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RESUMO

Os polimeros emissores de luz, como os polimeros conjugados, sdo atraentes para aplicacdes tecnoldgicas
e de fisica fundamental. O poli(p-fenilenovinileno) (PPV) é uma excelente opcdo para dispositivos
eletroluminescentes e fotovoltaicos, embora apresente desafios devido a sua insolubilidade em solventes
organicos. Uma rota convencional para a obtencdo do PPV envolve um processo térmico em altas
temperaturas, mas com o aumento de defeitos estruturais. Uma alternativa inovadora, com temperatura e
tempo de tratamento mais baixos, foi proposta utilizando corantes sintéticos no lugar do DBS, sem
comprometer as propriedades do PPV.
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1 INTRODUCAO

Os polimeros emissores de luz podem ser processados na forma de filmes finos e ultrafinos a um
baixo custo, o que 0s tornam atraentes tanto do ponto de vista tecnoldgico, quanto da fisica fundamental®?34,
Nesta classe, encontram-se 0s polimeros conjugados que possuem em sua estrutura atbmica, alternancias de
ligacGes duplas e simples entre carbonos. Em particular, o poli(p-fenilenovinileno (PPV) apresenta-se como
um candidato promissor para aplicagdo, como camada ativa, em dispositivos eletroluminescentes, tais como
o diodo emissor de luz de polimero (PLEDs)>5" e dispositivos fotovoltaicos®® 11, O PPV n3o é soltvel
em solventes organicos, no entanto, ele pode ser processado em forma de filme fino, utilizando-se um
precursor soltivel em agua, o poli(cloreto de tetraidrotiofeno de xililideno) (PTHT). Depois de processado,
os filmes séo submetidos a um passo térmico para eliminar o grupo lateral tetraidrotiofeno do PTHT, com
tratamento por até 6 horas, a temperaturas superiores a 200 °C, sob vacuo, para obter o PPV*2. Contudo,
utilizando esta rota de conversdo convencional, h& um aumento no nimero de defeitos estruturais
intrinsecos.” Marletta e colaboradores!®41> desenvolveram uma rota alternativa, a baixa temperatura, que
consiste em substituir o contra-ion Cl-do PTHT, pelo sal do acido dodecilbenzenosulfonado de sodio (DBS);
permitindo que a conversdo em PPV seja realizada a temperaturas mais baixas (~100°C) e, com intervalos

de tempo mais curtos (~30 min.), sem comprometer as propriedades do PPV.



2 OBJETIVO

Neste trabalho, a rota alternativa de sintese do PPV foi utilizada, através da substituicdo do contra-
ion CI do PTHT, por corantes sintéticos, ao invés do DBS, para investigar os efeitos da reducdo da

temperatura e do tempo de tratamento térmico do PPV.

3 METODOLOGIA
A Figura 1 mostra um esquema das rotas de conversdo do PPV e as estruturas quimicas dos varios

elementos substituintes (corantes) utilizados neste trabalho.

Figura 1 — Processo de conversao térmica do PPV e como contra-ion do PTHT e estrutura quimica dos varios corantes utilizados
como contra-ion do polimero percursor, o PTHT: Methyl Orange, Indigo Carmine, Orange 2 sodium salt, Sulfanilic acid
azocromotrop, e Nitrazine Yellow.
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4 DESENVOLVIMENTO

Para investigar o processo de conversdo térmica a baixa temperatura nas amostras de PPV+corantes,
foram realizadas medidas de absorcéo e fotoluminescéncia (PL) a temperatura ambiente (Figura 2). As
amostras de PPV+corante apresentam de um modo geral, uma boa definig&o espectral na regido do bandgap,
com o0 maximo de absor¢do em torno de 440 nm demonstrando um processo de converséao do filme eficiente
nestas condicOes e para estes corantes. As curvas de absorcdo apresentam formas e intensidades muito
semelhantes. Na Figura 2 também sdo apresentados os espectros de emissao, obtidos a temperatura ambiente

para todas as amostras. E possivel observar em todas as amostras (com excecdo da PPV+Nitrazine), a



