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RESUMO

Nesse trabalho foi feito um estudo da morfologia em blendas parcialmente misciveis de
poli(metacrilato de alquila-co-estireno)/poliestireno [XMAS/PS; X = M(metila), E(etila) e nB(n-butila)] e
poli(acrilato de 2-etil-hexila-co-estireno)/poliestireno (EHAS/PS) a nivel microscopico (escala
micrométrica), atraves das técnicas de calorimetria diferencial de varredura (DSC), andlise dinamico-
mecanica (DMA) e microscopia Optica de epifluorescéncia (EFM), e a nivel nanoscopico (escala
nanométrica) através da espectroscopia eletronica de fluorescéncia (FES) no estado estacionario e
resolvida no tempo. A andlise do processo de transferéncia de energia ndo radiativa (NRET) foi utilizada
para monitorar o nivel de interpenetracao intercadeias em alta resolucao espacial.

Os copolimeros MMAS, EMAS, nBMAS (teor composicional aprox. em % mol: 78% de unidades
de metacrilato; 22% de unidades de estireno) e EHAS (teor composicional aprox. em % mol: 93% de
unidades de acrilato; 7% de unidades de estireno) marcados com residuos de unidades 9-vinil-antraceno (<
0,1%), como um comonomero fluorescente (fluoroforos), foram sintetizados por polimerizacdo em
emulsdo via mecanismo radicalar, ¢ foram caracterizados por FTIR, lHNMR, 13CNMR, TGA, GPC, DSC,
DMA, UV-vis, FES. As blendas, na forma de filmes, foram preparadas por “casting” a partir de solugdes
de cloroféormio nas composigdes de 5, 20, 50, 80 e 95% (m/m) de copolimero.

Foi observada a ocorréncia de miscibilidade parcial nas blendas de XMAS/PS de composi¢do rica
em PS (5 e 20% de copolimero), mostrando morfologias co-continuas, ¢ os dados de espectroscopia de
fluorescéncia indicaram que a superficie de interacdo especifica das blendas aumenta com o aumento do
tamanho da cadeia alifatica do grupo éster no copolimero.

Para blendas de composi¢des de 50 e 80% de copolimero, as micrografias de epifluorescéncia
revelaram morfologias produzidas primariamente por mecanismo de nucleagdo e crescimento e
secundariamente pela decomposicao spinodal, e dois ou mais valores de temperaturas de transi¢des vitreas
foram observados, concluindo-se que estas blendas sdo imisciveis. A dinamica de segregagao interfacial do
copolimero na blenda de nBMAS/PS de composi¢do simétrica foi estudada por micro-espectroscopia de
fluorescéncia, e mostrou que o processo de recozimento modifica a espessura da interface, tendo sido
possivel a medida do coeficiente de difusdo das cadeias através delas.

As blendas de MMAS/PS e EMAS/PS de composicdo mais rica no copolimero XMAS
apresentaram a ocorréncia de miscibilidade parcial. Por outro lado, as blendas de nBMAS/PS nessa
composicdo mostraram separacdo de fases secunddria, produzida por mecanismo de nucleagdo e
crescimento e os dados de DSC e de decaimento indicaram imiscibilidade.

Os resultados desse estudo indicaram que a espectroscopia de fluorescéncia no estado estacionario
e resolvida no tempo complementam os dados na escala microscopica da microscopia de epifluorescéncia
e os dados de DSC e DMA, permitindo a discussdo da miscibilidade em dominios nanoscopicos.

Palavras chaves: blenda polimérica, fluorescéncia e transferéncia de energia.
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ABSTRACT

In this work, the morphology of partially miscible blends of poly(alkyl methacrylate-co-
styrene)/polystyrene [ XMAS/PS; X = M (methyl), E (ethyl), and nB (n-butyl)] and poly(2-ethylhexyl
acrylate-co-styrene)/polystyrene (EHAS/PS) were studied at the microscopic level (micrometric scale) by
differential scanning calorimetry (DSC), dynamic-mechanical analysis (DMA) and epifluorescence
microscopy (EFM), and at the nanoscopic level (nanometric scale) by steady state and time-resolved
fluorescence electron spectroscopy (FES). Time-resolved energy transfer (NRET) analysis was used to
probe the interpenetration level of molecular chains in a very high spatial resolution.

The copolymers MMAS, EMAS, nBMAS (mol % approximate compositional ratio: 78% of
methacrylate units; 22% of styrene units) and EHAS (mol % approximate compositional ratio: 93% of
acrylate units; 7% of styrene units) covalently labeled with 9-vinylanthracene units (< 0,1%), as
fluorescent comonomer (fluorophore), were synthesized by emulsion polymerization following the radical
mechanism, and they were characterized by FTIR, IHNMR, 13CNMR, TGA, GPC, DSC, DMA, UV-vis,
FES. The blend films were prepared by casting from dilute chloroform solutions to obtain compositions of
5, 20, 50, 80, and 95 wt% of copolymer.

It was observed a partial miscibility in PS-rich blends of XMAS/PS (5 and 20 wt % of copolymer),
and the specific interaction of the blends increased with length of aliphatic chain of ester group in
copolymer.

Epifluorescence micrographs revealed, in blends with 50 and 80 wt% of copolymer, morphologies
produced primarily by nucleation and growth and, secondarily, by spinodal decomposition mechanisms. In
addition, two or more values of glass transition temperatures were observed, concluding that these blends
are immiscible. The dynamics of interfacial segregation of the copolymer in the nBMAS/PS blend of
symmetrical composition was studied by fluorescence microspectroscopy and, it showed that the annealing
process modifies the thickness of the interfaces, making possible the measure of the coefficient of
diffusion of the chains through them.

In MMAS/PS and EMAS/PS blends of copolymer-rich compositions was observed partial
miscibility. In the other hand, the blends of nBMAS/PS in this composition showed secondary phase
separation produced by nucleation and growth mechanism, and the immiscibility was suggested from DSC
and fluorescence decay data.

The results of this study indicated that steady state and time-resolved fluorescence spectroscopy
support the microscopic scale data from epifluorescence microscopy, DMA, and DSC, allowing the
discussion about miscibility in nano-scale domains.

Keywords: polymeric blend, fluorescence, and energy transfer.
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INTRODUCAO

1 Introducao

PREFACIO

Meus objetivos na organizagdo da introdugdo dessa dissertacdo foram: i. tentar tornar a tese a mais
didatica possivel, de tal forma que investigadores de outras areas possam compreender mais facilamente as
interpretacdes dos resultados e discussdes nela contidos; ii. dar suporte a futuros trabalhos do grupo nessa
linha, utilizando o método da distribui¢do de tempos de vida, visto que esse foi o pioneiro nesse contexto;
iii. dar uma maior énfase na teoria da transferéncia de energia ndo-radiativa baseada no mecanismo de
Forster, a qual serviu de ferramenta principal para a minha investigacdo. Uma faixa ampla de assuntos teve
de ser abrangida para alcancgar esse objetivo, o que acabou resultando em uma introdu¢ao mais extensa do

que o usual.

A termodinimica da miscibilidade entre pares poliméricos ¢ um dos elementos fundamentais
mais importantes, visto que ela desempenha um papel principal no estado de dispersdao molecular, na
morfologia das fases, na adesdo entre as fases, e conseqilientemente influencia a maioria das propriedades e
aplicacdes. Além disso, esse topico contém o formalismo classico de Flory-Huggins, o qual ¢ a base da
maioria dos trabalhos citados envolvendo o comportamento de fases em blendas. Por esse motivo, eu

dediquei uma parte consideravel da introducdo dessa tese a esse proposito.

Na seqiiéncia, foram apresentados alguns estudos mais recentes do comportamento de fases de
blendas de poliestireno com polimeros de metacrilato, um topico que na minha opindo ¢ de grande
necessidade porque mostra o quanto sdo incompativeis essas blendas de homopolimero sem quaisquer
modificagdes quimicas e cita trabalhos recentes que mostram as falhas das técnicas convencionais de mais
baixa resolugdo espacial ao predizer a miscibilidade de algumas dessas blendas. Entretanto a miscibilidade
pode ser proporcionada quando sdo produzidas blendas binarias de copolimeros, onde foram mostradas
através do modelo do campo médio, as diversas contribui¢cdes para a miscibilidade da blenda em termos de
interagdes dos segmentos, os quais constituem os argumentos que foram utilizados para explicar a
miscibilidade em blendas de poliestireno com copolimeros contendo unidades monoméricas de
acrilatos e metacrilatos, bem como a tentativa de explicar as anomalias dos diagramas de fases para

blendas de copolimeros de estireno-metacrilato de metila e de butila.

O topico relacionado com os mecanismos de separacio de fases e morfologia da blenda constitui
um embasamento essencial para a compreensdo de como e porque sdo produzidas as morfologias

mostradas nas micrografias de epifluorescéncia das blendas que eu investiguei. Em técnicas para detectar
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a miscibilidade das blendas baseada na medida da T,, as técnicas calorimétrica e dindmico-mecanica,
as quais eu utilizei, sdo analisadas quanto aos seus aspectos positivos € negativos e o fenomeno da
transicao vitrea em misturas poliméricas ¢ discutido por diversos autores como um assunto de grande

controvérsia.

Os processos fotofisicos mais importantes que ocorrem nas moléculas aromaticas ¢ um embasamento
essencial para a compreensdo dos demais topicos da seqiiéncia: o processo de formaciao do excimero, a
estrutura eletronica do antraceno ¢ a transferéncia e migracio de energia sdo topicos que
caracterizam o sistema cromoforico (grupos absorvedores de radiacdo na faixa do ultravioleta) que
constituem os copolimeros e o poliestireno (componentes das blendas desse estudo) e, portanto mostra os
possiveis processos quimicos e fisicos em que o conjunto e/ou as unidades de grupos podem se submeter

ao absorver radiagdo na faixa do ultravioleta.

Na determinacido da miscibilidade por técnicas de fluorescéncia, eu faco uma breve revisao de
alguns trabalhos classicos e recentes em que foi utilizada a técnica da fluorescéncia do excimero e da
transferéncia de energia, para estudar a miscibilidade entre polimeros com grupos marcadores (sondas

fluorescentes) ligados covalentemente na cadeia dos componentes da mistura.

E finalmente, eu descrevo os principios tedricos, os problemas e os dilemas que estdo envolvidos na
analise de distribuicio de tempos de vida, o método que eu utilizei para tratar os decaimentos de
fluorescéncia, e que foi muito pouco utilizado, até agora, para a investigacao da miscibilidade em blendas

poliméricas.

1.1 BLENDAS POLIMERICAS

Logo apds a descoberta da natureza macromolecular de algumas espécies de polimeros na década de
trinta do século passado, houve um crescente interesse na producdo e o estudo de novos materiais
poliméricos de grande importancia do ponto de vista tecnologico ou desafiante como parte de um exercicio
intelectual. Bem no principio da ciéncia dos polimeros, novos materiais foram projetados e obtidos pela
sintese de novos tipos de unidades monoméricas que originariam polimeros com diferentes propriedades
daqueles ja existentes. No entanto, os tecnologistas logo perceberam que a mistura de dois ou mais
polimeros possibilitaria a produgdo de uma gama de materiais totalmente novos. A blendagem de
polimeros tornou-se uma forma eficiente e de baixo custo para a obtengdo de produtos com propriedades
muito desejaveis. A gama de diferentes materiais que pode ser obtida desse modo ¢ enorme. Por exemplo,

pela simples variacao da composicao dos constituintes da blenda, pode-se nao somente produzir uma gama
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de materiais com propriedades atrativas, mas também as blendas obtidas podem possuir caracteristicas que

nenhum dos componentes possuem separadamente.

Misturas de borrachas sdo utilizadas ja faz muitos anos na industria de pneus, poliestireno de
impacto modificado em que uma fase mais elastica estd incorporada para melhorar a ductilidade e a
resisténcia ao impacto ¢ uma pratica muito comum e diversas blendas termoplasticas comercialmente
significantes, como poli(6xido de fenileno) (PPO)/poliestireno (PS), acrilonitrila-butadieno-estireno
(ABS)/policarbonato, e poli(cloreto de vinila) (PVC)/poli(metacrilato de metila) (PMMA) sdo bastante

conhecidas [1].

O interesse em misturas de polimeros ndo ¢ exclusivo a comunidade industrial, mas também se
estende a comunidade académica. Isso ¢ devido ao fato de que a compreensdo do fenomeno da
miscibilidade e a separagdo de fases das blendas seriam cruciais para o entendimento dos processos

dinamicos e termodindmicos nos polimeros.

As blendas poliméricas podem ser caracterizadas pelo comportamento de fase como sendo misciveis
ou imisciveis. Blendas imisciveis mostram multiplas fases amorfas. Cada fase de uma blenda
completamente imiscivel contém uma componente essencialmente pura enquanto as fases de blendas
parcialmente imisciveis podem conter um pouco de cada material na blenda. E finalmente, as blendas

podem também ser completamente misciveis e possuir apenas uma fase amorfa [2].

Muito freqlientemente o termo compatibilidade ¢ usado sinonimamente com miscibilidade.
Entretanto, na tecnologia de materiais, a compatibilidade ¢ uma terminologia mais geral com uma
diversidade mais abrangente de significados e implicagdes, a qual no extremo poderia resultar em dois
materiais sendo classificados como incompativeis porque eles sdo misciveis. Em um sentido estritamente
tecnoldgico, a compatibilidade ¢ freqiientemente usada para descrever se um resultado desejado ou
benéfico ocorre quando dois materiais sdo combinados ao mesmo tempo. Se se esta preocupado com a
identificacdo de plasticos poliméricos, entdo a completa miscibilidade ¢ o desejavel, enquanto que em
modificadores elastoméricos de impacto em plasticos vitreos, a completa miscibilidade nao ¢ desejavel.
Geralmente falando, a maioria dos pares poliméricos ndo sdao misciveis e em decorréncia dessa
terminologia, sio incompativeis. E muito provavel que o uso da palavra incompativel, como parte dessa
regra geral, tenha sido um impedimento psicologico inoportuno ao desenvolvimento comercial de blendas
poliméricas porque sdo inevitaveis as implicacdes que acompanham os pobres resultados quando os
materiais incompativeis sdo combinados. Para muitos propositos, a miscibilidade em blendas poliméricas

ndo ¢ um requisito e nem desejavel; entretanto, a adesdo entre os componentes freqiientemente é. Em um
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senso fundamental, entretanto, a adesdo, as energias interfaciais, ¢ a miscibilidade estdo todas
termodinamicamente interrelacionadas em uma forma complexa as forgas de interagdo entre os dois

polimeros [3].

1.1.1 Termodinamica da miscibilidade entre pares poliméricos

A miscibilidade de uma mistura ¢ determinada pela energia livre de Gibbs de mistura AyG, que

estd relacionado com a componente entropica AuS e entdlpica AyH pela simples relacao termodinamica:

ALG = AyH —TA,S 0

Se um sistema ¢ miscivel, entdo AyG deve ser negativo. No entanto, esse critério nao ¢ totalmente
adequado, como pode ser ilustrado pelo exame do comportamento de AyG em fungao da composi¢ao da
mistura. Em primeiro lugar, a equacdo (1) deve ser escrita numa forma mais comportada, seguindo o
tratamento desenvolvido por Flory e Huggins para misturas de polimero e solvente [4], o qual estd baseado
no modelo do reticulo rigido. Embora essa teoria seja inadequada em muitos aspectos, ela tem-se mostrado
extraordinariamente versatil quando usada para descrever equilibrios de fase em solugdes poliméricas. Ela
pode também ser aplicada, em sua forma mais simples, as misturas entre polimeros, pela introdug¢ao do
conceito de um volume de segmento referencial Vg, o qual pode ser aproximada & menor unidade de
repeticdo do polimero. Para propdsitos praticos, esse € tomado como sendo aproximadamente 100

cm’/mol.

Para tais misturas, o termo entropico na equagao (1) ¢ expandido numa entropia combinatdria do

termo de mistura usando a fragcdo volumétrica ¢; como termo de concentragao:

AyS = —R[L]{ﬁ In¢, + &ln (1)2} 2)
m

R m,

Onde m; ¢ o numero de segmentos por molécula de cadeia (i.e., o grau de polimerizagdo) do ith

componente relativo ao volume referencial.

A entalpia de mistura pode ser expressa como um parametro de interacdo adimensional por

segmento de polimero, ¥, baseado na formula de van Laar:
14
AMI_I =RT| — Xij(l)i(l)j (3)
VR

Isso resulta a equacao final para a energia livre de mistura
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AyG = ﬂ{ﬁlmbl v 80,4 xncblcbz} )
R (MY m,

Onde V' ¢ o volume molar total dos dois componentes.

A variacdo da energia livre AyG pode ser plotada em funcdo de ¢; para diferentes valores de 7 (ou
m;) € , para um par de polimeros de massas molares iguais, ¢ obtida uma série de curvas, que pode ser

representada esquematicamente como mostrado na Figura 1.

el

b g e oy

o
-

¢“I! ¢A 1
—_—

Figura 1. Representacdo da dependéncia da energia livre de Gibbs de mistura com a composi¢do para
um sistema imiscivel (na temperatura T3), um sistema miscivel (na temperatura T;) e um sistema
parcialmente miscivel (na temperatura Ty) [5].

No resfriamento de uma solu¢do polimérica de uma unica fase, freqiientemente ¢ atingida uma
temperatura denominada temperatura de solugdo critica superior (UCST). A UCST, mostrada na Figura 2a,
representa a temperatura maxima (e composi¢do) no qual o sistema comega a se separar em duas fases.
Isso vai depender da composi¢do da solugdo; se a temperatura de separagdo de fases T. for medida em
diversas concentragdes, uma curva de ponto de névoa pode ser construida definindo os limites de
miscibilidade no sistema. Esse ponto de névoa, ou curva binodal ¢ na verdade a localidade dos pontos das
tangentes comuns as curvas de energia livre-composicdo medidas em diferentes temperaturas que sao
extrapoladas para planos de temperatura-composi¢ao do diagrama de fases. A curva define, portanto, os

limites da metaestabilidade na mistura [4].
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Figura 2. Representagdo esquematica de diagramas de equilibrio de fases para misturas bindrias: (a)
fronteira de fases de solugao critica superior (UCST); (b) fronteira de fases de solucdo critica inferior
(LCST); (c) Combinagao das fronteiras de fases de solugdes criticas superior e inferior [5].

Em blendas misciveis, uma fronteira de fases critica inferior (LCST) (Figura 2b) ¢ com freqiiéncia
detectada quando a mistura ¢ aquecida e as fases dos componentes poliméricos se separam. Portanto o

comportamento de fases mostrado na Figura 2¢ ¢ tipico de muitas blendas poliméricas [5].

Entretanto, os diagramas da Figura 2 sdo simplérios demais ou incompletos. Na realidade ha duas
curvas em vez de apenas uma como mostrado na Figura 3 para um sistema de blenda polimérica
apresentando fronteira do tipo LCST. A linha continua ¢ chamada de “binodal” e separa as regides estaveis

e metaestaveis. A linha tracejada ¢ chamada de “spinodal” e representa a fronteira entre a meta-

instabilidade e a instabilidade [5].

Na Figura 1 e Figura 3 um sistema na temperatura 7 ¢ completamente miscivel. O mesmo sistema,
entretanto, ¢ imiscivel na temperatura 753. Na temperatura intermedidria 7, o sistema € parcialmente
miscivel. Considere o comportamento de duas misturas na temperatura 7>, uma de composi¢ao ¢; € uma
outra com composi¢do ¢,. De acordo com a Eq. (1) a mistura de composi¢do ¢; deveria ser estavel visto
que naquele ponto, AyG € negativo. Entretanto, um exame melhor da dependéncia da energia livre de
Gibbs de mistura com a composi¢do mostra que uma mistura naquele ponto seria de fato instavel, ja que
qualquer pequena variacdo de composicao (ou flutuagdo de concentracdo) em torno de ¢; ird abaixar a
energia livre mais ainda. Um sistema como esse deve se submeter a separacao de fase resultando em duas
misturas de composigdes ¢, € ;" [5]. A caracteristica termodinadmica responsavel por esse efeito ¢ o fato
de que a variacdo da energia livre de mistura com a composi¢do € convexa em ¢; (ou seja, a derivada
segunda da energia livre de Gibbs com respeito a composi¢do ¢ positiva), a faixa da curvatura negativa

limitada pelos pontos de inflexdo [ e y na curva de energia livre que define a spinodal.
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Figura 3. (a) Diagrama de fase tipico para um par polimérico parcialmente compativel. A curva binodal
representa a fronteira entre a regido estavel e a meta-estadvel, e a curva spinodal separa a
metaestabilidade e a instabilidade. A linha pontilhada representa a temperatura de transi¢do vitrea da
mistura como descrito pela equagdo de Flory-Fox. Em uma temperatura 7, os pontos a ¢ 6 definem a
curva binodal enquanto 3 e y definem a curva spinodal. Os pontos de intersec¢ao entre essas duas linhas
¢ o ponto critico [5].

A mistura de composicdo ¢, representa uma fase meta-estavel. Pequenos desvios na concentragdo
aumentam a energia livre, mas grandes variagdes de composi¢do podem levar a uma diminui¢ao da energia
livre. Isso € porque a variacdo da energia livre molar da mistura com a composi¢do ¢ concava em ¢,. A
regido meta-estavel ¢ limitada pela spinodal, definida pelos pontos com tangentes comuns o € d na curva
de composicao-energia livre (que sdo pontos com potenciais quimicos iguais). Qualquer composi¢do do
lado de fora dos pontos binodais seria estavel e compativel. A curva binodal ¢, portanto o conjunto de
pontos onde os potenciais quimicos das fases coexistentes sdo iguais e a curva spinodal ¢ o conjunto de
pontos onde a condig¢do (82AMG/8(1)2 = 0) esta satisfeita. Entdo, ndo somente AyG tem de ser negativa, mas
também a derivada segunda da energia livre em relacdo a composicao tem de ser positiva em toda a faixa
de composi¢des para que um sistema polimérico seja verdadeiramente miscivel [5]. Isso conduz a uma
defini¢do termodinamica mais rigorosa de um sistema miscivel, no qual na temperatura e pressao constante

é:
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A maioria dos pares poliméricos quando blendados exibem calor de mistura endotérmico, (AumH >

0), que desfavorece a formagdo de uma unica fase amorfa. Isso ¢ devido ao fato de que as interagdes
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especificas mantém os dois componentes juntos, e uma vez que elas enfraquecem ou desaparecem (devido,
por exemplo, as vibragdes moleculares no aquecimento), ocorre uma separagao de fases no sistema. Um
meio de investigar se dois polimeros podem a vir se misturarem ¢ pela avaliagdo do calor de mistura
medindo a quantidade de energia dada ou removida quando os dois componentes da mistura entram em
contato. Isso ¢ bastante dificil de fazer com as espécies poliméricas, pois isso poderia levar anos ou poderia
ser totalmente impossivel misturar duas espécies de alta massa molar na auséncia de um solvente ou um

dispositivo para agitad-los mecanicamente [5].

Os valores de AyH podem ser estimados para componentes apolares utilizando-se a aproximacao
de Hildebrand para solugdes regulares [5], que introduz o conceito do pardmetro de solubilidade o. Este
parametro estd relacionado com a densidade de energia coesiva que ¢ definida como a energia de

vaporiza¢do AE por unidade de volume / de material e é expresso como:

)

em unidades de (J/m®)"* [(cal/cm®)""].

A teoria do parametro de solubilidade sempre prediz uma entalpia de mistura endotérmica, e pode-
se assegurar que aqueles sistemas para os quais essa teoria ¢ aplicavel sdo em geral imisciveis. Ha,
entretanto, algumas excegdes a essa afirmacao: Se as massas molares forem pequenas o suficiente para
fornecer uma entropia de mistura combinatorial significante, os dois polimeros podem ser soliiveis mesmo
que eles tenham entalpias de mistura endotérmica [6]. Um outro exemplo ¢ o caso de algumas blendas
cujos constituintes envolvem pelo menos um copolimero, onde ¢ observado, comumente, que a
miscibilidade ocorre em uma faixa de composigdes do copolimero (jancla de miscibilidade) devido ao
efeito do copolimero que sugere que a repulsdo mutua entre os constituintes do copolimero (unidades do
copolimero) prevalece sobre todas as outras interagdes e que a repulsdo no copolimero leva a miscibilidade

no par homopolimero-copolimero [7].

Atribuindo-se um valor de §; a cada polimero, a entalpia de mistura ¢ derivado ¢ derivado da

igualdade
AyH = V(61 -9, )2¢1(|)2 (7
Onde ¢; € a fracdo volumétrica do componente, e para uma mistura entre dois polimeros

VR

=78, -8,) (8)

Xi2
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Polimeros misciveis podem ser classificados em trés grupos:

1. Polimeros que sdo quase idénticos quimicamente, ou seja, sistemas em que AyH ~ 0 tal que mesmo
se o termo entropico for muito pequeno ele sera ainda assim maior do que o termo entalpico [8, 9].
Este ¢ o caso dos pares poliméricos com estruturas muito semelhantes ou dos pares em que um dos

constituintes esta isotropicamente substituido;

2. Misturas que mostram alguma interacao especifica como liga¢ao de hidrogénio [10, 11, 12, 13, 14,
15, 16, 17, 18] interagdes ionica e dipolar [19, 20], intera¢des de elétrons © [21, 22, 23, 24] e

complexos de transferéncia de carga [25, 26];

3. Sistemas em que as interacdes entre as cadeias de diferentes espécies ndo sdo muito favoraveis,

mas ainda assim sdo mais fortes do que as interagdes entre 0os componentes iguais.

O ultimo grupo geralmente € o caso de misturas entre um copolimero ¢ um homopolimero.

1.1.2 Blendas binarias de copolimeros

O modelo de campo médio [27], baseado na relacdo classica de Flory-Huggins, considera tanto as
interagdes intermoleculares quanto as intramoleculares e apresenta um meio simples de compreender de
forma quantitativa o fendmeno da miscibilidade de blendas poliméricas multicomponentes. Usando a
aproximagdao do campo médio o comportamento de fases das blendas pode ser descrito em termos de
interagdes de pares relacionados entre todos os segmentos nas blendas. Essa teoria pode também fornecer
uma explicacdo geral para o efeito da composi¢do quimica sobre a miscibilidade. A aproximacdo bdasica
incorporada no tratamento do campo médio ¢ a negligéncia das flutuagdes locais nas vizinhangas de

segmentos individuais.

O modelo do campo médio proporciona a determinagdo de um parametro de interagao global Ypienda
em uma estrutura de contribui¢cdes de grupos em termos de interagdes de segmentos, onde os segmentos
sao convenientemente definidos como as unidades de repeti¢des monomeéricas. Nesse modelo supde-se que
uma molécula polimérica consista de um nimero de segmentos e a blenda polimérica ¢, portanto
considerada simplesmente como uma mistura de segmentos poliméricos individuais. Para o caso geral da
mistura de dois copolimeros aleatorios do tipo (41..Bo)n/(Ci.,Dy)N, , onde Ni e N, sdo os graus de
polimerizagdo, o0 parametro Ypienda pode ser expresso como uma combinagdo linear dos pardmetros de

interagdo dos segmentos y;:

Yotenda = A =X A=W 4o * A=) Y 4p + XA =YX 5c + VA pp — XA =2)% 45 = YA =Y)Ao )
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onde x e y representa as fragdes volumétricas dos segmentos B € D nos respectivos copolimeros aleatorios.
A defini¢do dos parametros individuais y; fica 6bvia pelos seus subscritos. Os calculos de y; empregam as
fragdes volumétricas baseado, por exemplo, nos volumes de van der Waals de Bondi [28]. Os quatro
primeiros termos do lado direito da Eq. (9) definem as interacdes intermoleculares aditivas entre os
mondmeros dos componentes nao-ligados na mistura dos dois copolimeros, ponderados de acordo com as
composicdes dos copolimeros, enquanto que os outros dois termos remanescentes definem as interagdes
intramoleculares entre os dois monomeros diferentes que constitui cada copolimero, € que em certos casos

pode ser responsavel pela miscibilidade no sistema.

O critério padrdo para a miscibilidade dessas blendas [27] € que Y(pienda S€ja maior do que um valor

crit

e 4 » que para componentes monodispersos, pode ser escrito como:

critico y

Titenda = 05N + N, (10)
A fronteira entre os dominios de miscibilidade e imiscibilidade para o sistema

copolimero/copolimero €, portanto descrito por uma fungdo expressa em termos de x ¢ y, tal que:

S5 2) = Ltenta ~ Tofenaa =0 (1D

A aproximacdo do campo médio ¢ bastante satisfatéria quando a mistura consiste somente de
moléculas de cadeia longa. A conclusdo mais relevante dessa analise ¢ que um calor exotérmico liquido de
mistura que proporciona a miscibilidade pode ser obtido mesmo quando os parametros de interagdes
individuais entre as unidades individuais ndo forem negativos, ou seja, favorecendo a miscibilidade,
contanto que um ou ambos 0s constituintes sejam copolimeros. Isso significa uma interacdo especifica
favoravel entre as duas macromoléculas componentes pode ndo ser um requisito absoluto para suas
miscibilidades. Naturalmente ndo foi sugerido que essas interagdes especificas ndo existam em certos
casos, mas a miscibilidade, como definida aqui, pode ocorrer em muitos casos onde esses mecanismos de

interagdes fortes estejam ausentes.

Recentemente [29], esse modelo do campo médio foi testado usando uma base de dados coletada

para blendas de diversos sistemas.

1.1.3 Blendas de poliestireno com polimeros de metacrilato

E bem-conhecido que Poliestireno (PS) comercial ndo forma blendas misciveis com
poli(metacrilato de metila) (PMMA) e também nem com poli(metacrilato de etila) (PEMA),
poli(metacrilato de n-propila) (PnPMA), ou poli(metacrilato de n-butila) (PnBMA) com altas massas

molares. Recentemente, Kim e colaboradores [30] estudaram o comportamento de fase de blendas de

10
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PS/PMMA, PS/PEMA, PS/PnPMA, PS/PnBMA, PS/PiBMA, PS/PtBMA, PS/PCHMA ¢ de PS com
copolimeros de P(MMA-co-CHMA) com diversos teores de metacrilato de ciclo-hexila (CHMA)
preparados por casting de solu¢des de THF e os resultados estdo resumidos na Tabela I. Desses resultados
foi concluido que a miscibilidade do PS com diversos metacrilatos diminui segundo a ordem: PCHMA >

PnPMA > PEMA > PnBMA > PiBMA > PtBMA > PMMA.

Tabela 1. Miscibilidade do PS com varios polimeros de metacrilato de alquila [30].

Polimero PCHMA PMMA PEMA PnPMA PnBMA PiBMA PtBMA
PS (0,8)* Miscivel (D)° Imiscivel  Miscivel (D) Miscivel (D) Miscivel (D) - Imiscivel
) ) . . Miscivel )
PS (2,0) Miscivel (D)  Imiscivel  Miscivel (D) Miscivel (D) - Imiscivel
(LCST)
. ) Miscivel ) Miscivel ) )
PS (3,7) Miscivel (D)  Imiscivel Miscivel (D) Imiscivel Imiscivel
(LCST) (LCST)
) ) Miscivel Miscivel ) ) )
PS (9,6) Miscivel (D)  Imiscivel Imiscivel Imiscivel Imiscivel
(LCST) (LCST)
Miscivel ] ] Miscivel ) ) )
PS (13,7) Imiscivel Imiscivel Imiscivel Imiscivel Imiscivel
(LCST) (LCST)
Miscivel ) ) ) ) ) )
PS (4,8) Imiscivel Imiscivel Imiscivel Imiscivel Imiscivel Imiscivel
(LCST)
PS (grau Miscivel ) ] ) ) ) )
Imiscivel Imiscivel Imiscivel Imiscivel Imiscivel Imiscivel
comercial) (LCST)

a. massas molares dos PS dadas em kg/mol; b. (D) significa que a blenda néo sofre separacio de fases com o aquecimento
até a temperatura de degradacio térmica. As blendas foram preparadas por casting em solu¢io de THF.

Os diagramas de fases do tipo LCST para as blendas de PS/PEMA, PS/PnBMA, PS/P(MMA-
CHMA) com 40 e 85% (m/m) de CHMA como comondmero sdo mostrados na Figura 4, onde os pontos
sao valores aproximados da temperatura de separacdo de fases determinadas durante o recozimento da
amostra acima de 20 °C e correspondem as temperaturas nas quais as imagens das blendas numa dada
composicio, obtidas por microscopia 6ptica (numa velocidade de aquecimento de 2 °C/min), comegou a se
modificar. Dos diagramas fica evidente que todas as blendas de homopolimeros PS/PEMA (PS com massa
molar de 3,7 K) sdo misciveis até a temperatura de aproximadamente 220 °C, ao passo que para as blendas

de PS/PnBMA essa temperatura limite cai para cerca de 160 °C utilizando o PS de mesma massa molar.

11
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Figura 4. Comportamento de fases do tipo LCST para as blendas de (a) PS/PEMA; (b) PS/PnBMA;
(c) PS/P(MMA-CHMA) com 40% em massa de CHMA no copolimero; (d) PS/P(MMA-CHMA) com
85% em massa de CHMA no copolimero [30].

As Figura 4c,d mostram que a copolimerizagdo aleatdria de unidades de metacrilato de ciclo-hexila
(CHMA) proporciona miscibilidade no sistema PS/PMMA que ¢ completamente imiscivel em todas as
temperaturas € composi¢des, como pode ser visto nos diagramas, um aumento de 40 para 85%(m/m) de
unidades de CHMA no copolimero, causa um aumento na LCST a partir de 175 °C para 215 °C,

aproximadamente.

A energia de interagdo entre o estireno e o metacrilato de metila (MMA) ja foi obtida por diversos
métodos, tais como medidas de solugdes ternarias [31, 32, 33], espalhamento de néutron de baixo angulo
(SANS) [34], técnica de massa molar critica [35, 36] e fronteiras de miscibilidade [52, 53]. A energia de
interagdo, AP s.mma, a partir do diagrama de fase com a equagdo de estado de Sanchez e Lacombe [37, 38]
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esta situada na faixa de 0,13 a 0,23 cal/cm’, que sdo valores positivos de energia de interagdo e, portanto
ndo favorecem a miscibilidade. Por outro lado, para misturas exotérmicas, B < 0 (teoria de Flory-Huggins)
ou AP < 0 (teoria do reticulo-fluido), todas as condi¢des para a miscibilidade sdo satisfeitas ndo
inportando o quanto grande sdo as massas molares. As energias de interacdo de pares binarios entre
estireno e diversos metacrilatos estdo mostradas na Tabela II e se encontram na ordem

PnPMA<PEMA<PCHMA<PnBMA<PMMA.

Tabela II. Densidades de energia de interagao de diversos polimeros de metacrilato

Par de interacio AP* (cal/cm3)“ B (cal/cm’)” Referéncia
S-MMA 0,21 0,18-0,26 52,53, 33,39
S-EMA -0,11 -0,04 56, 40
S-nPMA -0,21 -0,03 56, 40
S-nBMA -0,02 0,01-0,27 56
S-CHMA -0,03 -0,03 56
MMA-CHMA 0,60 0,73 56

a. Os dados foram tirados da referéncia [30] utilizando-se da teoria do reticulo-fluido
de Sanchez e Lacombe.
b. A energia de interacio foi definida da teoria de Flory-Huggins.

Embora o par polimérico PS/PCHMA seja considerado miscivel utilizando técnicas convencionais
de andlise térmica e de reologia [30, 41,], Woo mostrou utilizando medidas de FT-IR [42] e mais
recentemente usando RMN no estado s6lido para a mesma blenda [43], que existem composigdes ricas em
PS em que essas blendas sdo somente parcialmente miscivel com dominios discretos na escala de sub-

micron que estd além do limite de deteccao da microscopia Optica.

A andlise térmica (DSC) e a microscopia eletronica de varredura (SEM) revelaram completa
miscibilidade no sistema do poli(a-metil-estireno) (PaMS)[44] e poli(4-metil-estireno) (P4MS)[45]
blendados com poli(metacrilato de ciclo-hexila) (PCHMA) numa ampla faixa de massas molares (de varios
milhares até pouco acima de 400.000 g mol™) em todas as composi¢des, apresentando separagdo de fase
numa temperatura de solucdo critica inferior (LCST) bastante alta. Os resultados das analises de FT-IR
para essas blendas sugeriram que as interagdes intermoleculares entre os pares sdo provavelmente nao-
especificas e somente comparaveis com aquelas entre as moléculas dos homopolimeros. As medidas de
relaxagdes por técnica de RMN no estado so6lido para a blenda de PAMS/PCHMA [46] indicaram a

existéncia de dominios heterogéneos com dimensdes mais curtas na faixa de nandmetros.

Muitos trabalhos recentemente publicados utilizam um copolimero para melhorar a adesdo

interfacial entre os homopolimeros de PS ¢ PMMA e, conseqiientemente a busca pela compatibiliza¢ao
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desses. Grande parte desses agentes interfaciais ¢ constituida de copolimeros em bloco PMMA-b-PS, tal
que cada bloco ¢ imiscivel entre si ou com o homopolimero de unidade diferente, garantindo assim que o
dibloco possa reduzir a tensdo interfacial e melhorar a adesdo entre os homopolimeros e as propriedades
mecanicas das blendas [47]. Entretanto, quando um copolimero dibloco ¢ misturado com os
homopolimeros, ndo se sabe ao certo de quanto do dibloco que esta dissolvido nas duas fases de
homopolimero, quanto existe na forma de micela e quanto vai para as interfaces. Mais recentemente foi
proposto por Mayes e colaboradores [48] que a substituicdo de um copolimero bloco por um copolimero
aleatorio PoliltMMA-ran-PS) adicionado a uma mistura de PMMA e PS proporciona diversas vantagens
em termos de atividade interfacial, devido ao grande aumento no niimero de acoplamentos por molécula de
copolimero juntando os dois homopolimeros imisciveis. Essa grande eficiéncia de acoplamento foi
atribuida a seqiiéncia de distribuicdo bastante alternante do copolimero aleatério Poli(MMA-ran-S)
resultante da diferenca entre as razdes de reatividades dos monomeros MMA e S na copolimerizacao
radicalar [49]. Winey e colaboradores [50] mostraram, através de técnica de reflexdo de neutron, que
copolimeros aleatorios PoliMMA-ran-S) composicionalmente equivalentes, quando adicionados aos
correspondentes homopolimeros, resulta em uma interface copolimero/PMMA mais larga do que a

interface PS/copolimero.

1.1.4 Blendas de poliestireno com copolimeros contendo unidades monoméricas de

acrilatos e metacrilatos.

A maioria das publicagdes envolvendo o poliestireno (PS) como um constituinte em uma blenda,

diz respeito ao poliestireno atactico, que existe somente como um polimero amorfo.

Poliestireno (PS) e poli(metacrilato de metila) (PMMA) sdo amplamente usados individualmente
ou como um componente de uma blenda juntamente com um outro polimero de alta performance.
Entretanto, suas aplicagdes como blendas ¢ geralmente limitada devido a sua imiscibilidade com outros
polimeros. A copolimerizacdo com outros polimeros baseados em um modelo de interagdo bindria [51, 27]
¢ freqiientemente usada para produzir blendas misciveis com outros polimeros de alta performance.
Diversos metacrilatos geralmente se apresentam como um mondmero copolimerizado com o PS [52, 53,

54, 55, 56].

Por falta de alguns grupos funcionais especiais em sua estrutura, o poliestireno (PS) ¢ imiscivel
com a maioria dos polimeros termoplésticos de cadeia longa. Mas duas excec¢des conhecidas de blendas
constituindo de PS s3o misciveis. Uma delas ¢ a blenda de PS com poli(6xido de 1,4-dimetil-p-fenileno)

(PPO), que ¢ uma das blendas poliméricas mais estudadas, e a sua miscibilidade foi demonstrada ja ha
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muito tempo atras [3, 57]. Sendo uma das resinas comerciais mais Uteis, as blendas misciveis de PS com
PPO de diversas composi¢des, conhecida como Noryl™, atraiu anos de atengdo e interesse pelos
investigadores. Um outro exemplo notavel de blenda miscivel constituida de PS ¢ o sistema classico
PS/poli(éter metil-vinilico) (PVME). As blendas de PS com PVME despertam interesses e curiosidade
desde muito tempo atras devido a seu interesse tecnologico e ao seu comportamento de fase complexo. Ha
tempos atras que se sabe que as blendas de PS/PVME sao misciveis [4], mas outros estudos mais recentes
levaram a uma miscibilidade condicional, pois o comportamento dessas blendas ¢ dependente do solvente.
O comportamento bifasico foi publicado para blendas preparadas por “casting” a partir de tricloroetileno
ou cloroféormio, enquanto que o comportamento monofasico foi exibido por filmes preparados por
“casting” a partir de tolueno e xileno [2]. A segregacdo de cadeias moleculares em varias escalas
dependente da composi¢do foi mencionada como um fator responsavel pela unica T,, mas com um

alargamento significante.

