oligomeros (TBT) via Reacio de Stille
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A formacao de filmes de oligdmeros nao € possivel por técnicas usuais simples como,
por exemplo, casting ou spin coating. Desse modo, a andlise optoeletronica dos TBTs ¢ feita a
partir de solugdes preparadas por solventes organicos comuns como cloroféormio ou THF.
Embora os polimeros utilizem estes oligdbmeros como base, eles nao possuem um
comprimento de conjugacao das unidades aromaticas suficiente para formagao de filmes.

Neste contexto, foram sintetizados oligdbmeros com o composto imidazol anexo a
cadeia lateral. Este tipo de oligdmero ¢ soluvel em etanol ou mesmo agua e tem a capacidade
de formar filmes. Deste modo, o estudo desses oligdmeros se tornou importante no sentido do
entendimento da razdo dessa habilidade, que por comparagdo com o precursor sem imidazol,
leva a crer na forte dependéncia do grupo imidazol inserido na cadeia lateral para a formagado
de filmes. Devido a essas propriedades observadas no oligobmero, foi utilizado o mesmo
caminho no polimero PTBT-55 tornando-o um polieletrélito (CPE-68) conforme esquema

reacional mostrado na Figura 3.10.

/L(B cr
Cl N7\

N7 N~
o \=/ 0
S ; 100°C s ;
[EE—— .
W) ¢ I 9% W) ¢ |
MeO n MeO n
PTBT-55 CPE-68

Figura 3.10. Esquema reacional de sintese do polieletrolito CPE-68

Grande fluorescéncia, enorme facilidade para formar filme, além, obviamente, da
facilidade de solubilizacdo em solventes polares como o metanol, etanol e até mesmo a agua,
sdo caracteristicas desses novos PECs (polieletrolitos conjugados). Compostos organicos que
possuam as propriedades dos polimeros e que sejam soluveis em solventes denominados
verdes, como o etanol e a agua, ¢ uma das principais metas atuais de sintese de novos
materiais. Esse tipo de composto, além de eliminar a dependéncia de solventes toxicos, sao
biocompativeis, abrindo diversas possibilidades em pesquisas nas areas de bioquimica ou
biomedicina.

Polimeros utilizando o acoplamento de Stille também foram sintetizados utilizando as
unidades base anteriormente sintetizadas. Os principais polimeros base TBT sintetizados via
acoplamento de Stille, no modo operacional normal ou microondas, estao dispostas na Tabela

4.



Tabela 4. Estrutura quimica dos principais polimeros tipo TBT sintetizados via reacdo de Stille.
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Para a sintese de polimeros via acoplamento de Kumada fez-se necessario a bromacgao
ou iodagdo dos oligdbmeros base, como ja citado anteriormente e, ilustrado na Figura 3.11.
Entretanto, no caso dos TBTs foram usados compostos de N-bromo-succinimida (NBS) ou
N-iodo- succinimida (NIS), que possibilitam trocar seletivamente um H do anel aromatico
pelo halogénio [125]. Além disso, esse tipo de composto evita perda de rendimento atribuida
a formagao de subprodutos que ocorre na utilizacao de halogénio elementar para halogenagao.
E ainda, as condi¢des de reagdo sao mais severas no uso do halogénio elementar devido a
toxicidade dos mesmos. Normalmente essas reacdes de halogenacdo com NBS ou NIS
ocorrem utilizando o cloroférmio como solvente. Mas, problemas na bromacdo de alguns
oligdmeros tipo TBT levou a procura de outro solvente para otimizar a reagdo que se mostrou
lenta (> 3dias) e ineficiente utilizando o cloroféormio. O problema, nesses casos, foi
contornado usando DMF como solvente, como mostra a Figura 3.11, e atingindo mais de 90%

de rendimento.

~ >

0 \ S Br
S NBS | |
B () ——— g \
S DMF, T.A. d
d /_/-<_
4d 6d

Figura 3.11. Exemplo de bromagdo de composto do tipo TBT (4d).