)

presenca de estruturas vibronicas com quase a mesma forma espectral e com o pico de emisséo de zero
fonon quase na mesma posicdo, em torno de 520 nm. Estes espectros de emissdo confirmam, por
conseguinte, que o processo de conversdo térmica do PPV foi atingido. Os picos de PL localizado na regido
de energia mais baixa estdo relacionadas com a transicéo de réplicas de fonons.6:1

A eficiéncia de emissdo é uma medida indireta do rendimento quéntico n da amostra, ou seja, uma
relacdo entre a absorcdo e a emissdo do filme. Esta analise, baseada nos espectros de absorcéo e PL da
Figura 2, mostra que o filme PPV+Acido apresenta n ligeiramente melhor do que os outros filmes, embora

a eficiéncia de emissdo de todos os filmes tenha a mesma ordem de grandeza (Tabela 1).

Figura 2 - Espectros de absorcdo e PL dos filmes casting: a) PPV+Sulfanic Acid Azochromotropic (PPV+Acido); b) PPV+Indigo
Carmine (PPV+Indigo); ¢) PPV+Orange 2 sodium salt (PPV+Orange); d) PPV+Methyl Orange (PPV+Methil) e e)
PPV+Nitrazine Yellow (PPV+ Nitrazine).
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Tabela 1 — Pico de absorcéo, pot, PL e eficiéncia relativa (PL/Pot) dos filmes casting.

Amostra Abs (405-800 nm) Pot = 1-101Absl PL n
PPV+Methyl 0,603 0,7505 34,98x10° 4,661x10°
PPV+Orange2 0,0860 0,1796 6,220x10° 3,463x10°
PPV+Indigo 0,0540 0,1169 1,925x10° 1,647x108

PPV+Acido 0,0260 0,05810 3,140x10° 5,410x10°

Estes resultados sdo uma consequéncia da incorporacao baixa de defeitos (grupos carbonila), durante
a conversdo a baixa temperatura’ e confirmam que a utilizagio destes corantes, associado ao processo de
conversao a baixa temperatura, pode ser utilizado de maneira eficiente e com degradacédo térmica do PPV
reduzida.

A figura 3 apresenta espectros de PL de um filme automontado de PPV+Nitrazine, submetido a
irradiacao do “laser” polarizado com comprimento de onda de 405nm, por um tempo relativamente grande.
Verifica-se um aumento de aproximadamente 4 vezes na intensidade da banda de emissdo do PPV, em um
tempo de irradiacdo de 60 min. Na regido de comprimento de onda maior (emissdo do corante), contudo,
verifica-se uma reducdo relativa na emisséo, quando comparado ao aumento apresentado pela emisséo do
PPV [veja Figura 3(b)].
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Este comportamento do filme de PPV+Nitrazine, é sutilmente semelhante ao observado em uma
amostra de PPV+CR?8, onde os resultados foram explicados por um processo de degradacéo das moléculas
do azo-corante (congo red) que ocorre com a foto-irradiagdo. As mudancas observadas no espectro estdo
correlacionadas com o efeito combinado de transferéncia de energia entre a luz emitida pelo PPV e as
moléculas do azo-corante, a degradacéo do corante, e possiveis mudangas conformacionais na cadeia e no

comprimento de conjugacdo do PPV, com aumento do tempo de irradiagéo.

Figura 3 - (a) Espectros de PL do filme automontado de PPV+Nitrazine em funcdo do tempo de irradiag&o do laser polarizado.
O inset (b) mostra os espectros obtidos com tempos de 15, 30, 45 e 60 min. (c) Espectros de PL normalizados, com tempo de
irradiacdo de 0 min. e 60 min.
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5 CONSIDERACOES FINAIS

A anélise da eficiéncia de emissdo dos filmes casting de PPV+corantes mostra que o filme
PPV+Acido apresenta n sutilmente melhor do que os outros filmes, embora todas as amostras apresentem
n com a mesma ordem de grandeza. Através da foto-irradiagdo com “laser” polarizado, observou-se um
significativo aumento da intensidade de PL do PPV e uma concomitante reducdo da fluorescéncia das
moléculas do azo-corante. Creditamos estes resultados a alguns efeitos combinados, tais como a
transferéncia de energia entre o PPV e 0 azo-corante, mudancas na conformacéo da estrutura do filme de
PPV+Nitrazine além de efeitos de degradacao das moléculas do corante que ocorrem com a irradiagédo com
laser polarizado.
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