Entre as diversas estratégias de promover a miscibilidade entre homopolimeros de PS e um outro
polimero incompativel ¢ a incorporagdo de unidades estirénicas copolimerizadas aleatoriamente com o
outro tipo de mondmero, ou seja, uma blenda de homopolimero/copolimero aleatério com um segmento
em comum. Copolimeros aleatorios nao sao dificeis de preparar e geralmente sdo sinteses de baixos custos

comparados aos correspondentes copolimeros blocos e grafitizados.

Braun et al. [58] publicou diagramas de miscibilidade de copolimeros (Figura 5a-d) e determinou
os parametro de interacdo yap dos comondmeros envolvidos de forma a caracterizar as interagdes
intermoleculares de misturas de copolimeros A4.B;., e 4,B,., derivados do mesmo par monomérico (A, B)
mas diferindo na composi¢ao. Os sistemas (A, B) foram (S, MMA), (BMA, MMA), (S, BMA), (CIS,
BMA) (S = estireno), CIS = p-cloroestireno, MMA = metacrilato de metila, BMA = metacrilato de n-
butila). Os diagramas de miscibilidade foram construidos em baixas e altas temperaturas, usando filmes

preparados por “casting”.

Os diagramas mostrados na Figura 5 sdo “diagramas de miscibilidade critica™ os quais descrevem o
efeito das varidveis x, y, e T simultaneamente. Os copolimeros puros aparecem na diagonal x =y, que € o
centro do dominio para a miscibilidade homogénea. Blendas x/y. sobre os dois pares de curvas estdo, em
cada uma das duas temperaturas, no estado critico, ou seja, no extremo do intervalo de miscibilidade. As
curvas indicam, portanto, limites de iso-y, onde ¥.(T) = x.. Os intervalos (x, y.) sdo as janelas de
miscibilidade w,. H& dois tipos de janela de miscibilidade, uma para cada temperatura, acima e abaixo da

diagonal.
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As modernas teorias de blendas poliméricas [59, 60, 61, 62] atribuem as anomalias, como os efeitos
de assimetria mostrados pelos diagramas de miscibilidade nas Figura 5-a,c,d a efeitos especiais do

empacotamento molecular nas blendas. Esses efeitos devem estar repercutidos por anomalias na

a. b.

AL § Wiy im0
? Vw135

1D+
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064

Figura 5. Diagramas de miscibilidade de blendas de copolimeros (4.8/..)/(4,B;.,) a 25 °C ¢ a 180 °C:
(@) A =S, B=MMA comV= 225 nm’. wot, wiy: janelas de miscibilidade das séries de blendas
PMMA/y e PS/y; (b) A = BMA, B=MMA comV = 130 nm’; (¢c) A =S, B =BMA com V = 230 nm’;
(d) A =CIS, B=BMA com V =220 nm’. ,: uma fase, —: duas fases, 4: uma fase a 25 °C mas duas fases
a 180 °C. V ¢é o volume médio da cadeia de cada copolimero, dado por V = M, /(pN,), onde M,, € a

massa molar média ponderada, p ¢ a densidade e N, ¢ a constante de Avogrado [58].

expansividade térmica e na compressibilidade isotérmica. Koningsveld e Kleintjens sugerem em seu
modelo [63] que a assimetria se origina da forma como os contatos entre os mondmeros sdo contados na
blenda. A suposi¢do basica do modelo classico € que a freqiiéncia desses contatos dependa diretamente

das fracdes volumétricas dos mondmeros. Mais precisamente, as “superficies de interacdo” dos segmentos
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de cadeias devem ser consideradas. Essa superficie especifica de um segmento ndo depende
necessariamente de um simples modelo universal de volume de segmento. Alguns polimeros podem
possuir uma superficie especifica de interagdes maior do que outros. Esse efeito introduz uma assimetria
ndo somente dentro dos diagramas de miscibilidade critica, mas também dentro de todos os diagramas de
fase. Kohl ef al [64] mostrou que os efeitos de interagcdes especiais podem ser introduzidos pelas diadas
misturadas nos copolimeros: Na teoria cldssica as unidades de interagdo nas blendas poliméricas sdao
segmentos de cadeia de comprimentos arbitrarios (dentro dos limites). As unidades somente precisam ser
pontualmente comparadas com as cadeias. As unidades de interagdo podem ser mondmeros, diadas, ou
mesmo segmentos maiores. Para blendas de copolimeros 4,B;../4,B;., ¢ importante, entretanto, especificar
mais precisamente o comprimento do segmento. Se as unidades de interagdes sdo monoméricas, entdo ha
somente duas unidades, 4 e B. A contagem dos contatos intermoleculares 4-4, B-B, e A-B faz com que Y.,
da blenda de copolimero x/y uma fun¢do da concentracdo monomérica x e y e do parametro de interagao
¥AB. Mas se as unidades de interacao sao diadas 44, BB, e AB, os contatos A4-AA, BB-BB, AA-BB, AA-AB,
BB-AB, e AB-AB devem ser contados. Para copolimeros com uma ordem seqiiencial de comondmeros
idealmente aleatoria, as concentra¢des de diadas sdo 72, (1-i)%, e 2i(l-i) (i = x, ). Yx das blendas de
copolimeros x/y depende dessas concentragdes e dos trés parametros de interagdo diada-diada yac para as

interagdes AA4-AB, ypc para as interacdes BB-AB, e yap para as interagdes AA-BB [64]:

Lo = =) e (=2 =(1= 1)) 2 pe + (7 =y NA=2)" = (A=) ) sc +Ase ~Xas)  (12)
A assimetria ¢ introduzida dentro da Eq. (12) por:

X ac :E.aZXAB X ac :(1_E.\)2XAB (13)
Onde & ¢ um parametro de assimetria ponderando a importancia de A e de B na interagao das diadas AB: §

> (,5 significa que A domina e & < 0,5 significa que B domina nessas interagdes. Com & = 0,5, a Eq. (12)

se reduz em:

Xy :(x_y)2XAB (14)

E ndo hé qualquer efeito especial de diadas.

Nos diagramas de miscibilidade critica das Figura 5a,b as curvas de equilibrio foram ajustadas aos

pontos experimentais usando & = 0, o qual resulta na seguinte relagao:

XJ(y = (’X’-2 _y2)2XAB (15)
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Isso equivale a suposicdo de que as diadas misturadas S-MMA e S-BMA interagem praticamente
como diadas MMA-MMA e BMA-BMA. Em outras palavras, o segmento mais curto de estireno que afeta
as interacdes dos copolimeros ndo ¢ o mondmero S, mas sim, a diada S-S. Conseqlientemente, os
copolimeros nos sistemas (S, MMA) e (S, BMA) sempre se comportam como se neles estivesse contido
menos estireno do que realmente tem. De acordo com essa interpretacdo, a assimetria deve desaparecer
quanto os copolimeros nao possuirem diadas misturadas. Portanto, uma blenda PMMA/PMMA-b-PS com
um copolimero dibloco simétrico foi estudada [58]. As cadeias dos copolimeros eram curtas demais para
formar microfases. Visto que se tratando de um copolimero bloco, ndo possui quase nenhuma diada
misturada S-MMA, tal que era esperado o comportamento de um copolimero aleatdrio ideal (SosMMA, ).
Certamente, a blenda PMMA/PMMA-b-PS (V= 47 nm’) tem um intervalo de temperatura de
miscibilidade alto com uma temperatura critica 7, = 50 °C, enquanto que a blenda correspondente com o
verdadeiro copolimero aleatorio era miscivel em todo intervalo AT = (25 °C, 180 °C). O copolimero bloco

foi descrito exatamente pela Eq. (14), e ndo pela Eq. (15) modificada pela diada.

Portanto, ha uma razdo para acreditar que o efeito da assimetria freqiiente nos diagramas de
miscibilidade dos copolimeros ¢ causado por efeitos especiais de diadas. A questdo que ainda permanece ¢
o porqué que as diadas AB devem comportar-se assimetricamente. Ainda ndo ha resposta para essa
pergunta, visto que a base de dados ¢ ainda muito pequena. Na Ref. [64], foi proposto um efeito de
protecao estérica das unidades de estireno pelas unidades de MMA. Nas diadas S-MMA, a nuvem de
elétrons 7 dos anéis fenilicos poderia estar protegida pelos grupos COO como esquematizado na Figura 6.
Isso pode também acontecer em diadas S-BMA e S-CIS-BMA. Ha4, entretanto, um dipolo nas unidades CIS
que nao esta protegido.

CH;
~~-CH2—+—CH2—CH---

C
o7 \9

R
interagdo

protegida

Figura 6. Residuo de unidades monoméricas otimizada utilizando calculo de mecéanica molecular (campo
de forca MM+) mostrando o efeito de prote¢ao nas diadas S-MMA.
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1.1.5 Mecanismos de separacao de fase e morfologia da blenda

Como ja mostrado na Figura 3 ha trés regides no diagrama de fase. A regido de uma unica fase na
qual ha uma verdadeira miscibilidade e estabilidade, a regido spinodal na qual o sistema ¢ instavel e ird
separar em fases espontaneamente ¢ a regido meta-estavel na qual o sistema ird separar em fases se houver
uma flutuagdo na concentragdo alta o suficiente para vencer uma barreira energética de segregacao. Os
mecanismos de separacdo de fase na regido spinodal e na regido meta-estdvel sdo muito diferentes.
Considere os diferentes tipos de flutuagdes apresentados por um sistema de dois componentes que depende
em quais regides do diagrama de fase o sistema estd localizado. Se as espécies A e B possuem ligeira
preferéncia por membros opostos, as moléculas poliméricas moverao de forma quase aleatoria embora haja
também uma certa tendéncia em se juntarem em sitios favordveis. Havera certas flutuagdes de
concentracdes que dependerdo da temperatura e da composi¢ao, mas sera independente do tempo, ja que
aquelas flutuagdes se formam e desaparecem continuamente. Um sistema em uma situacdo como esta

estard em uma regiao estavel.

Se a preferéncia por membros de mesma espécie ¢ muito forte cada molécula de A terd uma
tendéncia em mover-se para grupos de sua propria espécie, € ao fazerem isso, elas causam um aumento de
concentracao de espécies particulares nos grupos e uma depredacdo nas suas vizinhangas. Proximo a um
grupo rico em moléculas A haverd uma zona rica em moléculas B. Outras moléculas sairdo do grupo e ao
perceberem a alta concentragdo de B moverdo para formarem um novo grupo rico em moléculas A. Ha,
entdo, uma rapida formagao de grupos bastante regularmente arranjados no espago, cada qual cercados por
sua zona de depredacdo. Ja que as moléculas A se movem em dire¢do a grupos ricos no componente A,
esse processo de difusdo ocorre vencendo uma barreira energética, ou seja, contra um gradiente de
concentracdo. Essa ¢ uma caracteristica muito importante da decomposi¢cao spinodal (SD) e resulta em
um coeficiente de difusdo negativo. Em blendas compativeis como o sistema dPS(poliestireno
deuterado)/PVME, a energia de ativagdao encontrada para o processo de difusdo “morro acima” ¢ de 80
kJ/mol [65], enquanto que para o sistema parcialmente compativel como o dPS/poli(acrilato de ciclo-
hexila-stat-metacrilato de n-butila) (CHA-stat-BMA), a energia de ativagdo estimada foi de 190 kJ/mol
[66].

Nos estagios iniciais da decomposigao spinodal, as diferencas de concentrag@o entre os grupos € as
zonas de deplecdo aumentam continuamente, mas os tamanhos dos grupos permanecem constante. Os
estagios iniciais da decomposi¢do spinodal em blendas de poliestireno deuterado com poliestireno foram
recentemente estudados por Toyoda et al. [67] e por Muller ef al. [68] utilizando técnica de espalhamento

de néutron em baixo angulo (SANS). O comportamento de segregacdo de fases por decomposic¢ao spinodal
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da blenda de poliestireno deuterado com poli(estireno-co-4-bromo-estireno) foi estudado por técnica de

SANS e foi observado a formacao de bicamadas [69].

Nos estagios finais, os diferentes grupos coalescem (fundem) formando dominios os quais, em
principio, aumentariam de tamanho ilimitadamente. Um tamanho de grupo particular ¢
termodinamicamente favorecido e predomina rapidamente. A razao fisica para isso ¢ o resultado de uma
competi¢do entre a difusdo e a energia interfacial. Se os grupos forem muito pequenos haveria um sistema
com flutuagdes muito nitidas em concentragdo. Entre um grupo e sua vizinhanga haveria uma regido
interfacial que liberaria energia ao sistema. Quanto menores forem os grupos mais energia estara presa na
interface e, portanto dominios menores que um certo tamanho critico serdo excluidos, ja que fatalmente a
energia estaria alta demais. De acordo com esse argumento, grupos grandes seriam termodinamicamente
favorecidos visto que quanto menor o nimero de grupos, menor a quantidade de energia interfacial.
Portanto, para que o sistema se separe em fases, deve haver difusdo de moléculas dentro do sistema. Se os
grupos sao grandes demais, a separacdo de fases implicaria no movimento de moléculas sob distancias
muito grandes, o qual seria também desfavoravel termodinamicamente. Portanto havera um tamanho de
grupo Otimo para que a penalidade energética para a formagdo das interfaces ndo seja tdo alta e as
distancias de difusdo ndo sejam tdo grandes. Geoghegan et all [70] investigou recentemente o efeito da
superficie e da interface na separagdo de fase de filmes finos de poliestireno deuterado e poli(o-metil-
estireno) na regido instavel do diagrama de fases usando analise de reagdo nuclear com He-3e constatou
que o tamanho dos grupos formados via mecanismo de decomposi¢do spinodal diminuem com a espessura
do filme.

Embora possa haver trés etapas para o mecanismo de decomposi¢do spinodal [71, 72] (Figura 7),
alguns sistemas bindrios recentemente estudados envolvendo espécies diferentes mostram que o processo
de separacao de fases se da em dois estagios [73]. O primeiro estagio caracterizado por uma distancia de
dominio médio estacionario durante a separagdo de fases, e um segundo estdgio caracterizado pela

existéncia de uma lei escalar responsavel pelo crescimento da estrutura.

A caracteristica morfologica da decomposi¢@o spinodal ¢ a conectividade das fases. Nos primeiros
estagios da separacdo ¢ observada uma morfologia de duas fases interconectadas (Figura 8). No ultimo
estagio da separacdo os dominios podem se romper em pequenas esferas ou coalescer formando

macroesferas [74].
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Figura 7. Representacdo esquematica do estagio inicial (topo), intermediario e final (abaixo) da separacao
de fases para os mecanismos de decomposicao spinodal (SD, esquerda) e nucleacao e crescimento (NG,
direita). Note que para a SD no estagio inicial o comprimento de onda de flutuagdo de concentragdo A(t;) =
A(t2), mas no estagio final A(t;) < A(ts), onde os tempos de separacao de fases: t; <t, << t; <ty [4].

A estrutura co-continua tridimensional originada pelo mecanismo de decomposicao spinodal
permite combinar o melhor desempenho de cada componente da blenda, sem que as propriedades
particulares sejam afetadas pela presenca do outro polimero. Isto ocorre, por exemplo, com blendas de alto

modulo e alta resisténcia a tragdo que também podem apresentar altos valores de alongamento na ruptura
[4].

Se a preferéncia por membros iguais nao € tao forte como no caso anterior, nao havera forga motriz
suficiente para as particulas se moverem contra um gradiente de concentragdo. Entretanto, se ha alguns
nucleos presentes de tamanhos suficientemente grandes, estes irdo atrair e prender as moléculas das
vizinhangas. Este processo de separagdo de fase ¢ chamado de nucleacdo e crescimento (NG) ¢ ¢
exatamente o mesmo em cristalizagdo. Préximo de cada grupo haverd uma deplecdo na concentragdo das
espécies que estao formando os ntcleos. Portanto a difusdo ocorre por difusdo normal com a diminuigdo de

um gradiente de concentracao e nao contra como na decomposi¢ao spinodal.
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Figura 8. Evolug¢ao de morfologias simuladas numericamente de dindmica de separagdo de fases para o
mecanismo de (a) decomposicao spinodal e (b) nucleacdo e crescimento [75].

O processo de nucleacdo e crescimento ¢ representado esquematicamente na Figura 7. Pode-se
verificar que a composi¢do dos dominios (b’ e b’’) ¢ constante e independente do tempo. Uma vez
formados, os nucleos s6 crescem em extensdo. Durante todo o processo, a morfologia obtida por separagao

de fases via mecanismo de nucleagao e crescimento € do tipo matriz/dominios dispersos.

1.1.6 Técnicas para detectar a miscibilidade das blendas baseadas na medida da 7.

A miscibilidade em um sistema pode ser determinada pela medida de uma propriedade e analisando
o seu comportamento de uma fase ou de duas fases. Uma das propriedades mais distintivas e mais
amplamente empregadas ¢ a temperatura de transicio vitrea (7,) [76]. A definicdo da temperatura de
transicao vitrea ¢ uma matéria de grande controvérsia na comunidade cientifica e, apesar de grandes
esforgos tedricos, ndo ha ainda uma concordancia clara no significado fisico e implicagdes deste fendmeno

[77].

A T, é algumas vezes definida como uma transi¢do de pseudo-segunda ordem que ocorre no super-
resfriamento de um polimero (ou até mesmo em outros liquidos ndo poliméricos) abaixo de seu ponto de
fusdo cristalino, se este existir [4]. Um material que abaixo de sua 7§ € vitreo e duro, torna-se elastomérico
quando aquecido acima deste ponto. Abaixo da 7, qualquer movimento em grande escala ¢ fortemente

impedido e somente movimentos locais sdo disponiveis ao sistema. Acima da transi¢do ha um movimento
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conjunto de grandes segmentos da cadeia polimérica. Mesmo se as dindmicas das cadeias

macromoleculares na 7,, e certamente nas temperaturas abaixo dela, sdo ainda muito desconhecidas, a

existéncia desta transi¢ao ¢ felizmente o fendmeno mais comumente explorado na ciéncia dos polimeros.

De fato, um dos critérios mais amplamente usados para estabelecer a miscibilidade em uma blenda
¢ a determinacdo da temperatura ou temperaturas de transi¢cdo vitrea da mistura comparada as 7,’s dos
componentes puros. Uma blenda miscivel ird mostrar uma Unica 7, entre as 7,’s dos constituintes puros e
ela deve ser tdo nitida quanto aos dos constituintes. Uma blenda imiscivel ird mostrar duas 7’s nas
mesmas temperaturas tao nitidas quanto aquelas dos componentes da mistura. A miscibilidade parcial ¢
indicada pelo (i) aparecimento de uma Unica 7, entre aqueles polimeros, mas com alargamento
consideravel ou (ii) a presenca de duas transicdes mas mais largas e/ou mais proximas do que aquelas dos

componentes da mistura. Todos estes casos estdo esquematicamente representados na Figura 9.
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Figura 9. Representagdes esquematicas da determinacdo da miscibilidade de um par polimérico A ¢ B
baseada na medida da Tg utilizando a calorimetria diferencial de varredura (curvas de DSC da esquerda) e
a analise dindmico-mecanica (curvas de modulo de armazenamento vs. a temperatura da direita). Caso (a)
A e B sdo misciveis; caso (b) A e B sdo imisciveis; caso (c) A miscibilidade estd limitada a baixa

concentracdo de A em B e B em A (mistura parcialmente incompativel); (d) Blenda com fina dispersao
(mistura parcialmente compativel) [4].

A questao que sempre surge € que nivel de mistura microscopica é necessario para considerar uma
unica transi¢do vitrea. Em polimeros a transicao vitrea esta relacionada com o movimento cooperativo de
segmentos. Boyer [78] sugeriu que a 7, envolve 50 a 100 4tomos de carbono da cadeia principal, ou seja,

um dominio com didmetro dqg = 2 a 3 nm. Em concordancia com isso, Warfield e Hartman [79] calcularam
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que na transicdo vitrea de termoplasticos amorfos ha 15 a 30 segmentos estatisticos (ndo meros)
envolvidos. Valores de diametros de dominios muito maiores do que 15 nm e de 10 a menos do que 5 nm
foram atribuidos respectivamente por Kaplan [80] e por Bair e Warren [81]. O uso da 7, na determinacdo
da miscibilidade ¢ baseado na premissa de que uma unica 7, indica que o tamanho do dominio est4 abaixo
de d4, onde 2 < d4 < 15 nm. A confirmacao disto pode ser encontrada em diversas publicacdes envolvendo
a T, de sistemas multifisicos, como por exemplo, Frisch et al. observou duas 7,’s em sistemas de
interpenetra¢do de redes poliméricas, IPN’s, em blendas com dominios de 10 a 50 nm de diametro. Deve
ser notado que, ja que a T, de um copolimero depende da sua distribuigdo seqiiencial [82], espera-se que a

morfologia em sistemas de IPN influencie em seu comportamento da 7.

E importante reconhecer que uma tnica 7, ¢ ndo ¢ uma medida da miscibilidade mas somente do
estado de dispersdo. Isso foi mostrado claramente em um trabalho de Shultz e Young [83]. Os autores
dissolveram poliestireno (PS) e poli(metacrilato de metila) (PMMA), em naftaleno, sublimaram o solvente
e mediram a 7, da blenda usando calorimetria diferencial de varredura (DSC). Os graficos da 7, vs. teor de
PMMA para a primeira e a terceira corrida foram diferentes — na primeira uma unica 7, foi observada
variando linearmente com a % em massa de PMMA, enquanto que na terceira, com os testes realizados nas
amostras recozidas, duas 7’s, tipicas do PS e do PMMA, foram observadas. Aparentemente nas amostras
congeladas a seco as moléculas de PS e PMMA existiam em dominios menores do que 15 nm. Com o
recozimento os dominios coalesceram, levando a duas temperaturas de transi¢do vitrea distintas

caracteristicas do PS e do PMMA.

Como a transi¢do vitrea ¢ andloga a uma transi¢do termodindmica de segunda ordem, ela ¢
caracterizada por uma variacdo do calor especifico em funcdo da temperatura naquele ponto, a qual ¢
explorada pelas técnicas calorimétricas, onde o instrumento mais comum ¢ a calorimetria diferencial de
varredura (DSC). A principal vantagem do DSC ¢ a facilidade e a velocidade com que as medidas sdo
realizadas. A preparagdo da amostra ¢ simples e a quantidade de material necessaria para fazer uma medida
¢ muito pequena, da ordem de alguns miligramas. Embora pela simples analise da curva de DSC seja facil
de extrair uma conclusdo imediata sobre a miscibilidade do sistema, uma interpretacdo mais profunda dos
resultados geralmente ¢ mais dificil. Um dos fatores de complicagdo que deve ser considerado ¢ a
pronunciada influéncia da histéria térmica do espécime nos dados calorimétricos. Embora a maioria dos
polimeros seja apropriada para estudos calorimétricos, hd algumas excecOes Obvias. As T,’s dos
componentes devem estar claramente separadas por uma certa faixa de temperatura para que se possam
distinguir os comportamentos de uma 7, e duas 7,’s. Um outro requisito ¢ que as temperaturas de

decomposicdo dos polimeros constituintes devem estar acima de sua 7, mais alta [6].
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Os métodos mecanicos sao também muito comumente usados para a determinagdo da temperatura
de transi¢do em polimeros. As amostras sdo submetidas a deformacdes ciclicas de pequena amplitude e a
resposta a deformagdo geralmente vem atrds, acompanhando a tensdo aplicada diferindo por um certo
angulo de fase. Devido a este atraso de fase resultante do tempo necessario para os rearranjos moleculares,
o método ¢, portanto extremamente dependente dos movimentos moleculares que ocorrem no sistema sob
investigacao. Como na transi¢cdo vitrea ha um rearranjo em grande escala das cadeias poliméricas, esta
transi¢cdo ¢ felizmente o maior fendmeno de relaxagdo mecanica nos polimeros e ¢ caracterizada por uma
mudanca bem nitida e bem pronunciada no modulo, o qual ¢ detectado pelo instrumento relevante. O
aparecimento de uma ou duas transi¢des e sua largura ¢ interpretado do mesmo jeito como nos resultados
de DSC (lado direito da Figura 9). Diversos instrumentos foram desenvolvidos e o mais usado de todos ¢ a
analise dinamica-mecanica (DMA). As principais vantagens dos métodos mecanicos sobre os
calorimétricos sdo suas maiores sensibilidades e o fato de que eles fornecem mais informacao sobre a
morfologia do sistema. As suas principais desvantagens sao as grandes quantidades de material necessarias

e a preparagao da amostra [6].

Ha uma grande quantidade de publicagdes indicando uma boa concordancia entre resultados de
DSC/DTA e dinamico-mecanico [84, 85, 86, 87, 88, 89, 90, 91, 92]. Por outro lado héa algumas indicagdes
de conflito [93].

1.2 Processos Fotofisicos

Os compostos aromaticos possuem elétrons, chamados elétrons m, os quais ocupam orbitais
moleculares deslocalizados. E a transicdo desses elétrons de um orbital para outro que produz os
fendmenos de absor¢do e de fluorescéncia. Embora os elétrons m contribuam para a ligacdo quimica, eles

ndo sdo prioritariamente usados para manter a estrutura molecular unida.

Os orbitais moleculares de energia mais baixa destes compostos possuem elétrons emparelhados de
spins antiparalelos, visto que o estado fundamental destes compostos ¢ um estado singlete Sy, como
mostrado na Figura 10. As setas pequenas dentro dos retangulos embaixo a esquerda representam estes
elétrons. Na absorc¢ao de radiacdo ultravioleta, um dos elétrons m em um orbital preenchido ¢ elevado para
um orbital vazio de maior energia, como mostrado na Figura 10 por uma seta s6lida apontando para cima.
Quando o sentido do spin ¢ conservado, a molécula termina em um estado singlete excitado, e quando o
sentido ¢ revertido, em um estado triplete excitado. Para cada estado singlete eletronicamente excitado ha
um estado triplete correspondente de energia mais baixa. Quando a excitagdo ¢ conduzida por radiacao

ultravioleta, a probabilidade de uma transi¢do singlete-singlete ¢ muitas ordens de magnitude maior do
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que uma transicao singlete-triplete. Quando a excitagdo ¢ feita por meio de uma particula ionizante, a
probabilidade de popular um estado triplete relativo a um estado singlete ¢ uma fun¢do da energia da
particula. Os estados superiores sdo denominados estados 7, m* e as transi¢des sao denominadas transi¢des
n-n*. A cada estado eletronico hd estados vibracionais e rotacionais associados. Na Figura 10 estdo
representados varios niveis eletronicos e vibronicos, mas nenhum nivel rotacional est4 representado. Deve-
se observar que o intervalo de energia entre o estado fundamental e o primeiro nivel eletronico excitado ¢

muito maior do que o intervalo entre niveis mais altos sucessivamente.
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Figura 10. Diagrama de Jablonski para uma molécula organica mostrando os estados singlete e triplete de
energias mais baixas e as diversas transi¢oes [178].

Na temperatura ambiente a maior parte das moléculas se encontram em seus estados vibracionais
de menor energia, de modo que no processo de absor¢do um foton ¢ elevado a partir de um estado
vibracional zero do estado fundamental para um estado vibracional e eletronico mais alto, dependendo da
energia dos fotons absorvidos. Os caminhos de desativagdo do estado excitado formado podem ser via
processos internos e externos. Em meio condensado, o excesso de energia vibracional pode ser transferido
na forma de quanta vibracional ao meio através de colisdes (processo externo) e o composto ¢ resfriado ao
seu nivel vibracional mais baixo (zero) em cerca de 10" s. Em outras palavras, a molécula
vibracionalmente aquecida ¢ trazida para o equilibrio térmico com o seu ambiente através das colisdes.
Esta relaxag¢do vibracional ¢ mostrada na Figura 10 como uma linha ondulada. Se a molécula estd no

estado vibracional zero de um estado eletronico superior, ela pode decair para um estado eletronico

excitado mais baixo, mas com alta energia vibracional, através de um processo chamado de conversdao
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interna (processo interno). Aqui, a molécula vibracionalmente rica, ¢ também resfriada através de
interagdes com o meio. A conversao interna estd representada na Figura 10 por uma seta pontilhada na

horizontal, visto que este € um processo adiabatico, ou seja, que nao envolve variacao de energia.

Quando uma molécula termina em um estado vibracional zero de seu primeiro estado excitado, ela
pode permanecer neste estado por tempos relativamente longos, ou seja, nano-segundos (ns), visto que a
diferenca de energia entre esse estado e o estado fundamental ¢é relativamente grande tal que a constante de
velocidade para a conversdo interna (em competicdo) seja relativamente pequena. A molécula pode perder
sua energia de excitagdo remanescente por radiacdo, chamada fluorescéncia, por transferéncia de energia
para uma outra molécula, ou convertendo-se adiabaticamente a canalizacdo triplete, chamada de
cruzamento intersistemas. No ultimo caso, a molécula no estado triplete doa o seu excedente de energia
vibracional (se houver algum) para o meio ambiente e termina no estado vibracional zero, a partir do qual
ela pode ou produzir radiacdo, chamada de fosforescéncia, ou transferir sua energia para uma outra

molécula, ou, sob condi¢des apropriadas atravessar de volta para a canaliza¢do singlete através do

cruzamento intersistemas, como mostrado na Figura 10.

Resumindo, a conversdo interna ocorre entre estados de mesma multiplicidade e o cruzamento
intersistemas ocorre entre estados de diferentes multiplicidades. A primeira etapa de cada processo ¢

adiabatica, seguida por relaxagdo vibracional.

Enquanto a absor¢do ocorre a partir de um nivel vibracional zero do estado fundamental para um
dos niveis vibracionais de um estado superior, tanto a fluorescéncia quanto a fosforescéncia ocorrem a
partir de um nivel vibracional zero do estado excitado para um dos niveis vibracionais do estado
fundamental. Em geral, a fluorescéncia ¢ definida como uma transi¢do radiativa entre estados de mesma
multiplicidade de spins eletronicos, ou seja, transi¢des singlete-singlete ou triplete-triplete. A
fosforescéncia ¢ definida como uma transi¢ao entre estados de diferentes multiplicidades, ou seja, triplete-
singlete. No presente estudo, a fluorescéncia sempre envolve uma transi¢do a partir do primeiro estado
singlete excitado para o estado fundamental (Regra de Kasha). O tempo de vida de fluorescéncia para as
moléculas organicas ¢ normalmente menor que 107 s. O rendimento quintico de fluorescéncia é a unidade
quando os processos que competem para a desativagdo sdo fracos, e entdo o tempo de decaimento medido
¢ igual ao tempo de vida tedrico. Quando had processos que competem efetivamente, o tempo de

decaimento medido ¢ menor do que o valor tedrico e o rendimento quantico ¢ menor do que um.

27



INTRODUCAO

1.3 O PROCESSO DE FORMAGAO DO EXCIMERO

Um excimero ¢ um complexo molecular excitado formado entre dois sistemas aromaticos
idénticos, sendo um dos quais em um estado eletronicamente excitado singlete. Este complexo dimérico
excitado pode ser formado intermolecularmente em solu¢des concentradas de algumas moléculas
hidrocarbonicas aromadticas, por uma interacao intramolecular em sistemas bicromoforicos e também entre
grupos aromaticos adjacentes de uma cadeia polimérica. A independéncia da concentracao na eficiéncia de

formacao do excimero € uma caracteristica de um processo intramolecular.

Moléculas bicromoforicas possuindo uma férmula geral:

CH3—(|1H—X—(|:H—CH3
Ar Ar

ou
Ar-CH,—X—CH,- Ar

(X =CH; ou O; Ar = grupo fenila, naftila, antrila, pirenila, carbazolila, etc.) onde os dois cromdforos estao
separados por uma cadeia flexivel de trés atomos, levando a formacdo do excimero intramolecular. Este
ultimo requisito foi demonstrado por Hirayama [94] quem mostrou que a formacdo do excimero
intramolecular em difenil- e trifenil-alcanos pode ocorrer somente quando dois grupos fenilicos estdo

separados por trés atomos de carbono.

O espectro de fluorescéncia destas moléculas bicromofoéricas formadoras de excimeros consistem
de duas bandas de emissdo. A banda estruturada de maior energia correspondente a fluorescéncia do estado
localmente excitado, enquanto que a desestruturada de menor energia ¢ atribuida a fluorescéncia do

excimero intramolecular (Figura 14c).
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Figura 11. Espectros de fluorescéncia de solugdes de pireno em ciclohexano. As intensidades estdo
normalizadas a um valor comum do rendimento quantico de fluorescéncia molecular ®py;. Concentragdes:
(10" M; (....)5,5x 10° M [161].

A formag¢do do excimero intramolecular nos sistemas bicromoféricos requer o movimento
rotacional em torno da ligagdo encadeada de forma a permitir que os dois cromoéforos alcancem, dentro do
tempo de vida do estado excitado, uma conformagao apropriada para a formacgao do complexo no qual os
dois anéis aromaticos estejam em uma geometria do tipo sanduiche paralelo. Esta conformagdo d4 uma

maxima estabilizagdo eletronica do dimero excitado.

O mecanismo de formagdo de excimeros intramoleculares em polimeros é mais complexo do que
em solucao fluida. Dois esquemas podem ser previstos. No primeiro foi proposto que os dois monomeros
(M; e M,) sdo espectralmente idénticos, mas cineticamente distintos [95]. Eles diferem na extensdo com
que eles podem ser submetidos a migracdo de energia (constante de velocidade kgr) para formar
excimeros. Somente um mondmero (tipo M) forma o excimero; o outro tem primeiro de transferir sua

energia para um monomero do tipo M; (veja Esquema 1a).

No segundo esquema (Esquema 1b), o qual se aplica a poli(N-vinil-carbazola) (PNVC), uma
unidade esta acoplada a cada um dos dois excimeros cineticamente distinguiveis [96]. O excimero que
emite no comprimento de onda normal de 420 nm possui um tempo de vida de 28 ns (sob 77 K), mas
aquele que emite em 380 nm possui um tempo de vida de 4 ns [97]. O PNVC formado por polimerizagao
cationica possui mais das espécies que emitem em 420 nm ¢ o PNVC formado por polimerizagao radicalar

possui mais das espécies que emitem em 380 nm. Estas observagdes sdo explicadas pela predominéncia de
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seqiiéncias sindiotaticas no polimero formado via radicalar, o qual permite a formagdo de excimeros
fracamente ligados emitindo em 380 nm, enquanto que as seqiiéncias isotaticas nos polimeros formados
via catidnica permitem a formacao de excimeros do tipo sanduiche mais estaveis que emitem em 420 nm.
A confirmacdo destas atribui¢des para as duas bandas dos excimeros se originou a partir de estudos em

compostos modelos [98, 99].

a.
/ \ )
- My* - (MM)*
2
k'm km k'f
b.
(MM),* M + M* (MM),*
k"f km klf

Esquema 1. Tipos de mecanismos propostos para a formagdo de excimeros intramoleculares em
polimeros contendo mondmeros M cromoforicos ligados na cadeia. ki, € kr sdo as constantes de
velocidade de emissao do monomero e do excimero respectivamente.

1.4 DETERMINACAO DA MISCIBILIDADE DE BLENDAS POLIMERICAS
POR TECNICAS DE FLUORESCENCIA

Na secgdo 1.1.6 a miscibilidade e a sua influéncia nas 7;’s foi tratada a partir de um ponto de vista
macroscopico. Com o progresso da compreensao da dindmica macromolecular e o rapido desenvolvimento
de instrumentagoes, as fontes das transigdes macroscopicas ja podem ser tragadas diretamente aos modos
individuais de vibracdes de 4tomos especificos e suas ligagdes quimicas. Os métodos espectroscopicos que

sdo de importancia crescente para os estudos de interacdes nas blendas poliméricas incluem: ressonancia
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magnética nuclear (NMR), espectroscopia no infravermelho (IR) e a espectroscopia eletronica de

fluorescéncia (FES).

A aplicacao dos métodos de fluorescéncia para caracterizar as blendas poliméricas ja foi discutida
em diversos artigos de revisao [100, 101, 102]. O termo técnicas de fluorescéncia ¢ aplicado a quatro
métodos no estado estacionario e trés métodos de transiente listados na Tabela III. Destes, a fluorescéncia
do excimero (EF) ¢ a mais comumente usada em estudos de morfologia de blendas, seguido pelo método
da transferéncia de energia nao-radiativa (NRET), o qual utiliza a “teoria de Forster” [177] aplicada ao

estudo de blendas poliméricas primeiramente por Morawetz [103, 104, 105].

Tabela III. Técnicas de fluorescéncia [101].

A. Técnicas

No. | Medidas no estado estacionario No. Técnicas de transiente Escala de tempo
1 Espectro de fluorescéncia 5 Decaimento de fluorescéncia ns
2 Espectro de fosforescéncia 6 Decaimento de fosforescéncia nsas
3 Polarizagao 7 Decaimento de polarizagdo nsas
4 Espectro de excitagdo

B. Processos bimoleculares

Reacio Observacao Escala espacial
(nm)
A transferéncia de energia emissio a partir de B a8
A*+B > B*+ A P
formacao de excimero e exciplexo - . %
B A%+ A —> (AA)* ?z}/)a)*emlssao a partir de (AA)* ou 0.5
A*+D — (AD)*
supressdo, auto-supressao C e . . .o
c Aol dminiie da sl deemision |51
A%+ A < 2A P

A fluorescéncia do excimero foi primeiramente utilizada para o estudo da miscibilidade entre
polimeros por Frank et al. [106, 107, 108, 109, 110, 111, 112, 113, 114, 115, 116, 117, 118, 119], possui
algumas vantagens: i. sensibilidade suficiente para o estudo da miscibilidade de componentes de blendas
em concentracdes tdo baixas quanto 0,5 % (m/m) ou até menos do que isso; ii. sensibilidade de formacao
de excimero ao microambiente imediato de grupos formadores de excimeros levando a habilidade de

monitoracao da interpenetragdo molecular a uma escala muito menor do que outras técnicas convencionais.
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Tanto transferéncia de energia ndo-radiativa quanto formacdo do excimero dependem da
proximidade de uma molécula excitada a uma molécula receptora ou a uma molécula no estado
fundamental. Se for produzida uma mistura de dois polimeros e for entdo resfriada rapidamente, os
estagios da separacdo de fases podem ser observados por métodos de fluorescéncia. A extensdo de
transferéncia de energia e de formagdo de excimero, monitorados pela fluorescéncia do estado excitado
presente, ira variar com o tempo em que as interpenetragdes das cadeias na mistura se quebrem em
pequenos volumes em crescimento das duas fases. A variacdo da razdo de intensidades de fluorescéncia
entre o excimero e a unidade da cadeia (mondmero) € usada para estudar a separa¢do de fases, como por
exemplo, a decomposicao spinodal no sistema poliestireno/poli(éter metil-vinilico) [115]. A fluorescéncia
detectada varia com a composi¢ao da fase até pouco tempo antes que a morfologia discernivel possa ser
observada pela microscopia Optica. Observou-se que a velocidade de crescimento da flutuacdo de
concentracdo dominante durante o estagio inicial da decomposi¢do spinodal diminui com o aumento da

massa molar de poliestireno.

Como exemplos, a dependéncia da miscibilidade com a massa molar de blendas de poli(metacrilato
de metila) (PMMA) marcada com carbazola e poliestireno (PS) marcado com antraceno foi investigada por
Dong et al. [120] utilizando a técnica da transferéncia de energia nio-radiativa e foi encontrado que a
miscibilidade ¢ relativamente insensivel 4 massa molar do componente PMMA na faixa de 4,70x10° a
2,36x10° g/mol. Entretanto a miscibilidade é sensivel 4 massa molar do componente PS na faixa de

8,22x10* a 4,68x10° g/mol.

Zhao e Prud’homme [121] utilizaram a técnica da transferéncia de energia nao-radiativa para
estudar a influéncia da tacticidade do poli(cloreto de vinila) (PVC) marcado com naftaleno na
miscibilidade com PMMA marcado com antraceno e os resultados confirmaram que as blendas de PVC-

atactico/PMMA sao mais misciveis do que as blendas de PVC-isotactico/PMMA.

A compatibilidade de PMMA marcado com carbazola e copolimero de estireno-acrilonitrila (SAN)
marcado com antraceno foi medida [122] a partir da razdo entre as intensidades de fluorescéncia do
carbazola-PMMA e do antraceno-SAN (/¢/Ix). Somente os residuos de carbazola foram excitados em 296
nm e a transferéncia de energia para o antraceno ocorreu enquanto que a fracao de copolimero na mistura
foi aumentada. O nitido decréscimo na razao Ic/Ix ocorreu com 30-40% de copolimero, indicando o limite
de compatibilidade. A miscibilidade de outros sistemas estudados pelos métodos de fluorescéncia do

excimero e transferéncia de energia nao-radiativa incluem blendas de poli(2-vinil-naftaleno) com
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poliestireno, PMMA [111] e com polibutadieno [123] e poliestireno marcado com antraceno com poli(a-

metil-estireno) [124].