O resumo dos monomeros do tipo TBT que foram halogenados encontra-se disposto
na Tabela 5. Os monomeros halogenados foram utilizados na sintese de polimeros que ja
haviam sido sintetizados por acoplamento Stille e foram feitos via reacdo de Kumada para
efeito de comparagdo de eficiéncia e optimizacdo da rota de sintese. Além disso, houve
polimeros que ndo obtiveram sucesso utilizando outras rotas e necessitavam de outra via para
serem sintetizados. Os principais polimeros que foram sintetizados via Reacdo de Kumada

estao dispostos na Tabela 6.
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Tabela 5. Mondmeros a base de TBT (lado esquerdo) que foram halogenados (lado direito).
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Tabela 6. Resumo dos principais polimeros sintetizados via Reacdo de Kumada.

70

Monomeros base

Produto final

;)./J

S
\ |

Br




Capitulo 3 71

O ultimo tipo de policondensacao a descrever sao os polimeros baseados em fenileno-
acetileno. Estes compostos sdo sintetizados utilizando reagdes de acoplamento cruzado
catalisado por um metal de transicdo a fim de criar ligacdes carbono-carbono entre um C-sp” e
outro C-sp. A policondensacdo foi realizada através da reacdo de acoplamento de
Sonogashira. Estes compostos tem grande disponibilidade de elétrons pi e podem ter
propriedades interessantes e varias aplicacdes. A ideia, para este trabalho em especifico, foi a
inclusdo de halogénios nas cadeias laterais de alguns polimeros que podem aumentar a
interacdo com a radiagdo gama. Desse modo, utilizou-se dos mondmeros 3a’c e 3¢ para

obtenc¢do do produto final como pode ser visto na representagao da Figura 3.12.

Cl Cl

\/\/)/\o _H (o] o :_>_/—/
/@/ . /@Br Pd(PPhs),,Cul / ~ ~ \
B e— —_H)—\ /)—
"'// 0\/(/\/\ y wec \ =~ ot / n

o)
- ’_/—/—/—/—(;a'C)
cl (8a)
cl

Figura 3.12. Esquema de sintese do composto 8a via Reacdo de Sonogashira.

3.2 Meétodos

3.2.1 Caracterizagdo optica

3.2.1.1 ABSORCAO OPTICA (AO)

As medidas de AO dos materiais sintetizados foram realizadas primeiramente no
laboratério do Grupo de polimeros Prof. Bernhard Gross da USP de Sao Carlos em um
espectrometro Hitachi U-2900 (190-1100nm). Posteriormente, devido a necessidade de um
intervalo de medida mais abrangente, as medidas foram obtidas no Laboratério de Novos
Materiais Isolantes € Semicondutores (LNMIS) coordenado pelo Prof. Noélio de O. Dantas do
Instituto de Fisica da UFU. Este laboratorio ¢ equipado com um aparelho Shimadzu UV-3600

uv-vis-nir spectrophotometer que possui amplo intervalo de medida, do ultravioleta ao
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infravermelho proximo (185-3300nm), com resolugao de 0,Inm (Figura 3.13). Optou-se por
anexar nesta tese preferencialmente os resultados obtidos somente no segundo aparelho para a
medida de AO, devido ao aparecimento de bandas de absor¢cdo em torno de 2500nm no

espectro do polimero submetido a radiacao gama (PTBT-46).

Figura 3.13. Foto do espectrometro UV-3600 uv-vis nir do grupo de pesquisa do Prof. Noélio O. Dantas
(LNMIS /INFIS /UFU).

3.2.1.2 UV-Vis IN SITU (ESPECTROELETROQUIMICA)

As medidas de UV-vis-nir in situ foram também realizadas no aparelho da Figura 3.13
(Shimadzu UV-3600 spectrophotometer), utilizando como fonte de tensdo um potenciostato
Ivium CompactStat (Figura 3.14) em modo de cronoamperometria e uma célula eletroquimica
de janelas planas e paralelas contendo trés eletrodos: platina e Ag/AgCl como contra eletrodo
e eletrodo de referéncia, respectivamente, € como eletrodo de trabalho foi utilizado o filme do

PTBT-46 depositado sobre FTO (Oxido de Estanho dopado com fltior).

