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PiBMA - poli {(metacrilate de iso~butila).
PnBMA - poli (metacrilato de n-butila).
PsBMA — polil (metacrilato de sec-~butila).
PtBMA -~ poll (metacrilato de terc-butila).
PiBoMA - poli (metacrilato de iso-bornila).
PBzMA - poli {[metacrilato de benzila).
PCMA - poli (metacrilato de ciclo-hexila).
PEAD - peolietileno [alta densidade).

PEBD - polietileno (baixa densidade).
PEG-600 — polietileno glicol (600 g/mol).
PEMA - poli {metacrilato de etila).

PMMA - poli {metacrilato de metila).

PP - polipropileno.

PiPMA - poli (metacrilato de isoc-propila).
PnPMA - poll (metacrilato de n~propila).
PPhMA —~ poli {(metacrilato de fenila).

PS - poliestireno.

PVA - poli (&lcool vinilico).

PVAC - poll (acetato de vinila).

PVC - poli {cloreto de vinila).

PVME - peli {éter metil-vinilico).

P2VN - poli (2-vinil naftaleno).

PVPh -~ poli (4-vinil fenol).
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TITULO: APLICACAO DA MICROSCOPIA OTICA DE FLUORESCENCIA AO ESTUDO DE
POLIMEROS E BLENDAS DE PYA/PVAc

AUTORA: DEBORAH DIBBERN BRUNELLI
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RESUMO
Realizou—-se um estudo da separag8o de fase de blendas poliméricas
de PVA {124.000-1886.000) (87-89% hidrolisado)/PVAc {alta massa
molecular) nas composigdes relativas 9:1, 1:1 e 1:9, contendo

fluoresceina (0,1% em massa). Em geral, pode-se observar a formagdo de
duas fases, originadas de um processo de separaclo de fase liguido-
s6lido durante a evaporagido do solvente {etanol/4gua) e denominadas,
neste trabalho, de fase mais espessa e fase menos espessa. Através da
andlise das fotomicrografias éticas de fluorescéncia e utilizando um
comportamento fotofisico diferenciadeo da fluoresceina nos dois
homopolimercs, pode-se  observar, nas duas fases, dominios néo
flucrescentes, mais ricos em grupos acetato e dominios mais ricos em
grupos hidroxilicos, e gue fluorescem na regifio do verde. Concluiu-se,
portanto, que € possivel realizar uma discriminag8o qualitativa das
diferentes fases através da utilizagdo da microscopia oética de
fluorescéncia, e utilizando-se a fluoresceina como sonda luminescente.

Entretanto, no caso dessas blendas, o mapeamento das regides mais
ricas em grupos acetato, pode ser realizado somente pela auséncia de
emissdo da fluoresceina. Visando o coramento dessas regiBes, preparou-
se blendas de PVA/PVAc nas mesmas conmposi¢cdes contendo apenas
antraceno, e antracenc e fluoresceina, simultaneamente. O antraceno &
uma molécula apolar e apresenta um alto rendimento quéntico de emissdo
de fluorescéncia na regidio do azul e se dissolve, preferencialmente, em
matrizes poliméricas pouco peolares. A andlise das fotomicrografias
Oticas de fluorescéncia das blendas contendo os dois corantes revelou
gque as regides mals ricas em grupos acetato emitem na regido do azul
{emissdo do antracenc) e as regides mais ricas em grupos hidroxilicos
emitem na regidoc do verde (emissdo da fluoresceina). No entanto, pode-
se constatar que o antraceno, devido a sua polaridade, modifica a
morfolegia das blendas estudadas, ao contrério da fluoresceina gque n#o
exerce nenhuma influéncia.

A fim de complementar o estudo da andlise qualitativa das
diferentes fases, utilizou-ze outras técnicas {(espectroscopia
eletrdnica de absorgdo e emiss8o de fluorescéncia, e espectroscopia de
absorgdo na regifio do infravermelho} e gue permitiram chegar &s mesmas
conclusbes sobre a composigdo de cada fase.
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ABSTRACT

A morphological study of polymer blends of 87-89% hydrolized PVA
(124.000-186.000) and PVAc (high molecular weight) has been made using
the relative compositions 9:1, 1:1 and 1:9, containing fluorescein
{0,1% m/m). The formation of two phases, from a process of liguid-solid
phase separation has been observed during the solvent {ethancl/water)
evaporation. The analysis of the polymer blends containing fluorescein,
using fluorescence optical microscopy, demonstrated that the two phases
have non-fluorescent (richer in acetate groups) and fluorescent domains
{(richer in hydroxyl groups). It was concluded that a discrimination of
the composition of domains through fluorescence optical microscopy can
ke carried out.

Mapping of richer regions in acetate groups, specifically for
these blendsg,however, can only be made through the lack of fluorescein
emission. In order to improve the discrimination of the different
domains, blends of PVA/PVAc have been prepared using the compositions
above, and containing: (a) only anthracene, (b) both, the anthracene
and fluorescein (0,1% m/m). Anthracene is non polar and it presents a
high guantum yield of fluorescence emission. This dve may be dissolved,
preferentially, in non polar polymeric matrices. The analysis of the
fluorescence optical photomicroscopy of blends containing the two dyes
has revealed that PVAc-richer regions are fluorescent in the blue
region {anthracene emission) and the PVA-richer regions are fluorescent
in the green region (fluorescein emission). Nevertheless, it has been
observed that anthraceéne has modified the morphology of the studied
polymer blends due to its polarity, while fluorescein has not.