A técnica da transferéncia de energia ndo-radiativa também ¢ aplicada ao estudo da
compatibilizagdo de blendas entre polimeros de polaridades muito diferentes e, portanto possuindo pobre
adesdo interfacial. A reducdo da tensdo interfacial entre os constituintes se da pela adi¢do de um agente
compatibilizante, que geralmente sdo copolimeros em blocos, grafitizados ou aleatorios. Zhao ef al. [125]
publicou a compatibilizagdo de blendas de polietileno linear de baixa densidade (LLDPE) (marcado com
antraceno) com PMMA e LLDPE (marcado com antraceno) com copolimero de metacrilato de metila
(MMA)-4-vinil-piridina (marcado com naftaleno) utilizando o copolimero de poli(etileno-co-acido
metacrilico) como agente compatibilizante. Os resultados da transferéncia de energia nao-radiativa
mostraram a existéncia de interdifusdo interfacial de cadeias de LLDPE marcada e de cadeias de

poliMMA-c0-4VP) marcadas.

Uma das caracteristicas mais distintas da técnica da transferéncia de energia nio-radiativa ¢ a sua
capacidade para extrair dados sobre informagdes estruturais entre cadeias de macromoléculas. Sua simples
relacdo matematica entre a velocidade de transferéncia de energia e a ampla faixa de distancias entre os
cromoforos doadores e receptores, comparaveis a dimensdes de macromoléculas, oferecem um indicativo
de proximidade entre segmentos das cadeias. Por isso, muitos estudos de blendas usando NRET tém como
objetivo principal, a determinagdo quantitativa da espessura da interface entre os componentes da mistura

[126, 127, 128, 129, 130, 131].

1.5 MICROSCOPIA OPTICA DE FLUORESCENCIA (FOM) APLICADA AO
ESTUDO DE BLENDAS POLIMERICAS

O sistema Optico de qualquer microscopio pode ser dividido em dois grupos principais: a Optica de
iluminagdo e a Optica de observagdo. Os dois sistemas sdo projetados tal que, na auséncia de uma amostra,
o campo da imagem visualizada pela Optica de observagdo aparece iluminado uniformemente (ou escuro
uniformemente). Quando uma amostra ¢ introduzida no microscopio, o contraste de imagem aparece
porque as diferentes regides da amostra afetam a iluminagdo a diferentes extensdes. A imagem pode se
resultar de muitos efeitos, incluindo difragdo, refracdo, reflexdo, espalhamento, interferéncia, polarizagao,
fluorescéncia e absorgdo, e os microscopios Opticos sdo projetados para tirar vantagem da maioria desses
fenomenos. Na microscopia de fluorescéncia, a luz de iluminagao esta na faixa de 230-400 nm, na qual as

principais fontes intensionais de contraste de imagem sdo a absor¢ao no UV e a emissao de fluorescéncia,

embora outros mecanismos, particularmente a difragdo, podem causar problemas. A emissdo de
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fluorescéncia ¢ normalmente observada no visivel, e a Optica de observacdo complexa e cara do
microscopio pode, portanto, ser construida de vidro de Optica convencional. O microscopio de
fluorescéncia se tornou uma ferramenta rotineira de grande poténcia na ciéncia biologica e médica, mas

seu uso no estudo de polimeros sintéticos ¢ ainda raro [132].

Os polimeros sintéticos, na sua grande maioria, ndo possuem absor¢des no UV proéximo e nem
contém centros fortemente fluorescentes, tal que os polimeros puros ndo exibem qualquer constraste
quando visualizado por um microscépio de fluorescéncia. No intuito de adquirir contraste ¢ necessario
possuir tais centros distribuidos no polimero de forma que eles possam revelar as caracteristicas de
interesse quando vizualizado no microscopio. Os centros observaveis podem estar presente devido as
seguintes razodes: 1. eles podem ser impurezas adventiciais presentes no polimero ou induzidas pela
degradacdo ou outras reagdes do polimero durante o processamento ou servigo [133]; ii. eles podem ser
adicionados deliberadamente na forma de aditivos soluveis inertes cuja solubilidade no polimero ¢
influenciada pelas varia¢des de densidades e cristalinidade tal que eles podem ser usados para revelar as
flutuagdes de densidade ou caracteristicas morfologicas no polimero [134] ou monitorar a migragdo do
aditivo no polimero [135]; iii. eles podem ser adicionados deliberadamente como reagentes capazes de
reagir quimicamente com as caracteristicas de interesse, tais como sitios produzidos por degradagdo, e
desta forma para revelar sitios que caso contrario seriam invisiveis [132]; iv. eles podem ser ligados
covalentemente na cadeia das macromoléculas, e eventualmente a sua emissdo pode ser usada para
distinguir uma fase (polimero fluorescente) da outra (polimero nao fluorescente), como por exemplo, no
uso da microscopia de fluorescéncia para investigar a difusdo de rejeigao de polipropileno atatico de baixa
massa molar com grupos dansilas (dimetilamino-naftil-sulfonila) covalentemente ligados durante o

processo de crescimento dos esferulitos do polipropileno semicristalino de mais alta massa molar [136].

Ainda dentro do objetivo de distinguir fases constituidas de diferentes polimeros, o estudo da
morfologia de blendas poliméricas utilizando a microscopia de fluorescéncia proporciona algumas
vantagens sobre outras microscopias. A microscopia Optica convencional tem algumas limitagdes
relacionadas com o indice de refracao das fases e, além disso, ela pode ndo distinguir entre defeitos fisicos
e mudangas na composi¢ao da amostra [137]. Quando se tenta utilizar a microscopia eletronica ao estudo
de blendas em que pelo menos um dos componentes ¢ o poli(metacrilato de alquila) (alquila = metila, etila,
propila ou butila), obtém-se como resultado, uma morfologia totalmente alterada pela técnica. E bem
conhecido que os polimetacrilatos ¢ os copolimeros contendo unidades de metacrilato sdo altamente
sensiveis ao feixe eletronico de alta e média voltagem de aceleracdo sendo degradados instantaneamente

[138], e essa € a razdo que me impossibilitou o uso da microscopia eletronica no trabalho dessa tese.
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Atvars e colaboradores tém dado importantes contribuig¢des, nos ultimos dez anos, na utilizacao da
microscopia de fluorescéncia ao estudo morfoldgico de blendas consideradas imisciveis, obtendo-se o
contraste de fases pela adi¢do de moléculas corantes de fluoresceina e de antraceno, as quais possuem
afinidades preferencialmente distintas nas cavidades dos componentes poli(alcool-vinilico) (PVA) e
poli(acetato de vinila) (PVAc), respectivamente [139, 140, 141], ou mesmo utilizando-se da fluorescéncia

intrinseca do homopolimero de poli(2-vinil-naftaleno) blendado com polibutadieno [142].

Como ja foi mencionado, sdo raros os polimeros sintéticos de hidrocarbonetos contendo grupos
fluorescentes covalentemente ligados. Blendas de betume asfaltico com olefinas, as quais sdo de grande
importancia por apresentarem grande potencial como impermeabilizantes, foram muito investigadas
recentemente utilizando-se da microscopia de fluorescéncia, visto que o material de natureza altamente

complexa que constitue o betume contém consideravel teor de unidades aromaticas [143, 144, 145, 146].

Por outro lado, se ndo hd grupos emissores no visivel naturalmente ligado na cadeia da
macromolécula, o uso de derivados de hidrocarbonetos aromaticos condensados de sulfonil azida forneceu
um método considerado muito conveniente e eficiente para ligar grupos fluorescentes e possibilitar a
visualizagdo da morfologia de blendas de elastdmeros com poliolefinas [147] e de poliestireno e

poli(cloreto de vinila) (PVC) com poliolefinas [148], através da microscopia de fluorescéncia.

Embora o microscopio basico seja perfeitamente satisfatorio para a maioria dos trabalhos com
blendas poliméricas, sistemas mais bem elaborados tém sido utilizados. Se uma fonte de luz ¢ acoplada a
um monocromador de varredura e um tubo fotomultiplicador é acoplado a um sistema de observagdo, o
microscopio de fluorescéncia torna-se um micro-espectrofluorimetro e pode ser usado para medir o
espectro de fluorescéncia em pequenas areas de uma amostra, tdo pequena quanto 1 um de didmetro e
realizar medidas quantitativas de intensidades de fluorescéncia [132]. Essa abordagem foi recentemente
utilizada por Piérola e colaboradores para estudar a morfologia de blendas de PVAc/PCHMA, onde o
PCHMA foi marcado com grupos 4-metacriloila-amina-4’-nitroestilbeno, com grupos metacrilato de 1-
pirenil-metila, ou com grupos 3-(metacriloila-amina)propil-N-carbazola, os quais foram copolimerizados

com o metacrilato de ciclo-hexila (CHMA) [149].

1.6 ESTRUTURA ELETRONICA DO ANTRACENO

A molécula do antraceno, mostrada na Figura 12, tem trés eixos de rotacdo de ordem 2: os eixos X, y
e z, bem como um plano de simetria xy tal que a simetria total ¢ D,,. Um jeito de caracterizar as
propriedades de simetria dos orbitais moleculares permitidos ¢ nomeé-los em termos do que acontece na

reflexdo nesses trés planos fundamentais. Usando a nota¢do de Coulson [150] cada orbital pode ser ou
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simétrico (S) ou antisimétrico (A). Visto que estamos lidando com orbitais 7, cada um desses orbitais
moleculares sera antisimétrico no plano da molécula, e, portanto sera designado por A,. Ja que essa
notacao ¢ comum para todos esses orbitais, ¢ freqiiente omiti-la da simbologia descritiva para o orbital, que
entdo seria uma combinagdo das notagdes remanescentes Sy ou Ay, Sy ou Ay. Os orbitais moleculares

obtidos pela combinagao linear de orbitais atdmicos (LCAO) [151] do antraceno sdo dados por:

14
y=>Cy, (16)
1

Figura 12. A notacdo no antraceno para calculos LCAO.

As propriedades de simetria acima discutidas devem ser reflexos dos valores dos coeficientes de
expansdo C; da Eq. (16). Coulson indica a simetria S,Sy por P, AS, por Q, S;A, por R, e A A, por S. Os
resultados da teoria de grupo mostram que para a simetria D, ha somente oito tipos distintos de espécies
de simetria: A, Ajy, Big, Biu, Bag, Bou, B3g € B3y Argumentos elementares podem ser usados para mostrar
que os tipos P, Q, R e S correspondem aos simbolos da teoria de grupo By, Bag, B3g € Ay, respectivamente.
Os quatro simbolos restantes da teoria de grupo correspondem as atribui¢des de simetria semelhantes a P,

Q, R e S, mas que possuem a simetria comum S, em vez de A,. Esses sdo os orbitais G.

Um exame detalhado da eq. (16) mostra que hé quatro orbitais moleculares de cada um dos tipos P
e R e trés de cada Q e S. As energias relativas desses 14 orbitais moleculares foram calculadas por muitos

investigadores usando métodos semi-empiricos [152, 153] e ab initio [154, 155]. O estado fundamental ¢
P Q% Ri% P, Q%S4 RY

onde os sufixos sdo atribuidos tal que P; € mais baixo que P,, etc. O exame da Tabela IV mostra que dois

elétrons ocupando um orbital molecular tém simetria combinada A, e essa, portanto, ¢ a simetria do

estado fundamental. A Tabela IV mostra a representacdo de simetria correspondente a dois elétrons

quaisquer em quaisquer pares de orbitais dos tipos P, Q, R e S.
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Tabela IV. Classe de simetria de produto de dois elétrons [150].

p Q R S
P Alg B3u B2u B g
Q B3u Alg Blg B2u
R Bou Big Ajg Bsu
S Blg BZu B3u Alg

Cada um dos tipos de nivel pode ser ou singlete ou triplete enquanto que o estado fundamental,
com todos os orbitais duplamente ocupados, deve ser o singlete lAlg. A Tabela IV também indica que para
a regra de sele¢do g—u ser valida, as Unicas transi¢cdes permitidas sdo para as configuragdes By, € By, As
trés transi¢cdes permitidas de energia mais baixa obtidas dos calculos de Coulson das energias relativas de
14 orbitais moleculares sdo mostradas na Tabela V. A transicdo N—V3 € proibida porque a configuracao

no estado excitado ¢ By,.

Tabela V. Transicoes permitidas N—V no antraceno [150].

Transicao Descrigao Configuragao Polarizagao
excitada

N-V, Ry*5R,P; By, y

N->V;, sz—)Q2P3 By X

N-V, Ri°5R,P; By, y

Um método que ¢ freqiientemente usado para a notacdo dos estados moleculares ¢ o de Platt, que
usa 0 modelo perimétrico do elétron livre [156, 157]. O método assume que os elétrons © do sistema
conjugado planar da molécula do antraceno estdo livres para mover ao longo das liga¢des através do
sistema. A classificagdo dos orbitais © € como os dos orbitais de um elétron livre dando voltas em torno de
um perimetro sob um potencial constante. Os orbitais do elétron livre perimétrico e suas energias sao
calculados pela distor¢ao do perimetro para uma circunferéncia e assumindo que esse sistema corresponda

a um plano rotor tal que as energias sejam:

E=q°h*/2ml’ (17)
onde ¢ = um inteiro 0, 1, 2, ..., & = constante de Planck, m = massa do elétron, / = comprimento do
perimetro (em angstron), e £ = energia em centimetros reciprocos. Da Eq. (17) vé-se que os niveis
energéticos sao quadraticamente espagados e sdo duplamente degenerados (exceto para o mais baixo com
¢g=0), uma vez que os elétrons podem viajar nos sentidos hordrio ou anti-horario em torno do perimetro. O
numero de momento total Q = Xg pode assumir os valores 0, 1, 2, ..., e esses estados sdo designados por A,
B, C, .... Quando Q assume valores de 2n, 2n+1, 2n+2, ...para o sistema com n anéis, esses estados sao

identificados por K, L, M, ...independente do valor de n. O nivel mais alto preenchido tem ¢ = n, ¢ os
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quatro elétrons neste nivel sao chamados de elétrons f, aqueles no nivel imediatamente abaixo, € assim por
diante. O primeiro nivel vazio tem ¢ = n+1 e ¢ chamado de nivel g, e 0 imediatamente acima ¢ o nivel h, e

assim por diante.

Assume-se que os elétrons se movem sob a influéncia de um potencial que, em uma primeira
aproximagao € constante, resultando em estados excitados duplamente degenerados. Visto que o potencial
¢ provido pelos atomos do anel benzénico, segue-se que o potencial ndo € constante, e sim periddico. Esse
fato, juntamente com a inclusdo dos efeitos das ligagdes transversais entre os atomos 11, 12 e 13, 14 da
Figura 12 remove a degenerescéncia. Portanto cada estado ¢ dividido em dois componentes que sdo

designados pelos subscritos a e b.

As transi¢Oes mais importantes sdo aquelas de uma camada preenchida para uma camada vazia. O espectro
produzido pela excitacdo de dois elétrons serd fraco e vai requerer energias de excitagdo mais altas. Para

uma transi¢ao de um nivel f para um nivel g, os novos estados sdo:
O=(m+1)xtn=1lou2n+1

que sdo os estados B e L, respectivamente. Removendo a degenerescéncia, esses estados tornam-se B,, By,
L, e Ly, e visto que os elétrons podem ser paralelos ou antiparalelos, cada estado pode entdo ser singlete ou
triplete, resultando em um total de oito possiveis estados para a configuracdo f°g. Os subscritos a e b estio
relacionados com a polarizagdo das bandas de absor¢ao. Se o perimetro for um circulo, os estados A, B, C,
. corresponderiam a X, A, I1, ... de uma configuragdo do tipo plano rotatério. Uma transi¢do A—B
corresponde a X—II, e assim por diante. As possiveis polarizacdes de tais transigdes sdo as mesmas
daquelas que correspondem a transi¢do monoeletronica, c—m. Isso conduz a um conveniente diagrama
para a determinagdo da polarizacdo da absor¢do a partir do estado fundamental como mostrado na Tabela
VI [156].
As duas transi¢des altamente permitidas 'A—'B estio sempre polarizadas ao longo de eixos
mutuamente perpendiculares na molécula. As bandas 'A—'C sdo proibidas por simetria. O diagrama de

polarizagio para a banda 'A—'Cy, é cortado por linhas nodais paralelas transversas ao comprimento. O

momento da banda 'A—'C, é perpendicular ao eixo de simetria. As bandas 'A—'L tém as seguintes

O~

propriedades especiais. Em seus diagramas de polarizacdo, o nimero de nods sobre o perimetro

o~

20=2(2n+1), que ¢ justamente o nimero de carbonos sobre o perimetro, tal que a separacdo nodal

o

. . A . . - . 1 1 . ~ s
justamente a meia-distancia entre uma ligagdo C-C. No diagrama para A— L,, cada ligagdo periférica
, . , s~ 1 1 4
cortada por um n6 e deve por as cargas efetivas sobre os atomos. Para a transicio A— Ly , os atomos
estdo sobre os nos e as cargas efetivas sobre as ligacoes. Como pode ser visto na Tabela VI, nessas
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transi¢oes os dipolos elementares estdo quase cancelados dentro de cada anel, tal que a intensidade total
sera muito pequena. Outras transi¢des de alto AQ sdo fracas pela mesma razdo. Os estados mais baixos do

antraceno devem entdo ter as correspondéncias nos dois sistemas (de Coulson e do elétron livre) mostrado

na Tabela VI [156].

Tabela VI. Designacoes de estados e polarizacio das bandas de absorcio para o antraceno [156].

Estados

do Notacdo de Espécies
Configuracao , ¢ de Polarizacao da transicao
elétron Coulson . .
. simetria
livre
D, Qi—>S; Bau Trans
D R;—>S B Long
_dlett b 1—>>2 lu
e Ty Qi —P; B, Long
Ja R;—>PsouVy B Trans
”e3f4g Kb Pz—)P3 ou V5 A1g Proib
K. Si—>P3;ou V3 B3g Proib

— ' +

C, P,—S, B3, proibida

Cy S1—S, A1g ++ proibida
+

. B, Q—S, Bau
By Ry—>S, By
Ly Q,—>Ps0uV, By,
L, R,—>P;ouV, By
oef” 'A N Al

O espectro do antraceno (Figura 13) consiste de duas partes principais, o sistema de bandas p que

estende de 25.000 cm™ a 35.000 cm™ e o sistema mais intenso de bandas B em freqiiéncias mais altas.

O sistema de bandas p do antraceno ¢ constituido por uma progressao proeminente de seis bandas
(a,, n=0-5), juntamente com duas progressdes mais fracas (b, n=0—3; c¢,, n=0—2). Os membros

sucessivos dessas progressoes estio separados por 1.440 + 20 cm™. A separagdo by-a, ¢ aproximadamente

39



INTRODUCAO

390 cm™ e a separagdo cy-a, 790 cm™. Esses espagamentos sdo na maioria simplesmente descritos por uma
combinacio de um intervalo de 1.440 cm™ (v,) com um intervalo de 390 cm™ (vi) € ao é uma transi¢io 0-0

[158].

Sistema de banda B

) \ Sistema de banda p
L Xo L
480 24 a,
400
o 3201 Yo
=
% 240
X4
160 z
Y1
80—
| [ | | | | | | |

| | |
44 42 40 38 36 34 34 32 30 28 26 24~
Numero de onda x10-3 (cm-")

Figura 13. Espectro eletronico de absor¢ao no UV-VIS do antraceno em solugao de pentano a -100
°C; ay, by € ¢, correspondem ao sistema vibracional de banda p € X, ya € z, correspondem ao
sistema vibracional de banda 3 [158].

A freqiiéncia de vibragdo dominante que aparece no sistema de banda p ('L,) dos poliacenos é
muito maior que a banda em 260 nm do benzeno. Se essa fosse a freqiiéncia de respiragdo simétrica, como
no benzeno, no qual todas as ligagcdes C-C expandem e contraem em fase, entdo nds esperariamos que a
freqliéncia diminuisse com o aumento do tamanho da molécula. De fato a freqiiéncia da progressao muda
muito pouco quando a série ¢ aumentada: antraceno 1.401 cm™, tetraceno 1.410 cm™, pentaceno 1.436 cm’
' hexaceno 1.450 cm™. Nio ha razdo para supor que os formatos das moléculas mudam quando ela é
excitada, tal que deve ser outro modo totalmente simétrico que origina essa progressao. O modo normal
que aparece como uma progressdo na banda 'L, do antraceno e outros poliacenos sera aquele que estica e
encurta as ligagdes em fase. Essas vibragdes envolvem um estiramento de ligagdes C-C em torno dos
anéis. Célculos dos modos normais de vibragdo de hidrocarbonetos aromaticos sdo complicados pela forte

interagao entre o estiramento C-C e as deformagdes angulares C-H [158].

O sistema da bandas p dos metil-antracenos sdo parecidos, embora a substituicdo na posi¢ao 2
diminui as intensidades das bandas (Tabela VII). As intensidades relativas das progressoes a, b, ¢ ndo sdo
apreciavelmente alteradas e ndo ha deslocamentos regulares nos espacamentos b,-a, ou cy-a, comparados
com aqueles observados para a substituicdo metilica no 1,2-benzantraceno [159]. Estudos envolvendo

antracenos substituidos [160] mostraram que um substituinte na posi¢ao 9 produz um consideravel
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deslocamento batocromico da banda @y em relagdo a substitui¢do em outras posi¢des e foi inferido que o
sistema de bandas p esta polarizado ao longo do eixo mais curto no plano da molécula (polarizagao de

transigao transversal).

Tabela VII. Separacdes de bandas no espectro do antraceno e derivados em soluc¢io de
n-pentano a -100 "C [158].

Composto Separacoes de bandas (cm'l)

ag ‘ ag-ag ‘ Vi (bp-an) Vo (ant1-an) V3 (Xi-X0)  (Zo-Xo)
Antraceno 26.570 (ag) 390 1.440 1.370 1.070
1-metil-antraceno 26.340 230 390 1.430 1.310 780
2-metil-antraceno 26.440 130 360 1.460 1.390 800
9-metil-antraceno 25.830 740 370 1.420 1.350 -
1,3-dimetil-antraceno 26.230 340 360 1.450 1.360 740
9,10-dimetil-antraceno 25.040 1.530 370 1.430 1.320 -

A absorgio do antraceno acima de 35.000 cm™ ¢ muito mais intensa (Figura 13)e a banda mais
notoria (x¢) € a transi¢ao 0-0 do sistema de bandas . Na temperatura ambiente a estrutura vibracional nao
¢ resolvida, mas a -100 °C sdo observados trés picos (X, Yo, Zo) € dois ombros (x;, y1). O espagamento x;-
Xo (v3) € 1.370 cm™ e est4 presumivelmente associado com o mesmo tipo de excitagio vibracional que o v,
no sistema da banda p. O espagamento yo-xo ¢ em torno de 300 cm™, entretanto muito indefinida para
medidas com exatidao. A substituicdo de grupos metilicos tem pouco efeito nas bandas x e y mas modifica
a banda z, consideravelmente (Tabela VII). No 9-metil e 9,10-dimetil-antraceno a banda z, ndo ¢
observada, enquanto que no 1-metil e 1,3-dimetil-antraceno ¢ intensificada. A separagdo zy-x( varia numa
faixa de 740 cm™ no 1,3-dimetil-antraceno para 1.070 cm™ no antraceno; possivelmente a banda z ndo é
parte do mesmo sistema de banda eletronica que as bandas x e y, e nos antracenos 9-substituidos ela pode
estar sobreposta 4 banda x;. No espectro do antraceno em vapor, um ombro proximo de 40.800 cm™ pode
corresponder a banda zy em solucdo. Todo o sistema de banda- estd fortemente deslocado para

freqiiéncias mais baixas com a mudanga da fase de vapor para solucao [158].

1.6.1 Fotodimerizacdao e fluorescéncia do excimero no 9-metil- e 9,10-dimetil-
antraceno
A fotodimerizagdo em solugdo de antraceno e de poliacenos maiores difere das de outros
hidrocarbonetos policiclicos ndo-substituidos. No antraceno a interagcao entre um mondmero excitado, M,
e um mondmero nao-excitado, M, ¢ suficientemente forte tal que eles combinam para formar um dimero

estavel, diantraceno, D (Figura 14a),
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M +M—D (18)

Figura 14. (a) Estrutura do fotodimero estavel formado na irradiacdo de solucdes concentradas de
antraceno; (b) Estrutura do excimero de 9-metil-antraceno; (c) Espectros de fluorescéncia de solugdes
de 9,10-dimetil-antraceno em cloroféormio mostrando o sistema de banda de maior energia
correspondente a emissdo do mondmero ¢ a banda mais larga de menor energia correspondente a
emissdo da espécie excimérica. [161]

O primeiro estado eletronico m unicamente excitado S; do antraceno ¢ 1La. O estado lLa tem uma
forca de dipolo relativamente alta, o qual estd polarizada através do eixo molecular curto, resultando em
uma alta densidade eletronica nas posicdes meso, 9 e 10. Na fotodimerizacao, as ligagcdes covalentes sdo
formadas entre as posigdes 9 e 9° e nas posigdes 10 e 10’ nos dois mondmeros e os anéis moleculares

centrais perdem suas aromaticidades.

. .« 4 . . ~ * y e .
Em outros hidrocarbonetos policiclicos a interacdo entre M e M ¢ insuficiente para formar um

dimero estavel, mas ¢ adequado para formar um dimero excitado (excimero) D’ [161]:

M +M->D’ (19)
D" se dissocia em M + M quando perde sua energia de excitagdo pela fluorescéncia ou supressio interna.
No benzeno, naftaleno, pireno, 1,2-benzantraceno e na maioria dos outros hidrocarbonetos ciclicos que
mostram fluorescéncia do excimero, S; = 'L,. O dipolo 'L, no naftaleno esta polarizado ao longo do eixo

molecular longo, e tem forga do oscilador relativamente fraca.

A diferenca na polarizacao e for¢a do oscilador dos estados Loe 'Ly é responsavel pela diferenca
no comportamento de fotodimerizagdo dos mecanismos descritos pelas equacdes (18) e (19). Duas formas

de potencial de interagdo molecular contribuem significativamente para a dimerizagao:

1. A magnitude do potencial de transferéncia de carga numa dada distdncia r de separacgdo

intermolecular ¢ praticamente independente da natureza do composto; e
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ii. O potencial de interagdo dipolo-dipolo 'L,, que est4 polarizado, e cuja magnitude efetiva a um dado
valor de r depende da forca do oscilador e da separacio energética A entre 'L, e S;, o estado

excitado M.

iii. O potencial de interacdo dipolo-dipolo 'L, ¢ usualmente negligenciavel devido a baixa for¢a do

oscilador do 'L, [161].

Quando S; = 'L, , A = 0, ¢ o potencial de interagdo dipolo-dipolo tem um valor méximo. Na
formagdo de diantraceno esse potencial orienta M" ¢ M com seus planos moleculares paralelos e as
posicdes meso opostas uma com a outra. Nesse arranjo a magnitude da transferéncia de carga e as
interacdes dipolo-dipolo sdo agora suficientes para converter os elétrons de valéncia dos atomos de
carbono 9 e 10 das configuragdes de antraceno (hibrido sp® trigonal + 7) para as configuragdes de

diantraceno (hibrido sp3 tetraédrico) [161].

1 1 1 . . . . 1 , .
Quando S; = 'L,, A= L, - Ly, > 0, e o efeito do potencial dipolo-dipolo 'L, estad reduzido. No
. , . . . * . ,
pireno, ¢ ainda suficiente para orientar M e M com seus planos moleculares e eixos paralelos no excimero,
. ~ A . * 1 ..
tal que a polarizacao da fluorescéncia de D ¢ a mesma que a do estado "L,. Entretanto, os potenciais de
transferéncia de carga e de dipolo-dipolo reduzidos que sdo requeridos para vencer o potencial de repulsao
intermolecular para prover a energia de ligagao do excimero, sdo insuficientes para converter elétrons T em

elétrons & para formar ligagdes covalentes estaveis entre M~ e M [161].

A situacdo ¢ modificada pela substituicio de grupos alquilicos e outros grupos em posigdes
apropriadas na molécula. A introducdo desses grupos limita a distdncia mais proxima de aproximagao de
M" e M na configuragdo dimérica limitando, portanto, as magnitudes das intera¢des de transferéncia de
carga e dipolo-dipolo, introduzindo uma forma de impedimento estérico para a formagdo de fotodimeros
ou excimeros. No antraceno, a meso-substituicdo tem uma influéncia marcante na fotodimerizagdo. O 9-
metil-antraceno (9-MA) forma fotodimeros estaveis, mas com um rendimento quéntico mais baixo do que
o antraceno, ¢ também forma excimeros fluorescentes (Figura 14b), ao contrario do composto parente.
9,10-dimetil-antraceno (9,10-DMA) nao forma fotodimeros estaveis, mas forma excimeros fluorescentes.
O 9,10-difenil-antraceno (9,10-DPA) ndo forma dimeros estaveis e nem excimeros por causa da nao
coplanaridade dos grupos fenilicos e do sistema de anéis do antraceno ¢ o conseqiiente impedimento
estérico muito grande para a dimerizagdo. A auséncia da dimerizagdo explica a supressao em

concentracdes negligencidveis da fluorescéncia do 9,10-DPA [162].
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Recentemente, Mitsuishi ¢ colaboradores [163] monitorou a formagdo de fotodimeros estaveis
através da foto-reticulagdo entre monocamadas de filmes LB (Langmuir-Blodgett) de copolimeros de

metacrilato de 9-antril-metila com metacrilamida de neopentila [p(nPMA-AMMA)] (veja Figura 15).

H;Ci,

o~ CH 1 CH
OOG H3C CH3 H3(]:-[I3C } H}C (IjH3 3
CH
I "ol ety 5 KL Il Ln
| |

HyC  CHyHyc_ O CH
0 A0 N

Figura 15. Ilustracdo esquematica da reagdo de foto-reticulagdo em filmes LB de p(nPMA-AMMA)
com duas camadas [163].

1.7 TRANSFERENCIA E MIGRACAO DE ENERGIA ELETRONICA

Foi reconhecido por muitos anos que se um membro de um grupo de cromoforos idénticos absorve
um foéton, geralmente o estado excitado resultante ndo pode ser considerado como localizado. No caso
mais simples de um reticulo rigido a excitagdo ¢ distribuida no volume total como uma combinag¢do linear
do tipo ondulatorio de excitagdes locais e € referida como sendo um “exciton de reticulo” [164]. Apesar da
descricao detalhada tornar-se mais complexa quando se considera que a excitacao local perturba o reticulo
ou se estende além de um Unico ponto do mesmo, a ilustragdo fisica € simples: visto que uma excitacao
localizada sob qualquer sitio estd degenerada com localizagdo em qualquer outro sitio, € possivel que a
energia migre entre os sitios do reticulo. Se ha um acoplamento significante com as vibragdes do reticulo,
nao se espera que as fungdes de onda se retenham em qualquer fase especifica ¢ o movimento da excitagao
pode ser considerado ao acaso. Apesar dos trabalhos pioneiros nesta area estarem enfocados nos cristais
(especialmente de moléculas aromadticas) moleculares (ou seja, com interagdes de van der Waals), foi
reconhecido que esses processos eram relevantes em sistemas fotossintéticos [165]. Nesse tltimo caso ha
aproximadamente 400 cromdforos de “captura de fotons” (photon-harvesting) para cada centro de reagao.
Embora o mecanismo detalhado que ocorre no centro da reagdo fotossintética ndo tenha ainda sido

completamente elucidado, o papel dos pigmentos receptores de fotons ¢ claro: a luz absorvida em qualquer
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parte nesse conjunto serd transferida para o centro da reacdo onde ocorrera a conversao a um potencial
quimico util. Existem outros processos fotofisicos primarios que devem competir com o processo descrito
acima no estado so6lido e que, conseqiientemente, irdo desativar o estado excitado de uma molécula
aromatica D, como € mostrado no esquema 2 ¢ que podem, por sua vez, serem também os mesmos quando

se trata de cromoforos ligados em uma cadeia polimérica.

(V)D* + D (DD)* (VI)
y)* y
() D** <™ pr o pi O
/ \
(IV)A* + De—22 D + hy D + A* (Ill)

Esquema 2. Processos fotofisicos comuns, no estado solido, de uma molécula aromatica D a partir do
seu primeiro estado excitado singlete: (I) emissao de fluorescéncia; (II) absor¢ao do estado excitado; (IIT)
transferéncia de energia ndo radiativa para uma outra molécula receptora A — de etapa tUnica; (IV)
transferéncia de energia radiativa ou trivial — em duas etapas; (V) aniquilagdo do estado excitado; (VI)
formag¢do do excimero.

A fotofisica de polimeros foi discutida em um numero relativamente pequeno de publicagdes
durante o periodo em que os cristais moleculares eram massivamente estudados. Foi reconhecido nestas
primeiras publicagdes que a migragdo de energia ao longo de uma cadeia polimérica poderia ocorrer e este
mecanismo foi invocado para explicar a facilidade da supressao do estado eletronicamente excitado nesses
polimeros. A espectroscopia de fluorescéncia em polimeros contendo cromoforos aromaticos era dominada
pela emissdo do excimero, o que ¢ esperado considerando-se a alta concentragdo local de cromoforos e
suas separacdes por uma cadeia de trés carbonos (um exemplo da regra de Hirayama [94]). Entretanto a
cinética detalhada da formacdo de excimeros em polimeros ndo podia ser ajustada ao esquema de Birks
[181], que era originalmente derivada do encontro entre espécies no estado fundamental e no estado
excitado. Dada a complexidade do movimento intrapolimérico, ¢ muito surpreendente que um esquema
cinético ndo-classico seja necessario para ajustar as observagdes. Um fator de contribuicdo a esse
comportamento ¢ a possibilidade de que alguns estados do excimero possam ser populados pela migracao

de energia ao longo da cadeia polimérica at¢ que um par de cromo6foros se encontrem numa orientagao e
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separagdo mutua apropriada para formar um excimero [0 entdo chamado sitio formador de excimero
(EFS)]. Um trabalho muito bom nesse processo foi conduzido inicialmente por Frank e colaboradores

[166].

Fox e colaboradores [167] e Guillet e colaboradores [168] foram os primeiros a ligar
covalentemente espécies receptoras a um polimero e estudar a eficiéncia de sensibiliza¢ao de captura via
excitacao dos componentes principais (doadores) do polimero. Esse fenomeno define o que se quer dizer
com polimeros capturadores de fotons (esse efeito foi referido como efeito antena por Guillet et al.)
[169]. Uma representacdo desse processo estd mostrada na Figura 16. Nota-se que a transferéncia de
energia a sitios formadores de excimeros ¢ também um exemplo de captura de fétons por um polimero,
mas a densidade de capturas ¢ dificil de predizer devido a relagdo complexa entre essa quantidade e a
estrutura, o solvente, a temperatura, a massa molar e a taticidade do polimero. No contexto da transferéncia
de energia a espécies quimicamente distintas, a formagdo do excimero ¢ prejudicial porque ela fornece
sitios de captura intermedidrios. Os excimeros podem nao ser centros de capturas irreversiveis se eles
puderem se dissociar termicamente. E possivel em alguns casos que o excimero possa também sensibilizar

a captura quimicamente distinta via transferéncia de energia do tipo Forster de unica etapa (NRET) [165].

No paragrafo anterior foi mencionado que a evidéncia para a migragdo de energia ao longo da
cadeia foi obtida a partir de observagdes de aumento da supressao do estado excitado ou da aniquilagdo do
estado excitado. O processo de aniquilagdo pode ser muito importante sob fluxos de excitacao mais altos, e

esta representado pelo mecanismo [165]:

M* + M* > M** + M (20)

A aniquilagdo pode ocorrer para qualquer multiplicidade de spins do estado eletronico excitado. Em
casos favoraveis M** pode emitir em uma regido caracteristicamente diferente do que M*, ou se submeter
a alguma reagdo quimica. A aniquila¢ao do estado excitado ¢ bem conhecida nos cristais moleculares [181]
, solucdes concentradas [170], e em sistemas com transferéncia de energia eletronica intra-novelar [171,
172,173, 174, 175, 176] (Figura 16).

Os mecanismos envolvidos em uma transferéncia de energia eletronica sdo freqiientemente
divididos em processos radiativos e nao-radiativos. Um processo radiativo ou “trivial” , como ¢
usualmente chamado, € um processo que ocorre em duas etapas: uma molécula emite um foton e a outra
espécie molecular absorve a radiacdo, ou seja,

D*+A>D+hv+A—>D+A* 1)
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captura excitado mais alto
@ Croméforo de captura ou sitio de aniquilagao
sitio formador de excimero do estado excitado

Figura 16. Representacdo esquematica da captura de energia intrapolimérica (esquerda) e da
aniquilag@o do estado excitado (direita).

Como nao ha interagdo direta entre as moléculas doadora (D) e receptora (A), o tempo de decaimento do
doador ndo ¢ afetado pelo processo ou pela concentragcdo de moléculas receptoras. Para este caso, a
eficiéncia de transferéncia ¢ governada pela extensdao de sobreposicao entre o espectro de fluorescéncia do
doador e o espectro de absorcao do receptor, e pelos valores do coeficiente de extingdo molar do espectro
de absor¢do (receptor). Portanto, enquanto a concentracdo do receptor ¢ aumentada, o rendimento de
fluorescéncia do doador ¢ diminuido, mas o tempo de decaimento de fluorescéncia do doador permanece
inalterado. Compreensivelmente, a viscosidade ndo ¢ importante. Visto que a probabilidade para a
transferéncia de energia cai com a distancia (R) como R, a distancia para a transferéncia pode ser muito
grande, freqiientemente sendo limitada somente pelo tamanho fisico do recipiente [178].

Em contraste com a transferéncia radiativa, a transferéncia nao-radiativa ¢ um processo que ocorre
em uma Unica etapa envolvendo a emissao simultanea do doador (D) e a excitagdao do receptor (A):

D*+ A—> D+ A*. (22)

Somente fotons virtuais sdo considerados. O tempo de decaimento e o rendimento quantico do doador sao
freqlientemente afetados pela presenca dos receptores, visto que deve haver uma interagao entre o doador e
o receptor [178].

O processo de transferéncia nao-radiativo ¢ uma transferéncia de ressonancia indutiva e ¢ baseado
em conceitos classicos. Visto que a emissdo de luz por um atomo ou molécula pode ser atribuida a
movimentos de cargas elétricas, assume-se que um doador excitado tenha um campo em torno de si. Se um
segundo oscilador ¢ colocado neste campo elétrico variante, este sera induzido a oscilar, ou seja, a energia

sera transferida. A maxima transferéncia ocorre na ressonancia, quando a freqiiéncia da oscilagdo no
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doador ¢ igual a do receptor. No modelo mecéanico-quantico, isso ainda permanece verdadeiro, para uma
eficiente transferéncia de energia as freqiiéncias dos osciladores de transferéncia e de recebimento devem
estar igualadas.

A interacdo eletrostatica total entre os estados excitados do doador e as moléculas receptoras ¢
usualmente separada em termos de Coulomb e de troca. No termo de Coulomb o potencial eletrostatico
pode ser substituido por uma expansao de multipolo, no qual o termo principal ¢ o termo de interacao
dipolo-dipolo. A interagdo dipolo-dipolo ¢ uma funcio da distancia R tal como R, e a probabilidade de
transferéncia ¢ o quadrado dessa quantidade, ou R?® [Eqg. (23)]. Esse termo de interacdo ¢ dominante se as
transi¢des no doador e no receptor sdo permitidas. Por outro lado, se a transi¢do no receptor ¢ proibida por
multiplicidade de spin, o termo dipolo-dipolo ¢ muito pequeno e outros termos de interagdo tais como o
termo dipolo-quadrupolo e/ou o mecanismo de troca podem ser as maiores contribuicdes para a
transferéncia [178].

A teoria detalhada da transferéncia de energia eletronica foi desenvolvida por Forster [177] em
termos de um mecanismo de interacdo dipolo-dipolo ressonante. Neste mecanismo, as transigdes se
acoplam entre si e se acoplam com o campo da radiacdo. Forster mostrou que a constante de velocidade

kpa para a transferéncia de energia dipolo-dipolo entre um doador D e um receptor A ¢ dada por:

9.000k” In10 IFD(VEA(V) e

= 23
1287°n* N 1, 7° v 23)

DA

onde vV ¢é o numero de onda; €, (V)¢ o coeficiente de extingdo molar do receptor , que ¢ tipicamente dado
. -1 -1 ~ . . A s .. . ,
em unidades de M~ cm™; F;(v) € a intensidade de fluorescéncia corrigida do doador na faixa de numero

de onda de V a V+ AV, com a intensidade total (4rea sob a curva) normalizada & unidade; k* & um fator
que descreve a orienta¢do relativa no espago dos dipolos em transi¢do do doador e do receptor e ¢
usualmente igual a 2/3 para um sistema isotropico, o qual ¢ apropriado para a média aleatoria dindmica do
doador e do receptor; Na € a constante de Avogrado; tpa ¢ o tempo de vida do doador na presencga do
receptor; n ¢ o indice de refragdo do meio e » € a distancia de separagdo entre o doador e o receptor [166].
Como uma medida do grau de interagdo entre as moléculas doadora e receptora, uma distancia de
referéncia Ry (chamada de distancia caracteristica de Forster) foi definida como uma distancia média entre
as moléculas doadoras e receptoras onde a probabilidade para a transferéncia de energia nao-radiativa entre
as moléculas ¢ 50%. Em outras palavras, Ry, ¢ a distancia onde a constante de velocidade para a

transferéncia de energia kpa € igual a constante de velocidade para a fluorescéncia pelo doador na auséncia
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. , -1 . L -
de receptores, isto € kpa = Tp . Muitos valores de Ry para compostos aromaticos foram tabulados por

Berlman [178] e alguns valores tipicos sdo apresentados na Tabela VIII.