Figura 3.14. Imagem do potenciostato Ivium CompactStat.
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O filme de PTBT-46 foi depositado pela técnica de spin coating em 1200 rpm durante
2 min num Spin-coater KW-4A - Chemat Technology. Como eletrélito suporte foi utilizada
uma solugdo 0,1M de perclorato de tetrabutilamonio em acetonitrila (Vetec quimica) sendo a
acetonitrila previamente seca com peneira molecular de 4A° (Aldrich). O esquema da célula
eletroquimica pode ser visto na Figura 3.15a e a montagem completa do aparato experimental
da medida pode ser visto na Figura 3.15b. Um computador, contendo software especifico
adquirido com o equipamento, foi ligado ao potenciostato, o qual foi acoplado aos eletrodos
da célula eletroquimica, que por sua vez foi cuidadosamente colocada no caminho 6ptico do
UV-3600 (Figura 3.16). Através do software, potenciais previamente escolhidos por medida
de voltametria ciclica foram aplicados pelo potenciostato nos eletrodos e o comportamento da

curva foi simultaneamente obtido e registrado pelo UV-3600.

a)
FTO/PTBT-46 Ag/AgCl Pt
=] =]
11
Feixe incidente
\ .
Eletrolito suporte

b)

Figura 3.15. a) Esquema da célula eletroquimica utilizada, b) Foto da montagem experimental da medida
de UV-vis in situ.
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Figura 3.16 - Célula eletroquimica adaptada dentro do aparelho de absorgéo.

3.2.1.3 EMISSAO

A caracterizacdo Optica dos processos de emissdo foi realizada pelas técnicas de
Fotoluminescéncia (PL) e Fotoluminescéncia de Excitacdo (PLE) em um fluorimetro
Shimadzu RF-5301PC (Figura 3.17) do Grupo de polimeros Prof. Bernhard Gross da USP de

Sao Carlos na faixa de operacao de 220 a 990nm.

.

Figura 3.17. Foto do fluorimetro do Grupo de polimeros Prof. Bernhard Gross/USP.

3.2.2 Caracterizac¢do estrutural
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3.2.2.1 FTIR

As medidas de FTIR fazem parte da caracterizacdo basica de materiais do laboratorio
ICGM (Institut de Chimie Moléculaire et des matériaux Charles Gerhardt) da Ecole Nationale
supérieure de Chimie de Montpelier (ENSCM/Franga). Todos os novos materiais sintetizados
foram caracterizados colocando-se o material diretamente num aparelho Perkin Elmer FTIR
1000 no modo refletancia total atenuada (ATR), Figura 3.18 (esquerda). As medidas de FTIR
para o processo de irradiagdo foram realizadas num equipamento Nexus 470 FT-IR do Grupo
de polimeros do IFSC-USP, Figura 3.18 (direita). As amostras para a medida de FTIR no
IFSC foram obtidas por gotejamento das solucdes irradiadas sobre pastilha de NaCl,
formando um filme apds evaporagao do solvente. Um fluxo continuo de nitrogénio conectado
ao aparelho foi utilizado por aproximadamente 2 min antes da aquisi¢cao de cada medida. Os

dois aparelhos trabalham na faixa de analise de 400 a 4000cm™.

Figura 3.18. Perkin Elmer FTIR 1000 da ENSCM (esquerda) e Nexus 470 FT-IR do IFSC-USP (direita).

3.2.3 Caracterizagdo elétrica e eletroquimica

3.2.3.1 MEDIDAS ELETRICAS DC

O estudo do comportamento elétrico verificando a mudanga da condutividade do
material com a dose de radiacdo gama foi realizado num eletrodo comercial do tipo IDA
(platina) de 10um de largura e contendo 65 pares, como mostrado na ilustracdo da Figura

3.19.
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Interdigitated Array Electrode

Figura 3.19. Ilustracdo do tipo de eletrodo utilizado nas medidas elétricas (IDA).

