
37Polímeros: Ciência e Tecnologia - Out/Dez - 97

Estudo Fotofísico do Cromóforo p-fenóxi-metil-estilbeno
Livre ou Ligado a um Esqueleto de Poliestireno.

Marcelo Aguiar, Shu Hui Wang, Frank E. Karasz e Leni Akcelrud

Resumo: O comportamento fotofísico do cromóforo p-fenóxi-metil-estilbeno livre ou como grupamento pen-
dente em cadeia polimérica foi estudado através de espectros de absorção e fotoluminescência em solução e
no estado sólido. As características do cromóforo livre foram observadas usando-se o composto modelo p-(p-
etil-fenóximetil)estilbeno e as do cromóforo ligado a um esqueleto polimérico foram estudadas com o
poli(estireno-co-estilbenil-p-metoxiestireno). Os resultados são interpretados em termos de emissões prove-
nientes do cromóforo isolado ou de agregados formados no estado fundamental
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Introdução

Os polímeros conjugados têm sido objeto de cres-
cente interesse científico e tecnológico desde a década
de 70, quando apareceram os polímeros
semicondutores. A partir de então, novas proprieda-
des físicas foram descobertas, tais como as proprieda-
des óticas não-lineares e a eletroluminescência[1]. Esta
ultima caracteriza-se pela emissão de luz quando o
polímero é submetido à passagem da corrente elétrica.
A primeira estrutura polimérica eletroluminescente foi
descoberta em 1990 pelo grupo de Cambridge, na In-
glaterra, que observou a emissão de luz verde-amare-
lada pelo poli(fenileno-vinileno) (PPV)[2]. Atualmente,
já nos encontramos no estágio onde já é possível obter
emissão, através de polímeros, em todos os compri-
mentos de onda do espectro visível, variando a estru-
tura polimérica em dispositivos emissores de luz
(LEDs)[3]. A grande vantagem dos LEDs poliméricos
em relação aos inorgânicos tradicionais reside na pos-

sibilidade de construção de mostradores de grande su-
perfície. Compostos orgânicos de baixo peso molecular
contendo cromóforos também foram usados para a fa-
bricação destes dispositivos, e em principio uma am-
pla gama de cores de emissão pode ser obtida, mas
estes materiais tendem a cristalizar, prejudicando o
contato com os eletrodos. Além disso, requerem altas
voltagens para a injeção de cargas, limitando a sua
aplicação. Avanços recentes, tais como a deposição á
vácuo de camadas transportadoras de carga amorfas,
separando os materiais cristalinos dos eletrodos[3-7] ou
dispersando os produtos em matriz polimérica de
poli(metacrilato de metila) ou policarbonato[8,9] for-
mando solução sólida, representam soluções parciais
para estes problemas. Pelos motivos acima menciona-
dos, compreende-se por que o uso de polímeros in-
trinsecamente emissores é altamente desejável, já que
permitem a combinação de outras boas propriedades
com a emissão, tais como, a capacidade de formar fil-
me, estabilidade dimensional e química.
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O comprimento de onda da emissão depende do
tamanho de banda de decaimento (band gap) dos
excitons formados pela passagem da corrente elétrica,
do estado excitado para o estado fundamental, e que
por sua vez , varia com a estrutura eletrônica do sítio
emissor (cromóforo)[2-17]. Assim a sintonia da cor pode
ser feita variando-se a estrutura química do polímero.
Quando se deseja obter um deslocamento hipsocrómico
de emissão por exemplo, a estratégia sintética consiste
no confinamento da conjugação no polímero, o que pode
ser feito de várias maneiras, tais como inserção de liga-
ções meta ou pela imposição de distorções estéricas na
cadeia[18,19] em polímeros aromáticos completamente
conjugados, tais como polifenilenos substituídos. Ou-
tra possibilidade é a separação dos cromóforos por
espaçadores não emissivos formando os copolímeros
do tipo conjugado - não conjugado[20-23]. Neste caso o
confinamento da emissão ficou provado pela indepen-
dência de cor em relação ao tamanho do espaçador[21].
Uma outra estratégia consiste na inserção de
cromóforos à uma cadeia principal não emissiva, e
dentro deste ponto de vista foram sintetizados
polímeros onde cromóforos do estilbeno se encontram
graftizados a um esqueleto de poliestireno[24-28].