Electronic absorption and fluorescence emission spectroscepy and
infrared spectroscopy have also been used complementary. Conclusions

obtained by these techniques on the qualitative composition of each
phase confirm the above-mentioned.
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I- INTRODUCAO

Uma parte significativa dos plasticos de engenharia de alto
desempenho envolve blendas poliméricas, gue podem ser definidas como
misturas multi-componentes de dois ou mais homopolimeros ou
copolimeros. As principals vantagens desses materiais sfo: facilidade
de obteng3o e controle de suas propriedades, sem a necessidade de
desenvolvimento de novas rotas sintéticas. No entanto, uma gquestdo
importante na otimizagdoc do desempenho das blendas se relaciona com a
natureza molecular da mistura de seus componentes [1]. '

Um numero grande de técnicas experimentais tém sido empregadas no
estudo da compatibilidade de blendas poliméricas. Estas incluem
transmiss8o oOtica, medidas de densidade, sorci3c de vapor, medidas
calorimétricas, dinadmico-mecaénicas, dielétricas, etc [2]. No entanto,
ndoc €& possivel o estudo de interagdes polimero-polimerc a nivel
molecular através da utilizac8co de nenhuma das técnicas citadas, uma
vez que as medidas s3o indiretas. As técnicas de espaihamento de
néutrons, de luz e de raios-X, ressonéncia magnética nuclear pulsada e
microscepia eletrénica podem  apresentar & poder de resclugioc
necessario, mas as mesmas se limitam, geralmente, a. blendas cuja
concentragdo minima de um dos seus componentes & cerca de 1%. O estudo
de blendas preparadas em concentragdes mais baixas de um dos
componentes € muitc importante [3].

Os métodos espectroscédpicos usando luminescéncia, devido a sua
sensibilidade intrinseca, sdo muite importantes no estudc de separacgdo
de fase em escala pequena e miscibilidade em concentrac8o baixa. Um
exemplo em gque a espectroscopia de fluorescéncia se aplica & o caso da
blenda polimérica de PS/PMMA, em que & solubilidade de equilibric de um
polimero no outro, para massas molares! de 100.000 g/mol, & de 0,1% em
volume [3].

Desde a década de 80, dois métodos de espectroscopia de

fluorescéncia tém sido desenvolvidos e aplicados aoc estudo de

1 Unidade sugerida pela Unifio Internacional de Quimica Pura e Aplicada em
Lista abreviada de GRANDEZAS, UNIDADES E SiMBOLOS EM QUIMICA-FISICA -
preparada para publicagfo por K.H. Homann.



-—

W W WEY W TWE  wmr W T e e we wes e

4
miscibilidade de blendas poliméricas. O primeiroc método se bageia na
fluorescéncia de excimeros, como sondas moleculares da miscibilidade de
um  polimero fluorescente disperso em uma matriz ndo~fluorescente,
denominados de "convidado™ {guest) e "hospedeiro® {host),
respectivamente. O segundo método se utiliza de grupos doadores e
receptores ligados quimicamente aos polimeros componentes da blenda, e
congequente determinagdo da transferéncia de energia nHo-radiativa do
tipo Forster, do grupoc doador para o receptor [471.

A seguir, apresentar-se-a alguns exemplos de estudos utilizando-se
os dois métodos espectroscédpicos citados acima.

1.1~ Espectroscopia de Fluorescéncia de Excimeros:

Inicialmente, deve-se definir o gue s8c sitios formadores de
excimeros (excimer forming sites - EFS). Estes consistem em estruturas
conformacionais formadas a partir de dois anéis aromiticos dispostos em
planos paralelos. A excitagBio de um dog anéis do par atraves da
absorgio de eﬁergia na regifdoe do ultravioleta préximo ou transferéncia
de energia de um anel no estado eletrdnico excitado, crigina um dimero
excitado eletronicamente, também denominado de excimero. Uma vez gue
ndoc existe no estado eletrénico fundamental, este complexo no
spresenta especiro eletrénico de absorgio. O espectro eletrdnico de
emissdo do mesmo apresenta uma banda larga e nd3c estruturada
vibronicamente, pois gualguer mode vibracional implica na dissociacgéfo
do complexo excitado. Ao contrdrio, a banda de emissdc do mondmero
possui uma progressdc vibrénica melhor estruturada. Experimentalmente,
obtém-se a relagldc de intensidades relativas de emissfo do excimero
(Ip) pela de emissio do mondmero (I}, Ip/ipm, sob condigdes foto-
estaciondrias [3].

H&4 trés tipos de sitiog formadores de excimeros em polimeros
aromaticos. O primeiro resulta de interagdes intermoleculares entre
anéis situados em cadeias poliméricas diferentes, sendo‘importantes em
filmes de homopolimeros e em regiBes de agregag8o em blendas
peliméricas. O segundo tipo €& originado por interagdes intramcleculares

entre anéis em segmentos de cadela ndo-adjacentes e pode ser
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considerade uma sub-classe do tipo intermolecular. O terceiro tipo
consiste em interac¢des intramoleculares formados por anéis aromaticos
situados em segmentos adjacentes de cadeia, sendo importantes em

blendas compostas por um dos polimeros em concentragio baixa [2].

1.1.1- Efeito da Diferenca de Paradmetros de Solubilidade:

Inicialmente, Frank e Gashgari [2] investigaram a compatibilidade
de blendas de P2VN, 0,2% em massa, em uma série de polimetacrilatos,
cujos parimetros de solubilidade wvariam de B,10 a 9,952 call/2em=3/2
[271.