Tabela VIII. Alguns valores tipicos de distancias de Forster R, (em A para cromoforos aromaticos
[178].

poliestireno 2-metil-naftaleno  fenantreno naftaleno antraceno 9-metil-antraceno

poliestireno 3 11 13 10 16 15
Naftaleno 10 11 13 7 23 22
2-metil-naftaleno 12 14 7 25 24
fenantreno 9 13 22 23
antraceno 22 23
9-metil-antraceno 12 22

A Eq. (23) pode agora ser reescrita como:
6
R
kpy = L[_Oj (24)

e quando R = Ry , entdo kpa = .

Em termos de constantes de velocidade, 7:DA'1 = ke, o = ke + kn, € Op = ke/( ke + ky), onde tpa € 0
tempo de vida de fluorescéncia do doador na presenga do receptor, k. € a constante de velocidade para a
fluorescéncia do doador, k, ¢ a constante de velocidade para todos os outros processos nao radiativos que
competem, e Op ¢ o rendimento quantico de fluorescéncia do doador na auséncia do receptor. Segue-se
que o = Op tpa [178].

A partir das Egs. (23) e (24),

o _ 9-000K%0; In10 jFD (V)e

V)
A2 v 25
0 1287°n* N, v 25)

v

onde todos os termos ja foram definidos anteriormente.
Um valor grande de R, € portanto dependente dos seguintes fatores:
1. uma boa sobreposi¢cdo entre o espectro de fluorescéncia do doador e o espectro de absorcao do
receptor;
ii.  um valor grande para €,;
iii.  um valor grande de rendimento quantico de fluorescéncia do doador, Op.
Visto que kpa depende da sexta poténcia de Ry, uma variagdo no Ry por poucos angstrons provoca uma

grande varia¢do em kpa.
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O transporte de excitagdo via migragdo em solucdes de corantes em baixas concentragdes foi
ilustrado tanto teoricamente quanto experimentalmente por Fayer ez al. [179, 180]. Devido a formacao de
excimeros e outros processos de auto-supressao, foram encontrados poucos casos de migragao de excitagao
em solugdes concentradas e em liquidos puros. Em benzeno liquido e tolueno, os excimeros se formam
dentro de uma escala temporal de ~7 ps, um processo limitado pela rotacdo molecular, o qual retarda
extensivamente o movimento da excitagcdo [181]. Como resultado, a transferéncia de energia controlada
por difusdo foi observada em liquidos aromaticos. Até certo ponto, isso tem sido usado como um
argumento contra qualquer aplicacdo do conceito de migragdo de excitacdo a sistemas poliméricos. O

poliestireno ¢ um exemplo desse debate [182].

Experimentos em polimeros so6lidos abaixo de suas temperaturas de transi¢do vitrea sdo mais
adequados aos estudos dos processos de transferéncia de energia por congelarem consideravelmente os
movimentos moleculares. Entretanto, em polimeros aromaticos sélidos, surge muita complexidade
estrutural devido a agregacdo dos cromodforos altamente condensados; isso pode explicar os dados
conflitantes de diferentes grupos de pesquisa. Klopffer [183] revisou os trabalhos da década de 1970 e
ressaltou que a formacao do excimero ¢ um processo de competi¢do efetiva em transferéncia de energia
para receptores desejaveis. A partir de experimentos de supressdo no estado estaciondrio e usando um
modelo de atraso de excitacdo homogénea simplificada, ele foi capaz de estimar a concentragdo de sitios
formadores de excimeros (EFS) em diferentes polimeros. Para filmes de poliestireno preparados na
temperatura ambiente, a concentracdo de EFS estd em torno de 100 mM, ou seja, um EFS entre 100
cromo6foros monoméricos. O’Connor et al. [184] realizou experimentos de supressdo semelhantes
copolimerizando pequenas quantidades de moléculas receptoras com poliestireno. Em seu trabalho prévio
ele estimou a concentracdo de EFS no poliestireno solido como sendo ~10% M e por Gltimo como sendo
~0,4 M. A emissdo de fluorescéncia dependente da temperatura foi observada e relacionada ao movimento
molecular envolvido na formacdo do excimero, enquanto que a migragao de excitacdo foi supostamente
independente da temperatura, em contradicdo com o trabalho prévio de Frank [185]. A natureza nao-
homogénea do poliestireno so6lido por ser vidro amorfo nao tinha sido levada em consideragdo até este
estagio. Entretanto, resultados de estudos de difusdo espectral [186], espectroscopia de fluorescéncia de
sitio seletivo [187], depolarizagao de fluorescéncia dependente do comprimento de onda de excitagao [188,
189] e espectroscopia resolvida no tempo de picosegundos [190, 191, 192], mostraram que o transporte de
excitacdo ¢ dispersivo em solidos poliméricos aromaticos. Até agora, pouco se sabe da desordem

energética e sua implicagdo na fotofisica do poliestireno solido.
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Recentemente, um excelente estudo [193] de supressdo de fluorescéncia em copolimeros
alternantes e/ou aleatorios de metacrilatos, contendo grupos benzilicos e estirénicos como cromoéforos
aromaticos, mostrou que ndo houve um aumento evidente na eficiéncia de supressdo para copolimeros
alternantes comparado aquela para os correspondentes copolimeros aleatdrios. Isto foi em parte atribuido a

eficiéncia de migragdo intrinsecamente baixa de cromoforos fenilicos.

1.7.1 Determinacao da transferéncia de energia eletronica no estado estacionario

Independentemente do mecanismo detalhado da transferéncia de energia, a definicdo mais basica da

eficiéncia quantica () de um processo como na Eq. (22) ¢ [194]:

_ No de estados receptores excitados sensibilizados 26)
No de estados doadores diretamente excitados

Uma outra forma de considerar o fenomeno da sensibilizacdo ¢ através do fator de intensificagdo da

densidade 6ptica (OD). A OD aparente do receptor no comprimento de onda de excitacdo A € [195]:

OD(}\‘)sens = OD(}\‘)doadorX + OD(}\‘) receptor (27)

Onde OD(M)receptor € OD(A)doador $30 as OD das moléculas doadora e receptora individualmente. Portanto o

fator de intensificagao é:

Esens = (OD(k)doadorX / OD(X)receptor) + l (28)

Eqs representa uma espécie de valor de compensagdo visto que ¢ possivel que y diminua com a
concentracdo do doador, mas o fator de intensificagdo pode continuar aumentando. Este fator de
intensificacdo ¢ importante do ponto de vista de deposicdo de muitos fotons sobre um receptor.
Naturalmente Eq.ns diverge para comprimentos de onda em que OD(A)recepior= O tal que para algumas
consideragdes pode-se preferir usar OD(A)sens [Eq. (27)]. Em quaisquer casos o objetivo ¢ o0 mesmo: para

uma 6tima captura de fotons o produto OD(A)geador)y, € que deve ser maximizado [165].

Ha diversos métodos que podem ser usados para estimar . O primeiro foi originalmente proposto

por Holden e Guillet [194]:

(U T Tp)(Op /0a) = Ass /(1-ss) (29)
Na Eq. (29) I representa a intensidade de fluorescéncia (ou seja, a integral do espectro de fluorescéncia
corrigido) e ¢ ¢ o rendimento de fluorescéncia. O subscrito SS lembra que a espectroscopia no estado
estacionario ¢ usada para obter o valor de y. A Eq. (29) ndo ¢ valida para qualquer excitagdo direta do

receptor, mas /4 pode ser corrigido para esse efeito. Na pratica tenta-se encontrar um comprimento de onda
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de excitagdo para o qual a excitagdo direta seja minimizada. A Eq. (29) assume que o rendimento quantico
de fluorescéncia do receptor ¢ o mesmo para excitacdo direta e sensibilizada e que o rendimento de
fluorescéncia do doador ¢ diminuido somente pela transferéncia de energia. Essa tltima suposi¢do também

sugere a relagdo:

Tss =1=Up/I"D) (30)
No qual I, ¢ a intensidade de fluorescéncia para o doador na auséncia do receptor e Ip é a mesma
quantidade na presenca do receptor. Uma vez que se ¢ conhecido que o rendimento quantico de
fluorescéncia pode ser uma fun¢ao da massa molar ou da carga de cromoforo, ¢ melhor que se possa

comparar um dado polimero doador com e sem receptores [165].

Todos os métodos que determinam jyss assumem que o rendimento quantico de fluorescéncia e
coeficiente de extingdo molar do doador ¢ inalterado ao se ligar covalentemente a um receptor. Apesar

destas suposi¢des serem razoaveis, ha diversas consideragdes [165]:

1. Para copolimeros o ponto da ligagdo do receptor pode ocorrer preferencialmente em regides que
sdo ricas ou pobres em doador. Dai o rendimento quantico do doador de cromo6foros proximos ao

receptor pode nao ser representativo do conjunto total.

2. O receptor pode alterar a densidade de sitios formadores de excimeros devido aos efeitos estéricos

que por sua vez pode alterar o rendimento de fluorescéncia do monomero.

3. A copolimerizagdo de uma espécie receptora pode alterar a massa molar do polimero marcado.
Alternativamente a eficiéncia de ligagdo de um receptor a um polimero pode ser dependente da

massa molar (essa situacao ¢ semelhante a 1, acima).

Infelizmente, ndo ha um método geral para checar se estas complicacdes existem para um dado
sistema. Em principio pode-se verificar se os resultados das medidas no estado estaciondrio estdao

consistentes com os dados dependentes do tempo.

1.7.2 Transferéncia de energia eletronica resolvida no tempo

Em todos os casos a transferéncia de energia a partir de um doador para um receptor deve encurtar
o tempo de vida do estado excitado do doador. Pode-se escrever a emissao do doador dependendo do

tempo como:

F(t), =e"™Gy(0) €2))
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No qual tp é o tempo de vida unimolecular usual de D* e Gp(t) ¢ a modificagdo do decaimento que ¢é
induzida pelo ambiente polimérico e/ou pela transferéncia de energia ao receptor. Mesmo na auséncia de
um receptor Gp(t) pode diferir da unidade devido ao ambiente heterogéneo que existe nos polimeros.
Denota-se Gp'(t) como a fungdo de decaimento sem quaisquer receptores presentes ¢ Gp'(t) o decaimento
com fragdo molar x de receptores ligados covalentemente. A intensidade no estado estacionario ¢

proporcional a integral de F(¢)p:

D, o Je””"GDx(t)dt (32)

Um ponto importante sobre da Eq. (32) é que a forma funcional de Gp'(t) ndo é importante. Portanto pode-
se usar qualquer fungdo conveniente para ajustar os dados experimentais (como por exemplo, um
decaimento de multipla-exponencial) sem atribuir qualquer significado fisico em particular aos parametros
da fungdo de ajuste. Entretanto ha muita informagéo a mais na fungédo Gp'(t) além da Eq. (32), os quais néo

serdao discutidos aqui. O objetivo desta discussao ¢ que a partir da Eq. (32) pode-se computar

== (@ /@) (33)
a qual pode ser comparada com yss obtida pelas Egs. (29) e (30) dos espectros no estado estacionario.
Desacordo seria dar a entender que as suposic¢des sdo inerentes as nas Egs. (29) e (30) (como por exemplo,

o rendimento de fluorescéncia do cromodforo independente da ligacao do receptor) ou as Egs. (31) e (32)

nao sdo corretas [165].

Embora as Eqgs. (31) e (32) sejam diretas, em alguns casos tem-se encontrado y; < yss [195, 196].
Este resultado pode se originar a partir de limitacdes experimentais. Uma componente de decaimento
rapida de Gp'(t) pode ndo ser detectada e conseqiientemente a Gp'(t) extrapolada obtida a partir do ajuste
dos dados sempre subestimara /5" (Figura 17a). Essa situagdo ¢ analoga a “supressdo estatica” a qual
freqlientemente ¢ encontrada em fotofisica. A Unica forma de testar isso ¢ melhorando a resolug¢do de
tempo experimental. H4 uma outra situagdo que pode fazer com que < yss. As Egs. (32) e (33) assumem
que o estado emissor do doador seja o Unico precursor para A*. Entretanto € possivel que o estado
inicialmente excitado sensibilize A antes de relaxar ao estado emissor. Isso esta representado

esquematicamente na Figura 17b.
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Figura 17. (a) Ilustra¢do do efeito de uma componente de decaimento mais rapida em Gp* sobre Fp*
(b) Representacao da sensibilizacdo de A pelo estado precursor nao-emitente D** [165].

Se D* for o unico precursor de A*, entdo Fredrickson e Frank [197] ressaltaram que a dependéncia
de A* com o tempo ¢ uma convolugdo com F(#)p:

F(t), =™ _Edre’(””””““[—dGD (1)/ dx] (34)
Na Eq. (34) ¢ assumido que o decaimento de A* pode ser representado por uma mono-exponencial.
Freqiientemente esse ¢ o caso. A validade dessa equagdo pode ser muito util no estabelecimento de
detalhes da fotofisica de polimeros. Entretanto os dados de decaimento devem ser de altissima qualidade e
corrigidos para os artefatos experimentais de rotina (por exemplo, os efeitos do comprimento de onda
sobre a resposta ao tempo de detectores os quais podem distorcer a resposta ao tempo de emissao de D*

com relagdo ao de A*). Complicagdes excedentes surgem quando se considera a depopulacdo das capturas,
como ¢ o caso freqiiente com excimeros [198, 199].

Toda a teoria detalhada da transferéncia de energia eletronica (EET) esta enfocada na dependéncia

da populagcdo de D* com o tempo. Na literatura de polimeros ha uma grande variedade de aproximacgdes a
esse problema. Muitos trabalhos pioneiros usaram uma fun¢ao multi-exponencial.

N
F(t), =Y ae"'™ (35)
i=1

no qual N = 3 [200]. Embora essa funcdo seja freqlientemente adequada para ajustar os dados
experimentais,

os valores individuais de @; e t; podem ndo ter significado fisico direto. Muito

freqlientemente, esquemas cinéticos detalhados sdo gerados para racionalizar os parametros a; e t;, embora
nao tenha sido possivel estabelecer, no geral, um esquema tnico.
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O problema da migracdo de energia simultinea e a captura foram estudados teoricamente para
diversos sistemas fisicos, incluindo polimeros [201]. Um tipo dessas teorias tem um resultado semelhante a
Eq. (35) mas N corresponde ao tamanho do conjunto de cromdéforos (ou seja, o grau de polimerizagdo no
caso de polimeros). Embora alguns resultados tenham sido publicados no qual ¢ usada uma distribuicao
de tempos de vida para analisar os dados [202, 203, 204, 205], essa metodologia ainda ndo ¢ aplicada
rotineiramente na literatura de polimeros. E da minha opinido que essa aproximacdo seja a de maior
utilidade se puderem ser obtidos ajustes estaveis e ¢ compreensivel que os componentes individuais de
uma distribui¢do ndo tenham necessariamente um significado fisico direto. Esse serd um dos pontos

importantes da presente tese.

1.8 ANALISE DE DISTRIBUICAO DE TEMPOS DE VIDA

Assumindo que um sistema fluorescente ¢ excitado por um pulso e isso resulta em uma curva de
decaimento [(f), define-se uma funcdo de distribuicdo de velocidade de decaimento i(k) por uma

transformada integral,

b

1(t) = j i(k)e ™ dk (36)

a

kt

a qual ¢ a bem conhecida transformada de Laplace, onde a >0e b <o, e e ¢ o “kernal” deduzido a

partir da cinética de primeira-ordem. Essa definicao ¢, de fato, uma generalizagdo da aproximacao classica
baseada em uma soma de velocidades discretas de decaimento. Sob essa definicdo generalizada, as
componentes das velocidades discretas de decaimento podem ser representadas por uma soma de fungdes

delta [203]:
i(k)=ZA[6(k—k[) (37)
Substituindo-se (37) em (36), ¢ obtida a expressao classica:
b
(=Y 4, j S(k—k,)e ™ dk =" A, exp(~k,t) (38)

Pela mudanca de variavel, a distribuigdo correspondente nos dominios T = 1/k, x =In k, ¢ y = In 1 pode

igualmente definida, e sdo dadas nas Egs. (39), (40) ¢ (41):

1(t)= fi (e dr (39)
onde 1,>0¢e 1) < oo,
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Xp

1) = fi,(x)e " dx (40)

xu

onde x, > -00 € xp < too, €

Vb
1= [i,(y)e """ dy (41)
Ya

onde y, > -o e y, < +oo. Por conveniéncia, geralmente descreve-se a recuperacdo de todas essas
distribui¢des como sendo a “andlise de distribuicdo de tempo de vida”, a menos que seja necessario

especificar o tipo particular de distribuigdo.

A vpartir das Egs. (36), (39), (40) ¢ (41), a rela¢do entre i(k) e i(1), ix), e i,(y) podem ser

facialmente derivadas. Sdo elas

i(k) = _w (42)
k
i) = i (Ink) (43)
k
ity = k) (44)
k
E evidente que as Egs. (36), (39), (40) ¢ (41) possuem a seguinte forma geral
1) = [ £(s) k(s.0)ds (43)

a qual ¢ conhecida como equacao integral de Fredholm de primeira espécie [206]. Recuperar a funcao
de distribui¢do f{ss) a partir da curva de decaimento /(¢) consiste, portanto, em resolver a equagdo integral
de Fredholm de primeira espécie. Quando /() ¢ determinado experimentalmente, o problema da procura de
f(s) é referido como um problema inverso [207]. A teoria da equacao integral de Fredholm de primeira
espécie, e os relativos problemas inversos foram estudados com profundidade, e as propriedades

matematicas desses problemas ja sao bem conhecidas [207].
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A caracteristica mais saliente da equacdo integral de Fredholm de primeira espécie € a instabilidade
de sua solu¢do. Em outras palavras, o problema ¢ mal-condicionado. Isso significa que uma pequena
perturbacdo em /(f) pode causar uma grande alteracdo em f{s). Podem ser encontradas excelentes
discussdes na literatura [208]. Embora a natureza mal-condicionada desse problema seja, em principio,
bem conhecida para um tipo particular de dado, ndo sdo ainda claras questdes tais como “o quanto mal-
condicionado ¢ o problema particular” e “qual ¢ a quantidade méxima de informagdo confidvel disponivel
numa dada série de dados”. Na pratica da anédlise de distribui¢do de tempo de vida, podem ser facilmente
encontrados exemplos favoraveis em que uma distribuicdo concernente pode ser precisamente recuperada.
Estes exemplos dao a impressdo de que a técnica inversa usada seja capaz de recuperar outras distribuigdes
do mesmo nivel de complexidade e que o mal-condicionamento do problema nao ¢ muito sério sob dadas
condigdes de precisdo de dados. Entretanto em alguns exemplos desfavoraveis, uma simples distribui¢ao
pode estar completamente distorcida pela mesma técnica sob o mesmo nivel de precisdo dos dados. Nessa
consideragdo, um problema facialmente ignorado ¢ que, quando se tratando de uma distribuicao
desconhecida, usualmente se ¢ incapaz de distinguir um caso favoravel de um caso desfavoravel. Como
conclusdo, somente exemplos bem sucedidos nunca podem ser suficientes para justificar um resultado

obtido para um caso novo e desconhecido; ¢ necessaria outra evidéncia.
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POSFACIO

Entre todos os pontos relacionados com a miscibilidade em blendas binarias que foram tratados
nessa introducdo, foi mostrado que embora os sistemas de blendas preparadas por casting de PS com
PMMA de altas e baixas massas molares sejam completamente imisciveis, a miscibilidade parcial pode ser
proporcionada através da copolimerizacao de unidades de metacrilato de metila (MMA) com unidades de
metacrilato de ciclo-hexila (CHMA) ou de estireno (S) devido aos efeitos de repulsdo (efeito do
copolimero) ou atragdo (interagdo m), respectivamente, como resultado dos tipos de intera¢des intercadeias
quimicamente incorporadas. Além do mais, foi também mostrado que a morfologia resultante de uma
blenda binaria sera produzida ou pelo mecanismo de decomposicao spinodal ou pelo mecanismo de
nucleagdo e crescimento, dependendo em que regido do diagrama de fases o sistema se encontre (além da
regido estavel), e como resultado, serd revelada uma morfologia de fases interconectadas (co-continua),
onde pode estar ocorrendo a miscibilidade mesmo que seja transitoria, ou uma morfologia do tipo

matriz/dominios dispersos, onde ¢ muito comum a completa imiscibilidade.

Com relagdo as técnicas usadas para investigar a miscibilidade das blendas poliméricas, essa
introdug@o mostrou que embora as técnicas baseadas na medida da 7, sejam, de longe, as mais amplamente
empregadas, elas fornecem resultados fidedignos somente na escala macroscopica. A miscibilidade de
blendas na escala nanoscdpica, e conseqlientemente as interagdes intercadeias podem ser monitoradas
através da transferéncia de energia nao-radiativa (NRET) no estado estacionario e resolvida no tempo,
necessitando-se para isso, de ligar grupos fluorescentes doadores e supressores na cadeia das
macromoléculas dos componentes e conhecer os processos de transferéncia de energia envolvidos, os quais

podem ser estudados no estado soélido.
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2 Objetivos

Esse trabalho teve por objetivo inicial induzir a miscibilidade em blendas poliméricas constituidas de
polimetacrilatos alifaticos e poliestireno com altas massas molares, através da copolimerizagdo aleatoria de
residuos de estireno com o monomero principal de metacrilato de alquila, uma vez que as blendas de
polimetacrilatos alifaticos com poliestireno de altas massas molares sdo consideradas imisciveis, € que se
forem misciveis ou parcialmente misciveis, podem resultar em materiais termoplasticos de engenharia com
propriedades altamente desejaveis. Além disso, € também de nosso interesse académico a busca por uma
descri¢do ao nivel microscopico do comportamento de fases dessas blendas, bem como da natureza das

interagdes especificas envolvidas.

O objetivo principal do trabalho foi estudar a miscibilidade e, conseqiientemente, a morfologia das
blendas parcialmente misciveis de poli(metacrilato de n-alquila-co-estireno) com poliestireno a nivel

microscopico (escala micrométrica) e a nivel nanoscopico (escala nanométrica).

A morfologia microscopica foi determinada por microscopia de epifluorescéncia (EFM) e avaliada por
técnicas convencionais de calorimetria diferencial de varredura (DSC) e de anélise dindmico-mecanica
(DMA), as quais sdo técnicas baseadas na determinagdo das temperaturas de transi¢do vitrea (7,’s) dos
materiais. A morfologia nanoscopica (ou morfologia local) e, por sua vez o nivel de interagdo intercadeias,
foi avaliada por espectroscopia eletronica de fluorescéncia no estado estacionario e resolvida no tempo,
utilizando-se do método da transferéncia de energia ndo-radiativa (NRET) intermolecular, embasado no
mecanismo de Forster, entre os excimeros no homopolimero de PS e os residuos de 9-vinil-antraceno
covalentemente ligados nos copolimeros de metacrilato e estireno. Dadas as complexidades das curvas de
decaimento de fluorescéncia, optou-se por usar curvas de distribuicao, que ndo sao usuais nessa area, numa

tentativa de melhor explicar os resultados.

O trabalho teve também como objetivo o estudo da influéncia do tratamento térmico (recozimento
acima da 7, dos constituintes) na morfologia das blendas, e assim obter informagdes cinéticas sobre a

interdifusdo polimérica proximo das interfaces macroscopicas.
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3 Parte Experimental

3.1 MATERIAIS

Os mondmeros, metacrilato de metila (MMA, Aldrich Chemical Co.), metacrilato de etila (EMA,
Acros), metacrilato de n-butila (nBMA, Aldrich Chemical Co.), acrilato de 2-etil-hexila (EHA, Acros) e
estireno (STY, Aldrich Chemical Co.) foram lavados com solugdo aquosa de hidroxido de sodio 5% e
depois com agua destilada. Os monomeros foram colocados para secar com cloreto de calcio anidro e em
seguida foram destilados a vacuo e armazenados na geladeira. O mondmero fluorescente 9-vinil-antraceno
(9VA, 97%, Aldrich Chemical Co.), persulfato de potassio (KPS, 99%, Aldrich Chemical Co.), dodecil-
sulfato de sodio (SDS, 98%, Merck) foram usados sem purificagdo adicional. Metanol (Merck) e

cloroformio (Merck) foram de grau analitico. Poliestireno atactico (PS), foi adquirido da EDN (Brasil).

3.2 SINTESES DOS COPOLIMEROS

O processo de copolimerizacdo em emulsdo semicontinuo foi conduzido em um reator de 250 mL
equipado com um agitador mecanico com hélice de PTFE, um termdmetro e um condensador de refluxo. O
reator foi inicialmente carregado com agua deionizada (60,0 mL), o surfactante SDS (0,11 g), o iniciador
KPS (0,06 g) e o tampao NaHCOs3 (0,06g). Duas solu¢des em funis de adicdo, uma constituindo de uma
mistura dos mondmeros: metacrilato (ou o acrilato) de alquila (33,0 mL), STY (5,5 mL) e 9VA (0,012 g);
e uma solugcdo aquosa contendo agua deionizada (20 mL), SDS (0,60 g) e KPS (0,06 g) foram
continuamente alimentadas sob agitacdo de 300 rpm por um intervalo de tempo total de 5 horas sob
atmosfera de argonio a 80 °C. Para as quatro sinteses de copolimeros marcados covalentemente com
grupos 9-antrila [Poli(metacrilato de metila-co-estireno) (MMAS); Poli(metacrilato de etila-co-estireno)
(EMAS); Poli(metacrilato de n-butila-co-estireno) (nBMAS); Poli(acrilato de 2-etil-hexila-co-estireno)

(EHAS)] foram obtidas altas conversdes de monomeros (>90%) determinadas gravimetricamente.

Os copolimeros foram isolados por precipitacdo com metanol. Os copolimeros precipitados foram
lavados com metanol para a remo¢do de mondmeros ndo reagidos e do surfactante e depois com agua
deionizada para a remocao das impurezas soluveis em agua. Os copolimeros lavados foram colocados para
secar sob vacuo a 60 °C até que as massas atinjam um valor constante. Os produtos finais resultaram em
materiais poliméricos de aparéncia cristalina sem coloragdo variando de mais quebradico (MMAS) para

altamente flexivel (nBMAS) e na forma de liquido viscoso (EHAS).
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3.3 PREPARACAO DAS BLENDAS

Os filmes das blendas de MMAS/PS, EMAS/PS, nBMAS/PS e EHAS/PS foram preparados a partir
da evaporagdo de solugdes 10% (m/m) de cloroféormio (“casting”) sob placas de Petri previamente
silanizadas , sendo definidas composi¢des 0, 5, 20, 50, 80, 95 ¢ 100% (m/m) de PS de modo a produzir
filmes com espessura aproximada de 0,3 mm. O solvente foi colocado para evaporar lentamente por 2 dias
na temperatura ambiente e os filmes obtidos foram entdo deixados em uma estufa sob véacuo a 50 °C por 24
horas. Para os estudos envolvendo a influéncia do recozimento, as blendas foram deixadas em estufa sob

vécuo por 24 horas a 100 °C.
3.4 CARACTERIZAGAO DOS MATERIAIS: COPOLIMEROS E BLENDAS

3.4.1 Espectroscopia na regiao do Infravermelho

Os espectros de infravermelho com transformada de Fourrier (FTIR) foram obtidos em um
espectrometro Bomem MB-séries modelo B-100, utilizando-se uma faixa espectral de 4.000 a 400 cm™,
resolu¢io de 2 cm™ e uma média de dezesseis varreduras por espectro. As amostras de filmes finos dos
copolimeros de MMAS, EMAS e nBMAS foram preparados por “casting” a partir de solucdes diluidas de
cloroformio sobre a janela de NaCl, enquanto que o copolimero de EHAS foi espalhado na janela de NaCl,

por estar no estado de liquido viscoso.

3.4.2 Ressonancia magnética nuclear

Os espectros de RMN foram obtidos em um espectrometro Gemini-300BB operando a 75 MHz
para RMN °C e 300 MHz para RMN 'H. Foram utilizados tubos de vidro de 5 mm de didmetro interno,

cloroféormio deuterado como solvente e tetrametil-silano como padrao interno.

3.4.3 Espectroscopia na regidao do UV-visivel (UV-VIS)

Os teores molares das unidades monoméricas nos copolimeros foram determinados usando um
espectrofotometro no UV-VIS Hewlett-Packard modelo 8452A. Os coeficientes de absor¢ao molar foram
€207=69 L mol'em™ (acetato de etila), £2,=260 L molcm™ (tolueno) e €33¢=9.700 L mol'cm™ (9-metil-

antraceno).
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3.4.4 Cromatografia de permeacao em gel (GPC)

As massas molares e as polidispersibilidades dos copolimeros e do PS foram obtidas utilizando-se a
cromatografia de permeagdo em gel em um cromatografo Waters 486, com trés colunas tipo Ultrastyrogel
linear (American Polymer Standards Co.) de 10°, 10* e 10’ A de didmetro de poros, utilizando THF como
solvente a 40 °C ¢ um detector de indice de refracio diferencial. Padrdes de poliestireno monodispersos
foram utilizados para a curva de calibragdo. As amostras foram dissolvidas em THF e filtradas com filtros

Milipore de 0,45 pm.

3.4.5 Analise termogravimétrica (TGA)

As curvas termogravimétricas dos copolimeros e do PS foram obtidas com um equipamento TA
Instruments-Modulo 2050. As medidas foram realizadas na faixa de 25 a 500 °C, utilizando taxa de

aquecimento iqual a 10 °C/min sob fluxo de nitrogénio,com amostras de aproximadamente 10 mg.

3.4.6 Calorimetria diferencial de varredura (DSC)

Para as andlises de DSC, aproximadamente 10 mg de amostra foram transferidos para portas
amostras de aluminio. As transi¢cdes vitreas dos copolimeros, do PS e das blendas foram entdo
determinadas em um calorimetro diferencial de varredura da TA instruments, modelo MDSC 2910
calibrado com indio como padrio (T, = 156,60 °C). Dois ciclos de aquecimento foram feitos 4 uma razio
de aquecimento de 10 °C/min em fluxo de nitrogénio. As amostras foram resfriadas a —150 °C utilizando
nitrogénio liquido, em seguida deu-se inicio ao primeiro ciclo de aquecimento até atingir 150 °C. Para
fechar o primeiro ciclo um resfriamento a uma taxa de 20 °C/min foi feito até atingir —150 °C. A partir
dessa temperatura, uma segunda varredura foi realizada até 150 °C. Os valores da temperatura de transi¢io
vitrea (T,) foram definidos como o ponto médio da variagdo do fluxo de calor envolvido na transi¢do

vitrea.

3.4.7 Analise Dinamico-Mecanica (DMA)

As amostras foram, também, estudadas através da técnica da analise dindmico-mecanica. As
amostras foram recozidas a 90 °C em estufa a vacuo por 12 horas antes da anélise. (Thermal Analyst 2100
— DMA983 da TA Instruments). O DMA foi usado no modo de extensdo com freqiiéncia de oscilagdo de 1

Hz e taxas de aquecimento de 3 °C/min, no intervalo de temperatura de -150 °C até 150 °C.
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3.4.8 Microscopia de epifluorescéncia (EFM)

Microscopia de epifluorescéncia para as blendas de nBMAS/PS e EHAS/PS foi realizada usando
um microscopio padrdo Carl Zeiss modelo Jenalumar. Foi empregada uma lampada de mercurio de alta
pressdao (HBO-202 W) para excitacdo no ultravioleta ou visivel ¢ uma lampada de tungsténio-halogénio
(luz branca) de 6 V 25 W para servir de contraste ou mudanga na cor de fundo da amostra. Os
comprimentos de onda de excitagdo na faixa de 330-380 nm foram selecionados por filtros de vidro
primario (U 204 e B 226), filtro de barreira G 244 e cassete de ondas, compostos por varios espelhos
dicréicos. O espelho dicroico esta posicionado em um angulo de 45° em relagdo ao feixe de luz incidente e
tem a fun¢do de separar a luz fluorescente daquela proveniente da radiacdo incidente. Neste caso, o

espelho dicrdico transmite somente comprimentos de onda acima de 410 nm.

Para as blendas de MMAS/PS e EMAS/PS foi utilizado um microscépio invertido Leica DM IRB
empregando-se uma lampada de mercurio de alta pressao (HBO-100 W) para excitacdo no ultravioleta ou
visivel e uma lampada de halogénio de 12 V 100 W para servir de contraste ou mudanga na cor de fundo
da amostra. Os comprimentos de onda de excitacdo na faixa de 340-380 nm foram selecionados utilizando
cubo filtrante A, filtro de barreira LP 425 e o espelho dicrdico que transmite somente comprimentos de

onda acima de 400 nm.

Na microscopia de epifluorescéncia, a radiacdo UV de excitagdo selecionada pelos filtros primarios
e pelo espelho dicréico passa pela objetiva e incide sobre a amostra. A seguir, tanto a luz emitida pela
amostra quanto o feixe de excitagdo refletido retornam a objetiva, que desempenha, também a fungdo de
condensador. O filtro de barreira absorve o feixe de excitagdo residual, transmitindo somente o feixe de
emissdo que incide tanto na ocular, como na maquina fotografica. Portanto, na epi-iluminacao, a lampada
de mercurio de alta pressdo ¢ utilizada na posi¢do incidente e a lampada de tungsténio-halogénio ¢
utilizada na posicdo transmitida. No microscopio utilizado, a luz de excitagdo pode ser selecionada no
modo incidéncia (sobre a superficie do material) ou modo de transmissdo, sendo que, nos experimentos
realizados neste trabalho as fotomicrografias foram obtidas usando as duas configuragdes do microscopio:
microscopia Optica com fluorescéncia refletida (R-FOM) e reflexdo combinada com microscopia Optica de
transmissao convencional (TOM). A R-FOM das blendas ¢ representada por micrografias com regioes em
azul claro (fluorescéncia dos copolimeros marcados com grupos antrilas) e regides escuras (PS). No
primeiro tipo de fotomicrografia pode-se analisar a superficie da amostra, enquanto no segundo tipo de
fotomicrografia pode-se observar a morfologia da amostra sobre um fundo claro, cuja cor varia
dependendo do filtro de vidro por onde passa a luz branca (transmitida). Se apenas esta lampada for usada

0 microscoOpio torna-se um microscopio Optico convencional.
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Quando se utilizou o microscopio Zeiss, foram fotografados areas dos filmes com aumentos de
39,69x correspondendo a objetiva de 6,3; 78,75x correspondendo a objetiva de 12,5; 157,5x
correspondendo a objetiva de 25 e por ultimo 315x correspondendo a objetiva de 50. As escalas destas
fotomicrografias foram estabelecidas fotografando-se uma escala de 1 mm dividida em 100 partes, cada

0,1 mm medindo 100 pm.

Quando se utilizou o microscopio Leica DM IRB as micrografias de epifluorescéncia para as
blendas de MMAS/PS e EMAS/PS foram obtidas empregando-se objetivas de 2,5, 5, 10, 20, 50 e 63 para
aumentos de 25, 50, 100, 200, 500 e 630x, respectivamente e as imagens foram capturadas através de
camera digital Samsung SDC-311 interfaciada, e processadas utilizando-se software Linksys for Windows

versao 2.38.

3.4.9 Micro-espectroscopia de fluorescéncia (FMS)

As medidas de micro-espectroscopia de fluorescéncia foram realizadas em um microscopio
invertido Leica DM IRB acoplado por um cabo 6ptico a um espectrofluorimetro ISS-PC1. Foi empregada
uma arc-lampada de merctrio de alta pressao (HBO-100 W) para excitagdo no ultravioleta ou visivel e
uma ladmpada de halogénio de 12 V 100 W para servir de contraste ou mudanga na cor de fundo da
amostra. Os comprimentos de onda de excitagdo na faixa de 340-380 nm foram selecionados utilizando
cubo filtrante A, filtro de barreira LP 425 e o espelho dicrdico que transmite somente comprimentos de
onda acima de 400 nm. Foram selecionadas as objetivas de 50 e 63 para se obter aumentos de 500 e 630x,

respectivamente e as emissoes de fluorescéncia foram coletadas na faixa de 400-600 nm.

Foram também realizadas medidas de micro-espectroscopia de fluorescéncia com variagdo da
temperatura para a blenda de nBMAS/PS 50/50. As amostras foram colocadas entre laminulas montadas
em uma plataforma de aquecimento (Linkam THMS 600) equipado com controlador de temperatura
(Linkam TMS 94), e entdo submetidas a uma rampa de aquecimento de 30 °C a 110 °C a uma taxa de
aquecimento de 6 °C/min. A cada aumento de 10 °C a temperatura foi mantida constante por 30 minutos,
os espectros de fluorescéncia foram registrados na faixa de 400-600 nm e as micrografias de R-FOM
combinada com TOM foram capturadas através de camera digital Samsung SDC-311 interfaciada, e

processadas utilizando-se software Linksys for Windows versdo 2.38.

3.4.10 Espectroscopia de fluorescéncia no estado estacionario

Espectroscopia de fluorescéncia no estado estacionario de todas as amostras, no estado so6lido e na

temperatura ambiente, foi realizada usando um espectrofluorimetro ISS-PC1. As medidas foram realizadas
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com irradiacdo de excitacdo em 262 nm proveniente de uma lampada de xendnio e as emissdes de

fluorescéncia foram coletadas na faixa de 270-500 nm.

3.4.11 Espectroscopia de fluorescéncia resolvida no tempo e a analise de
distribuicdo de tempos de vida de fluorescéncia pelo método de Marquardt
(MM)

As medidas de tempo de decaimento de fluorescéncia (tF) foram realizadas em um
espectrofluorimetro do tipo single-photon counting (Edinburg Analytical Instruments modelo FL900,
lampada de H;), com a detecgao do sinal através dos filmes (back-face). A excitagdo das amostras foram
conduzidas por uma lampada pulsada nF 900 com velocidade de freqiiéncia de repeticao de 40 kHz. A
lampada foi preenchida com gas hidrogénio (>99%) a 38 bar. As amostras nas cubetas de quartzo foram
evacuadas por 15 minutos e depois lacradas. O comprimento de onda de excitagdo foi de 262 nm e os de
emissdo foram 340 nm (emissdo dos excimeros de grupos fenilicos) e , 420 nm (emissdo dos grupos

antrilas devido a transferéncia de energia nao-radiativa).

Para uma anélise de tempo de vida baseada na técnica de single-photon counting, a funcdo modelo
de resposta G(¢) ¢ a fungdo tedrica de decaimento do impulso /(") convoluida com a funcao de resposta do

instrumento E(z’), isto é,

G = ]I (") E(t—¢")dt' (46)

A andlise de distribuicdo de tempo de vida foi feita através do programa LEVEL 2 (Edinburgh
Instruments), o qual utiliza o algoritmo baseado no método de Marquardt (MM) como descrito por Liu e
Ware [209], para a minimizag¢io do parimetro ¥, até que se obtenha um valor menor que 1,2 (condigio
necessaria para se ter a qualidade do ajuste) e que ndo haja desvios sistematicos do valor zero nas curvas

resultantes. Em todos os casos foram coletados pelo menos 10* contagens no canal do pico.

Nesse contexto, a substituicao de (45) em (46) resulta em [209]:

G(t) = [f() [k(s,t') E(t—')de' 1ds 47)

Apo6s a convolugdo, a equacao integral pode ainda ser escrita na forma
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G0) = [ () =(s,1)ds (48)

onde

2(s,t) = ]k(gt')E(t—thf (49)

Pode-se fazer, entdo, uma quadratura da Eq. (48) para se obter um sistema de equagdes lineares:

g=17f (50)
Onde f = (f1, f2, ..., fp)T é o vetor modelo de pardmetro (distribuicio), g = (g1, g2, ..., g»)' ¢ o vetor modelo

de decaimento de resposta, Z ¢ a matriz n x p com elementos Zj;.

i . . . ~ T
N6s agora damos a f uma estimativa inicial f* ¢ assumimos um vetor de corre¢io & = (81,55, ..., dp)

sendo adicionado a estimativa inicial f* tal que

f=f"+8 (51)
pode melhor satisfazer a Eq. (50). Substituindo (51) em (50) resulta
g=g"+78 (52)
Onde g’ = Zf*. O decaimento observado sera representado pelo vetor d = (dy, ds, ..., d,)" e a diferenca entre

a resposta modelo g e a observada d sera representado pelo vetor residual r, tal que € obtido

r=d-g (53)
Combinando (52) e (53) resulta

r=r"-798 (54)

onder’=d-g".