Como a fotoluminescência é uma condição neces-
sária para a eletroluminescência, medidas de absorção
ótica e fotoluminescência são comumente emprega-
das para o estabelecimento das correlações entre a na-
tureza do centro emissor e as propriedades emissivas
correlatas. Na presente comunicação são apresentados
alguns resultados referentes à fotofísica do
poli(estireno-co-estilbenil-p-metoxiestireno) (Esque-
ma 1A), e uma interpretação das suas características
foto e eletroluminescente. O centro emissor também
foi estudado separadamente, através do composto
modelo p-(p-etilfenoximetil)estilbeno (Esquema 1B)

Experimental

Foi empregada a condensação de Williamson para
a preparação do poli(estireno-co-estilbenil-p-
metoxiestireno) (Esquema 1A), através da reação do
precursor poli(estireno-co-acetóxiestireno) com o p-
clorometilestilbeno. A razão molar entre os
comonômeros estireno e p-acetoxiestireno foi acer-
tada para a obtenção de composição 1:1 aleatoria-
mente distribuída. A caracterização do precursor e
do polímero final foi feita através de RMN, FTIR,
GPC, DSC e análise elementar. O espectro no

infravermelho do polímero emissor indicou desapa-
recimento completo da carbonila, caracterizando to-
tal substituição dos grupamentos acetóxi do precursor.
Os resultados de GPC acusaram aumento da massa
molecular correspondente ao aumento da massa
molecular do mero substituído. Estes dados foram
corroborados pela análise elementar.

Os dados referentes às reações e às análises en-
contram-se descritos em detalhe nas referências 24-26.

Resultados e Discussão

O poli(estireno-co-estilbenilmetoxiestireno) foi
obtido através de substituição dos grupamentos p-
acetóxi do poli(estireno-co-acetoxiestireno). Este pre-
cursor foi escolhido porque o par estireno (1)/
p-acetóxiestireno[2] reúne características importantes,
tais como, razões de atividade adequadas para uma
distribuição aleatória dos comonômeros (r1 = 0,85 e
r2 = 1,3), o acetóxi é um bom grupamento de saída
para a condensação de Williamson, e o grau de subs-
tituição pode ser acompanhado pelo desaparecimen-
to da absorção da carbonila no infravermelho.

A Figura 1 mostra os espectros de absorção do
composto modelo (a) e do copolímero (b e c). Tanto o
composto modelo como o copolímero apresentam uma
forte absorção centrada a 320 nm, mas somente o
copolímero apresenta outra banda, centrada a 360 nm,
a qual se apresenta melhor resolvida em solução (c).
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É importante observar neste ponto que a concentração
total dos cromóforos estilbênicos é a mesma para o
composto modelo e para o copolímero (10-5 M).

O comportamento fotofísico do composto mode-
lo e do copolímero apresentam características não
usuais para este tipo de sistema, isto é, dependem da
concentração e do comprimento de onda de excita-

ção (λ), conforme pode ser verificado pelo espectro
das Figuras 2 e 3. Na Figura 2, para a irradiação a
λ = 320 nm, a fluorescência do composto modelo
na concentração de 1X10-4M (a) é consistente comFigura 1. Espectros de absorção no ultravioleta. (a) composto modelo

em clorofórmio a 1 X 10-5 M, (b) filme sólido do copolímero poli(estireno-
co-estilbenil-p-metoxiestireno) e (c) copolímero poli(estireno-co-estilbenil-
p-metoxiestireno) em clorofórmio a 1 X 10-5 M.

Figura 2. Espectros de fluorescência após excitação a λ = 320 nm. (a)
composto modelo em clorofórmio a 5 X 10-4 M, (b) trans-estilbeno em
clorofórmio a 10-5 M, (c) copolímero poli(estireno-co-estilbenil-p-
metoxiestireno) em tolueno a 1 X 10-4 M e (d) composto modelo em
clorofórmio a 1 X 10-2 M.

Figura 3. Espectros de fluorescência do copolímero em clorofórmio a
10-5 M após excitação a diferentes comprimentos de onda.

Figura 4. Espectros de fluorescência. Composto modelo em clorofórmio:
(a) a 1 X 10-2 M excitado com 1 = 320 nm e (b) a 1 X 10-2 M excitado
com λ = 360 nm. Filme sólido do copolímero poli(estireno-co-estilbenil-
p-metoxiestireno): (c) eletroluminescência, (d) excitado com λ = 360
nm e (e) excitado com λ = 320 nm.
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a do trans-estilbeno (b), mostrando que os centros
emissores na região de 360 nm são as unidades
estilbênicas. O copolímero (c) também emite nesta
região, mas adicionalmente apresenta outra série de
bandas centradas a 440 nm. O composto modelo
quando em concentrações elevadas (10-2 M) (d) tam-
bém apresenta estas novas bandas. O comprimento
de onda de 320 nm foi escolhido para irradiação
porque corresponde à primeira banda de absorção
(Figura 1) e também ao máximo de intensidade de
emissão em 360 nm, conforme será visto mais adi-
ante. Os resultados das Figuras 1 e 2 indicam que a
absorção a 320 nm e a emissão a 360 nm cor-
respondem ao cromóforo estilbeno.