A figura 1 mostra os espectros eletrdnicos de emissic do P2VN em
cince tipos de polimetacrilatos: PPhMA ( 8=9, 92 call/zcm":?’/z), EMMA
(8=9,25 call/Zem=3/2y, piBMA  (5-8,53 call/2cm=3/2), pnBMA  (8=8, 60
callfzcm"3/2) e PiPMA {8=8,70 callfzcm":af(z). Estes espectros contém uma
banda estruturada, na regifo de energia mais alta, gue & atribuida a
emissdo do grupo naftaleno isolado e uma banda larga situada na regido
de energia menor, correspondente & emissio do excimero [27.

A figura 2 mostra os valores médios da relac3c de intensidades
In/Iy em fung8o da diferengca de paradmetros de scolubilidade dos
polimeros "hospedeiro®e "convidado™. Pode-se observar gue a curva passa
por um ponto minimo, onde A8=0 [2].

Estad estabelecido na literatura gue a eficiéncia do solvente causa
uma expansdc das cadeias poliméricas, favorecendo uma melhor
interpenetragdo das cadelas dos polimeros "convidado" e "hospedeiro®.
Este comportamento diminul a concentrag3c local de anéis aromaticos e
consequentementes, a formacio de excimeros. Iste implica em uma
diminuig3c da relagdo Ip/Iy. Através da analise da figura 2, pode-ze
verificar que © polimero PiPMA & um dos melhores solventes para o PZVN,
pois a razfo Ip/Iy apresenta o valor minimo, podendo~se confirmar pelo
espectro de emissfio mostrado na figura 1, onde 86 & verificada a
emissdo do grupo naftaleno isclado., O efeito inverso & observado guando

o polimero "hospedeiro™ consiste, termodinamicamente, em um mau
solvente [Z2].
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1.1.2- Efeito da Massa Molar das Matrizes "Hospedeira"™ e

"Convidada®:

Em um trabalho subseguente, Semerak e Frank [3] estudaram a
compatibilidade de blendas de P2VN (0,3% em massa) com trés massas
molares diferentes (M; = 21.000, 70.000 e 265.000 g/mol) e PS,
utilizando espectroscopia de fluorescéncia de excimeros e comparando
esses resultados com aqueles obtidos por medidas de espalhamento de
luz.

Em cada caso, a razdo ID/IM do polimero “convidade®™ (P2ZVN), foi
plotada em fungdo da massa molar do polimero "hospedeiro" (PS). A
figura 3a mostra os resultados obtidos para o P2VN com nenor massa
melar {ﬁv =21.000 g/mel). Pode-se observar uma dispersic de pontos ao
redor da razdc Ip/Iy=0,65. Os resultados para o P2VN (M,=70.000g/mol)
s8o mostrados na figura 3b, podendo-se verificar que entre as massas
molares do PS, ﬁnf—tl.OOO e 17.500 g/mol, a relagdo Ip/Iy aumenta cerca
de 30% e atinge um patamar gue se estende até M;=390.000g/mol, O
comportamento do P2VN (ﬁv=265,000 g/mol}) €& muito similar Aaquele
okservadc para a massa molar ﬁvm?0.000 g/mol [5].

Antes de se apresentar os resultades obtidos por medidas de
espalhamento de luz s8¢0 necessirios alguns comentdrios scobre a técnica
[31.

0O método de medida de transparéncia ética de blendas por
espalhamento de luz & comumente utilizade para a determinagidc de
diagramas de fase experimentais. No entanto, a blenda deve apresentar
algumas caracteristicas para que seja detectada a separacioc de fase. O
primeiro pré-reguisito & que os os componentes da blenda devem
apresentar indices de refragfio diferentes. Mesmo gue isto ocorra, pode-
se obter um filme transparente , se a estrutura bi-camada planar Ffor
formada ou se as dimensSes dos dominios presentes forem relativamente
pequenas, guando comparadas com o comprimento da luz incidente. Isto
significa, portanto, que & possivel a obtencfo de um filme transparente

com uma blenda termodinamicamente incompativel [3].
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Figura 3- Razdo de fluorescéncia Ip/Iy de blendas de P2VN : (a)
M=21.000 g/mcl e (b} M,=70.000 g/mol (C,3% em massa) em PS vs massa
molar de P8 [3].

Comparands os dadoes obtidos por medidas de fluorescéncia de
excimero e espalhamento de luz, Frank e Gashgari [3], verificaram uma
correlagdo melhor entre a relagdo Ip/Iy e transparéncia otica no caso
do P2VN com massa molar de ﬁvm265.000 g/mol. Ou seja, as blendas
preparadas utilizande PS de massas molares de ﬂn = 2,200, 4.000, 9.000,
e 17.500 g/mol s3o transparentes oticamente sem nenhuma separacd3o de
fase aparente, enguanto gue as blendas com P8 de massas molares maiores
s3o translacidas. Este comportamento coincide com o aumento
concomitante da razdo de Ip/Iy do P2VN com a massa molar de PS,
implicando em um acréscimo no nimerc de sitios formadores de excimeros,
induzido pele processo de separag8o de fase. Entretanto, pode-se
constatar que a faixa de transig8c € mais larga para medidas de
filuorescéncia de excimeros, pois o aumento significative da relagio de
Ip/Iym ocorre em blendas com massas molares de PS mais baixas, gquando se
considera a separagioc de fase visivel. Isto sugere que os resultados de
fluorescéncia de excimeros indicam o crescimento de dominios, cujas
dimensdes nfo sdo suficientes para causar o espalhamento de luz [3].