Na aproximag¢do mais simples dos minimos-quadrados ou de Gauss-Newton, procura-se minimizar

a soma dos erros ao quadrado x = r'r (Xz) com respeito ao vetor de corre¢ao 6. Da Eq. (54), tem-se:

x=0"-Z3)"(r" -Zd) (55)
A técnica de suavizacdo de Phillips serve para minimizar a soma dos quadrados da derivada
segunda de f{s). No presente problema, a derivada segunda ¢ aproximada pela segunda diferenca dos

elementos de f. Quando a restri¢ao de suavizacao de Phillips ¢ imposta, procura-se minimizar x(o),

x(a)=r"r+o(s"s) (56)
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onde s ¢ o vetor da segunda diferenca e a € o pardmetro que controla o peso relativo da restricdo de
suavizagdo. A minimizacao de y(a) requer que dy/dc = 0 e resulta
(Z"Z+0C)8=2"r" +aCf’ (57)

onde a matriz C n x n ¢ definida por

1 -2 1 0 0 0 0
-2 5 -4 1 0 0
1 -4 6 -4 1 0 0
0 1 -4 6 -4 1 .. 0
C=| . i (58)
1 -4 6 -4 1
0 -4 5 -2
| 0 0 1 -2 1|

Quando ¢ dado o valor de a, resolvendo a Eq. (57) produzira o vetor de corre¢do & em diregdo a uma

solucdo suavizada.

A derivagdo acima ¢ para dados de decaimentos ndo-ponderados. Se um fator de ponderagdo w;

para cada canal ¢ levado em consideragao, a Eq. (57) torna-se

(Z"WZ +0aC)d = Z"Wr’ + aCf* (59)

onde W = diag(wy, wa, ..., wy).

Na procura da solugdo, o algoritmo de Marquardt resulta nos elementos da diagonal de Z'"WZ +
o.C inalterados, mas multiplica os elementos da diagonal por um fator de 1 + 3. O programa usa o seguinte
procedimento para conduzir & minimizagao:

1. Faz um chute inicial para f°. Calcula um x°

(59).

inicial para esses valores para resultar a Eq. normal

Fixa § = 0,01 inicialmente.
Resolve para 6 pela Eq. normal modificada.
Corrige os valores iniciais pelo 0 e entdo determina um novo x.

Se x <x”, entdo aceita o f corrigido, substitui o f° inicial por aquele corrigido e volta a etapa 3.

AN i

Se x > x", entdo as solugdes corrigidas sdo inaceitiveis. Aumenta B para 10f e retorna para 3.
O decaimento de intensidade obtido depois de atingida a autoconsisténcia desses ciclos envolvidos
no algoritimo de Marquardt, consiste de trés curvas associadas. Essas curvas correspondem aos dados

medidos G(¢), a fungdo de resposta do instrumento E(¢°), e ao decaimento calculado /(z’). Estas fungdes
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estdo em termos de tempos discretos (¢°) em decorréncia dos foétons contados serem coletados nos canais,
cada um com um tempo conhecido (¢°) e largura (Af). A fungdo de resposta do instrumento, algumas
vezes chamada de fun¢do da lampada, ¢ a resposta do instrumento a uma amostra de tempo de vida zero
medida usando-se uma solugdo de espalhamento diluida constituida de silica coloidal denominada Ludox®
(DuPont) e sem filtro de emissdo. Esse decaimento representa a curva de tempo mais curto que pode ser
medido pelo instrumento, sendo bastante estreito, em torno de 70 ps, medido como a largura total na meia
altura da intensidade maxima. O uso da escala de intensidade logaritmica exagera as regides de baixa
intensidade da curva. A curva medida ¢ o decaimento da propria amostra [G(¢)]. Na escala de log o
decaimento ¢ visto como linhas retas, sugerindo um tnico tempo de decaimento. A tltima curva ¢ o dado
calculado [/(¢")], o qual € normalmente chamado de funcdo de ajuste. Essa curva (linha s6lida) representa a
convolugdo da fun¢do da ldampada com a funcdo de resposta ao impulso, a qual ¢ também chamada de lei

de decaimento.
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4 Resultados e Discussoes

As sinteses dos copolimeros MMAS, EMAS, nBMAS e EHAS foram todas conduzidas por
polimeriza¢do em emulsdo por ter diversas vantagens como: i. maior facilidade de controle de temperatura
pela agua; ii. alta velocidade de polimerizagdo devido ao iniciador ser redox; iii. resulta em altos graus de
polimerizagdo; iv. o monomero residual pode ser removido facilmente por evaporacdao. Os processos que
ocorrem nesse tipo de polimerizacao esta esquematizada na Figura 18, os quais seguem o mecanismo de
polimerizagdes via radicais livres de mondmeros ligeiramente soluveis em dgua que sdo emulsificados em
agua por surfactante dodecil sulfato de sodio (SDS). Foi utilizado o persulfato de potassio (KPS) como
iniciador soluvel em agua, que através da sua decomposi¢ao térmica, caracterizada por uma constante de
velocidade de decomposicao kg, obtém-se o radical sulfato, o qual se adiciona a algumas moléculas de
monomeros dissolvidas [210]:

k L ]
~038—0—0—80; —% » 28505
(60)

L] k’
2807 + M ——» 03SOM-

Os radicais oligoméricos hidrofilicos entram nas micelas, onde ocorre a propagacgdo da polimerizagdo com

constante de velocidade k;:

k
O03SOM,* + M —L » 0;S0M,,,- (61)

Ocorre, entdo a formagdo ou nucleacdo de particulas latex e o sistema € caracterizado pela presenga de
micelas de surfactante acima da concentragdo micelar critica, gotas de mondmero, € um aumento em
numero de particula de latex e tamanho de particula. Esta fase normalmente corresponde a uma faixa de

conversao de 0-10% [211].

Na segunda etapa da polimerizagdo em emulsdo, quando a nucleagdo das particulas estd completa,
o sistema ¢ caracterizado pela auséncia de micelas de surfactante, um ntimero constante de particulas de
latex cheias de mondmeros, uma concentragdo de mondmero constante dentro das particulas do latex e um
aumento em tamanho das particulas. Esta etapa normalmente corresponde a uma faixa de conversao de

10-40% [211].
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INICIADOR
KPS
PROPAGAGAO
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&
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Figura 18. Representagdo esquematica dos processos que ocorrem na polimerizacdo em emulsdo.
Dentro dos circulos estdo representadas as reagdes que ocorrem dentro das particulas latex [211].

A fase final comeca quando as gotas de mondmero desaparecem, e quase todo o mondmero restante
esta confinado as particulas do latex. E caracterizado por um niimero constante de particulas do latex e
uma concentragdo de mondmero decrescente dentro das particulas do latex. Esta fase normalmente

corresponde a uma faixa de conversao de 40-100% [211].

O processo de transferéncia de cadeia pode ocorrer para todas as espécies no sistema de
polimeriza¢do: mondmeros, polimeros, iniciador, solvente, ou aditivos reguladores como a n-dodecil-

mercaptana, se estiver presente, € esse processo bastante provavel pode ser representado por:

k
03;SOM,* + HR'® —» 0;SOM,H + R (62)

Uma transferéncia de cadeia intermolecular para moléculas de polimero por macrorradicais ou radicais do
iniciador produz polimeros ramificados e a distribuicdo de massa molar torna-se mais larga, visto que essa

transferéncia ndo muda o grau de polimerizagao. Por outro lado, se ocorrer transferéncia para mondmeros,
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solventes, ou para aditivos reguladores, o grau de polimerizagdo diminui, visto que os pequenos radicais
gerados por essas reagdoes de transferéncia se difundem mais facilmente do que os macroradicais e,

conseqiientemente, as reagdes de término tornam-se mais provaveis [210].

Em algum dado momento, os radicais do iniciador, SO4”, os radicais monoméricos, O;SOM’, ¢ os
macrorradicais, O3SOM," estdo presentes no sistema reacional. Todos esses radicais podem reagir entre si.
No caso de mondmeros acrilicos e vinilicos, eles podem ser eliminados por combinagdo (com constante de
velocidade ki) ou por desproporcionacdo (com constante de velocidade ki) terminando assim a

polimerizagao [210]:

.k
03SOM,* + 03S0M;;, — = » 03SO0M,,,,,0S05
(63)

ok
03S0M,+ + 038OM;;, — 4 » 0,SOM,, + 03SOM,,

4.1 CARACTERIZACOES DOS POLIMEROS

4.1.1 Proporcao das unidades monoméricas e de massas molares nos copolimeros

Quando a mistura de dois ou mais mondomeros ¢ polimerizada, geralmente resulta uma grande
variedade de estruturas poliméricas. No caso mais simples, quando a mistura ¢ formada somente por dois
mondmeros, A e B, podem ser determinadas algumas relacdes, como a reatividade relativa, que ajudam a
responder questdes relacionadas a heterogeneidade dos produtos obtidos em diferentes condigdes. A fim de
melhor compreender a copolimerizacdo radicalar utilizada nesse estudo, ¢ necessario assumir algumas

premissas:

1. A propagacdo ¢ a etapa da reacdo relevante, pois ocorre a uma freqiiéncia muito maior do que as
reacoes de iniciagdo e término. Atingindo o estado estacionario, a concentracdo de radicais livres

constituidos por cadeias em crescimento ndo muda apreciavelmente com o tempo, isto €:

d[radicais] 0

64
i (64)
2. As Unicas reagdes que consomem mondmeros sao:
AetrA—HL 5 A A (65)
A+e+B—2 5 A -B. (66)
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Be+B—2 >B-Be (67)
Be+tA—2 3B— A (68)

onde A e B sdo os mondmeros ¢ A-A*, A-B*, B-B*, B-A*, A+ ¢ B* sdo as cadeias em crescimento

(radicais oligoméricos) e cujas Ultimas unidades estruturais sao provenientes de A e B respectivamente; &
¢ a constante de velocidade da reagdo de propagacdo da cadeia polimérica terminada em A quando
adiciona uma unidade monomérica A [Eq. (65)]; k12 € a constante de velocidade da reacdo de propagacao
da mesma cadeia quando adiciona uma unidade B [Eq. (66)]; de forma analoga, sdo definidas as constantes

k2> [Eq. (67)] e k21 [Eq. (68)].

3. A reatividade de uma cadeia em crescimento ¢ determinada pela tltima unidade monomérica que
a ela se adiciona e essa reatividade independe da massa molar da cadeia e, portanto dependera de A sempre

que esta seja a ultima unidade monomérica adicionada a essa cadeia. Raciocinio andlogo deve ser seguido

para B [210].
Portanto as equagdes que relacionam o balango material sdo:
a) Velocidade de formacao de radicais:

] (BeTAT - K [AMIIBT = 0 (69)

[Ad] _ Ky [A]

[B] k, [B] 7o

b) As velocidades do consumo dos mondmeros A e B sdo:
AL 4 AIAL k (BeIEAT =0 an
% = ks [A][B] + Ky [Be][B] = 0 (72)

Dividindo-se a Eq. (71) pela (72) obtém-se a relagdo das velocidades na qual os mondmeros entram

no copolimero:

d[A] _ K [Ae][A]+ K, [Be][A]
d[B]  k,[As][B]+ky[Be][B]

(73)
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Assumindo-se que as concentra¢des de A* B* ndo mudam com o tempo (estado estaciondrio), conforme a
Eq. (69) tem-se:

ko [BJ[A] = k[ A][B] (74)
Combinando as Egs. (73) e (74) e definindo as respectivas reatividades relativas, também denominadas

parametros ou coeficientes da copolimerizacido, ou também, razdes de reatividades (r; e r;) como

sendo [210]:

k
Lh=——¢hL =" (75)

Obtém-se a expressao:

d[A] _[AI(S[A]+[B]) _[A] 5[A]+[B] 6
d[B] [BI(A]+r[B]) [B] [A]+n[B]

que ¢ a equacdo da polimerizacdo ou a equacgao da composi¢ao da copolimerizacao.

A relagdo molar no copolimero ¢ d[A]/d[B] enquanto que o valor do segundo membro da equagao
relaciona a relacdo molar da mistura monomérica (carga) com os pardmetros da copolimerizacdo. As
reatividades relativas representam basicamente a relagdo entre a homopolimerizagdo e a copolimerizacao

para os monomeros A e B. Assim, quando:

r; > 1,0: o macro-radical A* adiciona preferencialmente o monomero A, isto ¢, a homopolimerizacao ¢

favorecida.

r; < 1,0: a preferéncia de adicdo do macro-radical A* ¢ pelo monomero B, o que significa que a

copolimerizagao ¢ favorecida.

r2> 1,0: o macro-radical B+ prefere adicionar o mondmero B, favorecendo assim a homopolimerizagao.

r, < 1,0: o macro-radical B* adiciona preferencialmente o mondmero A, o que favorece a copolimerizacao.

Abaixo estdo tabelados as reatividades relativas de cada par de mondmeros que constituem os

copolimeros MMAS, EMAS, nBMAS e EHAS:

Tabela IX. Reatividades relativas (r; e r;) para cada par de monémero em uma dada temperatura
[212].

Monomero (A) Monomero (B) I o3 T (°C)
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metacrilato de metila estireno 0,49 0,53 60
metacrilato de etila estireno 0,29 0,65 70
metacrilato de n-butila estireno 0,64 0,54 60
metacrilato de n-butila 9-vinil-antraceno 3,76 0,16 78
metacrilato de metila 9-vinil-antraceno 2,12 0,25 100
estireno 9-vinil-antraceno 2,20 0,30 70

Observando-se a tabela acima dado que 1, e r, para os pares metacrilato de metila/estireno e
metacrilato de n-butila/estireno sdao similares e inferiores a 1,0, entdo os pares de monomeros
copolimerizam em praticamente todas as relagdes da mistura monomérica. Portanto a distribuicdo das
unidades na cadeia polimérica entre os mondmeros metacrilicos e estirénicos se da ao acaso nos pares

acima mencionado.

Entre os pares metacrilato de alquila/9-vinil-antraceno e estireno/9-vinil-antraceno os valores de 1
sdao maiores que a unidade e os valores de r; s3o menores que a unidade. As reatividades relativas indicam
que as cadeias em crescimento terminadas em estireno ou metacrilato tem a tendéncia de se copolimerizar
em vez de se adicionarem aos mondmeros de 9-vinil-antraceno. Por outro lado, 9-vinil-antraceno tem uma
grande tendéncia de se adicionar as cadeias em crescimento terminadas em unidades metacrilicas e
estirénicas, e essa tendéncia deve aumentar com o tamanho do grupo éster dos mondmeros de metacrilato.
A Figura 19 mostra as estruturas das unidades monoméricas que se copolimerizam entre si formando os

copolimeros aleatorios de MMAS, EMAS, nBMAS e EHAS.

R, H H
| | | R;=CHj; R,=CH; (MMAS)
—ECHZ—(le]_X {CHZ_C} {CHZ_C} R] :CH3; RZ:CH2CH3 (EMAS)
y
0=CcC

z R;=CHj; R,=CH,(CH,),CH; (nBMAS)

| R]ZH; RZZCHng(CHz)y,CHg, (EHAS)
(l) CH,CH;

Ry

Figura 19. Estrutura monomérica dos copolimeros usados nesse estudo. Os teores composicionais de
unidades monoméricas x, y € z sdo dados na Tabela X.

Os valores das massas molares médias dos copolimeros de MMAS, EMAS, nBMAS e¢ EHAS
foram obtidos por cromatografia de permeacdo em gel, utilizando-se THF como solvente e eluente, e os

correspondentes cromatogramas sdo mostrados na Figura 20, onde pode-se notar um pico largo
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correspondente a massa molar média de cada copolimero, e um pico bastante estreito e forte devido ao

solvente.
b.
%1 ——MmmAs
------ EMAS
84 .. nBMAS
......... EHAS
6 -
>
4
2 -
0
T T T T
0 4 8 7,0
Tempo de retengao (min) log M,

Figura 20. (a) Cromatogramas de GPC para os copolimeros MMAS, EMAS, nBMAS e EHAS; (b)
Curva de distribui¢ao de massas molares dos cromatogramas ao lado, utilizando padrdes de poliestireno
monodispersos.

Nota-se que 0 MMAS e o EMAS possuem tempos de retencdo menores e bastante coincidentes e,
portanto possuem maiores massas molares médias em relagdo aos copolimeros nBMAS e EHAS. Os

copolimeros apresentaram indice de polidispersdo relativamente baixas (entre 2,3 e 2,6) excegdo feita ao

EHAS (polidispersibilidade de 4,27).

Na Tabela X estdao apresentados os valores das massas molares médias e os indices de polidispersao
dos copolimeros e do poliestireno, bem como os teores composicionais dos respectivos mondmeros

constituintes, de acordo com as estruturas mostradas na Figura 19.
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Tabela X. Algumas propriedades fisicas dos polimeros MMAS, EMAS, nBMAS e PS.

Polimero x (% mol)* y (% mol)® z(% mol)® M, (kg/mol)* M, /M,° T, (°C)
DSC DMA

MMAS 785 (782° 21,4(21,8)  <0.1 77.4 23 85 103

EMAS  785(78,1) 21,5(21,9)  <0,1 95,6 2,4 61 73

nBMAS 77,5 (77,9) 224(22,1) 0,1 28,6 2,7 22 37

EHAS  932(92,5) 6,7(7.5) 0,1 233 43 .58

PS 100 64,6 2,6 91 95

a. determinado por UV-VIS.; b. valores entre parénteses obtidos por RMN de H.; c.
determinado por GPC.

O conteudo percentual de cada bloco nos copolimeros (x, y e z na Tabela X) foi determinado
medindo-se os espectros de absor¢do dos filmes no UV-VIS, tomando-se as absorbancias em 207, 262 e
386 nm correspondentes as absor¢des das unidades de grupos ésteres (A4207), estirilas (A4262) € 9-antrilas
(A3s6), respectivamente e utilizando-se relagdes facilmente deduzidas da equagdo de Beer-Lambert (¢ =
A/e.l); onde c e € sdo a concentracdo e o coeficiente de absor¢cao molar da espécie envolvida) e sabendo-se

quex =c/(cx t eyt ), y=cy/lecx+eytec)ez=c,/(cx+ ¢y +c,), resultando em:

‘= 140,64y, %100 (77)
120,64, +373.A4,, + Ay
A
y= 3734 %100 (78)
140,6 A,,, +373.4,., + Ay,
Z= Aigs x100 (79)

140,6. Ay, +37,3. Ay + Asgs

Os coeficientes de absor¢do molar utilizados na dedugdo das relagdes (77), (78) e (79) foram:
£07=69 L mol'cm’! (acetato de etila), €,5,=260 L mol'cm’! (tolueno) e €33=9.700 L mol'cm’! (9-metil-

antraceno).

78



RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1.2 Caracterizacao dos copolimeros por espectroscopia na regiao do Infravermelho

Os espectros de FTIR dos copolimeros (Figura 21) mostram as bandas de estiramento simétricas
dos grupos —CH; em 2993 cm™ (MMAS), 2982 cm™ (EMAS), 2958 cm™ (nBMAS) e 2949 cm™ (EHAS) e
bandas de estiramento simétrica de grupos —CH, em 2948 cm™ (MMAS), 2937 cm™ (EMAS), 2933 cm’™
(nBMAS) ¢ 2925 cm™ (EHAS). A banda de absor¢io de vibragdes de estiramento —C=0 foi encontrada
nas regides de 1760-1677 cm™ (MMAS), 1772-1670 cm™ (EMAS) e 1784-1660 cm™ (nBMAS) e 1790-
1664 cm™ (EHAS). A banda de deformagio angular de grupos —CHj foi encontrada na regido de 1453 cm’™
(MMAS), 1453 cm™ (EMAS e nBMAS) e 1462-1445 cm™ (EHAS), ¢ as deformagdes angulares de grupos
—CHj, foram encontradas em 1484 cm™ (MMAS), 1477 cm™ (MMAS), 1468 cm™ (nBMAS) e 1491-1469
cm™ (EHAS). As vibragdes rocking de —CH, foram encontradas em 755 cm™ (MMAS, EMAS e nBMAS)
e 764 cm” (EHAS). As vibragdes do esqueleto da cadeia polimérica foram encontradas em 1147 cm™
(MMAS), 1147 cm™ (MMAS, EMAS e¢ nBMAS) ¢ 1156 cm” (EHAS). Os estiramentos —C-O-C-
aparecem em 1074 cm’ (MMAS), 1073 cm’ (EMAS), 1067 cm’ (nBMAS) e 1054 (EHAS) ¢ a absorg¢ao
devido a deformagio angular simétrica de ligagdes C-H de grupos metilicos em 1385 cm” (MMAS,
EMAS), 1383 cm™ (nBMAS) ¢ 1382 cm™ (EHAS). Os espectros de FTIR também mostram as bandas de
absorcdo caracteristica do anel fenilico no estireno. As bandas de estiramento —C-C- do anel fenilico
aparecem em 1601 cm’! (MMAS, EMAS ¢ nBMAS) ¢ 1602 cm’ (EHAS), e as vibragoes fora do plano de
deformagdes —C-H dos hidrogénios dos anéis foram encontradas em 701 cm™ (MMAS, EMAS ¢ nBMAS)
e 700 cm™ (EHAS). As bandas de estiramento —C-H dos hidrogénios nos anéis foram encontradas em 3024

cm” (MMAS, EMAS e nBMAS) e 3027 cm™ (EHAS) [213].
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Tabela XI. Atribuicdes das bandas dos espectros no infravermelho dos copolimeros sintetizados

[213].
atribuicio Niimero de onda (cm™)
MMAS EMAS nBMAS EHAS

V(C.H aromatico 3024 3024 3024 3027
V-H de grupo CH3 2993 2982 2958 2949
Vc-g de grupo CH, 2948 2937 2933 2925
Vc=0 1760-1677 1772-1670  1784-1660 1790-1664
V(= aromatico 1601 1601 1601 1602
OCH, (5) 1484 1477 1468 1491-1469
OCH; (a) 1453 1453 1453 1462-1445
OCH:; (s) 1385 1385 1383 1382
Vibragdo do esqueleto da cadeia polimérica 1147 1147 1147 1156
Vc-o-c (8) 1074 1073 1067 1054
YC-H aromatico 701 701 701 700

v = estiramento da liga¢do; o0 = deformagdo angular no plano; y = deformacdo angular fora do plano; s =
simétrica; a = antissimétrica.

Transmitancia %
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4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
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Figura 21. Espectros de FTIR dos copolimeros MMAS, EMAS, nBMAS e EHAS na forma de filmes

finos em janela de cloreto de sodio.
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4.1.3 Caracterizacao da microestrutura dos copolimeros por ressonancia magnética
nuclear (RMN) de 'H e *3C

Os espectros de RMN dos copolimeros (Figura 22) mostram os deslocamentos quimicos dos
prétons fenilicos na regido de 6,92-7,27 ppm (MMAS, EMAS, nBMAS e EHAS), os protons dos grupos
oxi-metilénicos (-OCH»-) nas regides de 3,67-4,04 ppm (EHAS), 3,77-4,05 ppm (nBMAS,) e 3,82-4,18
ppm (EMAS), e os protons dos grupos metoxilicos (-OCH3) do copolimero MMAS na regido de 3,40-3,68
ppm. Os deslocamentos quimicos dos prétons metinicos das unidades de estireno nos copolimeros sao
observados na regido de 2,78-3,03 ppm (MMAS), 3,02-3,42 ppm (EMAS), 2,97-3,38 ppm (nBMAS) ¢
2,11-2,40 ppm (EHAS) e os deslocamentos quimicos resultante dos grupos metilénicos (-CH;-) nesses
copolimeros sdo observados na regido de 1,21-2,15 ppm (MMAS), 1,08-2,09 ppm (EMAS), 1,08-2,10 ppm
(nBMAS) e 1,08-1,65 ppm (EHAS). Os picos de ressondncia dos grupos metilicos nos copolimeros
aparecem nas regides de 0,47-1,02 ppm (MMAS, EMAS e nBMAS) e 0,70-1,02 ppm (EHAS) [213].

Tabela XII. Atribuicoes de deslocamentos quimicos (ppm) dos protons dos copolimeros
sintetizados [213].

Deslocamento quimico (ppm)

atribuigao MMAS __ EMAS _ nBMAS __ EHAS

Cloroférmio 7,27 7,27 7,27 7,27
Protons fenilicos (-¢-H) 6,92-7.27 6,92-7.27 6,92-7.27 6,92-7.27
Protons metoxilicos (-OCH3) 3,40-3,68 - - -
grupos oxi-metilénicos (-OCH,-) - 3,82-4,18 3,77-4,05 3,67-4,04
prétons metinicos de unidades estirilas (¢-C,-H)  2,78-3,03 3,02-3,42 2,97-3,38 2,11-2,40
Prétons metilénicos (-CH,-) 1,21-2,15 1,08-2,09 1,08-2,10 1,08-1,65
grupos metilicos (-CH3) (C,, e outros) 0,47-1,02 0,47-1,02 0,47-1,02 0,70-1,02
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Figura 22. Espectros de ressonancia magnética nuclear de 'H em CDCl; dos copolimeros (a) MMAS,
(b) EMAS, (c) nBMAS ¢ (d) EHAS.

Os espectros de RMN de °C dos copolimeros no presente estudo (Figura 23) mostram picos de
ressonancia dos grupos carbonilas (C=0) na regido de 176,09-177,64 ppm (MMAS), 175,74-177,75 ppm
(EMAS), 176,45-178,23 ppm (nBMAS) e 174,51-175,21 ppm (EHAS), e carbonos fenilicos das unidades
de estireno (-C=) na regidao de 125,94-144,77 ppm (MMAS), 125,86-146,43 ppm (EMAS), 126,43-144,55
ppm (nBMAS), 126,76-145,64 ppm (EHAS). O pico do solvente (CDCIl;) aparece na regido de 76,49-
77,92 ppm. O deslocamento quimico do grupos metoxilas (-OCHj3) aparece em 54,21 ppm (MMAS) e dos
grupos oxi-metilénicos (-OCH,-) aparece na regido de 59,95-60,54 ppm (EMAS), 64,46-65,03 ppm
(nBMAS) ¢ 66,91-67,35 (EHAS). O deslocamento quimico dos grupos metinicos das unidades estirilas (¢-
C,-H) aparecem na regido de 50,61-51,71 ppm (MMAS), 51,21-54,15 ppm (EMAS), 52,61-54,70 ppm
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(nBMAS) e 52,61 ppm (EHAS). O carbono metinico da cadeia alifatica da unidade acrilica no copolimero
EHAS aparece em 39,01 ppm. Os grupos metilénicos (-CH,-) do esqueleto principal das cadeias
poliméricas aparecem nas regides de 44,39-45,42 ppm (MMAS), 44,57-45,58 ppm (EMAS), 44,92-46,13
ppm (nBMAS) e 41,97 ppm (EHAS). O carbono B metilénico da cadeia alifatica das unidades de
metacrilato no copolimero nBMAS aparece na regido de 29,97-30,66 ppm. O carbono y metilénico da
cadeia alifatica das unidades de éster aparece na regido de 29,40-30,61 ppm (EHAS) e 18,36-19,67 ppm
(nBMAS). Os deslocamentos quimicos dos carbonos 6 e € no copolimero EHAS aparecem nas regides de
23,51-24,56 ppm. Os deslocamentos quimicos dos grupos metilicos (-CH3) aparecem na regiao de 16,31-
18,67 ppm (MMAS), 13.,48-18,48 ppm (EMAS), 14,04-19,67 ppm (nBMAS) e 11,26-14,62 ppm (EHAS)
[213].
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Figura 23. Espectros de ressonancia magnética nuclear de °C em CDCl; dos copolimeros (a) MMAS, (b)
EMAS, (c) nBMAS e (d) EHAS.
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Tabela XIII. Atribuicdes de deslocamentos quimicos (ppm) dos nucleos de BC dos copolimeros
sintetizados [213].

Deslocamento quimico (ppm)

atribuicao

MMAS EMAS nBMAS EHAS

Carbonos Carbonilicos (C=0)
Carbonos fenilicos (-C=)

176,09-177,64
125,94-144,77

175,74-177,75  176,45-178,23
125,86-146,43  126,43-144,55

174,51-175,21
126,76-145,64

Cloroformio deuterado (CDCls) 76,49-77,92 76,49-77,92 76,49-77,92 76,49-77,92
Carbonos 6xi-metilénicos (-OCH,-) - 59,95-60,54 64,46-65,03 66,91-67,35
Carbonos metoxilicos (-OCHj5) 54,21 - - -
Carbono-a das unidades estirilas (¢-C,-H) 50,61-51,71 51,21-54,15 52,61-54,70 52,61
Carbonos metilénicos do esqueleto (-CH,-) 44.39-45.42 44.57-45,58 44,92-46,13 41,97
Carbono 8 metinico [-Cp(R)-] - - - 39,01
Carbono 3 metilénico (-CgH>-) - - 29,97-30,66 -
Carbono y metilénico (-C,H,-) - - 18,36-19,67 29,40-30,61
Carbonos & e € metilénicos (-C;s:H,-) - - - 23,51-24,56
Carbonos metilicos (-CH3) (C,, € outros) 16,31-18,67 13,48-18,48 14,04-19,67 11,26-14,62

4.1.4 Propriedades térmicas do PS e dos copolimeros

Na Figura 24a-b sdo mostradas as curvas obtidas por andlise termogravimétrica (TGA) dos
copolimeros MMAS, EMAS, nBMAS ¢ EHAS com uma razdo de aquecimento de 10 °C/min em fluxo de
nitrogénio. Nessas curvas observam-se dois estdgios de perda de massa para os copolimeros MMAS e
EMAS. A primeira perda de massa com inicio ocorrendo em 95 °C até o maximo em 145 °C para o EMAS
e 177 °C para 0 MMAS ¢ a segunda perda ocorrendo em 277 °C para 0 MMAS e 0 MMAS. Por outro lado,
observa-se um tUnico estagio de perda de massa para os copolimeros de nBMAS e EHAS, ocorrendo em
280 °C e 310 °C, respectivamente. Nota-se, portanto que o aumento do tamanho da cadeia lateral alifatica

estabiliza termicamente o copolimero.

As transi¢des térmicas dos copolimeros MMAS, EMAS, nBMAS, EHAS e do homopolimero PS
atactico foram determinadas por DSC (Figura 25) e DMA (Figura 26). Os resultados apresentados
correspondem ao segundo ciclo de aquecimento a uma taxa de 10 °C/min. Com base nas curvas de DSC,
pode-se dizer que todos os polimeros sao amorfos, exibindo uma unica variagdo endotérmica nitida em 85
°C (MMAS), 61 °C (EMAS), 22 °C (nBMAS), -58 °C (EHAS), as quais correspondem & mudangas subitas
na capacidade calorifica dos polimeros, caracterizando a temperatura de transicdo vitrea (1) desses

copolimeros.
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Figura 24. (a) Curvas termogravimétricas para as amostras dos copolimeros MMAS, EMAS, nBMAS e

EHAS; (b) Curva da derivada primeira em relagdo a temperatura das curvas termogravimétricas do
MMAS, EMAS, nBMAS e EHAS.

Em todos os copolimeros o valor da 7, encontrado ¢ muito proximo dos encontrados nos
homopolimeros de metacrilato correspondentes com massas molares acima do valor critico, exceto no
copolimero de MMAS, em que o valor da 7, encontrado foi at¢ menor do que o do homopolimero de
poliestireno. Observa-se também que as temperaturas de transi¢do vitrea diminuem com o aumento da
cadeia alifatica dos grupos ésteres nas unidades de metacrilato, devido ao aumento do volume livre. Na
Figura 25-b observa-se uma inclinagdo maior da linha de base na curva de DSC para faixas maiores de
temperaturas que pode ser o resultado se a amostra e a referéncia possuem emissividades
consideravelmente diferentes. O PS usado nesse estudo possui uma 7, (DSC) de 91 OC. Esses valores sdo
proximos aos reportados na literatura [212]. Como as T,’s do PS, nBMAS e EHAS estdo muito afastadas
uma da outra, os alargamentos das transi¢des podem ser usados para sugerir possiveis escalas de interagdes
moleculares nas blendas [57]. Por outro lado, blendas compostas por MMAS/PS e EHAS/PS possuem
componentes com T,’s muito proximas, de forma que a mesma andlise fica mais dificil de ser feita usando

as curvas de DSC.
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Figura 25. Curvas de DSC (segunda corrida) para: (a) copolimeros MMAS, EMAS, nBMAS e (b)
copolimero EHAS e homopolimero PS.

As curvas de mddulo de perda (E”) e Tan & em funcdo da temperatura para os copolimeros MMAS,
EMAS, nBMAS e para o homopolimero PS sdo mostradas na Figura 26. A temperatura correspondente ao
maximo dos picos e ombros nas curvas Tan & x T sdo tomadas como as temperaturas das relaxagdes:
transi¢do vitrea (7y) e relaxagdo secundaria (7). PS apresenta uma relaxagdo intensa com maximo em 95
OC atribuida & transi¢io vitrea e um ombro em 1 °C atribuido ao processo de relaxagio B associado ao

movimento de pequenos segmentos da cadeia principal [214, 219].

Os copolimeros apresentam uma relaxacdo larga em 2 °C (MMAS), 1 °C (EMAS) ¢ -2 °C
(nBMAYS) atribuida a rotacdo dos anéis fenilicos, em analogia com o homopolimero PS e uma relaxacao
mais intensa em 103 °C (MMAS), 73 °C (EMAS) e 37 °C (nBMAS) relacionada com a relaxacdo da
transi¢do vitrea. Nota-se que todos os valores de 7;,’s encontrados por DMA para os copolimeros sdo cerca
de 10 °C maiores do que os obtidos por DSC. Em geral, os valores de 7, ¢« por DSC sdo mais baixos do que
os valores por DMA determinados por tan 6 méximo ou por E” maximo. Sircar e Drake [215] encontraram
que os valores de T, por DSC extrapolados para a razdo de aquecimento zero concordam com os picos de
perda do DMA na faixa de 10 a 10~ Hz, e os dados de DMA a 1 Hz podem corresponder a uma razdo de
aquecimento na faixa de 20-40 °C/min. Além disso, eles discutem métodos para os calculos dos valores
das T’s de DMA a partir de dados de DSC, o que necessita do conhecimento da energia de ativagdo

aparente de Arrhenius para o deslocamento da temperatura do pico de perda do DMA com a freqiiéncia,
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visto que a transi¢do vitrea € um processo cinético que nao possui um Unico valor de temperatura e
portanto, ela deve ser definida mais propriamente como uma fungado do tempo ou freqiiéncia (para 0 DMA)
ou razdo de aquecimento (para o DSC). Foram estimados valores das T, para os copolimeros através da

Equacio de Fox:
P (80)

onde w; e @, sdo as fragdes em massa das unidades monoméricas e, Ty € Ty sdo os valores das 7;’s dos
homopolimeros puros correspontentes a cada unidade nos copolimeros dados na literatura [216]. Os

valores de T, obtidos utilizando-se da Equacdo de Fox acima foram muito concordantes com os dados de

DSC e DMA.

Tabela XIV. Valores das temperaturas de transi¢cdo vitrea (7) para os polimeros utilizados nesse
estudo obtidos por DSC e DMA e valores de 7,’s estimados através da Equacio de Fox.

polimero DSC DMA Equacdo de Fox
MMAS 85 103 106
EMAS 61 73 65
nBMAS 22 37 28
EHAS -58 - -61
PS 91 95 -
8,5
- 8,0
< L
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o L
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Figura 26. Curvas de DMA para as amostras dos copolimeros MMAS, EMAS, nBMAS e para o
homopolimero PS.
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Uma outra informagdo importante mostrada nas curvas de E” x T est4 relacionado com os valores
dos modulos de E”, os quais apresentam valores muito diferentes em uma dada temperatura, para cada
polimero. Portanto, observa-se que a dureza do material copolimérico aumenta na ordem EHAS < nBMAS

<EMAS < PS < MMAS proporcionalmente aos correspondentes homopolimeros polimetacrilatos [212].

4.1.5 Caracterizacao fotofisica do PS e dos copolimeros

Na Figura 27 ¢ mostrado o espectro de fluorescéncia do homopolimero PS que ¢ caracterizado por
uma emissao larga e parcialmente estruturada centrada em 310 nm. Essa banda ¢ constituida, por sua vez
de duas componentes: a emissao dos grupos fenilicos isolados que emitem aproximadamente em 280 nm e
a emissao dos excimeros formados por pares de anéis fenilicos, os quais apds se submeterem num processo
de migracdo de energia governado pelo mecanismo de Forster, irdo se encontrar em uma disposi¢ao

geometricamente favoravel em sitios formadores de excimeros e emitir em 320 nm [217].

sobreposigao espectral — S
— MMAS
entre o par —_EMAS
doador(emissao)/ nBMAS
receptor(excitagao) ——EHAS
nBMAS-excit.

intensidade (u.a.)

T I I T T T T
270 300 330 360 390 420 450 480
rnm)

Figura 27. Espectros de emissdo do PS, MMAS, EMAS e nBMAS (Aexc=262 nm) e de excitagdo do
nBMAS (Aem=420 nm) no estado solido e na temperatura ambiente.

A banda de emissdao dos copolimeros ¢ composta por dois componentes: a banda de energia mais
intensa centrada em 289 nm (MMAS, EMAS), 296 nm (nBMAS) e 285 nm (EHAS) ¢ atribuida aos blocos

estirénicos copolimerizados, que irdo se comportar como no homopolimero de PS descrito no paragrafo
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anterior. Nota-se que nos copolimeros de MMAS e EMAS, os quais possuem massas molares muito
maiores do que os outros, esta banda esta deslocada para a emissao dos grupos fenilicos individuais e,
portanto, ¢ de se esperar que os grupos fenilicos nesses copolimeros estejam distribuidos na cadeia,
espagados um do outro em mais de trés atomos de carbono, dificultando a formagao de sitios formadores
de excimeros. Nota-se 0 mesmo efeito para o copolimero de EHAS, entretanto em decorréncia da menor
fragdo de unidades estirénicas bem distribuidas na cadeia (ver composi¢des na Tabela X). Portanto, nos
copolimeros quase nao ha emissao de excimeros de grupos fenilicos, como pode ser visto na Figura 27, e ¢
por esse motivo que a andlise da NRET intermolecular entre grupos fenilicos exciméricos do
homopolimero de PS e grupos 9-antrila do copolimero puderam ser realizadas com é&xito, sem a

interferéncia de excimeros fenilicos provenientes dos copolimeros.

A segunda emissao centrada em 420 nm (MMAS, nBMAS e EHAS) e 428 nm (EMAS) ¢ atribuida
a emissdao dos grupos 9-antrilas copolimerizados e pode-se ver que banda de fluorescéncia dos grupos
antrilas sdo mais alargadas do que normalmente se observa para o antraceno e seus derivados alquilicos
[160]. Essa maior largura se deve a larga distribui¢do de conformacgdes das cadeias dos copolimeros que
impde restricdes sobre a orientagao molecular durante o tempo de vida dos estados eletronicos excitados
[218]. Além disso, a Figura 27 mostra também que a relagdo de intensidade entre a banda vibronica 0-0 e
as outras bandas vibronicas dos grupos antrilas dos copolimeros MMAS e EMAS ¢ maior do que para o
copolimero nBMAS evidenciando um processo eficiente de auto-absor¢do e re-emissdo que pode ser

explicado pelo maior teor de grupos antrilas nesse polimero (ver Tabela X).

Observa-se também na Figura 27 que a banda de maior energia ¢ mais intensa do que a banda de
menor energia para os copolimeros MMAS e EMAS e o inverso para os copolimeros nBMAS e EHAS.
Isso se deve ao fato de que para os copolimeros MMAS e EMAS o teor de receptores (grupos antrilas) ¢
aproximadamente 5 vezes menor do que para o copolimero nBMAS e EHAS (como mostrado na Tabela
X), e portanto a eficiéncia de transferéncia de energia deve também ser menor. A eficiéncia desse
processo ¢ também dependente da sobreposi¢dao espectral entre a emissdo do doador e a absorcao do
receptor, como mostrado na Figura 27. A partir dessa figura pode ser visto que a sobreposicao espectral
entre a emissdo dos grupos fenilicos isolados e a absor¢do dos grupos 9-antrila sdo muito pequenas e,
conseqiientemente, o processo de transferéncia de energia mais importante envolvera os grupos 9-antrila
no copolimero XMAS e os excimeros fenilicos do poliestireno em vez dos grupos estirilas do copolimero

XMAS.