Neste tipo de eletrodo, filmes do material a ser analisado sao depositados sobre a parte
interdigitada e o eletrodo IDA ¢ conectado a uma entrada USB ligada a uma fonte de tensdo
conforme a montagem ilustrada na Figura 3.20. As medidas foram realizadas dentro de uma
caixa metalica (gaiola de Faraday) para evitar interferéncias eletromagnéticas externas nas
medidas e com a temperatura da sala estabilizada em torno de 25°C. A fonte de tensao
utilizada neste trabalho foi um aparelho Keithley 2400 conectado a um computador com
software especifico para adquirir medidas de corrente por tensdo (I vs V) ou corrente por
tempo (I vs t). As medidas foram realizadas em filmes de PTBT-46 depositados sobre a parte

interdigitada pela técnica de spin coating para 0Gy e doses de 100Gy e 2000Gy.

'L .

Figura 3.20. Eletrodo IDA conectado a USB (esquerda) e montagem experimental (direita).

3.2.3.2 VOLTAMETRIA CICLICA

As medidas de voltametria ciclica foram realizadas no ICGM/ENSCM em uma Glove
box BRAUN nivel de H;O e de O, < 0.1 ppm, sob atmosfera inerte de nitrogénio. Na

realiza¢dao das medidas foi utilizada uma cé€lula eletroquimica de trés eletrodos: fios de platina
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(Pt) como eletrodo de trabalho e contra eletrodo, e um fio de prata (Ag) como eletrodo de
referéncia, também chamado pseudo-referéncia ou quasi-referéncia (QRE-Ag). O filme
polimérico foi depositado sobre o eletrodo de trabalho e uma solucdo 0,IM de
hexafluorofosfato de tetrabutilamonio-Nbu4PF6 em acetonitrila anidra foi utilizada como
eletrolito suporte. A curva do ferroceno foi obtida, apos cada medida, como referéncia interna
para converter os valores obtidos com o eletrodo QRE-Ag em comparacao com o eletrodo de
referéncia de calomelano saturado universal (SCE). As varreduras foram realizadas entre 0 e

1,5V com velocidade de 50mV.s™.

3.2.4 Processo de irradiacdo

As irradiagdes foram feitas em colaboracdao com o IPEN (Instituto de Pesquisas
Energéticas e Nucleares)/USP de Sao Paulo no Laboratério de Fontes Intensas de Radiagdo
(LFIR) do Centro de Tecnologia das Radiagdes (CTR). As amostras do polimero PTBT-46
em solucdo nas concentragdes 10°M, 10*M e 10°M foram irradiadas nas doses de 25Gy,
50Gy,100Gy e 2000Gy numa fonte de cobalto-60 irrradiador Gammacell (Figura 3.21) em
duas taxas de doses: 1,55KGy/h e 0,75KGy/h. As amostras nao irradiadas (0Gy) foram
submetidas as mesmas condigdes das amostras irradiadas para garantir que qualquer efeito

observado seja unicamente atribuido a interagdo com a radiagdo gama.

Figura 3.21. Foto do Irradiador Gammacell 220.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo, os resultados obtidos experimentalmente serdo apresentados em dois
topicos relevantes: (i) caracterizagdo basica dos mondmeros € polimeros a base de tiofeno e
fenileno e (ii) aplicagdo: estudo da interacdo do PTBT-46 com a radiagao gama. No primeiro,
as propriedades gerais dos materiais sintetizados foram investigadas através dos dados obtidos
nas caracterizagdes basicas de AO, PL, PLE, voltametria ciclica e GPC. No segundo, sao
mostrados especificamente os resultados obtidos na interagao do polimero PTBT-46 com a
radiacdo gama. A caracterizacdo do material no processo de irradiacdo foi feita através de
medidas de absor¢ao (UV-Vis-NIR e UV-Vis in situ), emissao (PL e PLE), FTIR e medidas

elétricas de condutividade dc.