Embora os mesmos resultados descritos acima sejam observados para
as blendas contendo P2VN (ﬁvm?0.000 g/mol}), as medidas de espalhamento
de luz néo indicam separagdo de fase. Aparentemente, a formag8o de

excimeros Iintermoleculares é favorecida pela separacio de fase, como
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demonstra o perfil da curva de Ip/Iy vs massa molar, entretanto os
dominios sdo multc pequencos [3].

Como todas as blendas com P2VN (M,=21.000 g/mol) s3c oticamente
transparentes e a vrelagdo Ip/Iy ndo varia significativamente, os
pesguisadores puderam concluir gue esta blenda & termodinamicamente
compativel [37.

Estes mesmos pesquisadores realizaram um estudo similar,
utilizande blendas de P2VN e PMMA. Neste casc, utilizaram P2VN
"convidados™ com massas molares de ﬁv = 21.000, 70.000 e 265.00g/mol, e
concentragbes entre 0,3 e 0,35% em massa e PMMA "hospedeiros®™, cujas
massas molares variaram de }Tiw = 1.100 a 20.000g/mol e ﬁn = D4.000 a
350.000 g/mol, sendo gue as blendas foram preparadas por evaporagao do
golvente (tolueno} a partir de solucio {5].

Os resultados de fluorescéncia de excimeros demonstraram gue
dquantc menor a massa molar do PMMA, malior a miscibilidade dos P2VN
"convidados™, como fol observado na série de blendas de P2VN/PS. No
entanto, P2VN € menos miscivel em PMMA em relag3o ao PS, guando se
compara blendas com mesma porcentagem em massa do polimero "convidado®
dispersc nos dois polimercs "hospedeiros", com massas molares
similares. Além disso, os pesquisadores verificaram que os valores das
razbes de Ip/Iy para ¢ P2VN em blendas misciveis sio independentes da
matriz "hospedeira"”, quer seja, PMMA ou PS. Também neste caso, houve a
constatagdoco de gque a técnica de fluorescéncia de excimeros € mais

sensivel em relagdo as medidas de espalhamento de luz [5].

1.1.3- Efeito da Temperatura de Evaporacgio e de Tipo de Solvente:

Gashgari e Frank [6] estudaram a fluorescéncia de excimeros em

blendas de P2VN e PnBMA, PEMA e PMMA e constataram que a temperatura de

evaporag@o do solvente (Tc), no caso tolueno, € muito importante em

relagdoc a temperatura de transig8o vitrea (Tg) no que se refere a

morfologia do filme. Se Tc € consideravelmente maior do que a Tg da

blenda, e a mesma € mantida a Tc por um periodo de tempo suficiente,

existe uma mobilidade molecular suficiente para gque a blenda atinja o

equilibrio termodindmico em Tc, mesmo apbés a evaporagio completa do
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solvente. Um resfriamento répide (guenching) a uma temperatura abaixo de
Tg, deve evitar movimentos translacionais das cadeias e movimentos
cooperativos em larga escals, embora ainda ocorram movimentos
localizados de segmentos da cadeia e rotag¢gdes de grupos ligados & mesma.
Nessa situag@o, no gue se refere 3 formagio de excimeros, o numero de
sitios intermoleculares nfo varia, embora possam ocorrer mudangas na
populagdo de sitios intramoleculares. Como o primeiro tipo de sitio
citado é predominante em concentragdes mals altas e em blendas com
separagdc de fase, o0s pesquisadores concluiram que Tc pode ser
considerada para caracterizar o estado termodindmico da blenda.

Uma outra possibilidade a ser considerada & que Tc seja menor do
gque Ty da blenda binaria, como & o caso das blenda de P2VN/PMMA. Em
algum ponto da evaporagdo do solvente destas amostras, a Tg do sistema
ternaric (P2VN, PMMA e solvente) excederd Tc e a blenda polimérica
estara no estado vitreo. Mesmo gue a evaporaclo do solvente ocorra da
blenda vitrea com velocidade mais lenta, nd&c haverd mobilidade
suficiente das cadeias poliméricas para que ocorra separagic de fase.
Isto significa gue a morfologia da blenda naquela temperatura Tc sera
caracteristica de um sistema terndrio, com guantidades significativas de
solvente residual [6].

Frank e 2in [7] prepararam blendas de PS/PVME por evaporagiio de
solventes diferentes (tetra-hidro-furano - THF e toluenc) a fim de
estudarem o efeito do tipo de solvente na formag3o de excimeros. A
primeira indicac8c de possiveis 1limitagdes cinéticas para atingir o
equilibrio termodindmico fol a relag8oc entre a aparéncia visual das
klendas e a velocidade de evaporag3c do THF. Velocidades altas de
evaporagdo produzem filmes translicidos, enguanto velocidades baizas
produzem filmes gquase transparentes, com dominios pequencs dispersos.
Eles observaram gque os valores de Ip/Iy de blendas preparadas a partir
do THF sd3c maiores em relagdo as blendas preparadas a partir do tolueno,
o gue sugere um aumento da concentragdc local de grupos fenila em
blendas preparadas a partir do THF.

A fim de verificar se os efeitos do THF poderiam ser removidos,
submeteu-gse as blendas a um processo de recozimento. Pode-se constatar
que ocorreu uma redugdo pequena em Ip/Iy para os filmes obtidos a partir

do tolueno, mas ao contrario, os filmes a partir do THF apresentaram uma
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diminuic&o significativa de In/Iy, aproximando-se dos valores em
tclueno. Basendo-se nessas observagdes, os pesquisadores concluiram que
filmes preparados a partir da evaporagdo do tolueno apresentam uma
morfologia de equilibrio que nd3oc €& influenciada pela existéncia de
tolueno residwual, pois o mesmo n&c apresenta interagdes especificas
significativas com nenhum dos dois polimeros, P2VN e PS, enquanto gue o

THF apresenta interacgfes diferentes com cada um [7].