A Figura 28 mostra as curvas de decaimento de fluorescéncia para o PS e os copolimeros obtidas

através das medidas de “time correlated single photon counting” (TCSPC), as quais estdo associadas a trés
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curvas, como mostrado na parte experimental dessa tese. Os tempos de decaimentos sdo os valores de T;

que resulta o melhor ajuste entre os dados medidos G(7) (dado pelo vetor modelo de resposta g, e

consequentemente pelo parametro residual r na Eq. (59)) e as intensidades calculadas dependentes do

tempo I(#’) (dado pela distribuigdo f ) apds a minimizagio do x> (caracterizado pelo pardmetro x).
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Figura 28. Curvas de decaimento de emissdo para os excimeros usando Aex. = 262nm e monitorado em 340
nm e na temperatura ambiente: (a) PS, (b) nBMAS e (¢c) EHAS; Curvas de decaimento de emissdo para os
grupos 9-antrila usando Acxc = 262nm e monitorado em 420 nm e na temperatura ambiente: (d) MMAS; (e)
EMAS e (f) nBMAS.
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Na Figura 29 estao os perfis das distribuicdes de tempo de vida, obtidos através do método de
Marquardt, para as curvas de decaimento da Figura 28. As curvas de distribuicdo ndo sdo convenientes
para fins de comparagdes entre si, porque o software utilizado ndo permite que se tenha controle de como
elas devem ser plotadas, ou seja, as escalas nas abscissas sdo cheias de quebras para permitir a expansao de
uma componente em relagdo a outra, de forma que ¢ mais correto comparar as larguras das distribui¢des
pelos desvios padrdes dos tempos de vida médios. Algumas amostras resultam em uma componente mais
rapida, em torno de 0,4 a 1 ns, a qual corresponde ao espalhamento do sinal de excitacdo da lampada,
como apresentado nas Figura 29-b,c. Além disso, podem ainda ser obtidas componentes mais lentas, acima

de 30 ns, que também ¢ necessario para a qualidade do ajuste, ou seja, aproximar o parimetro ~ a unidade.
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Figura 29. Distribui¢cdes de tempos de vida de fluorescéncia para os excimeros usando Aexe = 262nm e
monitorado em 340 nm na temperatura ambiente: (a) PS, (b) nBMAS e (c) EHAS; Distribuigdes de tempos

de vida de fluorescéncia para os grupos 9-antrila usando Aexe = 262nm e monitorado em 420 nm na
temperatura ambiente: (d) MMAS; (e) EMAS e (f) nBMAS.
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Os dados de decaimento de fluorescéncia dos grupos fenilicos exciméricos nos copolimeros e no
PS e dos grupos 9-antrilas nos copolimeros, determinados por tempos de vida discreto (método
convencional) e por distribui¢do de tempos de vida (método de Marquardt), estdo mostrados na Tabela XV
e, pode-se observar uma boa concordancia entre os tempos de vida de fluorescéncia discreto e os tempos
de vida médios das distribuigdes. Entretanto, observa-se que os dados da distribuigdo sdo mais uteis no
sentido de que eles respondem bem a heterogeneidade como um reflexo da largura da distribui¢ao, devido
a distribuicao aleatoria dos blocos de unidades 9-vinil-antrilas (Aem = 420 nm) e de unidades estirilas (Aem

= 340 nm) na estrutura enovelada dos copolimeros e do PS.

A curva de decaimento obtida para a emissdo dos grupos fenilicos exciméricos no homopolimero
PS (Figura 28-a) foi ajustada a uma distribuicao de tempo de vida correspondente a Figura 29-a com uma
componente rapida ({Taniq)=3,7 £ 1,0 ns) e uma componente lenta ({Texcim)=21,0 £ 4,7 ns). A componente-
média lenta corresponde a velocidade de decaimento normal do excimero [219], enquanto que a

componente rapida € atribuida a aniquilagdo singlete-singlete do excimero [220].

Tabela XV. Dados de decaimento de fluorescéncia no estado solido e na temperatura ambiente
para a emissdo em 340 nm (excimeros fenilicos) e 420 nm (9-antrila) (utilizando A¢ = 262 nm)
obtidos por tempos de vida discretos e por distribuicao de tempos de vida (tempos de vida médios
(1;)) para os copolimeros de MMAS, EMAS, nBMAS, EHAS e para o homopolimero PS.

() (ns) Ti (ns)

polimero por distribuicio de tempos de vida por tempos de vida discretos

Aem= 340 nm Aem= 420 nm Aem= 340 nm Aem= 420 nm
10,54 + 0,06 (44,0%)

10,7+ 1,4 (78,1%)

MMAS - - 0,96
0,96 [168)
] 10,6 = 1,6 (81,7%) ] 10,80 + 0,09 (80,1%)
EMAS 1,05 0,98
3,0+ 0,3°(11,9%) 11,97 + 0,30 (15,3%)
nBMAS | 113+ 09(128%) | 102% i,85(82,7%) 103 10,52 + %0928 (100,0%)
1,03¢ ’ 217" ’
3,6+ 0,9 (22,8%)
10,6+ 1,4(87,0%) | 1442+ 0,03 (11,9%) | 9,73 0,19 (68,4%)
EHAS 19,7 + fg 7(76,5%) 106 108 106
3,60 + 0,70 (6,5%)
3,7+ 1,0 (6,1% ’ 1A
PS 0% 47 292 8‘;)) ) 20,46 + 0,22 (91,7%) )
V= T H 1’15
1,15 (220]

a. desvio padrio; b. peso relativo; c. qualidade de ajuste %*; d. referéncia onde se obteve valores de tempos de vida
semelhantes para o mesmo tipo de sistema.

Diferentemente do PS e seus compostos modelos, a emissao do tipo excimérica de grupos fenilicos

ou outros grupos aromaticos em copolimeros deve exibir um comportamento fotofisico mais complexo na
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excitacdo de grupos aromaticos [221, 222]. Se as distancias entre os grupos fenilicos forem grandes, eles
deverdo se comportar como cromoforos isolados e sera entdo obtida a emissao a partir dos grupos isolados

e ndo serd observada qualquer componente relativa a emissao dos excimeros.

Foram observadas as componentes de tempos de vida relativas a emissdo do tipo excimérica no
copolimero nBMAS ((Tanig) = 3,0 £ 0,3 nS € (Texcim) = 11,3 £ 0,9 ns), sugerindo a existéncia de blocos ao
acaso de segmentos de estireno. Observa-se, porém, que 1z do nBMAS ¢ a metade do tg para o PS. Visto
que os blocos de estireno e as unidades de 9-vinil-antraceno estdo em um estado aleatdrio, e que ambos
constituem um par doador-receptor (par D-A) em um processo de transferéncia de energia eletronica nao-
radiativo (NRET) governado pelo mecanismo de Forster, existird uma faixa ou distribui¢do ampla de
distancias D-A acessiveis para a ocorréncia da NRET. A presenca de uma distribui¢do de distancias tem
um profundo impacto nos decaimentos de tempo de vida dos grupos doadores (excimeros) de forma que
uma unica distancia D-A resulta em uma unica velocidade de transferéncia para todos os doadores. Dai o
tempo de decaimento do doador ¢ encurtado, como sugere a Eq. (31). Se ha uma faixa de distancias D-A,
alguns pares D-A estdo mais proximos e apresentam tempos de decaimento mais curtos, e outros pares D-
A estdo mais afastados e apresentam maiores tempos de decaimento. A faixa de distancias resulta em uma
faixa de tempos de decaimento, tal que o decaimento do doador torna-se mais complexo do que uma tnica

exponencial.

Observa-se que a emissdao dos grupos exciméricos fenilicos no nBMAS apresenta uma estreita
distribui¢do de tempo de vida e, portanto dentro do contexto acima descrito, pode ser aproximada por um
ajuste do tipo mono-exponencial como mostrado na Tabela XV. Ao contrario disso, observa-se que a
componente Texcim para o copolimero EHAS ((Taniq) = 3,6 = 0,9 ns € (Texcim) = 19,7 £ 5,8 ns) € mais proxima
ao do PS e apresenta uma distribui¢do mais alargada. Como ja mostrado, o copolimero EHAS ¢ um
material completamente amorfo que possui uma T, muito baixa (-58 °C) e, portanto, se apresenta na forma
de um liquido viscoso, na temperatura em que foram realizados todos os experimentos desse trabalho.
Como um liquido viscoso e se tratando que o meio nao ¢ mais rigido, ndo se podem ignorar os movimentos
do doador em relagdo ao receptor. Espera-se, portanto, que a principal forma de acessibilidade para a

formacao dos excimeros doadores e a posterior ocorréncia da NRET seja por via intermolecular.

As Figura 28d-f mostram os perfis de decaimento da emissdo a partir dos grupos antrila nos
copolimeros MMAS, EMAS e nBMAS, na temperatura ambiente. Estes sdo obtidos quando se monitora o

decaimento em 420 nm (ver Figura 27). Visto que a amostra ¢ excitada em A¢x=262 nm, onde a absorc¢ao
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mais importante ¢ atribuida a presenca da banda de absor¢do P nos derivados de antraceno devido a
transi¢do de alta probabilidade 'A— 'B, seguido pela absor¢do dos grupos fenilicos, estamos assumindo

trés mecanismos para a emissao:

1. a emissao devido a excitagdo direta dos grupos 9-antrila:
. -hv
. — > (81)
Mexe =262 nm Aem = 420 nm
1. a transferéncia de energia a partir dos grupos fenilicos pelo mecanismo de Forster:
—CH— |* — CH— —CH—
CH— CH —CH— * CH
N . _hv 3 (82)
@ Aem = 420 nm
iii. o processo de transferéncia de energia trivial:
—CH— * — CH—
CH— CH—
-hv-
—_—
(83)

+hv" -hv’
B >
OO OOO xcm S

Os dois ultimos processos, em diferentes caminhos dependem das distancias intercromoforicas e da
orientacdo relativa desses grupos. Os dados de decaimento obtidos foram ajustados a distribuicdes de
tempos de vida relativamente estreitas com tempos de vida médios de 10,7 £ 1,4 ns (MMAS), 10,6 £ 1,6

ns (EMAS), 10,2 £ 1,0 ns (nBMAS) e 10,6 + 1,4 ns (EHAS).

4.2 BLENDAS DE POLI(METACRILATO DE ALQUILA-CO-ESTIRENO)
(XMAS) E POLIESTIRENO (PS)

A partir desse topico, serdo apresentados os resultados e discussdes dos estudos com as blendas dos
copolimeros sintetizados e caracterizados nos topicos anteriores com o homopolimero de PS. Os estudos
com as blendas constituidas de poli(metacrilato de alquila-co-estireno)/PS [XMAS; X=M (metila), E
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(etila), nB (n-butila)], sdo mostrados separadamente das contituidas de poli(acrilato de 2-etil-hexila-co-
estireno)/PS (EHAS/PS), tanto por motivos didaticos, quanto pelos diferentes aspectos relacionados as
propriedades termo-mecanicas entre os copolimeros constituintes (EHAS ¢ o inico material nesse estudo
que se apresenta na forma de um liquido viscoso na temperatura ambiente) e, consequentemente, das
blendas resultantes. E além disso, dentro da parte que trata das propriedades térmicas e dindmico-
mecanicas das blendas de poli(metacrilato de alquila-co-estireno) (XMAS/PS), as blendas de nBMAS/PS
serdo primeiramente mostradas, visto que, além de serem as primeiras da série de XMAS que foram
estudadas, s3o as que possuem uma maior separagdo entre as 7,’s dos componentes, € portanto possuem
propriedades termo-mecanicas e morfologicas bastante distintas das blendas de MMAS/PS ¢ EMAS/PS.
Essas duas Ultimas, ao contrario, apresentam 7,’s dos componentes muito proximas e resultaram em
morfologias muito interrelacionadas e, portanto, serdo estudadas conjuntamente. No topico que trata das

morfologias locais, todas as blendas de XMAS/PS voltam novamente a ser discutidas em conjunto.
4.2.1 Analise morfoldgica, propriedades térmicas e dinamico-mecanicas

4.2.1.1 Blendas de nBMAS/PS

As curvas de DSC para as blendas de nBMAS/PS sao mostrados na Figura 30 como resultados da
segunda corrida apds o aquecimento da amostra até 150 °C (o qual estd acima da temperatura de transi¢do
vitrea) de forma & apagar a historia térmica de cada amostra, resfriando a -100 °C (taxa de resfriamento de
20 °C/min) e aquecendo novamente a 150 °C (razdo de aquecimento de 10 °C/min). A disposi¢do dos
graficos de 7, versus composi¢do ¢ analisada juntamente com a morfologia determinada por microscopia

de epifluorescéncia (EFM).
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Figura 30. Curvas de DSC (segunda corrida) das blendas de nBMAS/PS com (1) 0%, (2) 5%, (3)
20%, (4) 50%, (5) 80%, (6) 95% e (7) 100% de PS em massa.

A Figura 31 mostra a micrografia de EFM das blendas nBMAS/PS de composi¢des extremas. A
blenda nBMAS/PS com 5% do copolimero (Figura 31-a) parece um sistema uniforme, com zonas
interconectadas de fluorescéncia mais intensa, melhor visualizadas quando se emprega uma luz visivel
branca de auxilio. Nao se podem definir zonas nao fluorescentes, as quais sao muito difusas e distribuidas
em toda a amostra. Os tamanhos desses dominios estdo quase no limite da resolu¢do da microscopia Optica
de fluorescéncia. Embora esse sistema exiba separacdao de fase, representada por zonas com intensidades
maiores ¢ menores de fluorescéncia, as medidas de DSC para essa blenda resultaram em um tnico valor de
T, (64 %C) (Tabela XVI e curva 6 na Figura 30) que é significantemente mais baixo do que a temperatura
de transigdo vitrea do PS de 91 °C (curva 7 na Figura 30). Observa-se na Tabela XVI que essa transi¢io
dada por DSC ¢ relativamente alargada, e pode indicar, em alguma extensdo, a existéncia de
heterogeneidade em sistemas frequentemente considerados homogéneos. Kim e Han [223] e em
colaboracdo com Curran et al. [224] mostraram um exemplo disso estudando uma série de copolimeros
bloco de poliestireno-poli(a-metil-estireno) de varias composigdes. Um outro problema que surge ¢ em
relacdo a sensibilidade da técnica de DSC. DSC usa pequenas quantidades de amostra (5-10 mg) e fornece

dados termodindmicos quantitativos para AC, (variagdo da capacidade calorifica) na 7,, mas tem uma
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pobre sensibilidade quando se tratando de sistemas de multicomponentes onde existem mais de uma 7,
onde as 7,’s dos menores componentes (geralmente em quantidades < 5%) sdo dificeis de serem detectadas

ou podem nao ser detectadas [6].

Figura 31 Micrografias de R-FOM combinada com TOM das amostras de blendas nBMAS/PS com
(a) 95 % de PS; (b) 5 % de PS; (c) ampliagdo da area retangular em (b).

Por outro lado, as medidas de DMA para a blenda de nBMAS/PS nessa composi¢ao (Figura 32),
forneceram dois valores de 7,’s (50 e 83 %C). Observa-se que os valores encontrados estdo entre os valores
dos componentes puros (37 ¢ 95 °C) e sdo, portanto atribuidos a interagdes especificas m entre segmentos
de cadeias dos dois componentes. A técnica de DMA mostrou maior sensibilidade ao revelar
heterogeneidade de fase para essa blenda nessa composigao, e isso era esperado, pois ¢ bem conhecido que
a técnica de DMA ¢, aproximadamente mil vezes mais sensivel em termos de deflexdo da linha de base
para a deteccdo da 7, [225], e como ja foi dito anteriormente, os valores de 7,’s por DSC sdo mais baixos

do que os valores por DMA determinados por tan & maximo ou por E’” méaximo.
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Temperatura (OC)

Figura 32. Curvas de DMA (1 Hz; 3 °C/min) para as amostras de blendas de nBMAS/PS e para os
componentes puros. As curvas superiores representam os modulos de armazenamento versus a temperatura
e as curvas inferiores representam as tangentes de perda versus a temperatura. As curvas correspondentes
aos modulos de perda se encontram no Apéndice.
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Tabela XVI. Valores das temperaturas de transicdo vitrea determinados
por DSC e por DMA para as blendas de nBMAS/PS e seus componentes

puros.
nBMAS/PS T, (DSC) ("C) T, (ODMA) ("C)
PS 91 (13)° 95
50
05/95 64 (15) 33
37
20/80 63 (9) pus
40
13 (20)
50/50 63
91 (17)
92
20 (21)
80/20 42
94 (12)
19 (30)
95/05 49 (5) 50
98 (5)
nBMAS 22 (16) 37

* Os valores entre paréntese representam as larguras das transi¢des (diferenca entre
as temperaturas final e inicial na transi¢do vitrea) determinadas por DSC.

A morfologia da blenda de nBMAS/PS com 95% do copolimero nBMAS ¢ mostrada na Figura
31b. Como pode ser visto claramente, esta blenda ¢ um material ndo-uniforme bifasico, composto por
regides com dominios fluorescentes grandes, com a parte interna formada por separagao de fase secundaria
(Figura 31c) e com a parte externa formada por uma regido fluorescente uniforme com dominios nao-
fluorescentes muito pequenos, ou seja, microfases mais ricas de PS em uma matriz de nBMAS. As
medidas de DSC para esta blenda (curva 2 na Figura 30 e Tabela XVI) resultaram em uma 7, de 19 °Cc
proxima a T, do copolimero, uma T, em 98 °C proxima a T, do PS e uma outra mediana em 49 °C. Por
outro lado, os dados de DMA para esta blenda (Figura 32 e Tabela XVI) mostram uma unica 7, de 50 °Cc

que ¢ intermediaria em relagcdo aos componentes puros.
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Nota-se na Figura 32 que os dados de DMA para as blendas ricas no copolimero sé resultaram em

um Unico valor de 7,, visto que as amostras dessas composi¢cdes amoleceram e entdo se romperam em
. 0 .. . , .

temperaturas acima de 50 "C, por se tratar de materiais amorfos ricos no componente com 7, proximo da

temperatura ambiente. Esse pode ser considerado um ponto onde a calorimetria teve vantagem sobre a

técnica de DMA nesse trabalho.

Na micrografia da Figura 33a-c, para as blendas com 20% de nBMAS, se observa pequenos
dominios interconectados de material fortemente fluorescente distribuidos em zonas fracamente
fluorescentes rodeados por uma matriz nao fluorescente interconectada (azul escuro). Regides
interconectadas sdo caracteristicas de morfologias produzidas por um processo de separacdo de fases

conhecido como decomposicao spinodal, que ja foi discutido na parte introdutoria dessa tese.

1200 4 o A-plano inferior

= A-plano mediano
—— A-plano superior

o B-plano inferior

= B-plano mediano
—— B-plano superior

o C-plano inferior

= C-plano mediano
%\ —— C-plano superior

900

600

intensidade (u.a.)

300

4&0 I 4:10 I 4(;0 I 4é0 I 5(I]0 I 52I0
A (nm)
Figura 33. Micrografias de EFM de amostras de blendas nBMAS/PS com 20% de nBMAS: (a) R-FOM
da blenda sem recozimento; (b) TOM da blenda com recozimento; (c) TOM mais ampliado da blenda

com recozimento; (d) micro-espectroscopia de fluorescéncia das regides dentro dos retangulos em (c)
correspondente a emissao dos grupos 9-antrila do copolimero nBMAS.
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O processo de recozimento dessa blenda resultou na morfologia mostrada na Figura 33b, com a
extingdo das interconexdes entre os dominios fortemente fluorescentes. O sistema se torna, entdo mais
uniforme com a fase fluorescente mais difusa na matriz nao-fluorescente. Como da outra composi¢ao ja
discutida, a curva de DSC (Tabela XVI e curva 5 na Figura 30) mostra um unico valor de 7, (63 °C) o
qual ¢ intermedidrio relativamente aos componentes puros. Embora a miscibilidade total ¢ sugerida por
esse dado, os dados de DMA (Figura 32) resultaram em dois valores de 7, (37 € 67 °C), os quais possuem
uma maior coeréncia com a morfologia mostrada, visto que a menor 7, corresponde aos dominios
fortemente fluorescentes e a maior 7, corresponde a formagdo da fase difusa resultante da interagdo

especifica entre o copolimero e o PS.

Os resultados das medidas de micro-espectroscopia (Figura 33c-d) reforcam a existéncia de micro-
regides com maior concentracdo de copolimero do que outras que contém uma mistura miscivel de
nBMAS com PS. Observa-se que a regido menos fluorescente (regido B) emite quase com a mesma
intensidade nos trés planos de focagem, mas a regido fortemente fluorescente (regido C), além de
apresentar uma intensidade de fluorescéncia de quase o dobro possui um gradiente de concentragdo em
torno do seu centro. A regido A representa a fronteira entre B e C e emite com grande intensidade no plano

superior na mesma propor¢ao que em C e com menor intensidade no plano inferior.

A blenda de nBMAS/PS de composi¢do simétrica (50% de nBMAS) mostrada na Figura 34a-c
possui uma morfologia muito diferente das anteriores, exibindo dominios esféricos grandes de cerca de
1.000 pm e bem definidos (ndo fluorescentes) dispersos em uma matriz fluorescente. Além disso, em
amostras ndo recozidas (Figura 34a) hd uma interface larga de nBMAS que se torna mais nitida no material
recozido (Figura 34b). Blendas poliméricas com dominios esféricos dispersos em uma matriz sio
freqlientemente produzidas pelo mecanismo de nucleacdo e crescimento, como discutido na parte
introdutéria dessa tese. A dinamica dos processos interfaciais durante o recozimento sera estudada no

topico 4.4.

A curva de DSC (curva 4 na Figura 30) mostra duas transi¢des vitreas alargadas (com 7’s em 13 e
91 °C), em concordancia com o sistema bifasico. Os dados de DMA na Figura 32 e Tabela XVI sdo muito
concordantes com os de DSC, sugerindo a presenga dos dois componentes segregados, sendo os dominios
compostos por PS, e a ocorréncia de miscibilidade na matriz. Além disso, na analise dos modulos de
armazenamento, comparando essa blenda com as ja discutidas anteriormente, observam-se uma inversao

de modulo baixo (nas blendas ricas em PS) para mais alto que o do PS, indicando refor¢o do material.
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Figura 34. Micrografias de EFM de amostras de blendas nBMAS/PS com 50% de nBMAS: (a) R-
FOM da blenda sem recozimento; (b) R-FOM da blenda com recozimento; (c) TOM mais ampliado
da blenda com recozimento; (d) micro-espectroscopia de fluorescéncia das regides dentro dos
retangulos em (c) correspondente a emissao dos grupos 9-antrila do copolimero nBMAS.

As medidas de micro-espectroscopia de fluorescéncia para a blenda de nBMAS/PS de composicao
simétrica refor¢am os resultados das analises calorimétrica ¢ dinamico-mecanica. A Figura 34c mostra a
morfologia do material recozido na fronteira entre as fases fluorescentes e nao fluorescentes e os espectros
de emissdo nas areas retangulares para os grupos 9-antrila sdo mostrados na Figura 34d. O material da
regido A (matriz) ¢ altamente fluorescente, exibindo uma intensidade maxina no plano inferior e portanto
possuindo dominios ricos em nBMAS como resultado de processo de separacdo de fase secundaria,

enquanto que a regido mais afastada da matriz fluorescente (regido D) possui intensidade de emissdao mais

fraca e quase independente da altura do foco. A interface (regido B) possui também intensidade de
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emissdo relativamente baixa e, portanto corresponde a chamada de “zona de exclusdo”, freqiientemente

observada em microscopia Optica, ou seja, apesar da interface parecer fluorescente, na verdade nao €.

A micrografia na Figura 35a para a blenda ndo recozida reproduz o resultado com 80% nBMAS,

b.
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Figura 35. Micrografias de EFM de amostras de blendas nBMAS/PS com 80% de nBMAS: (a) TOM
da blenda sem recozimento; (b) R-FOM e (c) TOM da blenda com recozimento; (d) TOM e (e¢) R-FOM
mais ampliado da blenda com recozimento; (f) micro-espectroscopia de fluorescéncia das regides
dentro dos retangulos em (d) correspondente a emissao dos grupos 9-antrila do copolimero nBMAS.

mostrando diversos dominios esféricos ndo fluorescentes com um larga distribui¢do de tamanhos dispersos
em uma matriz fluorescente. Novamente, a separacao de fases por nucleacdo e crescimento ¢ 0 mecanismo
que define esta morfologia. A coalescéncia dos dominios de baixa fluorescéncia produzido pelo
recozimento das amostras € responsavel pelo enriquecimento da composi¢ao de PS dentro dos dominios

(Figura 35b-c), os quais se tornam nao fluorescentes. Além do mais, a morfologia termicamente
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equilibrada ap6s o recozimento conduz a uma separagdo de fase mais completa e a interfaces melhor
definidas (mais estreitas). Sdo observados dois valores de 7, (20 °C ¢ 94 °C) a partir dos dados de DSC
(curva 3 da Figura 30 e Tabela XVI) com as transicdes endotérmicas mais nitidas. Esses valores sdao

parecidos aos dos componentes puros (curvas 1 e 7 na Figura 30 e Tabela XVI).

Semelhantemente a blenda de nBMAS/PS com 95% de nBMAS e devido aos mesmos motivos, oS
dados de DMA para a blenda com 80% de nBMAS s6 foram capazes de registrar um unico valor de T, 0

qual corresponde a transi¢do vitrea do copolimero puro, que tem um valor mais alto por essa técnica.

Os espectros de micro-espectroscopia para as regides retangulares da Figura 35d sdo mostrados na
Figura 35f, e exibem uma mais alta intensidade de fluorescéncia na regido da matriz (regido C) e mais
baixa intensidade nos dominios maiores (regido E). As interfaces correspondentes as zonas de exclusao
(regides B e D) exibem emissdes com intensidades intermedidrias, sendo mais baixa para os dominios

maiores (regido D).

A Figura 36 resume a influéncia da dependéncia da composicao na morfologia das para as blendas
com diversas composig¢oes. Esse esquema ¢ uma tentativa de descrever a relagdo entre 7, € composi¢do
para as blendas de nBMAS/PS. Também foi incluso esquemas representando os mecanismos de separacao
de fases para cada faixa de composicao, a partir das blendas misciveis (teor de nBMAS < 20%) com a
separagao de fase pela decomposicao spinodal (em baixos teores de nBMAS), para blendas imisciveis com
a predominancia do mecanismo de nucleacdo e crescimento ( em teores mais altos de nBMAS) e para as
blendas parcialmente misciveis onde ocorreu a separacdo de fases primaria e secundaria pelo mecanismo

de nucleacdo e crescimento (em teores muito altos de nBMAS).
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Figura 36. Esquema com os valores de 7, para as blendas de nBMAS/PS com diversos teores de
nBMAS. Os desenhos ilustram os mecanismos de separacao de fases. S.D. = decomposi¢do spinodal,
N.G. =nucleacdo e crescimento.
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4.2.1.2 Blendas de MMAS/PS e EMAS/PS

As curvas de DSC para as blendas de MMAS/PS e EMAS/PS sdo mostradas na Figura 37a e Figura
37b respectivamente como resultados da segunda corrida apés o aquecimento da amostra até 150 °C
(acima da maior 7T,) de forma a apagar a historia térmica de cada amostra, resfriando a -100 OC (velocidade

de resfriamento de 20 0C/min) e aquecendo novamente a 150 °c (razao de aquecimento de 10 OC/min).
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Figura 37. Curvas de DSC (segunda varredura) das blendas de (a) MMAS/PS e (b) EMAS/PS com (1)
0%, (2) 5%, (3) 20%, (4) 50%, (5) 80%, (6) 95% e (7) 100% de PS em massa.
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Os valores das 7,’s para cada blenda e para os componentes puros, extraidos da Figura 37 ,estdo
relacionados na Tabela XVII. Sdo também mostrados nessa tabela os valores das 7,’s das blendas de
MMAS/PS e EMAS/PS extraidos das curvas de DMA, como a temperatura dos picos € ombros nas curvas

de tan d contra a temperatura mostradas na Figura 38 e Figura 39.
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Figura 38. Curvas de DMA (1 Hz; 3 °C/min) para as amostras de blendas de MMAS/PS com (1) 0%,
(2) 5%, (3) 20%, (4) 50%, (5) 80%, (6) 95% e (7) 100% de PS em massa. As curvas superiores
representam os modulos de armazenamento versus a temperatura e as curvas inferiores representam as

tangentes de perda versus a temperatura. As curvas correspondentes aos moddulos de perda se
encontram no Apéndice.
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Figura 39. Curvas de DMA (1 Hz; 3 °C/min) para as amostras de blendas de EMAS/PS com (1) 0%,
(2) 5%, (3) 20%, (4) 50%, (5) 80%, (6) 95% e (7) 100% de PS em massa. As curvas superiores
representam os modulos de armazenamento versus a temperatura e as curvas inferiores representam as
tangentes de perda versus a temperatura. As curvas correspondentes aos modulos de perda se
encontram no Apéndice.
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Tabela XVII. Valores de temperatura de transicio vitrea, determinados por DSC e por DMA
para as blendas de MMAS/PS, EMAS/PS e os componentes puros.

Composi¢io MMAS/PS EMAS/PS
T, (DSC) ("C) T, (DMA) ("C) T, (DSC) (’C) T, (DMA) ('C)
0/100 91 (13)* 95 91 (13) 95
65 66
05/95 82 (12) 72 (12)
85 85
77 59
20/80 87 (28) 75 (11)
85 79
60 (8) > 61 (8) 40
50/50 85 (8) 92 86 (8) 60
105 73
61 44 (6)
80/20 83 (25) 93 68 (13) 73
109 94 (6)
65
95/05 92 (24) 73 (24) 70
104
100/0 85 (16) 103 61 (17) 73

* Os valores entre paréntese representam as larguras das transi¢des (diferenga entre as temperaturas final e inicial
na transicao vitrea) determinadas por DSC.

Na Figura 40 sdo mostrados as micrografias de epifluorescéncia para as blendas de MMAS/PS e
EMAS/PS com 5% de copolimero e revelam dominios fluorescentes na escala sub-micrométrica, os quais
parecem estar interconectados uns aos outros (Figura 40b,d) constituindo uma morfologia co-continua. As
curvas de DSC para essas blendas mostram apenas uma Unica transi¢ao vitrea bastante nitida (curva 6 nas
Figura 37a-b) com uma 7, de 82 °C para MMAS/PS ¢ 72 °C para EMAS/PS (Tabela XVII). Essas
transi¢des relativamente nao tdo alargadas indicam, portanto, fases altamente interdifusas. Os dados de
DMA mostrados na Figura 38 e Figura 39 para essas blendas dessa composi¢do exibem duas transigdes
vitreas, com valores de 7,’s de 65 e 85 °C (MMAS/PS) ¢ 66 ¢ 85 °C (EMAS/PS), em maior concordincia
com a morfologia mais ampliada e, portanto, mostrando mais uma vez que embora as curvas de DSC
indiquem uma maior uniformidade de fase, a maior sensibilidade dos dados de DMA revelaram que esses

materiais apresentam micro-heterogeneidade e sdo apenas parcialmente misciveis.
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Figura 40. Micrografias de EFM de amostras de blendas MMAS/PS e EMAS/PS com 5% de XMAS:
(a) TOM de MMAS/PS com aumento de 50x; (b) TOM de MMAS/PS com aumento de 500x; (c)
TOM de EMAS/PS com aumento de 50x; (d) TOM de EMAS/PS com aumento de 500x.

160 um

Em blendas como essas, dois fatores sdao limitantes no uso da temperatura de transi¢ao vitrea como
critério para a compatibilidade: a proximidade das 7’s dos dois componentes e a concentragdo do menor
componente. A proximidade das 7,’s dos componentes da blenda ¢ um problema muito severo para a
deteccio por DSC quando ambas estdo distantes de menos que 30 °C, envolvendo uma detecgio de alto
grau de incerteza [3]. O problema da limitagdo da sensibilidade da técnica de DSC com a concentragdo do
menor componente ja foi discutida para a blenda de nBMAS/PS de composi¢des extremas. A melhora da
sensibilidade na avaliagdo da compatibilidade em uma blenda como esta pode ser alcangcada com outras
técnicas tais como RMN, espalhamento de luz e espectroscopia de fluorescéncia e sobre essa ultima, novos

detalhes serdao apresentados posteriormente.
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Fazendo-se uma comparacao entre as trés blendas de XMAS/PS com 5% de copolimero analisadas,

chega-se as seguintes conclusdes parciais:

1. As trés blendas apresentaram uma Unica transi¢do vitrea por DSC, larga com um valor de 7, entre os
dos componentes puros e, portanto, no ponto de vista dessa técnica sdo ambas consideradas parcialmente
misciveis;

ii.  Por outro lado, as trés blendas apresentaram duas transi¢des vitreas por DMA com valores de 7;’s
mais baixos em relagdo aos componentes puros, € portanto, indicando também a miscibilidade parcial por

essa técnica;

iii.  Dentro da resolucdo da microscopia Optica, as trés blendas sdo morfologicamente idénticas, mesmo

apos o recozimento das amostras.

Com base nas conclusdes acima, somente com essas trés técnicas utilizadas (EFM, DSC ¢ DMA) nao ¢
facil fazer uma correlacdo confiavel da morfologia com o tamanho da cadeia alifatica. Espera-se que as
diferencas entre as trés blendas se tornem mais evidentes nos resultados mostrados no préximo topico

utilizando a técnica de espectroscopia de fluorescéncia.

As micrografias de epifluorescéncia das blendas de MMAS/PS e EMAS/PS com 20% de
copolimero sdo mostradas na Figura 41, juntamente com os dados de micro-espectroscopia. Nas
micrografias da Figura 4la-c, sdo mostradas as morfologias para a blenda de MMAS/PS dessa
composicao, as quais parecem ser formadas via mecanismo do tipo decomposicao spinodal, visto que se
trata de uma morfologia com fases interconectadas, tanto na amostra nao recozida (Figura 41a) quanto na
amostra recozida (Figura 41b). A curva de DSC para essa blenda (curva 5 da Figura 37a) mostra uma tinica
transi¢do vitrea muito alargada com uma 7, entre a dos componentes ndo blendados (87 °C), sugerindo alto

grau de dispersao e, portanto, um sistema parcialmente miscivel.

Por outro lado, os dados de DMA para essa blenda (Figura 38) forneceu duas 7,’s em 77 e 85 °C,
sendo a primeira abaixo da 7, dos dois componentes puros, sugerindo interacdo especifica entre os
componentes na fase interconectada rica em copolimero (azul claro na Figura 41c¢), e a segunda 7, proxima
do PS, constituindo a matriz fracamente fluorescente (azul mais escuro na Figura 41c¢). Os resultados de
micro-espectroscopia de fluorescéncia dos grupos 9-antrila, na Figura 41g, mostram alta intensidade de
fluorescéncia na fase rica no copolimero (regido A) em relacdo a fase fracamente fluorescente (regides B e

Q).
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Figura 41. Micrografias de EFM de amostras de blendas MMAS/PS e EMAS/PS com 20% de
copolimero: (a) TOM de MMAS/PS sem recozimento; (b), (c) TOM e R-FOM respectivamente de
MMAS/PS com recozimento; (d) TOM de EMAS/PS sem recozimento; (e), (f) TOM e R-FOM
respectivamente de EMAS/PS com recozimento; (g), (h) micro-espectroscopia de fluorescéncia das
regides dentro dos retdngulos em (b) e (e) respectivamente, correspondente a emissao dos grupos 9-
antrila dos copolimeros MMAS e EMAS.

111



RESULTADOS E DISCUSSOES

Em contraste com a blenda de MMAS/PS, as morfologias de EMAS/PS dessa composi¢dao
mostradas nas Figura 41d-f parecem ser resultantes de mecanismo de separacdo de fase do tipo nucleacao e
crescimento, visto que sdo formados pequenos dominios fluorescentes dispersos na matriz (nicleos) como
mostrado na Figura 41d, os quais com o processo de recozimento, parecem se tornar maiores (Figura 41e,f)
com diametros entre 20 e 100 um. Apesar dessa blenda aparentar macro-heterogénea, a curva de DSC
mostra uma Unica transi¢do vitrea (curva 5 na Figura 37b) com um valor de T, de 75 °C (Tabela XVII),
indicando miscibilidade na matriz ¢ nos dominios. Além isso, os dados de DMA (Figura 39) mostram duas
T,’s em 59 e 79 °C, as quais sdo menores do que as dos componentes puros, e portanto sugerem a mesma
idéia de miscibilidade na matriz ¢ nos dominios, como no termograma de DSC, mas com uma maior

sensibilidade.

Como na blenda de MMAS/PS, os resultados das medidas de micro-espectroscopia de
fluorescéncia para a blenda de EMAS/PS (Figura 41h) mostram a emissao de fluorescéncia mais intensa
nos dominios grandes (regido B; azul claro na Figura 41f) e uma menor intensidade de emissdo nas regides

A e C, reforcando a proposta de ocorréncia de uma miscibilidade parcial nessa blenda.

Novamente, como na composi¢ao anterior, ¢ dificil estabelecer uma relacdo consistente entre o
tamanho da cadeia alifatica do grupo éster do copolimero com a morfologia resultante da blenda nessa
composicdo, visto que ambas mostram uma unica 7, por DSC, relativamente larga e com valor
intermediario ao dos componentes puros e duas 7,’s por DMA com valores mais baixos do que os dos
componentes, embora as morfologias co-continuas das blendas sem recozimento sejam bastante diferentes.
Com base nesse ultimo aspecto, parece haver um aumento da uniformidade da morfologia com o aumento
do tamanho da cadeia alifatica, sem levar em consideracdo as mudangas devido ao recozimento das

amostras.

A Figura 42a-f mostra as micrografias de epifluorescéncia das blendas de MMAS/PS e EMAS/PS
de composicdo simétrica. As micrografias das Figura 42a,d revelam a existéncia de dominios ndo
fluorescentes de tamanhos que variam de cerca de 200 a 700 pum (MMAS/PS) e de cerca de 140 a 1.200
pum (EMAS/PS) dispersos na matriz fortemente fluorescente, e portanto sdo morfologias muito
semelhantes formadas via mecanismo de separagdo de fases do tipo nucleagdo e crescimento. Além disso,
observam-se processos de separacdo de fases secundaria, tanto dentro dos dominios quanto na matriz. As
ampliagdes das regides correspondentes aos centros dos dominios circulares mostradas nas Figura 42b,e
revelam processos de separacdo de fases secundaria, onde a fase fortemente fluorescente (azul) e a fase nao
fluorescente (PS) estdo interconectadas, evidenciando um mecanismo de separagdo de fases do tipo
decomposi¢ao spinodal. Por outro lado, a ampliagdo das regides que constituem a matriz fortemente
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fluorescente na Figura 42c,f mostra dominios esféricos nao fluorescentes (ricos em PS) com didmetros que
variam entre 1 a 70 um espalhados sobre o material fluorescente, e portanto, novamente ¢ uma morfologia
formada por mecanismo de separacao de fases do tipo nucleagdo e crescimento. Com o processo de
recozimento, ndo houve alteracdo significativa da morfologia dessas blendas, mantendo os mesmos

aspectos interfaciais e sem ocorréncia de coalescéncia.
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Figura 42. Micrografias de EFM de amostras de blendas MMAS/PS e EMAS/PS com 50% de copolimero:
(a), (b)TOM e R-FOM respectivamente de MMAS/PS com recozimento; (c)TOM da regido B em (a)
ampliada; (d)TOM de EMAS/PS com recozimento; (¢)TOM da regido B em (d) ampliada; (f)TOM da
regido C em (d) ampliada; (g), (h) micro-espectroscopia de fluorescéncia das regides dentro dos retdngulos
em (a) e (d) respectivamente, correspondente a emissao dos grupos 9-antrila dos copolimeros MMAS e

EMAS.
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As curvas de DSC para essas blendas de composi¢ao simétrica mostram duas transicdes vitreas
com valores de 7,’s em 60 e 85 °C (MMAS/PS; curva 4 na Figura 37a), 61 ¢ 86 °C (EMAS/PS; curva 4 na
Figura 37b). Observa-se que os dois valores das T,’s para a blenda de MMAS/PS sdo ligeiramente
diferentes ¢ menores em relagio aos componentes isolados (85 e 91 °C) e para a blenda de EMAS/PS um
dos valores de T, corresponde a um dos componentes puros € o maior valor da 7, (86 %C) esta diminuido
em relacdo ao PS (91 °C). E possivel, portanto, que esses valores sejam reflexos da micro-heterogeneidade
devido aos processos de separacdo de fase secundaria que ocorrem nos dominios € na matriz de ambas as

blendas, dentro do limite de detecgdo da técnica.