4.1 Caracterizaciao basica dos monomeros e polimeros a base de fenileno e tiofeno

Nesta primeira secao, inicialmente sdo discutidos os resultados obtidos dos materiais
sintetizados com o intuito de verificar suas propriedades gerais, as quais serdo o fundamento
para estudos futuros e para o estudo comparativo das propriedades Opticas e elétricas sob
influéncia da irradiagdo gama no caso especifico do PTBT-46.

Os materiais sintetizados, conforme mostrado na se¢do 3.1.3 do capitulo de sintese,
utilizaram como base o fenileno e tiofeno na estruturacao da cadeia principal. Desse modo,
com o rearranjo das unidades estruturais basicas foram obtidos cinco principais tipos de
compostos:

*TBTs: Sao pequenas moléculas ou mondmeros constituidas de tiofeno-fenileno-
tiofeno. O tamanho reduzido ¢ importante no estudo do comportamento de moléculas
contendo tiofeno e fenileno na mesma cadeia devido a maior simplicidade no processo de
sintese e maior facilidade no correlacionamento entre os estudos teorico e experimental. A
emissdo no azul e o menor custo advindo da facilidade de sintese torna essas moléculas
interessantes para utilizagdo em OFETs e blue OLEDs, por exemplo.

*PTBTs: Sao polimeros baseados em tiofeno-fenileno-tiofeno que unem as
propriedades eletronicas do tiofeno e fenileno na mesma cadeia com as propriedades
mecanicas proprias dos polimeros [12,14,20]. Foram sintetizados compostos com cadeias

laterais diferentes que permitem estudos de solubilidade e interacdes intercadeias. Além disso,
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substituintes dialcoxi inseridas nas posicoes 2 € 5 do anel fenil permitem interacdes nao
covalentes entre o atomo de enxofre e oxigénio (S-O) que sdao recentemente bastante
debatidas na literatura [12,18,19]. Esse tipo de interagdo ¢ responsavel por uma maior
planarizagdo da cadeia e pode levar a importantes aplicagdes desse tipo de composto.

*PTBs: Sao polimeros contendo unidades repetitivas tiofeno-fenileno, também
chamados de tienilenos. Esses polimeros sdo bem conhecidos na literatura e possuem 6timas
propriedades mecanicas, produzindo filmes de boa qualidade optica [20]. A comparacdo das
propriedades desses compostos de dois ciclos aromaticos repetitivos com os de 3 ciclos
(PTBTs) ¢ de grande importancia para a aplicagdo final. Além disso, ¢ possivel a comparacao
dos métodos de sintese levando a melhor rota de preparagdo e estrutura quimica do material
para um fim especifico.

*PPEs: Sao copolimeros baseados em fenileno-etinileno na composi¢do da sua
estrutura quimica e que possuem alto grau de conjugacao. O alto grau de conjugacdo promove
a rigidez da cadeia e o aumento da interacdo intercadeias que podem explicar a agregacao ou
forte pi-stacking (empilhamento) caracteristico desses materiais [126,127]. Entretanto, a
sintese desses materiais com cadeias laterais com cloro permitem a futura troca deste pelo
composto imidazol que pode melhorar a solubilidade e a separacdo das cadeias.
Consequentemente, a baixa eficiéncia quantica desses compostos em estado sélido pode ser
melhorada permitindo a aplicagdo em dispositivos eletroluminescentes, por exemplo
[128,129].

*PEs: Polieletrdlitos sdo polimeros conjugados que possuem grupos ionizaveis ao
longo da cadeia, classificados como cationicos ou anionicos de acordo com seu grupo
funcional [130]. A presenca desses grupos funcionais permite a solubilizacao desses materiais
em solventes polares ou mesmo a agua sendo, desse modo, altamente almejado pela area da
quimica denominada "quimica verde" com aplicacdo na area biomédica, por exemplo. Além
disso, a diversificagdo da capacidade de solubilizagdo admite a ortogonalidade de solventes e,
consequentemente, a aplicacdo em dispositivos multicamadas. Foi sintetizado neste trabalho,
um polieletrolito altamente fluorescente e altamente soltivel em etanol e agua (70%) com
promissoras propriedades para aplicacdes em dispositivos verdes, multicamadas ou

biomedicina.