1.1.4- Modelos de Migragdo de Energia Singlete:

Embora o numero de "armadilhas"™ (traps) EFS (Excimer Forming Sites)
seja um fator importante, gue influencia a fluorescéncia de excimeros,
um segundo fator de importancia igual ou malior €& o fendmeno de
transporte de excitagdo eletrdnica (EET). Este envolve a transferéncia
da energia de excitagdo ndo-radiativa de um croméforo aromatico para
outro. Este processo pode ser descrito como uma transferéncia de energia
entre dipolos de transicid3c de absorcio e emissdo orientados

aleatoriamente e pode ser descrito pela seguinte equacgfo:
W= 15{Ry/rs)® (1)

onde W & uma medida da eficiéncia de transferéncia de energia n3o~
radiativa, 1, € © tempc de vida do croméforo na auséncia do transporte
da excitagdo; R, € o raio de Forster, que é a disténcia na qual as
probabilidades de transferéncia da excitagdo e decaimento por meios
radiativos ou nédo-radiativos sfo iguais e r, &€ a distancia de separagio
dos dois cromd&foros [1].

Fitzgibbon e Frank ([8] desenvolveram um modelo de migracdo
aleatdria uni-—dimensional para descrever transferéncia exciténica
singlete em cadelas isoladas de polimeros aromaticos vinilicos, supondo
que o movimento exciténico ocorre entre segmentos vizinhos da cadeia
polimérica. Estes autores constataram gue este modelo explica a
influéncia da massa molar na fluorescéncia de excimeros intramocleculares

de P2VN em uma solugdo diluida de Z2-metil tetra-hidro-furano.
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Para gue © modelo seja aplicado, algumas condigdes devem ser
satisfeitas:

{a} O polimero convidado fluorescente deve estar disperso em uma
diluig8o suficientemente alta para eliminar a presengca de sitios de
excimeros intermoleculares formados entre croméforos situades em cadeias
diferentes e com isso a migragio de energia intermolecular:

{b} A matriz "hospedeira® deve se constituir em um bom solvente,
termodinamicamente, para minimizar intera¢des intramoleculares entre
anéis aromdticos em unidades repetitivas distantes do polimero
"convidado"™;

{c}) A velocidade de movimentos de segmentos da cadeia deve ser mais
balxa em relagdo & da migragl8o de energia, de tal forma que os sitios
formadores de exrcimeros estéo’iméveis [oer1.

Gelles e Frank [9] estudaram blendas de PS/PVME 5/95 misciveis,
variando a massa molar de PS {ﬁn = Z.200 a 390.000 g/mcl) e a
temperatura (286 a 323K}). 0Os resultados da espectroscopia de
fluorescéncia xrevelaram gue IB/IM aumenta com © aumento da temperatura
para qualquer massa molar de PS, e para cada determinada temperatura, a
relag8o é maior guanto malor a massa molar de PS. A aplicagio do modelo
de transferéncia aleatéria de energia uni-dimensional, revelou gue este
86 & adequade em temperaturas abaixo de 303K, pois neste caso as cadeias
estdo ispladas e relativamente estendidas. Acima de 303K, os
pesguisadores concluiram gque ocorre uma diminuigdc na dimens8oc das
cadeias enoveladas de PS com ¢ aumentoe da temperatura, sendo este
fenfmeno resultante de interacBes termodinadmicas desfavordvels com a
matriz de P2ZVN T"hospedeira"™. Isto resulta em uma migrag8o de energia
através de lageos {(loops) na cadeia, causando um acréscimo na eficiéncia
da transferéncia de energia, devide & um aumento na dimensionalidade do
processo.

Em um tralkalho subsequente, Gelles e Frank [10] estudaram o efeito
do aumento da concentragdc de PS em blendas de PS/PVME. Eles verificaram
gue em concentragdes balxas, a razio IgfIM- para as mesmas blendas
misciveis depende da massa molar de PS. No entanto, & medida gue a
concentragdo de FPS aumenta, a influéncia da massa molar passa a ser
menos importante, polis pode haver formagldc de excimeros entre cromdforos

situados em cadelas diferentes, assim como migrac@io de energia de cadeia
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para cadeia polimérica. Neste caso, © processo de migracio de energia
segue um modelo tri~dimensional.

Além dos estudos citados, Gelles e Frank [11,12] utilizaram a
espectroscopia de fluorescéncia de excimeros para estudar a decomposicio
espinodal de blendas de PS/PVME. Como o excimero intermolecular de PS é
formade facilmente em dominios ricos em PS, a razio ID/IM pode ser
utilizada para determinar as composigdes da fase rica em PS {R) e com
menor concentragio de PS (L). Eles desenvelveram um modele de duas fases

para descrever a relagdo entre Ip/Iy e as composigdes das fases:

I _ prXx(l—Mx}+(l~—X£)(l—Mz)
FFY; QM XaMr+(1- X )M,

(2)

onde Qp/Qy € a relagdo entre os rendimentos quanticos intrinsecos de
fluorescénecilia do eXcimero (D) e mondmeroc (M), Mp e M; s3o as
probablilidades de decaimento radiativo ou n#o radiativo do monémero para
um féton absorvido nas fases com maior e menor concentrac3c de Fs,

regspectivamente. A frac8o de anéis fenila na fase rica, Xr & dada por,

¥ = ¢zV r
@rV r+ ¢:(1 - @r)

(3}

onde ¢p, ¢, € ¢r s3c as fragdes de PS em volume na massa polimérica
{(bulk} antes da separag8oc de fase, na fase com menor e maior
concentragdo de FS, respectivamente. A frag8c em volume da fase rica e

PS, VR, ¢é dada por

VR = (¢ ~ ¢1,)/ (¥ - o1} (4)

neste caso, foi possivel realizar uma estimativa da concentracio
relativa de PS, nas fases mais e menos ricas no polimero citado.