Quando o comprimento de onda de excitação é
λ = 360 nm, que corresponde à segunda banda de ab-
sorção do copolímero (Figura 1), a fotoluminescência
apresenta-se completamente diferente daquela verificada
quando λ = 320 nm. Neste caso, as emissões centradas
a 360 nm desaparecem, e tanto o composto modelo como
o copolímero passam a emitir somente na região em
torno de 440 nm, conforme pode ser visto na Figura 3,
que apresenta os espectros de emissão do copolímero
após excitação nos dois comprimentos de onda.

Conforme mencionado anteriormente, soluções
a 10-4 M do composto modelo em clorofôrmio emi-
tem a 360 nm quando irradiada a λ = 320 nm (Figura
2a). No entanto, quando a concentração é aumentada
para 10-2 M a emissão passa a ocorrer na região de
440 nm, e o espectro se torna idêntico ao de soluções
irradiadas a λ = 360 nm, a qualquer concentração,
conforme pode ser verificado pela observação das cur-
vas (a) e (b) da Figura 4.

A análise dos resultados experimentais acima des-
critos conduz à conclusão de que existe mais de um cen-
tro emissor, embora exista somente um único tipo de
cromóforo por molécula do composto modelo, ou ain-
da por unidade repetitiva no copolímero. Assim sendo,
além da emissão dos centros estilbênicos isolados, uma
segunda emissão é originada por sistema de agregados
de moléculas, provavelmente a maior parte na forma
dimérica. O fato de que somente o copolímero absorve
a 360 nm (Figura 1) leva-nos a propor que esta banda é
originada por dímeros ou agregados de maior ordem,
formados no estado fundamental, e que são responsá-
veis por emissões nos comprimentos de onda maiores.
Quando ligados ao esqueleto polimérico a concentra-
ção localizada dos cromóforos é muito maior do que no
estado livre  (composto modelo), devido a imposições
conformacionais presentes no esqueleto polimérico.

Assim, o número de associações intramoleculares entre
cromóforos será muito maior do que o encontrado no
estado não ligado. Entretanto, a presença de agregados
no composto modelo em solução é evidente em con-
centrações elevadas, como mostra a curva (d) da Figura
2, onde a concentração é 10-2 M.

No estado sólido a agregação das unidades
cromofóricas atinge um número tal que a emissão
monomérica é suprimida, para qualquer comprimento
de onda de excitação, conforme pode ser visto nas cur-
vas (d) e (e) da Figura 4. Como o espectro de
eletroluminescência é consistente com o de foto-
luminescência no estado sólido, conclui-se que a
eletroluminescência é gerada pelos agregados
cromofóricos.

Estes resultados também estão presentes na (Fi-
gura 5), onde um gráfico tridimensional combina o
espectro de emissão com o espectro de excitação.
Assim, a intensidade das bandas referentes a emis-
são do cromóforo isolado e aos agregados fica rela-
cionada simultaneamente com os comprimentos de
onda da luz incidente e da luz emitida.

É interessante notar que a observação de agregados
emissores pode ser encontrada em polímeros vinílicos

Figura 5. Espectro tridimensional de copolímero poli(estireno-co-
estilbenil-p-metoxiestireno) em clorofórmio a 1 X 10-5 M, mostrando o
espectro de emissão em função do comprimento de onda da excitação.



41Polímeros: Ciência e Tecnologia - Out/Dez - 97

com substituintes aromáticos formando excímeros, tais
como, poliestireno ou poli (1-vinil naftaleno)[29]. Estes
excímeros foram observados em várias condições, e
sempre apresentam uma banda de emissão a compri-
mentos de onda maiores comparados àqueles relativos
ao cromóforo isolado. Este deslocamento é atribuído ao
fato de que excímeros se formam pela interação de um
cromóforo excitado (M*) com outro no estado funda-
mental (M) formando uma entidade dupla [(MM)*] de
mais baixa energia. No presente estudo, os agregados
se formam já no estado fundamental (MM), conforme
espectros de absorção no ultravioleta apresentados na
Figura 1. Assim, unidades diméricas (MM) são promo-
vidas para nível excitado, formando espécies (MM)*.
Isto, no entanto não exclui a possibilidade de formação
de excímeros pelo mecanismo clássico.
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