Os dados de DMA (Figura 38 para MMAS/PS e Figura 39 para EMAS/PS) mostram trés valores de
Ty’s (59, 92 ¢ 105 OC para MMAS/PS ¢ 40, 60 ¢ 73 °C para EMAS/PS). Os valores de T,’s mais baixos
estdo concordantes com um estado de alta dispersdo na matriz e, portanto, indicando miscibilidade parcial.
Os valores maiores estdo relacionados com as fases secundariamente formadas nos dominios grandes, e
indicam que estes possuem caracteristicas distintas em cada blenda, ou seja, a mais fraca adesdo entre os
componentes da blenda de MMAS/PS relativamente a blenda de EMAS/PS proporciona uma segregacao
de fases mais efetiva, enquanto que dentro dos dominios grandes na blenda de EMAS/PS pode estar

ocorrendo miscibilidade parcial.

Os resultados das medidas de micro-espectroscopia de fluorescéncia para essas blendas na Figura
42¢g,h mostram que na matriz de ambas as blendas (regido A para a blenda de MMAS/PS e regido C para a
blenda de EMAS/PS) ocorrem emissdao de fluorescéncia dos grupos 9-antrila com intensidades
semelhantes, e dentro dos dominios (regido B para a blenda de MMAS/PS e regides A e B para a blenda de
EMAS/PS) a intensidade de fluorescéncia ¢ maior para a blenda de EMAS/PS, indicando a maior

concentracao de copolimero dentro dos dominios grandes nas blendas de EMAS/PS.

Como conclusdo parcial, as blendas de MMAS/PS e EMAS/PS de composi¢do simétrica
apresentaram uma morfologia muito semelhante na escala de resolucdo espacial das técnicas de DSC e
DMA e no limite da microscopia optica, mesmo apds o recozimento. Entretanto, a blenda de nBMAS/PS
nessa mesma composi¢ao, parece ser o sistema bifasico que apresenta miscibilidade parcial mais evidente
comparado as outras duas pelos seguintes motivos: 1. possui uma 7, (por DSC) relativo a matriz
fluorescente muito larga e, portanto indicando a ocorréncia de interacdo especifica na matriz; ii. a técnica
de EFM revelou uma larga interface de fluorescéncia intermedidria na amostra sem recozimento e,
conseqiientemente, deve ser constituida pela mistura dos componentes. Com base nesses argumentos, a
miscibilidade nessa composi¢cdo aumentou com o aumento do tamanho da cadeia alifatica do grupo éster

do copolimero.
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As micrografias na Figura 43a-f mostram as morfologias para blendas de MMAS/PS e EMAS/PS
com 80% do copolimero onde, novamente, o processo de separagdo de fases ¢ governado pelo mecanismo
de nucleagdo e crescimento. A blenda de MMAS/PS (Figura 43a-c) mostra dominios circulares nao
fluorescentes de PS em uma matriz fluorescente do copolimero como mostrado pela micrografia de campo
escuro da Figura 43. Os tamanhos desses dominios nao fluorescentes variam: um conjunto com dominios
maiores de didmetros entre 130 e 280 um (Figura 43a,b) e outro com dominios menores com didmetros
entre 30 e 80 um, melhor mostrados na Figura 43c. A curva de DSC para essa blenda (curva 3 na Figura
37a) exibe uma larga transi¢do vitrea com um valor de 7, que se aproxima ao do copolimero puro (83 °C).
Nesse caso a grande largura da 7, reflete a micro-heterogeneidade dessa blenda, visto que se tém dominios

com ampla distribui¢cdo de tamanhos e componentes com valores de 7,’s muito proximos.

Entretanto, os dados de DMA para essa blenda, mostrado na Figura 38, resultou em trés valores de
Ty’s (61 € 93 e 109 °C), mostrando que além da presenca dos componentes segregados, ¢ possivel que haja
miscibilidade na matriz. Novamente os dados de DMA sdo mais concordantes com a morfologia

apresentada por essa blenda e, portanto apresentando maior sensibilidade.

A micrografia da Figura 43d mostra a morfologia para a blenda de EMAS/PS com dominios
esféricos ndo-fluorescentes de PS em uma matriz ndo fluorescente com diametros que variam entre 80 a
280 um que, com o processo de recozimento, passam a ser maiores com didmetros de até 480 um devido a
coalescéncia dos dominios menores (Figura 43e). A curva de DSC para essa blenda (curva 3 na Figura
37b) exibe trés transi¢oes vitreas sendo uma delas muito nitida e pouco alargada com uma 7, de 68 °C, um
valor pouco maior do que a do copolimero puro, uma outra transigdo vitrea mais alargada com 7, de 94 °c
correspondente ao PS puro, e a terceira com valor de 7, menor do que a do copolimero EMAS de 44 °C, a
qual indica a ocorréncia de miscibilidade parcial nessa blenda. Entretanto os dados de DMA (Figura 39),
ao contrario da blenda de MMAS/PS, exibe uma unica 7, (73 °C) e, portanto ndo correspondente a

morfologia mostrada na micrografia, no qual acredita-se ser um problema de amostragem.
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Figura 43. Micrografias de EFM de amostras de blendas MMAS/PS e EMAS/PS com 80% de
copolimero: (a), (b)TOM e R-FOM respectivamente de MMAS/PS com recozimento; (c) TOM mais
ampliada de MMAS/PS com recozimento; (d)TOM de EMAS/PS sem recozimento; (¢)TOM de
EMAS/PS com recozimento; (f)TOM mais ampliada de EMAS/PS com recozimento; (g), (h) micro-
espectroscopia de fluorescéncia das regides dentro dos retingulos em (a) e (f) respectivamente,
correspondente a emissao dos grupos 9-antrila dos copolimeros MMAS e EMAS.

As Figura 43g,h exibem os resultados das medidas de micro-espectroscopias de fluorescéncia para
as blendas de MMAS/PS e EMAS/PS com 80% de copolimero e mostram semelhangas composicionais
dentro (regides C e B) e fora dos dominios ricos em PS (regido A). As diferengas notorias aparecem devido

aos efeitos das zonas de exclusdes presentes em maior quantidade na blenda de EMAS/PS, onde ¢
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mostrado na Figura 43f os pequenos dominios esféricos fracamente fluorescentes em torno dos dominios
grandes, os quais se estendem como incrustacdes sobre os dominios grandes. Além disso, as diferencas
entre os perfis vibracionais dos espetros das duas blendas sugerem a ocorréncia de possiveis rearranjos
conformacionais em torno das sondas covalentemente ligadas a cadeia do copolimero de EMAS, em
decorréncia da interdifusdo devido ao processo de recozimento da blenda, resultando na coalescéncia dos

dominios ricos em PS.

No intuito de estabelecer uma correlagdo entre a morfologia e o tamanho da cadeia alifatica do
grupo éster dos copolimeros, surgem aqui diversos obstaculos. O primeiro ¢ em relagdo a deteccdo de
algumas T’s por DSC, como no caso da blenda de MMAS/PS que resultou em apenas uma 7, devido as
transi¢des serem muito pouco afastadas, como ja foi dito. O segundo problema ¢ com respeito a nao
detecgdo da 7, por DMA devido ao amolecimento e conseqiiente rompimento da amostra em temperaturas
proximas da T, do PS, que ¢ o caso da blenda de nBMAS/PS e possivelmente da blenda de EMAS/PS,
visto que o componente maior ¢ o copolimero de 7, mais baixa. Somente os resultados das EFM ou das
micro-espectroscopias de fluorescéncia ndo sdo evidéncias suficientes para dar aqui uma conclusao parcial.
Entretanto, pode-se antecipar que onde as técnicas baseadas na medida da 7, se mostraram limitadas,
devido aos problemas acima ocorridos, as técnicas de espectroscopia de fluorescéncia foram eficaz, visto

que ela ndo € uma técnica destrutiva.

As micrografias das Figura 44a-c mostram as morfologias para as blendas de MMAS/PS e
EMAS/PS recozidas com 95% do copolimero, onde pode-se notar que ambas sdo muito distintas. Observa-
se que a blenda de MMAS/PS nessa composicdo apresenta uma morfologia mais uniforme com fases
fluorescentes e nao fluorescentes interconectadas e, portanto o mecanismo de separagdo de fases ¢ do tipo
decomposicao spinodal. Por outro lado, a morfologia da blenda de EMAS/PS nessa composi¢ao (Figura
44b) ¢ constituida de zonas ndo fluorescentes sem interfaces definidas na matriz altamente fluorescente. A
amplia¢do do interior da zona nao fluorescente na Figura 44c revela pequenos dominios constituidos de
material fracamente fluorescente e que vao se tornando mais fortemente fluorescente com o maior

afastamento do interior dessas zonas.
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Figura 44. Micrografias de EFM de amostras recozidas de blendas d¢ MMAS/PS e EMAS/PS com
95% de copolimero: (a) TOM de MMAS/PS; (b) TOM de EMAS/PS com aumento de 25x; (¢) TOM
de EMAS/PS com aumento de 200x correspondente a area retangular na micrografia (b).

As curvas de DSC para as blendas de MMAS/PS e EMAS/PS (curva 2 nas Figura 37a,b) mais ricas
no copolimero exibem uma unica transi¢do vitrea muito alargada, com um valor de 7, préximo ao do PS,
no caso da blenda de MMAS/PS (92 °C) e intermediario aos dos componentes puros no caso da blenda de
EMAS/PS (70 °C) e, portanto, indicando que ambas as blendas apresentam micro-heterogeneidade. Os
dados de DMA para as blendas de MMAS/PS e EMAS/PS nessa composi¢ao (Figura 38 e Figura 39
respectivamente) sdo bastante concordantes com os dados de DSC, visto que resultaram duas 7,’s (65 e
104 °C) para a blenda de MMAS/PS e uma tnica 7, . em 70 OC para a blenda de EMAS/PS e, portanto,

indicando uma provavel miscibilidade parcial em ambas.

Como conclusdo parcial das analises térmicas e dinamico-mecanicas das blendas de XMAS/PS
com 95% de copolimero, uma maior miscibilidade parcial foi observada nas blendas de EMAS/PS seguido
pela blenda de MMAS/PS e por ultimo na blenda de nBMAS/PS, que mostrou separagdo de fase

secundaria.

A Figura 45 resume a influéncia da dependéncia da composi¢ao na morfologia das para as blendas

de MMAS/PS ¢ EMAS/PS e descreve a relagdo entre as 7,’s obtidas por DSC e por DMA e as
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composi¢des para as blendas de MMAS/PS e EMAS/PS. Também foram inclusas algumas micrografias
representando os mecanismos de separacdo de fases para cada faixa de composicao, a partir das blendas
parcialmente misciveis (teor de XMAS < 20%) com a separacdo de fase pela decomposicao spinodal (em
baixos teores de XMAS), para blendas imisciveis com a predominancia do mecanismo de nucleacdo e
crescimento (em teores mais altos de XMAS) onde ocorreu a separacao de fases secundaria pelo

mecanismo de decomposi¢ao spinodal e para as blendas parcialmente misciveis (em teores muito altos de
XMAS).

1104
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Figura 45. Esquema com os valores de T, para as blendas de (a) MMAS/PS e (b) EMAS/PS com
diversos teores de XMAS. Os circulos cheios correspondem as 73’s obtidas por DSC e os circulos
vazios as Ty’s obtidas por DMA. S.D. = decomposi¢do spinodal; N.G. = nucleagdo e crescimento;
S.F.S. = separag¢do de fases secundaria.
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4.2.2 Analise da morfologia local das blendas de XMAS/PS

Nos topicos precedentes, a miscibilidade das blendas de XMAS/PS foi analisada do ponto de vista
das transi¢des vitreas, as quais medem estados de dispersdo na escala micrométrica, ou seja, sdo dados
baseados em uma baixa resolugdo espacial. Por outro lado, processos de transferéncia de energia nao-
radiativa envolvendo pares D-A (doador-receptor) ocorrem na faixa espacial de poucos nandmetros. Nesse
topico a miscibilidade dessas mesmas blendas sdo analisadas a partir do decaimento da emissdo de
fluorescéncia do doador (grupos do tipo excimero fenilico) na presenga do receptor (residuos de 9-antrila)
se estes estiverem separados por somente poucos nandmetros (distdncia de Forster). Portanto ¢ uma
medida da interpenetracdo de fases ao nivel molecular, a qual pode indicar a presenca de miscibilidade
local ou revelar a morfologia local. Como mostramos na introducdo, duas técnicas podem ser usadas para

isto: espectroscopia de fluorescéncia no estado estacionario e com resolugdo temporal.

4.2.2.1 Espectroscopia de fluorescéncia no estado estacionario

A Figura 46a-c mostra os espectros de fluorescéncia no estado estacionario para as blendas de
XMAS/PS e para os componentes puros, obtidos usando Acx. = 262 nm. Observa-se em todos os espectros
para as blendas, que ha duas bandas principais: uma menos energética entre 380 e 500 nm atribuida a
emissdo dos grupos 9-antrilas nos copolimeros de XMAS e uma outra mais energética na faixa de 270 a
350 nm da emissao dos grupos fenilicos. Entretanto, como ¢ mostrada, essa ultima banda de maior energia,
dependendo da composi¢do da blenda, esta centrada de forma distinta. A banda centrada em 310 nm ¢
como aquela no espectro do PS (Figura 27) e aparece em amostras mais ricas em PS (80 e 95% de PS). As
bandas centradas em 289 nm (MMAS, EMAS) ou 296 nm (nBMAS) sao como aquelas dos espectros dos
copolimeros puros (Figura 27) e aparecem nas composi¢des simétricas € mais ricas no copolimero (80 e
95% de copolimero). Além do mais, as bandas de fluorescéncia dos grupos fenilicos estdo sempre em
sobreposicao com a banda de absor¢ao do grupo 9-antrila, que ¢ uma condigdo necessaria para a ocorréncia

de transferéncia de energia nao-radiativa (NRET).

A prova definitiva de ocorréncia de transferéncia de energia nao radiativa (NRET), baseada em
dados de medidas em condicdes fotoestaciondrias, seria uma comparacdo entre as intensidades de
fluorescéncia do excimero de filmes de copolimeros de mesma expessura e aproximadamente de mesma
massa molar com e sem grupos 9-antrila ligados. Se houver ocorréncia de NRET, deveria resultar em uma
menor intensidade nessa banda (em 340 nm) para o copolimero marcado com grupos 9-antrila (como os
desse estudo). Nesse estudo ndo foi realizada a sintese dos mesmos copolimeros sem grupos 9-antrila

ligados, entretanto, existem diversas evidéncias na literatura de ocorréncia de NRET entre grupos fenilicos
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exciméricos e derivados de antraceno [178, 181]. Itagaki estudou a influéncia da massa molar no processo
de transferéncia de energia ndo-radiativa em poliestirenos com grupos 9-antrila ligados nos finais de

cadeias e fez a comparagdo das intensidades acima mencionada mostrando a ocorréncia de NRET para

esses pares D-A ligados covalentemente [219].
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Figura 46. Espectros de fluorescéncia dos filmes das blendas de (a)MMAS/PS, (b)EMAS/PS e
(c)nBMAS/PS. Aexc=262 nm.

Observa-se nos espectros das Figura 46a-c que as intensidades relativas entre a banda mais
energética e a banda menos energética nao possuem uma relagdao simples com a respectiva composi¢ao. Na
introducdo da presente tese, foi mostrado que uma maior eficiéncia quantica do processo de transferéncia
de energia de um doador para um receptor (sensibilizagcdo) implica numa maior diminui¢ao da intensidade
de fluorescéncia do doador na presenga do receptor comparada a intensidade de fluorescéncia na auséncia
do doador, como sugerido pela Eq. (30), e € 6bvio que isso somente pode ser alcangado se a razao entre o

numero de receptores excitados por sensibilizagdo e o nimero de doadores diretamente excitados [Eq.
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(26)] for alta. Entretanto, essas relagcdes somente sdo verdadeiras se ndo ocorrer excitacdo direta do
receptor, que ndo € o caso do presente sistema: parte da emissao pelos residuos 9-antrila, correspondente a
banda menos energética, se deve a excitagdo direta, em decorréncia da banda de absor¢ao B na regido do

ultravioleta, apresentada pelos derivados de antraceno [156].

A Figura 47 exibe os resultados das medidas da fluorescéncia no estado estacionario do excimero e
do monomero, Ig/ly, em funcdo da composicdo do copolimero, obtidos dos espectros das Figura 46a-c,
onde Iz ¢ a intensidade de fluorescéncia do excimero tomada em 340 nm e Iy ¢ a intensidade de
fluorescéncia do croméforo isolado tomada em 280 nm. E mostrado que Ig/Iy; diminui com o aumento do
teor de XMAS de 5 a 50%, ¢ finalmente I/l se mantém constante para todas as outras composi¢oes. O
valor dessa razdo resulta das contribui¢cdes vindas do homopolimero PS na blenda e dos blocos de PS no
copolimero XMAS e reflete a organizagdo de novelo intra e intercadeias. A emissdo do tipo excimérica ¢
mais importante para altas concentragcdes de grupos fenilicos em uma fase especifica e em sistemas onde
os blocos de PS adquirem conformacdes enoveladas. Por outro lado, valores mais baixos de Ig/Iy;, refletem
cadeias mais estendidas no sistema resultante de uma miscibilidade parcial entre os componentes
(interacdes intercadeias e intercomponentes) ou sistemas onde os grupos fenilicos estdo separados por
blocos de metacrilato e, portanto ndo podem alcangar a conformagao enovelada necessaria para a estrutura

do tipo excimérica.

181 e MMAS/PS
| = nBMAS/PS

A EMAS/PS

% XMAS

Figura 47. Dependéncia de Ig/Iy para as blendas de MMAS/PS, EMAS/PS e nBMAS/PS. Ig ¢ tomado
em 340 nm e Iy ¢ tomado em 280 nm.

Os resultados acima podem ser correlacionados com as morfologias obtidas nos topicos anteriores.

As blendas de XMAS/PS em composigdes ricas em PS apresentaram, de forma geral, uma unica transi¢ao
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vitrea alargada por DSC, e as morfologias obtidas por EFM, revelam fases distribuidas de forma altamente
difusas (em blendas com 5% de copolimero) ou interconectadas (em blendas com 20% de copolimero),
que sdo caracteristicamente morfologias produzidas pelo mecanismo de decomposi¢do spinodal, e em
decorréncia disso, sdo morfologias que evoluem segundo uma flutuagao de concentragcdo dos componentes,
nas fases que estdo sendo formadas. Portanto ¢ de se esperar que cada fase seja constituida de uma mistura,
e conseqlientemente, esteja ocorrendo uma grande quantidade de interagdes intercadeias e
intercomponentes. Por outro lado, as blendas de XMAS/PS com teor de XMAS > 50% mostraram
morfologias, reveladas por EFM, produzidas primariamente por mecanismo de nucleagdo e crescimento e,
conseqiientemente, sao do tipo em que os nucleos formados crescem continuamente a uma concentragao
constante dentro de cada dominio e, dessa forma, ha uma maior probabilidade de que as fases produzidas
sejam mais puras, onde somente pode haver a formagdo de excimeros intramoleculares e

conseqiientemente ha predominancia de interagdes intercadeias.

Os espectros de fluorescéncia para as blendas mais ricas em PS (5 e 20% de XMAS) nas Figura
46a-c mostram que as bandas de maior energia estdo centradas em 307 a 305 nm (MMAS/PS), 308 e 306
nm (EMAS/PS) e 310 nm (nBMAS/PS). A banda correspondente ao PS puro esta centrada em 310 nm e,
portanto ha um deslocamento em dire¢cdo a emissao de grupos fenilicos exciméricos quando ¢ aumentado o
tamanho da cadeia alifatica dos grupos ésteres dos copolimeros. Pode-se entdo antecipar que de uma forma
generalizada, hd uma ligeira tendéncia ao aumento de resposta devido a promogao de interacao especifica,
quando o tamanho da cadeia alifatica dos grupos ésteres laterais nos copolimeros sdo aumentados,
seguindo uma ordem de polaridade do meio e, portanto nessas composicdes, a miscibilidade aumenta com

o tamanho da cadeia alifatica.

Nos espectros de fluorescéncia das blendas de composi¢ao simétrica, as bandas mais energéticas
estdo centradas em 302 (MMAS/PS), 301 (EMAS/PS) e 295 nm (nBMAS/PS). Nos espectros de
fluorescéncia das blendas de MMAS/PS e EMAS/PS, os maximos de intensidade estdo deslocados 13 nm
em relagdo aos dos copolimeros puros (289 e¢ 288 nm), mas o maximo de intensidade da ultima esta
somente 1 nm espagado em relagdo ao da correspondente no espectro do nBMAS puro (296 nm). Isso
sugere, portanto, que para as duas primeiras blendas, ha a predominancia de micro-ambientes de PS puro e
de copolimero puro (MMAS e EMAS) visto que tanto os excimeros do PS como os anéis fenilicos dos
copolimeros emitem de forma independente resultando em uma unica banda larga centrada entre os
maximos dos componentes puros. Por outro lado, na blenda de nBMAS/PS, a banda de maior energia esta

mais deslocada para a emissdao do copolimero nBMAS, indicando a existéncia de miscibilidade, e isso
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pode ser visto na micrografia da Figura 34a, onde ¢ mostrada uma interface larga fluorescente, entretanto

menos fluorescente do que a fase rica em copolimero.

Nos espectros de fluorescéncia para as blendas com 80% de copolimero, as bandas mais energéticas
estdo centradas em 302 (MMAS/PS), 296 (EMAS/PS) e 297 nm (nBMAS/PS). Para a blenda de
MMAS/PS, existe um ligeiro deslocamento em direcdo a emissdo dos excimeros, em decorréncia da
formacao de excimeros intermoleculares entre as cadeias de PS e MMAS e, portanto para a promogao de
interacdo especifica resultando em miscibilidade. E de fato, os dados de DSC mostram uma tnica transi¢ao
vitrea bem alargada em relagdo aos componentes puros. Além do mais a micrografia da Figura 43¢ mostra
uma fase mais rica em MMAS aparentemente misturada com PS. No espectro de fluorescéncia da blenda
de EMAS/PS, a banda mais energética se encontra menos deslocada em relagdo ao copolimero puro,
porém mais deslocada para a formacdo de excimeros, em concordancia com a micrografia da Figura 43f. O
espectro de fluorescéncia para a blenda de nBMAS/PS mostra um maximo que confere com o do
copolimero puro em uma diferenca de apenas 2 nm, e portanto deve mostrar uma matriz mais pura do
material fluorescente. Essa constatagdo ¢ concordante com a formacdo de apenas excimeros
intramoleculares, visto que a emissdo do nBMAS puro tem um maximo centrado em 296 nm, o qual se

encontra ligeiramente afastado da emissao de anéis fenilicos monoméricos (cerca de 280 nm).

As blendas mais ricas nos copolimeros (95% de XMAS) apresentam bandas de emissdo mais
energéticas centradas em 294 nm (MMAS/PS e EMAS/PS) e 297 nm (nBMAS). As duas primeiras estao
nitidamente deslocadas em relacdo aos copolimeros puros e, portanto indicando a ocorréncia de
miscibilidade devido a interag@o especifica promovida pelos excimeros intermoleculares. Essa morfologia
local se ajusta a observagdo da morfologia macroscopica das Figura 44a-d, e aos valores das 7,’s obtidos
por DSC e DMA na Tabela XVII. Por outro lado, na blenda de nBMAS/PS dessa mesma composi¢ao o
maximo da banda mais energética estd centrado exatamente no mesmo comprimento de onda que o
nBMAS puro, e portanto a matriz € os pequenos dominios da separagdo de fase secundaria da Figura 35
contém o copolimero em fases segregadas. Além disso, esses resultados também estdo em concordancia

com os valores das 7,’s obtidos por DSC na Tabela XVI.

Como pode ser visto na Figura 46, os espectros sao muito complexos, ndo havendo uma relagao
sistematica entre as intensidades das bandas e as composig¢des. Portanto, a espectroscopia no estado
estacionario ndo ¢ a melhor forma de analisar a NRET, e como sera visto na seqiiéncia, a espectroscopia de

fluorescéncia resolvida no tempo permite uma analise mais direta da NRET.
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4.2.2.2 Espectroscopia de fluorescéncia resolvida no tempo

Foi mostrado na introducdo dessa tese e na discussdao do topico 4.1.5 que o tempo de decaimento
para a fluorescéncia do doador diminui na presenga de um receptor, de acordo com a teoria de Forster para
o processo de transferéncia de energia nao-radiativa. Portanto ¢ esperado uma diminui¢do no tempo de
vida de fluorescéncia dos grupos fenilicos exciméricos para distdncias menores do que a distancia
caracteristica de Forster (Ry = 1,54 nm para o par D-A de acordo com a referéncia [178]) se houver
miscibilidade. A eficiéncia desse processo ¢ também dependente da sobreposi¢do espectral entre a emissao
do doador e a absor¢do do receptor, como mostrado na Figura 27. A partir dessa figura pode ser visto que a
sobreposicao espectral entre a emissdo dos grupos fenilicos isolados e a absor¢do dos grupos 9-antrila sdo
muito pequenas e, conseqilientemente, o processo de transferéncia de energia mais importante envolvera os

grupos 9-antrila no copolimero XMAS e o poliestireno em vez dos grupos estirilas do copolimero XMAS.

A Tabela XVIII mostra os resultados das medidas de decaimento de fluorescéncia, ou seja, os
tempos de vida médios de fluorescéncia dos excimeros monitorados em 340 nm formados pela associa¢ao
de pares de grupos fenilicos excitados (doadores), suprimidos ou ndo devido a presenga dos grupos 9-
antrila (receptores). Em todas as deconvolugdes dos decaimentos dos excimeros (Aen=340 nm) foram
observados pelo menos duas componentes: uma mais rapida na faixa de 2,7 a 4,5 ns que corresponde ao
processo de aniquilagdo singlete-singlete, como observado para o homopolimero PS e uma componente
mais lenta (tempo mais longo) que corresponde a emissdo normal do excimero formado por grupos
fenilicos. Essa componente mais lenta ¢ que serd referida como o tempo de decaimento do doador a uma
certa distancia do receptor (grupos 9-antrila). Para algumas blendas aparece ainda uma componente muito
rapida na faixa de 0,3 a 0,8 ns que ¢ devido ao espalhamento da lampada, e ¢ necessaria para o ajuste da
curva, mas ndo serd levada em consideracao nas analises dos resultados. Portanto, os tempos curtos (até
4,5 ns) sdo independentes da blenda e da composi¢ao, mas tempos longos (acima de 4,5 ns) dependem da
blenda e da composicdo. Desses dados, ¢ dificil estabelecer uma correlagao sistematica com a morfologia e
os desvios padrdes sao em geral altos demais. Em fun¢do disso, utilizou-se um outro tipo de tratamento
para o calculo dos tempos de decaimento. Assumindo-se que esses sistemas sdao muito heterogéneos,

utilizou-se o método da analise de distribui¢ao, conforme discutido no item 1.8.
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Tabela XVIII. Dados de decaimento de fluorescéncia para a emissdo em 340 nm (excimeros
fenilicos) (Aexe = 262 nm) obtidos pelo método de Marquardt (distribuicdo de tempos de vida)
para as blendas de MMAS/PS, EMAS/PS e nBMAS/PS. As percentagens entre parénteses se
referem aos pesos relativos. As correspondentes curvas de decaimento se encontram tabeladas
no apéndice.

blenda 05/95 20/80 50/50 80/20 95/05 100/0
2,840,2 2,8+1,1 2,702 43+0,1 45+1,1
(4,3%) (4,9%) (6,1%) (9,0%) (12,4%)
11,0+ 1,6 162 +58 14,4+1,9 16,5+ 0,9
MMAS/PS (t;) (ns)
(32,2%) (95,1%) (59,0%) (60,7%)
20,3+2,9 23,5+9,6
(63,5%) (69,6%)
$? 1,08 1,13 1,13 1,09 1,11
32+0,1 3,6+0,1 3,4+0,1 4,6+0,1
(3,1%) (3,4%) (5,0%) (5,6%)
11,8+0,8 1,6+1,5 13,9+ 1,1 145+1,5
EMAS/PS (t3) (ns)
(36,7%) (42,4%) (48,8%) (43,0%)
21,9+1,5 22,7425 20,7+ 153
(60,2%) (54,2%) (96,7%)
e 1,25 1,14 1,02 1,14 1,12
32+ 1,1 32+ 1,4 32+ 09 2,8+ 02 2,7+ 02 3,0+ 03
(6,0%) (7,2%) (7,6%) (9,8%) (5,7%) (11,9%)
nBMAS/PS (13 (ns)
17,8+ 5,6 20,0+ 6,4 21,8+ 10,9 132+ 1,4 13,0+1,2 11,3+ 0.9
(93,0%) (91,5%) (91,6%) (24,5%) (11,7%) (12,8%)
x? 1.08 1,03 1,13 1,17 1,09 1,03

4.2.2.2.1 Blendas de XMAS/PS com 5 e 20% de copolimero

A Figura 48 mostra as distribuicdes de tempos de vida obtidas pelo método de Marquadt para as
blendas de XMAS/PS com 5% e 20% de copolimero, as quais apresentam dominios interconectados. Os
dados de distribui¢do de tempos de vida para as blendas de MMAS/PS e EMAS/PS ricas em PS (95% de
PS) mostram duas componentes para a emissao dos excimeros com distribuigdes ndo muito alargadas: 11,0
+ 1,6 ns, 20,3 £ 2,9 ns (MMAS/PS) e 11,8 £ 0,8 ns, 21,9 £ 1,5 ns (EMAS)(Tabela XVIII). A primeira
componente corresponde a emissao dos grupos fenilicos exciméricos suprimida pelas espécies de captura
(grupos 9-antrila) no processo de transferéncia de energia. Como discutido anteriormente, a probabilidade
do processo de transferéncia de energia ¢ fortemente dependente da sobreposicdo entre a emissdo de
fluorescéncia do doador (Figura 46a) e o espectro de absor¢ao do receptor (Figura 27). Essa sobreposi¢do ¢

muito pequena para os copolimeros puros. Portanto, uma velocidade de decaimento muito rapida
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(semelhante ao do copolimero de nBMAS dada na Tabela XVIII) se deve mais provavelmente as
mudangas das propriedades micro-ambientais (proximidade intercadeias dos grupos fenilicos e

metacrilicos) do que pela miscibilidade polimérica e interpenetracao das cadeias de PS e XMAS.
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Figura 48. Distribuicdes de tempos de vida de fluorescéncia obtidos pelo método de Marquardt de

excimeros fenilicos (Aexe = 262 nm, Aey = 340 nm) em filmes de blendas de XMAS/PS com 5% e 20% de
copolimero.

A segunda componente que ¢ mais lenta corresponde a emissdo dos grupos fenilicos exciméricos
sem a influéncia das espécies de captura e, portanto a presenca de cadeias de PS isoladas na matriz.
Observa-se na Figura 48 que a distribuicdo para a blenda de MMAS/PS ¢ mais alargada e ¢ bimodal
implicando em uma maior distribui¢ao de distancias entre os grupos fenilicos na conformagao dobrada e os
grupos 9-antrila. Esses resultados estdo em concordancia com as micrografias das Figura 40a-d onde ¢
mostrado microrregides bastante fluorescentes na matriz ndo fluorescente, e particularmente nas blendas de
MMAS/PS onde essas microrregides parecem estar interconectadas formando a morfologia co-continua
(Figura 40).

A distribuicdo de tempos de vida para a blenda de nBMAS/PS com 5% de nBMAS (Figura 48)
mostra uma unica componente de decaimento médio para os grupos fenilicos exciméricos (17,8 = 5,6 ns), a
qual ¢ mais rapida e mais alargada em relacdo ao do excimero de PS em decorréncia da transferéncia de
energia intermolecular originada da captura de emissao dos excimeros nos blocos de PS pelos grupos 9-
antrila localizados dentro da distancia de Forster. Além disso o alargamento da distribui¢do ¢ reflexo de
uma ampla faixa de micro-composi¢des na matriz da blenda, com micro-ambientes variando de mais rico
para mais pobre em copolimero e a micrografia da Figura 31a mostra justamente gradientes de fases sem

interface bem definida. De acordo com o processo de transferéncia de energia nao—radiativa de Forster, a
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diminuicdo do decaimento de fluorescéncia a partir do doador na presenca do receptor requer que a
distancia média entre esses grupos seja semelhante a distancia de Forster, 1,54 nm. Visto que a
transferéncia de energia que ocorre ¢ entre as cadeias de PS e nBMAS, ela também requer algum grau de
interpenetracdo de ambas as fases, o que explica a morfologia observada e a miscibilidade detectada por
DSC e DMA.

A Figura 48 mostra as distribui¢des de tempos de vida de fluorescéncia dos grupos fenilicos
exciméricos para as blendas de XMAS/PS com 20% de copolimero. Essas distribui¢des sdo nitidamente
bastante alargadas para as blendas de MMAS/PS e nBMAS/PS, as quais exibem uma morfologia co-
continua (Figura 33a-c e Figura 41d-f) e possuem tempos de vida médios de 16,2 + 5,8 ns ¢ 20,0 £ 6,4 ns,
respectivamente. Novamente, os valores mais baixos para os tempos de vida de decaimento refletem a
presenca de transferéncia de energia que requer interpenetragdo e miscibilidade parcial, como mostrado
também pelos dados de DSC (uma unica 7,) e DMA (valor de T, entre as 7,’s dos componentes puros).
Novamente, uma distribuicdo mais larga dos tempos de vida reflete a heterogeneidade da distribuicdo de
distancias dos cromoforos em torno da distancia de Forster. Por outro lado, a distribuicdo de tempos de
vida de fluorescéncia dos grupos fenilicos exciméricos para a blenda de EMAS/PS de mesma composicao
mostra duas componentes, uma com tempo de vida médio de 11,6 £ 1,5 ns e outra componente mais lenta
de 22,7 £ 2,5 ns, semelhantemente a blenda de composicdo mais rica em PS (95% de PS) discutida

anteriormente e, portanto ¢ uma blenda que apresenta microfases segregadas.

Essa andlise mostra, portanto, que na escala do raio de Forster, escala nanoscoOpica, ocorre
interpenetracdo entre as fases com transferéncia de energia muito eficiente, mas também existem dominios
nos quais os excimeros de estireno estdo mais isolados, o que ¢ coerente com as diferencgas de intensidades
de emissdo dos grupos 9-antrila quer ao longo da direcdo do plano do filme, quer ao longo da dire¢ao

transversal (Figura 41g-h).

4.2.2.2.2 Blendas de XMAS/PS com 50, 80 e 95% de copolimero

A distribui¢do de tempos de vida de fluorescéncia dos grupos fenilicos exciméricos para a blenda
de nBMAS/PS na composi¢ao simétrica, mostrada na Figura 49, ¢ uma distribui¢do bimodal onde o tempo
de vida médio para a emissdo normal (21,8 £ 10,9 ns) e o tempo de vida para a aniquilagdo singlete-
singlete (3,2 £ 0,9 ns) exibem amplitudes semelhantes. Além disso a distribuicdo do decaimento mais
longo ¢ muito mais larga, revelando heterogeneidade no sistema, em concordancia com a morfologia da
Figura 34a. Em funcdo disto e analisando-se os dados anteriores, propde-se que esse sistema tenha pelo

menos trés tipos de dominios caracteristicos: um composto de PS, o segundo composto de copolimero e o
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terceiro onde uma miscibilidade parcial ¢ observada (provavelmente envolvendo a interface larga) e que

contribui para a grande largura na distribuicao de tempos de decaimento.
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Figura 49. Distribui¢des de tempos de vida de fluorescéncia obtidos pelo método de Marquardt de
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Em contraste, para as outras duas blendas de composic

as blendas com 80% de copolimero e para a blenda de nBMAS/PS com 95% de copolimero, as
distribui¢des de tempos de vida de fluorescéncia dos grupos fenilicos exciméricos (Figura 49) mostram

componentes com decaimentos mais estreitos (Tabela XVIII), semelhante ao do copolimero de nBMAS

puro. Para esses sistemas ocorre decaimentos médios exciméricos mais rapidos (13 a 14 ns) e como

1mero, €ssas

r

para as blendas de MMAS/PS e EMAS/PS com 5% de copol

discutido anteriormente,

velocidades de decaimento sdo devido a proximidade intercadeia dos grupos fenilicos e metacrilicos na

matriz rica em copolimero. Portanto, essas blendas constituem sistemas que apresentam segregacdo de

microfases e sdo consideradas imisciveis.

Na Figura 49 sdo mostrados as distribuigdes de tempos de vida de fluorescéncia para os grupos

fenilicos exciméricos para as blendas de MMAS/PS e EMAS/PS com 95% de copol

r

imero, as quais sao

muito largas com tempos de vida médios de 23,5 = 9,6 ns e 20,7 £ 15,3 ns. Novamente, uma distribui¢ao

mais larga dos tempos de vida reflete a heterogeneidade das distribui¢des de distancias dos luminoforos em
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torno da distancia de Forster e os valores mais baixos para os tempos de vida de decaimento refletem a
presenga de transferéncia de energia nado-radiativa que requer interpenetracdo e miscibilidade parcial em
concordancia com as morfologias apresentadas por essas blendas nas Figura 44a-c em que fases difusas
com regides contendo pares doador-receptor mais proximos e mais separados (gradientes de concentragao)

e regides contendo mais do copolimero puro.

4.2.2.2.3 Distribuigoes de tempos de vida de fluorescéncia dos grupos 9-antrila

A Tabela XX mostra as distribuicdes de tempos de vida de fluorescéncia dos grupos receptores 9-
antrila para as blendas de XMAS/PS, e os dados para esses decaimentos sdo mostrados na Tabela XIX. Os
tempos de decaimento dos grupos 9-antrila sdo muito pouco sensiveis a composi¢do (para uma mesma
blenda) e aos diferentes copolimeros (para blendas diferentes na mesma composi¢do), sendo, dentro do
desvio padrdao, proximos a 10 ns, sendo sempre um decaimento monoexponencial e, portanto,
caracteristico de grupos isolados. Tempos semelhantes foram observados para antracenos substituidos
[169, 194]. Além disso, nos copolimeros puros e em algumas blendas essas distribui¢des sdo estreitas.
Portanto, esse decaimento pode ser bem representado por um decaimento mono-exponencial. Este
resultado se correlaciona com observacdes dos espectros em condigdes foto-estaciondrias para os quais se
observa uma reducdo da intensidade relativa da banda 0-0. Naquela analise, indicou-se que havia duas
possibilidades para o efeito: formacao de agregados (que levaria a uma redugdo em 1) e processos triviais

de transferéncia de energia (com pouco efeito sobre 1), parecendo, portanto, ser esse o caso.
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Tabela XIX. Dados de decaimento de fluorescéncia para a emissio em 420 nm (9-antrila)
(Aexe = 262 nm) obtidos pelo método de Marquardt para as blendas de MMAS/PS, EMAS/PS
e nBMAS/PS. As percentagens entre parénteses se referem aos pesos relativos. As
correspondentes curvas de decaimento se encontram tabeladas no apéndice.

blenda 05/95 20/80 50/50 80/20 95/05 100/0

102+ 1,6 11,6 3,4 10,4+ 1,0 10,7+ 1,4

MMAS/PS o) (84,8%) (80,5%) (82,5%) (78,1%)
x? 1,21 1,10 1,16 0,96

10,5 +3,7 10,1 +2,1 10,0+ 1,0 102+ 1,0 10,3 £2,0 10,6 £ 1,6

EMAS/PS (o) (78,2%) (89,1%) (87,8%) (81,3%) (87,7%) (81,7%)
%2 1,11 1,09 1,04 1,08 1,05 1,05

11,5+3,4 99422 95+1,8 93+1,5 10,0+ 1,0 10,2+ 1,0

nBMAS/PS @ 0s) (82,6%) (83,1%) (85,7%) (86,3%) (83,1%) (82,7%)
2 1,08 1,16 1,16 1,19 1,05 1,05

Na Tabela XIX ¢ claramente visto o alargamento da distribui¢do, representado pelo aumento do
valor do desvio padrdo, a partir dos copolimeros de nBMAS e EMAS puros em dire¢do as blendas mais
ricas em PS. Além do mais, a Figura 46¢ mostra que o processo de auto-absor¢ao dos grupos 9-antrila
aparecem nas blendas com alto teor de nBMAS, para o qual hd um nitido decréscimo (ou desaparecimento)
da intensidade relativa da banda vibracional 0-0. Auto-absor¢ao e re-emissao sao tipos de processos de
transferéncia de energia que diminuem os tempos de vida de emissao da sonda fluorescente, de acordo com
a seguinte equagao:

T

T =

= (84)
l-aqp,

onde a = 2.313[M](d/gem) [F (V) e(V) d(V) ; [M] ¢ a concentragdo; &(V) é o coeficiente de extingdo molar

na freqii€éncia v, d is a espessura da amostra; € grm € 0 rendimento quantico de fluorescéncia na auséncia
do processo de transferéncia de energia trivial. Esse ¢ um processo muito eficiente para moléculas de
antraceno e grupos antrila em decorréncia da forte sobreposicao (pequeno deslocamento de Stokes) entre
suas bandas de excitagdo (absor¢do) e emissdo de fluorescéncia (veja a Figura 27), as quais sdo também
fortemente dependente da concentragdo. Portanto quando se aumenta a quantidade relativa de copolimero
(especialmente de nBMAS) nas blendas, os processos de auto-absor¢do (uma propriedade intrinseca dos
grupos 9-antrila) podem ocorrer simultaneamente com a NRET a partir dos grupos fenilicos exciméricos
(um processo de intercadeia) e ha um aumento do tempo de vida de decaimento de fluorescéncia (veja os

valores de (t) para as blendas de 5% de PS para 80% de PS, na Tabela XVIII)
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Visto que esse processo depende ndo somente da concentracdo, mas também se a cadeia do

cromo6foro aumenta. Para blendas misciveis ou parcialmente misciveis, a interpenetragdo das cadeias de

ambos os polimeros deve diminuir o processo de transferéncia de energia trivial e, portanto o tempo de
vida deve ser maior, como observado para blendas com 5 e 20% de nBMAS (Tabela XVIII). Além do mais

copolimero estd mais enovelada, a probabilidade de um f6éton emitido ser absorvido por um outro
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uma distribuicdo mais larga sugere que varios tipos de micro-ambientes envolvem o grupo 9-antrila e uma
distribuicao larga de probabilidades para o processo de transferéncia de energia trivial. A presenca de
varios tipos de processos de transferéncia de energia ¢ confirmada pela diminui¢do do valor médio para a
velocidade de decaimento, comparado com o decaimento para a amostra de concentragdo mais baixa (5%
de copolimero nBMAS). Como antes, as distribui¢des de tempos de vida mostradas na Tabela XX (blendas
de nBMAS/PS com 5 e 20% do copolimero, respectivamente) foram também mais largas e os tempos de
vida médios sdo mais altos do que para o copolimero puro. Isso demonstra que o decaimento dos grupos 9-
antrila nas blendas pode ndo ser ajustado a um decaimento mono-exponencial (enquanto que nos

copolimeros podem ser) devido a ocorréncia de processos com diferentes eficiéncias.