Tsai e Torkelson [13] realizaram estudos de separacfo de fase em
blendas de PS e polibutadieno, utilizando medidas de densidade ética e
espectroscopia de fluorescéncia de excimeros e constataram que o modelo

de duas fases desenvolvido por Frank se aplica ao sistema estudado.
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Apds  a apresentagdo dos estudos de miscibilidade de blendas
polimericas por fluorescéncia de excimeros, discutir-se-& os estudos
envolvendo uma outra técnica espectroscédpica de fluorescéncia denominada

métodoe de transferéncia de energia ndo-radiativa.

1.2~Método de Transferéncia de Energia Niao-Radiativa:

Variocs problemas importantes envolvendo sistemas poliméricos
dependem da caracterizagio da interpenetraclc das cadeias. Estes
incluem: (a) a compatibilidade de polimeros na massa polimérica (bulk);
{b) entrelagamento de cadeias poliméricas em soclucio e {c¢) interdifusio
de polimercs acima da Tg. Estudeos realizados durante os tltimos anos
revelaram que o2 espectros eletrdnicos de emiss3o de sistemas contendo
polimercs marcados com dois tipos de grupos fluorescentes fornecem
informagdes relacionadas a cada um dos problemas citados [14].

Quando um sistema contém duas espécies fluorescentes de tal forma
gque o espectro de emissdo de uma espécie (doadora) se superp®de ao
espectro de absorgdo da outra (receptora), a energia de excitacdo
absorvida pela doadora pode ser transferida para a receptora, através do
mecanismo de interacdo dipolo-dipolo, de modo gue a emiss3c das espécies
receptoras da bklenda € intensificada, em detrimento da emissio das
espécies doadoras [14].

Quandoe dois polimeros diferentes, A e B, sio ligados a um
fluordforo doadeor & um receptor, respectivamente, a separacgdoc média dos
dois fluordéforos em uma blenda sem separagfo de fase serd muito menor,
em relagdo a um sistema no qual os dolis polimercs estic segregados em
duas fases. Ja fol demonstrado gue este principio pode ser utilizado nos
estudo de miscibilidade em blendas poliméricas [141.°

Morawetz & Amrani [15,16] estudaram Dblendas do copolimero
metacrilato de metila (MMA)-~ metacrilato de butila (BMA) {(P{MMA-cOo~BMA)}
modificados com 1,2% em massa de metacrilato de 1-(2-naftil) etila (I}
{doador: grupo naftila) e PMMA modificade com 1,4% em massa de
metacrilato de 1-{2-antril) etila {(II) (receptor: grupo antrilaj). As

féormulas moleculares do par doador-receptor s8o mostradas a sequir:
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C grupc naftila apresenta um méximo de absorcio situado em 287nm e
seu esgpectro de emissdo apresenta um méximo entre 325 e 336nm, gque se
sopbrepde a banda de absorgdo do grupo antrila. O grupo antrila apresenta
bandas de emissdc com maximos situados em : 338, 408 e 432nm, sendc a
banda central mais intensa. 0 raio de Forster (R} & cerca de 2Z2nm. A
eficiéncia de transferéncia de energia n3o-radiativa foi determinada
através da relagdc Iy/Ip, onde Iy é a intensidade de emissi3o de
fluorescéncia do grupce deader em 336nm e In & a intensidade de emissio
do receptor em 40Bnm. Os resultados mostrados na figura 4 indicam que a
raz8c Iyn/Ip aumenta, o que indica uma diminuic8o na transferéncia de
energia, quando do aumento da concentragdio de metacrilato de butila no
copolimerc. A seguir, In/Ip atinge um patamar, o gue caracteriza uma
separag8o de fase definida [15}. ,

Mikes et alii. [17,18] investigaram a compatibilidade de pares
poliméricos ligados aos grupos carbazol ([doador) e antrila (receptor)
pelo métodec de transferéncia de energia n&o radiativa. Eles estudaram
blendas de homopolimeros e homopolimero/copolimero em bloco e coneluiram
que este método é mais sensivel em relacdo a métodos calorimétricos na
determinagdo da compatibilidade das blendas poliméricas.

Thomas et. al.{13%] estudaram o efeitc da matriz "hospedeira®
(série de polimetacrilatos de alquila) na eficiéncia de transferéncia de
energia ndo-radiativa do anel naftila para © anel antrila no copolimero
{0,3% em massa) metacrilato de 1-naftil algquila - metacrilato de
9~antril metila. Neste caso é interessante ressaltar que o par doador-
receptor foli ligado covalentemente ao mesmo copolimero. Eles verificaram
que o comportamento do copolimero dispersce na série de polimeros
"hospedeiros™ € muito similar e concluiram gque ocorre expansdo das
cadeias do copolimero "convidado" em uma matriz com caracteristicas de

bom solvente, © que resulta em um valor menor de In/Ip. Ao contrério, em
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Figura 4- Transferéncia de energia em filme contendo uma blenda 1:1
de poli{metacrilato de metila} ligado a um grupo receptor e o copolimero

metacrilato de metila- metacrilato de butila ligado a um grupo doador
[157.

um mau sclvente ocorre aumento da concentragdc local do copolimero
"convidado®™ e neste caSo, se intensifica o processo de transferéncia de
energlia e, consequentemente, h& um acréscimo na relacgéo IN/IA. Deve-se
ressaltar gue este método permite um estude do grau de enovelamento das
cadelias poliméricas dispersas em uma determinada matriz.