4.1.1 Propriedades opticas

TBTs
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Na Figura 4.1 sdo apresentados os espectros de AO e PL das solu¢des de TBT-19,
TBT-25 e TBT-42 em cloroférmio. Verifica-se, utilizando as mesmas condi¢des de medidas e
amostras diluidas (intensidade < 0,1), que os espectros das trés amostras sao andlogos devido
a similaridade da cadeia principal destes compostos € que a absor¢ao possui forma de linha
correspondente a camel back. Na camel back a banda a esquerda geralmente corresponde a
transi¢cOes mais localizadas e a banda a direita a transicoes mais delocalizadas [131]. No caso
das cadeias tiofeno-benzeno-tiofeno, como as dos TBT sintetizados, na AO a banda centrada
em torno de 306nm (4,05eV) corresponde a transicao m-n* do tiofeno-fenileno [132] e a
banda centrada em torno de 360nm (3,44eV) a transi¢do n-n* delocalizada. A emissao mostra
forma de linha bem definida com transi¢ao puramente eletronica em 398nm e primeira réplica
vibronica em 419nm. Considerando estes dados a energia do modo vibracional mais ativo ¢ de

1290cm™’ relacionado ao estiramento C-C entre anéis e C-H fora do plano dos anéis [15,133].
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Figura 4.1. Dados de AO e PL dos compostos tipo TBT sintetizados.

Mondmeros como os citados acima tem grande dificuldade de formacao de filmes,
necessitando de métodos onerosos como a deposi¢do a vapor para a construgdo de

dispositivos. Entretanto, o TBT-25, devido a sua estrutura quimica, se mostrou capaz de
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formar filmes e, portanto, promissor para aplicacdo em dispositivos do tipo OLEDS que
emitem no azul. Na Figura 4.2 ¢ apresentada a foto dos filmes (spin coating) obtidos a partir

dos mondmeros TBT-19 (esquerda) e TBT-25 (direita).

Figura 4.2. Foto dos filmes spin coating dos mondémeros TBT-19 (esquerda) e TBT-25 (direita).

A habilidade deste tipo de composto em formar filmes ja foi previamente discutida na
secdo 3.1.2 e foi atribuida a inser¢cdo do composto imidazol nas cadeias laterais do mondomero.
O imidazol foi inserido na extremidade de uma cadeia lateral longa que provavelmente
promove a desagregacdo molecular pelo afastamento das cadeias. Mas, esta hipotese sera

posteriormente confirmada em trabalho futuro.

PTBs, PTBTs, PPE ¢ PE

Os espectros de AO e PL dos polimeros em solucao sdo mostrados na Figura 4.3 e em
filme na Figura 4.4, respectivamente. Observa-se que os maximos das bandas, tanto em
solucdo quanto em filme, estdo centrados em comprimentos de ondas variados dependendo da
estrutura quimica e, principalmente, do grau de conjuga¢ao dos materiais sintetizados.

Em solugdo, verifica-se que a forma de linha dos compostos ¢ anédloga entre si, tanto
na AO (Figura 4.3a) quanto na PL (Figura 4.3b). Nos espectros de PL ha uma progressao
vibronica similar para todos os compostos, exceto para o composto PTB-71 onde hd uma
inversao dos picos 0-0 e 0-1. Esta inversdo pode ser explicada por efeitos de filtro interno ou a
efeitos de solvatacdo devido a grande dependéncia da PL com a mudanga das propriedades
dielétricas do meio. O polimero PTBT-48 apresentou o maior deslocamento para o vermelho
devido principalmente a grande extensdo de conjugacdo deste composto como pode ser
verificado pelos dados de GPC (Tabela 8). Entretanto, o polimero PTBT-72 com extensao de

conjugacao bem menor que o PTBT-48 apresentou emissdao na mesma regido espectral. Este