Como conclusdo parcial, a técnica de espectroscopia de fluorescéncia estatica e dindmica possibilita
estabelecer uma correlagdo entre o tamanho da cadeia alifatica dos grupos ésteres dos copolimeros ¢ a
miscibilidade da blenda, mas primeiramente, algumas observagdes com relagdo a fatores que afetam a
miscibilidade devem ser feitas: i. Nesse estudo ¢ assumido que as massas molares dos copolimeros estao
acima de um certo valor critico, de forma que se pode fazer a suposicdo de que ndo ha contribui¢ao
entropica significante para a miscibilidade, entre os sistemas estudados; ii. As unidades 9-vinil-antraceno
copolimerizadas estdo em teor molar percentual baixo o suficiente para garantir que estes nao influenciam
a miscibilidade. Com essas suposicdes, a correlacdo pode ser feita apenas em termos de unidades de
interagdes especificas entre os mondomeros de metacrilato de alquila e estireno, ou mesmo entre segmentos
maiores. Observa-se, portanto, uma tendéncia nas blendas ricas em PS e na composi¢gdo simétrica, para um
aumento da miscibilidade e, conseqiientemente, da interagcdo especifica, com o aumento do tamanho da

cadeia alifatica do grupo éster das unidades de metacrilato de alquila.

No toépico 1.1.4 da introdugdo dessa tese foi mostrado que o segmento mais curto de estireno que
afeta as interacoes de blendas bindrias entre copolimeros de poli(estireno-co-metacrilato de alquila)
(alquila=metila e n-butila), ndo ¢ o mondmero estireno, mas sim, a diada estireno-estireno [64]. Portanto, &
possivel justificar uma maior superficie de interagdes especificas entre os copolimeros de maior grupo
éster (0o nBMAS nesse caso) € o homopolimero PS, utilizando os argumentos acima e a suposi¢ao de que
quanto maior o tamanho da cadeia alifatica do grupo éster, maior € a probabilidade do copolimero XMAS
ser produzido, através do mecanismo radicalar, com as unidades estirilas em uma certa conformag¢ao em
que os grupos fenilicos estejam em posigdes esterecoespecificamente opostas a esses grupos ésteres, em
decorréncia de um maior impedimento estérico. Infelizmente os dados de NMR para esses copolimeros sao
insuficientes, no intuito de fazer uma caracteriza micro-estrutural mais detalhada, visto que os espectros

foram obtidos em condi¢des de desacoplamento. Uma segunda hipdtese, € que o aumento da superficie de

133



RESULTADOS E DISCUSSOES

interagdes especificas esteja favorecido sob uma condigdo de menor polaridade do meio e,

conseqiientemente, quando se utilizam copolimeros com grupos ésteres maiores.

No préximo tdpico, serd apresentado os estudos com as blendas de poli(acrilato de 2-etil-hexila-co-
estireno) com poliestireno (EHAS/PS), onde a incorporagdao do copolimero EHAS deve proporcionar uma
diminui¢do da polaridade total do meio, um volume livre muito maior no copolimero, possibilitando uma
maior interpenetragdo intercadeias e a combinacdo de dois materiais com propriedades mecanicas muito
diferentes. Com base no que foi observado para as blendas de XMAS/PS espera-se, portanto, um aumento

da miscibilidade nessas blendas.
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4.3 BLENDAS DE POLI(ACRILATO DE 2-ETIL-HEXILA-CO-ESTIRENO)
(EHAS) E POLIESTIRENO (PS)

4.3.1 Analise morfoldgica e propriedades térmicas das blendas de EHAS/PS

Na Figura 50 sdo mostrados as curvas de DSC (segunda corrida) para as blendas de EHAS/PS e
seus componentes puros EHAS e PS, com uma razio de aquecimento de 10 °C/min. Os dados das T, e'S
obtidos as curvas de DSC da Figura 50 para cada amostra sdo mostrados na Tabela XXI, e a tendéncia
desses dados de 7, versus composi¢do ¢ analisada juntamente com a morfologia determinada por

microscopia de epifluorescéncia nas Figura 51a-e.

\m
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Figura 50. Curvas de DSC (segunda corrida) das blendas de EHAS/PS com (1) 0%, (2) 5%, (3) 20%,
(4) 50%, (5) 80%, (6) 95% e (7) 100% de PS em massa.
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Tabela XXI. Valores das temperaturas de transicio vitrea, determinados
por DSC (no segundo aquecimento), para as blendas de EHAS/PS e seus
componentes puros.

EHAS/PS T, ('C)
PS 91 (13)°
05/95 75 (12)
20/80 87 (12)
71 (35)

50/50 42 (10)
76 (12)

80/20 7033)
77 (13)

95/05 269 (32)
EHAS 758 (32)

* Os valores entre paréntese representam as larguras das transigoes (diferenca
entre as temperaturas final e inicial na transicdo vitrea) determinadas por
DSC.

A Figura 51a mostra a micrografia de epifluorescéncia da blenda com 5% de copolimero EHAS e
nela pode-se ver nitidamente uma matriz continua fracamente fluorescente (PS) com poucos e pequenos
dominios (10 a 30 um) muito fluorescentes dispersos (azul mais intenso) (EHAS). A curva de DSC para
essa blenda (curva 6 na Figura 50) resultou em uma tnica T}, muito nitida em 75 °C, mais proxima a 7}, do
PS puro (91 °C) ¢ isso indica que, possivelmente, estd ocorrendo miscibilidade na matriz na qual, a
fluorescéncia fraca revela a dispersdo do EHAS no PS. Como j4 discutido anteriormente, a auséncia da T,
do componente rico no material bastante fluorescente (dominios de EHAS) no termograma ¢ resultado da
pouca sensibilidade da técnica quando o menor componente estd em propor¢do muito extrema. Observa-se
que nesse caso (blendas de EHAS/PS) este problema da insensibilidade em respeito ao menor componente
¢ bastante simétrico, ou seja, tanto nas blendas ricas em EHAS quanto nas ricas em PS ndo foi possivel

observar a transic¢ao vitrea do menor componente (veja curvas 2 e 6 na Figura 50).
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Figura 51. Micrografias de EFM de amostras de blendas EHAS/PS: (a)TOM da blenda com 5% de
EHAS; (b)TOM da blenda com 20% de EHAS com recozimento; (¢)TOM da blenda com 50% de
EHAS; (d)TOM mais ampliada da regido A em (c) sem recozimento; (¢)TOM mais ampliada da regido
A em (c¢) com recozimento; (f)R-FOM mais ampliada da regido B em (c) com recozimento; (g)TOM da
blenda com 80% de EHAS sem recozimento; (h)TOM da blenda com 80% de EHAS com recozimento;
(1))R-FOM da blenda com 95% de EHAS com recozimento.

a. b

200 um -

€.

Na micrografia da Figura 51b, para a blenda recozida com 20% de EHAS, observa-se uma

morfologia semelhante a anterior, mas com uma quantidade maior de dominios fluorescentes dispersos na

matriz fracamente fluorescente. Além disso, a heterogeneidade na matriz ¢ bastante nitida, com zonas

muito difusas mais fluorescentes do que outras, as quais se encontram distribuidas em toda a amostra.

Novamente a curva de DSC para essa blenda (curva 5 na Figura 50) exibe uma tnica 7, bastante nitida em
87 °C, que ¢ praticamente a T, . do PS puro e, embora ndo se tenha detectada a transi¢do vitrea do outro

componente, essa blenda constitui um tipico sistema imiscivel.
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A blenda de EHAS/PS de composi¢do simétrica (Figura 51c) exibe dominios fracamente
fluorescentes, muito grandes e bem definidos, os quais parecem se originar da fratura de dominios ainda
maiores, dispostos uns aos outros em ampla diversidade de formatos que lembram pegas de quebra-cabecas
que se combinam. Além do mais, observa-se um processo de separacdo de fases secundaria ocorrendo
nesses dominios grandes, como mostrado na Figura 51d, exibindo uma morfologia co-continua com as
fases fortemente fluorescente e nao fluorescente interconectadas e, portanto provavelmente formada pelo
mecanismo do tipo decomposicao spinodal. Esses dominios coexistentes se rompem com o processo de
recozimento da amostra, como mostrado na Figura 51e, e portanto apresentando uma outra caracteristica
do mecanismo de decomposi¢ao spinodal. Os grandes dominios fracamente fluorescentes se encontram
cercados por valas contendo material com fluorescéncia mais intensa, correspondendo a matriz rica no
copolimero EHAS, melhor visualizada na R-FOM da Figura 51f. Em concordancia com a morfologia
apresentada, a curva de DSC para essa blenda (curva 4 na Figura 50) exibe pelo menos trés transigdes
vitreas com 7y’s em -71(transi¢do muito larga), 42 (transi¢do estreita) e 76 °C o que sugere uma

miscibilidade parcial ocorrendo na matriz e na separacao secundaria dos grandes dominios.

Diferentemente das blendas ricas em PS, a micrografia na Figura 51g para a blenda ndo recozida de
EHAS/PS com 80% de EHAS mostra diversos dominios esféricos fluorescentes com a presenca das zonas
de exclusdao, com ampla distribuicdo de tamanhos em uma matriz com material fluorescente disperso de
forma difusa. O recozimento da amostra (Figura 51h) provoca uma drastica mudanga nessa matriz, por
criar zonas bem definidas ricas em material fluorescente e outras muito pouco fluorescentes separadas por
interfaces muito nitidas. A separacdo de fases por nucleagdo e crescimento € provavelmente o mecanismo
que define essa morfologia. Sdo observados dois valores de 7’s (-70 € 77 °C) a partir das curvas de DSC

(curva 3 na Figura 50), e portanto indicando a ocorréncia de miscibilidade na matriz e nos dominios.

A morfologia da blenda de EHAS/PS com 95% de EHAS ¢ mostrada na Figura 51i e ¢ nitidamente
um sistema heterogéneo com pontos (dominios) muito pequenos ndo fluorescentes sobre a matriz
altamente fluorescente. O tnico valor de 7, de -69 °C mostrada pela curva de DSC( curva 2 na Figura 50)
indica que a matriz ¢ constituida dos dois componentes em um estado de alta dispersdo e, embora nao se
seja apresentada na curva a componente correspondente ao PS, essa blenda deve apresentar alguma

miscibilidade.

A Figura 52 resume a influéncia da dependéncia da composi¢do na morfologia para as blendas de
EHAS/PS e descreve a relagdo entre as 7,’s obtidas por DSC e as composigdes para as blendas de
EHAS/PS. Também foram inclusas algumas micrografias representando o mecanismo de separacdo de

fases para uma faixa de composi¢do, a partir das blendas misciveis (teor de EHAS < 20%) (em baixos
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teores de EHAS), para blendas imisciveis com a predominancia do mecanismo de nucleagdo e crescimento
(em teores mais altos de EHAS) onde ocorreu separacdo de fases secundaria pelo mecanismo de

decomposicao spinodal e para as blendas parcialmente misciveis (em teores muito altos de EHAS).

90

60

30

9

T(°C)

-30 -

-60 -

Figura 52. Esquema com os valores de 7, (por DSC) para as blendas de EHAS/PS com diversos
teores de EHAS. S.D. = decomposi¢dao spinodal; S.F.S. = separacdo de fases secundaria; N.G. =
nucleagdo e crescimento.

4.3.2 Analise da morfologia local nas blendas de EHAS/PS

Os espectros de fluorescéncia para as blendas de EHAS/PS com 5 ¢ 20% de EHAS da Figura 53
mostram que as bandas de maior energia estdo centradas em respectivamente 312 e 308 nm, e sdo bastante
coincidentes com a correspondente banda do PS que estd centrada em 310 nm. Por outro lado, nos
espectros de fluorescéncia das blendas de composicao simétrica e com 80% de EHAS, as bandas mais
energéticas estdo centradas em 288 e 284 nm, respectivamente, mais proximos a correspondente do
copolimero puro (285 nm). Na blenda mais rica no copolimero (95% de EHAS) a banda de emissdo mais
energética esta centrada em 281 nm e confere com o maximo de emissdo de fluorescéncia dos grupos
fenilicos monoméricos (emax do tolueno). Ja foi mencionado anteriormente que o copolimero EHAS ¢ um
material completamente amorfo com 7, muito abaixo da temperatura ambiente e, portanto esta na forma de
um liquido viscoso onde o volume livre das cadeias ¢ muito maior em relacdo ao seu estado vitreo e,

conseqiientemente, se as interagdes especificas entre as macromoléculas dos dois componentes forem
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favoraveis, poderdo ocorrer entrelacamentos entre as cadeias dos diferentes constituintes que resultara na
inativacao de sitios formadores de excimeros anteriormente presentes na cadeia do PS. Outra hipotese €
que mesmo que esteja enovelada, a separagdo dos grupos fenilas ¢ tal que eles ndo podem se encontrar

dentro do tempo de vida do estado excitado.

e 95%
———100%

intensidade (u.a.)

Figura 53. Espectros de fluorescéncia dos filmes das blendas de EHAS/PS. Aexc=262 nm.

A Tabela XXII mostra os resultados das medidas do decaimento de fluorescéncia para as blendas
de EHAS/PS, correspondentes aos tempos de vida médios de fluorescéncia dos grupos fenilicos
exciméricos monitorados em 340 nm e aos tempos de vida médios de fluorescéncia dos grupos 9-antrila
monitorados em 420 nm. Como para as blendas de XMAS discutidas anteriormente, em todas as
distribui¢des de tempos de vida de emissdo dos excimeros (A.n=340 nm) foram observados pelo menos
duas componentes: uma mais rapida na faixa de 2,5 a 4,5 ns que corresponde ao processo de aniquilacao
singlete-singlete, como observado para o homopolimero PS e uma componente mais lenta que corresponde

a emissao normal do excimero formado por grupos fenilicos, na faixa de 10 a 23 ns.
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Tabela XXII. Dados de decaimento de fluorescéncia para a emissao em 340 e 420 nm para as
blendas de EHAS/PS. As percentagens entre parénteses se referem aos pesos relativos. As
correspondentes curvas de decaimento se encontram tabeladas no apéndice.

Aem= 340 nm Aem= 420 nm
% EHAS
(x) (ns) . () (ns) .
1,240,2 (15,4%)
; i : 0,96 + 0 1.29
> 12,2 46,3 (84,5%) ’ 13,1 45,3 (93,0%) ;
4,140,1 (14,5%)
2 . . . 1,06 + 0 1.10
0 19,0+ 0,3 (85,5%) ’ 11,8 0,6 (93,8%) :
48408 (21,2%)
’ i X 1,08 + 0 1.06
>0 21,8 +5,0 (78,8%) : 11,0£0.8 (71,2%) ,
80 - 10,3 + 1,6 (89,7%) 1,09
7,0 £ 1,4 (11,4%)
) i ' 1,27 + 0 1.09
» 25,6+ 6,2 (76,1%) : 11.840.8 (95.4%) >
o
100 %6+ 0,9 (22,8%) 1,08 10,6 + 1,4 (87,0%) 1,06

19,7 £5,8 (76,5%)

De forma semelhante as blendas de XMAS/PS, ¢ dificil estabelecer uma correlagdo sistematica com
a morfologia para essas blendas e os desvios padrdes sao em geral altos demais visto que esses sistemas
sdao muito heterogéneos e, portanto, utilizou-se também o método da andlise de distribui¢do para o célculo

dos tempos de decaimento, conforme discutido no item 1.8.

A Figura 54 mostra as distribuicdes de tempos de vida para as blendas de EHAS/PS. Os dados de
distribuicdo de tempos de vida para a blenda de EHAS/PS mais rica em PS (Figura 54a) mostra uma
componente relativamente larga para a emissdo normal dos grupos fenilicos exciméricos com tempo de
vida médio de 12,2 + 6,3 ns (Tabela XXII) que corresponde a emissdo dos grupos fenilicos exciméricos
diminuida pelas espécies de captura (grupos 9-antrila) no processo de transferéncia de energia. Em
analogia com as outras analises feitas para as outras blendas de XMAS o alargamento da distribui¢cdo com
tempo de vida mais baixo do que para o PS implica em uma larga distribui¢do de distancias entre os grupos
fenilicos exciméricos (doadores) e os grupos 9-antrila (receptores), e portanto esses dados conduzem a
ocorréncia de miscibilidade nessa blenda. Além do mais, observa-se na Tabela XXII que o tempo de vida
médio de fluorescéncia dos grupos 9-antrila ¢ maior do que para o copolimero puro e a distribuigcdo ¢

muito alargada (Figura 55a) o que sugere que vdrios tipos de micro-ambientes envolvendo o grupo 9-
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de probabilidades para o processo de transferéncia de energia trivial, como

discutido anteriormente, e portanto reforcando o indicativo de ocorréncia de miscibilidade nessa blenda.

a. b.
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Figura 54. Distribui¢des de
(Aexc=262 nm, Ae,=340 nm)
EHAS e no (e) EHAS puro.
minimo 1x10* contagens no
método de Marquardt.

Ao contrario da blenda

Amplitude

=1

1.3 T-1i0

LiFetimes10% =

tempos de vidas de fluorescéncia dos grupos fenilicos exciméricos
nas blendas de EHAS/PS com (a) 5%, (b) 20%, (c¢) 50%, (d) 95% de

As curvas de decaimento foram coletadas em 1.024 canais com no
canal de pico na temperatura ambiente e entdo analisadas através do

de EHAS/PS com 5% de copolimero, a distribuicdo de tempos de vida de

fluorescéncia dos grupos fenilicos exciméricos para a blenda com 20% de copolimero (Figura 54b) ¢ muito

estreita e exibe um tempo de vida médio de 19,0 £ 0,3 ns, que corresponde ao andlogo para o copolimero
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de EHAS puro (19,7 + 5,8 ns) e ao do PS puro (21,0 + 4,7 ns) e, portanto esses resultados estdo em

perfeita concordancia com os dados de DSC (curva 5 na Figura 50) de um mistura binéria imiscivel.

Os dados de tempos de vida médios de fluorescéncia dos grupos fenilicos exciméricos para as
blendas de composi¢ao simétrica e rica em EHAS (Tabela XXII) sdo muito semelhantes e mostram
valores para a componente principal tdo altos quanto os dos constituintes puros (proximos a 20 ns) e,
portanto, ao contrario do que mostram os dados de DSC, essas blendas apresentam micro-heterogeneidade
de fases. Observa-se nas distribuicdes de tempos de vida de fluorescéncia dos grupos 9-antrila para essas
blendas (Figura 55c-e) que a componente principal (11,0, 11,3 e 11,8 ns, respectivamente) aumenta com o
teor de EHAS nas blendas, ¢ em decorréncia disso, ha uma possibilidade de estar ocorrendo algum
aumento pouco significativo de interacdo especifica entre os componentes na matriz. Entretanto esses
dados sozinhos (sem o efeito do alargamento das distribui¢des) ndo devem ser suficientes para afirmar a

ocorréncia ou ndo de miscibilidade.

Como conclusdo parcial, a distribuicdo de tempos de vida do excimero fenilico mostrou a
ocorréncia de miscibilidade parcial apenas na blenda de EHAS/PS com 5% de copolimero, visto que a
distribui¢do ¢ relativamente larga para o copolimero EHAS puro, decorrente de uma rigidez muito menor
do meio, comparado as blendas de XMAS/PS. Portanto, a técnica de espectroscopia de fluorescéncia em
condigdes fotoestacionaria e dinamica, atingiu um limite para a monitoracdo da miscibilidade quando um

dos componentes possui uma baixa viscosidade na temperatura ambiente.
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Figura 55. Distribui¢des de tempos de vidas de fluorescéncia dos grupos 9-antrila no copolimero
de EHAS e no (f) EHAS puro. As curvas de decaimento foram coletadas em 1.024 canais com no

método de Marquardt.
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4.4 DINAMICA DE SEGREGACAO INTERFACIAL DO COPOLIMERO NO
RECOZIMENTO DA BLENDA DE NBMAS/PS DE COMPOSICAO
SIMETRICA

Essa tese mostrou que o processo de recozimento dos filmes levou a uma morfologia de equilibrio
das blendas, o que ¢ largamente discutido na literatura. Além disso, essa tese mostrou, numa abordagem
bastante original, uma profunda alteragdo nas regides interfaciais entre a matriz ¢ os dominios, evidenciada
pelo estreitamento da regido interfacial. Para que isso seja possivel, deve haver uma interdifusdo dos
componentes através da interface. Como um dos componentes dos sistemas estudados ¢ fluorescente,
utilizamos a técnica de micro-espectrofluorimetria para monitorar a interdifusdo na regido interfacial,

durante o processo de recozimento, a uma temperatura constante.

Na mistura entre os dois polimeros, o coeficiente de difusdo, D ¢ de grande importancia pratica
porque ele influencia as propriedades de fluxo e viscoelésticas e a separacdo de fases. A dinamica de
segregacdo interfacial foi discutida por relativamente poucos investigadores [226, 227, 228, 229, 230,
231], e foram apresentadas somente umas quantidades limitadas de dados experimentais neste assunto.
Semenov [226] propds que o estagio inicial da segregacdo de copolimeros em bloco como
compatibilizantes em blendas binarias ¢ governado pela equacdo de difusdo de Fick, quando a
concentracdo do copolimero ¢ muito baixa na interface. Nesse contexto, a cinética do processo de
segregacao interfacial pode ser estudada assumindo que a depredagdo dos dominios ricos em PS (polimero
fixo) pela segregacdo do componente no estado de liquido viscoso ¢ limitado pela difusdo. A principio,
qualquer técnica que possa ser usada para determinar o perfil de concentracao de um difusor apds algum
intervalo de tempo especificado pode ser usada para determinar um coeficiente de difusdo. Na técnica de
espectroscopia de fluorescéncia no estado estacionario, proposta originalmente por Weiss e colaboradores
[232], foi utilizado um polietileno marcado com sondas fluorescentes, através do qual se difundia um
supressor de fluorescéncia. Usando uma concentragdo baixa o suficiente de tal forma que essa sonda nao
afete a mobilidade do difusor, foi possivel determinar o coeficiente de difusdo a partir das medidas da
variacao de intensidade de fluorescéncia com o tempo. O difusor nesse caso era uma molécula pequena,
para a qual o antraceno transferia sua energia quando a distancia entre elas atingia o raio critico de Forster.
O processo de micro-espectroscopia de fluorescéncia que estamos aplicando aqui difere substancialmente
de outras técnicas descritas na literatura. Consiste em se selecionar uma certa regido da amostra com o
microscopio Optico de fluorescéncia e monitorar através do espectrofluorimetro o espectro emitido em

funcdo do tempo.
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Na Figura 56a ¢ mostrado a morfologia inicial (antes do recozimento) da amostra de blenda de
nBMAS/PS de composicao simétrica. Como ja mencionado anteriormente, ¢ uma morfologia formada pelo
mecanismo de nucleagdo e crescimento, com dominios predominantemente ndo fluorescentes ¢ muito
grandes em uma matriz fortemente fluorescente (rica em copolimero). Entretanto, os dados de DSC e
DMA para essa blenda indicaram alguma miscibilidade parcial ao nivel microscopico, e as medidas de
fluorescéncia resolvida no tempo sugeriram a ocorréncia de interpenetragdo das cadeias entre as
componentes, devido ao grande alargamento na distribui¢do de tempo de vida de fluorescéncia dos grupos
fenilicos exciméricos. Essa amostra foi entdo submetida a uma série de rampas de aquecimentos a partir de
40 °C (acima da T, . do nBMAS) até 100 °C (acima da T, . do PS), e as modificagdes morfoldgicas na regido
interfacial (regido da area retangular na micrografia da Figura 56a mostradas nas Figura 56b-g), devido a
segregacdo do material de menor 7, foram monitoradas por micro-espectroscopia de fluorescéncia (Figura
561), como a emissdo dos grupos 9-antrila no copolimero. As micrografias das Figura 56b-g mostram
claramente a segregacdo do material fluorescente (mais escuro), resultando na morfologia final mostrada
na Figura 56h com os dominios mais ricos do PS. Da comparagao da Figura 56a com Figura 56h fica
evidente que a zona (marcada com o retdngulo) interfacial se desloca no sentido de aumentar a dimensao
do dominio ndo fluorescente na regido do visivel, aumentando o processo de separagdo de fases. Uma
queda no sinal de fluorescéncia é portanto, esperada com o tempo, a temperatura constante (Figura 56i,

para T =40 °C).
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Figura 56. Evolucdo da segregacdo do copolimero nBMAS acompanhada pelas micrografias de EFM
(TOM) de uma amostra de blenda nBMAS/PS de composi¢do simétrica submetida ao recozimento: (a)
blenda antes do recozimento; (b)-(g) ampliagdes da area retangular da micrografia (a) correspondentes as
morfologias apds 0 (40 °C), 20 (40 °C), 36 (50 °C), 76 (70 °C), 92 (90°C) e 115 min (100 °C); (h) TOM da
morfologia final; (i) micro-espectroscopia de fluorescéncia a 40 °C (t=0 a t=28 minutos). A banda
correspondente a emissao dos grupos 9-antrila do copolimero nBMAS.
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Inicialmente, quando o componente de 7, mais baixa segrega para fora dos dominios ricos em PS,
essa zona ¢ entdo devastada naquele componente. Sob tais circunstidncias a quantidade segregada do

material dentro dos dominios seria controlada pela distancia de difusao, (Dapt)” 2

, onde Dy, € o coeficiente
de difusdo “aparente”, que representa o processo de segregacdo, ¢ f € o tempo de recozimento. Aqui
estamos assumindo que como a 7, do PS ¢ muito maior que a do copolimero, a segregagdo se da pela
difusdo desse componente para fora do dominio, se T < T ps. Considera-se a situagdo onde a distancia de
difusdo € menor ou igual ao didmetro maximo (0,9 mm) dos dominios ricos em PS, de forma que ¢
assumida uma distdncia maxima de difusdo (/msx). O coeficiente de difusdo aparente (D,,) para a

segregacdo interfacial do copolimero nBMAS ¢ calculado a partir dos dados na Figura 561 usando uma

equacao adaptada da segunda lei de Fick [232] :

Ly =1Ly = 1,) = (4/1,,)(D,, /)" *¢'"? (85)
Onde /) ¢ a intensidade de fluorescéncia dos grupos 9-antrila no tempo = 0, /; é a intensidade de
fluorescéncia dos grupos 9-antrila apds ¢ segundos de recozimento na temperatura do experimento (40 °C),
I, ¢ a intensidade de fluorescéncia dos grupos 9-antrila no intervalo de tempo maximo do recozimento na
mesma temperatura. Esses valores de intensidade foram tomados como sendo a integral do espectro de
fluorescéncia, nesse exemplo mostrado na Figura 56i. O valor de D, foi calculado a partir da inclinagdo de
um melhor ajuste linear do intervalo na curva, 0,1 < (Ip — I)/( Iy — 1) < 1,0 (Figura 57), e resultou em um

valor de (1,6 £0,1) x10°® cm? s
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Figura 57. Linha soélida: Grafico da lei de Fick dos dados nos espectros da Figura 56; Linha
tracejada: Melhor ajuste linear (coeficiente angular = 0,0322 e correlagao linear = 0,9985) dos
dados ao longo da ordenada entre 0,1 e 1,0.

Infelizmente ndo ¢ facil de comparar o coeficiente de difusdo com valores da literatura visto que

D,, depende das interagdes friccionais e termodindmicas entre as moléculas do sistema bindrio, da

temperatura, da densidade de entrelagamento ¢ da massa molar ¢ pode ser altamente dependente da

concentragdo. Foram encontrados na literatura valores de D,, entre 10° ¢ 10" ¢cm?® s’ dependendo do

sistema, da composi¢do e da temperatura [233].Deve ser enfatizado, que o valor numérico de D,, nio

somente depende da precisdo do tamanho dos dominios estimados, mas também pode ser afetado pela

distribui¢ao de tamanhos de dominios e pela ndo homogeneidade na distribui¢ao espacial dos dominios.

Essa técnica mostrou as seguintes vantagens: i. ndo precisa de preparo adicional da amostra; ii. €

rapida; iii. pode ser realizado a qualquer temperatura na propria prataforma de aquecimento/resfriamento

da amostra; iv. ndo exige a presenga de outro componente, no caso de solventes.
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5 Conclusoes

Os copolimeros de XMAS [x=M(metila), E(etila) e nB(n-butila)] ¢ EHAS marcados com grupos
fluorescentes 9-antrila covalentemente ligados como um terceiro comondmero, foram sintetizados por
copolimerizacdo em emulsdo e foram caracterizados por FTIR, IHNMR, 13CNMR, TGA, GPC, DSC,
DMA, UV-VIS, FES e TCSPC. No que diz respeito as propriedades térmicas, foi observado uma maior
estabilidade térmica nos copolimeros de maior cadeia alifatica do grupo éster (ou seja, nBMAS e EHAS) e

os valores das 7,’s dos copolimeros obtidos sdo proporcionais aos dos respectivos homopolimeros de
metacrilatos. Os dados de GPC mostraram massas molares médias numéricas (M, ) muito maiores para 0s

copolimeros de MMAS e EMAS e alta polidispesibilidade para o copolimero de EHAS. Os espectros de
fluorescéncia dos copolimeros excitados em 262 nm apresentaram duas bandas bem definidas: uma mais
energética centrada em 296 nm para o nBMAS e inferior a 290 nm para os outros, correspondente a
emissdo dos grupos fenilicos das unidades estirilas; ¢ uma menos energética centrada em 420 nm
correspondente a emissdo dos grupos 9-antrila. Em decorréncia da mais alta razdo entre o niimero de
grupos 9-antrila e a massa molar no copolimero de nBMAS, a banda de emissao dos grupos 9-antrila sofre
processo de auto-absor¢do e foi observado uma pobre sobreposicdo espectral entre a banda de emissdo
mais energética (doador) e a banda de absor¢ao dos grupos 9-antrila (receptor) para todos os copolimeros.
As distribuigdes de tempos de vida para os grupos fenilicos exciméricos em 340 nm apresentaram duas
componentes principais: a componente mais lenta e mais importante relativa ao decaimento normal dos
grupos fenilicos exciméricos (na faixa de 11 a 20 ns) e a componente mais rapida relativa ao processo de
aniquilacdo singlete-singlete (entre 3 e 4 ns). Por outro lado, as distribui¢des de tempos de vida para o
decaimento de fluorescéncia dos grupos 9-antrila em 420 nm mostraram apenas uma componente principal

e estreita em torno de 10 ns.

As blendas de XMAS/PS foram estudadas em véarias composi¢des (5 a 95% de XMAS). Para
composi¢des com PS > 80% foi observado: uma distribui¢ao mais larga de decaimento de fluorescéncia;
razoes I/l mais altas a partir da espectroscopia no estado estacionario; uma morfologia co-continua com
dominios interconectados a partir da microscopia de epifluorescéncia; uma unica 7, nas curvas de DSC;
mais baixa eficiéncia do processo de transferéncia de energia trivial para os grupos 9-antrila. Todos esses
dados juntos confirmam a existéncia de um sistema miscivel onde ocorre a interpenetracdo das cadeias
poliméricas, que nao pode ser alcangado para blendas de XMA/PS [X = M(metila), E(etila), nB(n-butila)].

Foi observada uma tendéncia nas blendas ricas em PS e na composi¢do simétrica, para um aumento da
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miscibilidade e, conseqiientemente, um aumento da superficie de interagdes especificas, com o aumento do
tamanho da cadeia alifatica do grupo éster das unidades de metacrilato de alquila e, com isso, seguindo

uma diminui¢do de polaridade do meio.

Por outro lado, as blendas de XMAS/PS mais ricas em copolimero (95% de copolimero) nao
seguem essa tendéncia e somente as blendas de MMAS/PS e EMAS/PS apresentaram miscibilidade

parcial, cujas distribuicdes de tempos de vida do excimero se mostraram bastante alargadas.

Para as blendas com até 80% de copolimero foram observados separacdes de fases primaria
caracteristica de um mecanismo de nucleagdo e crescimento, visto que as micrografias de epifluorescéncia
mostraram dominios esféricos ndo fluorescentes dispersos em toda a matriz fluorescente. Dois ou mais
valores de transi¢des vitreas foram observados e, a partir da andlise dos dados de distribui¢do de tempos de
vida de fluorescéncia do excimero, concluiu-se que essas blendas sdo consideradas imisciveis. Blendas de
nBMAS/PS com 95% de copolimero também mostraram separacdo de fases, produzida por processo de
nucleacdo e crescimento secundario. Primariamente, sdo produzidos dominios grandes e depois ocorre o
processo secundario dentro dos dominios. A microscopia de epifluorescéncia nesse caso revelou ser uma
técnica muito conveniente para a observacdo de tais espécies de processos secundarios. A espectroscopia
de fluorescéncia no estado estacionario e resolvida no tempo complementa os dados na escala
microscopica da microscopia de epifluorescéncia e os dados de DSC e DMA, permitindo a discussdo da

miscibilidade em dominios nanoscopicos.

Observou-se também, pela microscopia de epifluorescéncia, que o processo de recozimento
introduziu dois tipos de mudancas no material preparado por casting: i. aumenta a separacdo de fases
naqueles sistemas que apresentam separagdo de fase secundaria por nucleacao e crescimento; ii. Modifica a
espessura da interface, devido ao processo de segregagdo interfacial. Nesse ultimo caso, a técnica de
micro-espectroscopia de fluorescéncia se mostrou uma técnica muito eficiente para a determinagdo do
coeficiente de difusdo aparente entre os dois componentes da blenda para o processo de recozimento do

material.
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7 Apéndice

7.1- Curvas de DMA (1 Hz; 3 0C/min) para as amostras de blendas de: (a) MMAS/PS; (b) EMAS/PS;

(c) nBMAS/PS. As curvas representam os modulos de perda versus a temperatura.
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7.2- Curvas de decaimento de fluorescéncia para amostras de blendas na forma de filme
deconvoluidas com a fun¢io de resposta do instrumento utilizando-se A¢xc = 262 nm e 1024 canais.
Os calculos das curvas de ajuste (curvas tedricas) foram feitos através da distribuicio de tempos de
vida, utilizando-se do algoritmo de Marquardt, apresentado na parte experimental dessa tese.
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nBMAS/PS

.~
composicao Aem = 340 nm Aem =420 nm
1o 105 [ ]
10%
= =3
I &
bl ™
g 1e® 2
o o
- -
[ =
& 5
1a!
1ot |
1o | e 10? | S G
oo zo0.0 0.0 €0.0 F0.0 0.0 z0.0 0.0 £0.0 F0.0
Times107% athi 5q = 1.07% Time10™% L£hi Sq = 1.041
4.z 3.7
£ >
o o
o g % oo
R o
- o
Yioa.z Yoz 7
10 105 F ]
10
=3 =3
m i =
bl ; ™
L £ L]
Eaot | L ] z
o a L
v b o
i ! c
5 i 5
ot
1t |
1ol |
1a® | PR 109 L 3 wid P
oo z0.0 0.0 £0.0 z0.0 oo z0.0 0.0 co0.0 20.0
TamesA0”® ohi 53 = 103z Time A0"% oni £q = 1156
£ 4.2
= >
F F
B i % oo
b o
o o)
Yz s Y_a.z

177



ul -
w
- s O
- o £h
L
n n
o o
i Wi
e = Ll
= o C
L] L ]
* L3
! 1
=] =
= o -
/ L
o o o
£ T £
bl bl
+ -
=] =
D. =
Il I
o
k=] (=1
™ (=] L3 * =1 ™
mom o om Mmoo
] ]
AIFSUDIUL A0 PRs A3FSUIZUL A% pIE
H m H =
' =1 . -
: o ' .
i & - ! -
I
! " : "
z i
| a ! i
i 1 ; "
' - hal
Lojls £ “ £
| ¥ ] L]
i o i »
I L i 1
i L= =1
! ] | e
! i H /
i 3 ¢ : s ¢
1 £ 3 £
: bl | ]
i F &
i '
Lo 2
i = .
. L=
H £ E
=1 =]
o o
+ =1 + L =1 o
WO om = WS om
1 1
A3TEUDIUT And pas A3EsuajuUL Ang pas

50/50

80/20

178



L
Intensity

Intensitw
3
T
Ve

o

95/05

10" |
|D1 -
|DD - . - B |DD -
o.a z0.0 .a 0.0 0.0 40._.0 d.0
T:lme/lﬂ_9 sChi 5q = 1.0%% 'I':lr\’\l:/lﬂ_9 #Hhi 5q = 1.154

- &
=l =1
o o
2o % a.n
o o
+ +
Viez.s oz.e

EHAS/PS

composicao Aem = 340 nm Aem =420 nm

104- 4
10%
Fa a
had ﬁ
L]
c FET-
8 a
i
& 5
10'
a
1a0? | 3 ] 10 L |
o.o Eo0.0 40.0 0.0 0.0 o.0 zZ0.0 40.0 €0.0 0.0
Time 10"% o£hi 5q = 0.3£0 Tames10-% shi sq = 1.z%0
2 4.1 2 4.2
o o
[=}
5 o.g o o.o
& 2
4.1 V4.2

179



10t [ ] 1ot [ ]
10% 1%
=3 =3
& &
b ™
£ o0 2 10
L o
+ L
c c
5 5
10! ]
1w | J 1a? | ]
ola 0.0 400 0.0 ola zo.0 40.0 0.0
Time10~F oohd 2q = 1.06E Time 40~ % schd =q = 1._10=2
z.5 3.5
= =
o o
o ]
o o
+ -
iz = JE
10% [ ] 15 [ ]
104
10%
=
=3 =y 10
- #
o hal
W
2 0% 2
H o
- +
=
5 SinE
10!
10!
1of L | 1o | ]
o.o z0.0 20.0 £0.0 z0.0 o.o z0.0 40.0 £0.0 0.0
Times10"% xha 59 = 1.07% Time 10~ sthi 5q = 1.080
] £
=3 =
o o
i “a.a
o a
- +
Y-z & Hezie

180




i w
* o
=1 =1 =] =1
S 5
i
n n
o o
Wi W
o
%o ]
=1 e o r4
w W ER
n »
i i
=1 =1
R 1% e 1K
) o =1 o
T E T £
bl bl
+ &
=1 =1
D. =1
n n
o o
a o
o o o o -
+ =] =+ =] ._q
1
A3TsuaguI Asg pas A3TEUDINT nTd PAs
+
~
= 'l
(=1 i
L
n
o
Wi
=1
' bl
o =t
oW
*
1
=1
& =
N
= o
£
bl
&
=1
o
n
o
=1

ATFSUDIUT

80/20

95/05

181



1ot [ ] 10%
10%
= =y
- +
o p
L] L]
c 10 c
L o
I +
= =
H H
10!
1o | J 1%
o.o zo.0 0.0 0.0 0.0 ] zo.0 40.0 0.0 0.0
Time 10~% shi 5q = 41.07E Times10~F schd =g 1.0E7
4.3 .4
= 5
o o
“a.n S oo
- R
- -
Y4 Yoz 4

182