Chen e Morawetz [20] estudaram blendas de copolimeros de estireno
com polimetacrilatos, sende que os primeiros foram ligados guimicamente
a0 fluordforo «carbazol (deador) e os ultimes ac fluordfore antrila
(receptor). O raic de Forster para este par, carbazol-antraceno, & de
2,8nm. Eles puderam constatar que a mesma blenda polimérica pode
apresentar separagdc de fase ou ndoc, dependendo do sclvente utilizado no
processce de preparagéo.

Albert et al. {21] investigaram a compatiblidade de blendas de PMMA
e PVC utilizando o método de transferéncia de energia n3o-radiativa e
ressonédncia magnética nuclear pulsada e concluiram gue o grau de
miscibilidade de uma blenda & influenciado por véarios fatores: (a)
método de preparagdo da blenda; (b) efeitcos da taticidade, massa molar e
polidispersividade e (c) diferenga no poder de solubilizagido do PVC em

PMMA e vice-versa. Zhao e Prud'homme {22] verificaram a influéncia da
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taticidade e massa molar em blendas de PVC e PMMA. Os resultados das
medidas de transferéncia de energia nfc-radiativa indicaram gue tanto o
aumento no conteido isotatico, quanto na massa molar do PMMA, resultam
em um decréscimo da miscibilidade com PVC.

Medidas comparativas da eficiéncia da transferéncia de energia
podem ser feitas em fungfo da composici3o da blenda, composicsoc do
copolimero, massa molar, taticidade dos componentes da blenda, etc. No
entanto, a concentragdo de grupos doadores e receptores na blenda deve
ser mantida constante, na faixa de 103 a 10~2M. Os polimeros contendo
os grupoes doador e receptor ligados gquimicamente s3o primeiramente
preparadcos, e a seguir, misturados a polimeros sem os marcadores para
atingir a concentracgdo desejada de fluordforos. Zhao e Prud'homme [23]
verificaram o efeitc da concentragdo dos fluordforos (@) nas cadeias
poliméricas marcadas utilizando blendas de PMMA/PVC, sendo que os
polimeros foram ligados, respectivamente, aos grupos carbazol {doador) e
antrila (receptor). Os dois pesquisadores constataram gque um aumento em
® por cadeia polimérica reduz a eficiéncia de transferéncia de energia

ndo~radiativa, indicando gque & mais adequado um nUmerc maior de cadeias

poliméricas ligadas aos marcadores e, consequentemente, uma concentragdo

mencr dos mesmos em cada uma delas,

Em outro estudo, Zhao et =al. 241 também investigaram a
miscibllidade de blendas através da técnica de transferéncia de energia
ndo-radiativa e consideraram o efeito de extingfo de fluorescéncia por
outros mecanismos (além da transferéncia de energia do doador para o
receptor), o gque pode mudar o0s rendimentos quanticos relatives de
fluorescéncia desses grupos com a composigdo da blenda. Este fator
influéncia diretamente os valores da razdo de intensidades de emissio e
€ mais significativo em polimeros que contém grupos halogenados.

Através da técnica de exting8o de fluorescéncia, Monnerie et al.
[25,26] estudaram blendas de PS8 e PVME, utilizando PS ligado a uma
molécula de antraceno no meic da cadeia. Eles observaram gque ocorre
supressdo estatica de emiss@o de fluorescéncia do (PS™) pelo PVME em
blendas misciveis, mas esse processo cessa quando ocorre separagdo de
fase induzida termicamente., Este método, assim como os outros métodos

discutidos, permitiu a determinag8o de diagramas de - fase e suas
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dependéncias com a massa molar, sendo possivel a detecgdo dos estigios
iniciais da separagdo de fase nas blendas citadas.

Resumindec, existem diversos estudos recentes sobre a
compatibilidade de blendas poliméricas, envolvendo a aplicagic de
técnicas espectroscopicas de fluorescéncia, como fluorescéncia de
excimeros, transferéncia de energia n8o-radiativa e supressdo estatica
de fluorescéncia, com énfase na grande sensibilidade dessas técnicas em
relacdo aos outros métodos utilizados comumente. Nestes estudos, as
sondas luminescentes sfo ligadas quimicamente aos polimercos. Pouca ou

nenhuma informacgde & dada sobre o tamanho dos dominicos e sua composig¢do.

1.3~ aplicagdes de Sondas Luminescentes ao Estudo de Relaxagdes
Poliméricas:

Segundo Guillet ({271, se um polimero contendo cadeias flexiveils
fosge resfriado lentamente até o zero absoluto, dever-se-ia esperar dque
ele atingiria a geometria mais estéavel e melhor empacotamento. No caso
de macromoléculas, este comportamentec € observado raramente, uma vez gue
a matriz polimérica conterd uma certa quantidade de volume livre. A
medida que a temperatura aumenta, ©8 movimentos térmicos se iniciam e o
865lide se expande. Esta expans8o geraréd um volume livre adicional,
ocorrende rotagdes de pequenos grupos, seguldas por rotagdes de
segmentos de cadeia e movimentos translacionais. No entanto, a mesma ndo
é continua em sistemas poliméricos e a cada faixa de temperatura, onde
hd dsscontinuidade, corresponde um processo de relaxag¢8oc. Como o©
material polimérico consiste em um sistema heterogéneo, contendo uma
série complexa de estruturas morfoldgicas, os processos de relaxagio
ocorrem em uma faixa de temperatura, ao contrario do gue ocorre em uma
transic3o termodiné&mica, que apresenta temperatura definida. Estas
temperaturas s&8o descritas, convencionalmente, como a, B, ¥ , em ordem
decrescente de temperatura [27]. As relaxa¢des assocladas a elas s&o
denominadas relaxagdes secundarias [28]. Relaxagfes secundérias incluem
rotacio de peguenos segmentos da cadeia e a transigdo vitrea de
polimercs [27, 29 - 33].
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A aplicagdo de moléculas luminescentes ao estudo de relaragles
secundarias de polimeros consiste em uma &rea de pesquisa relativamente
nova. Esta Area € muitc promissora, devide a alta sensibilidade das
mesmas aos micro-ambientes da matriz polimérica. Neste caso, a
intensidade de emissdo (experimento foto-estaciondrio) dessas moléculas-
prova luminescentes depende de suas propriedades fotofisicas intrinsecas
e suas interagdes com a matriz [4, 34, 3517.

Atvars et al. [29-33] wutilizaram vérios tipos de moléculas
luminescentes, tals como: benzofenona {molécula fosforescente), gue foi
atil na determinagdio de movimentos de segmentos peguenos das
macromoléculas; fluoresceina {molécula fluorescente), util na
determinagdo da temperatura de transig3ic vitrea do PEG-600 e antraceno
{molécula fluocrescente}, conveniente & investigagd3o de processos de
relaxag@o envolvendo segmentos de cadeia com a mesma dimens8o de seu
eixo mais longeo [36].

No préximo tdpico, serdo discutidos alguns exemplos envolvendo a
espectroscopia de luminescéncia aplicada aoc estudo de processos de

relaxagdes em b lendas poliméricas.

1.3.1~- Benzofenona {Bz) em matrizes poliméricas:

A molécula Bz € uma molécula com rendimentc quéntico alto de
fosforescéncia, a temperaturas baixas, em solugdes ou em matrizes
sdlidas.

Através da utilizagdo da Bz, Atvars et al. [29, 30, 337
investigaram processos de relaxagd3o de diferentes homopolimeros: PEBD,
PP, FVAC, PS8 e PEG-600 sob condigbes fotoestacionarias. Em todos os
casos, foi possivel determinar temperaturas de relaxacic envolvendo
movimentos locais de segmentos curtos da cadeia, localizados em dominios
amorfos dos polimeros. Estas foram obtidas através de graficos de
Arrhenius, (sendo possivel determinar, também, a energia de ativagéc
associada a difus8o da molécula de Bz por um grupo particular da cadeia
polimérical.

A expansdo do volume livre resultante do processo de relaxacfo do

polimerc pode produzir dois efeitos possiveis: {a) um aumento da
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velocidade de difusdoc de oxigénio molecular residual dissolvido na
matriz, (b} uma flexibilidade maior do grupo fenila da Bz, aumentando a
desativagdo n&3o-radiativa intrinseca. Uma vez gue os experimentos foram
realizados sok pressio reduzida, o segundo efeito & predominante e pode
explicar a desativag8oc ndo-radiativa eficiente de Bz no estado
eletrdnico triplete a temperaturas maiores do que as temperaturas de
relaragdo obsexrvadas para outros polimeros, gue n#c contém grupos fenila
[37].

1.3.2~ Fluorescéncia de Dimeros da Flucresceina:

Em um trabalho recente, Atvars et al. {38] apresentaram estudos
espectroscdpicos de alguns corantes xanténicos (fluoresceina e seus
derivados) dissolvidos em diferentes polimeros: PVAc, PVA e PEG-600, a
fim de estabelecer o papel das intera¢des polimero-corante nos
mecanismos fotofisicos de desativac8o ndo-radiativa dos corantes. © sal
di-sddico da fluoresceina (NaFl) dissolvido em PEG-600, em concentragdes
baixas e temperatura ambiente, apresenta uma banda de fluoresceéncia em
cerca de 51lnm (comprimentc de onda de excitagdoc em 360nm), enguanto que
em concentragdes mais altas, a banda de fluorescéncia se desloca para a
regifio de comprimento de onda maior (& 545nm). Estas bandas foram
atribuidas as formas monoméricas e diméricas da flucresceina,
respectivamente.

Bortolato et al. [321 verificaram que NaFl apregsenta um
desdobramente excitdnice em PEG-600 a temperaturas abaixe de Tg,
produzideo pelo dimero do corante disposte em uma geometria do tipo
sanduiche. Este € dependente do estado fisico do PEG-600. Em
temperaturas baixas, o PEG-600 é um polimerc semi-cristalinc e as
moléculas do corante se acomodam no volume livre disponivel nos dominios
amorfos. Os dimeros deo corante ocupam um volume livre menor se estiverem
arraniados em estruturas do tipo sanduiche, em relaglio & geometria
linear. Na geometria sanduiche, a estabilizagio dos mesmos é atingida
por restrigfes estéricas, uma vez que o polimero se encontra no esgtado
vitreo. Se estas restrigdes forem removidas quando a temperatura de

transigdo vitrea € alcangada, ocorre uma mudanga na geometria dos
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dimeros. 0s mondOmeros passam a apresentar uma orientac3o mais estavel,
formando o© dimero linear. Através da intensidade de fluorescéncia do
NaFl1 na forma dimérica, Bortolato et al. {32] determinaram a temperatura
de transigdo vitrea do PEG-600.

1.3.3- Fluoresgscéncia do Antraceno (An) em Matrizes Peliméricas:

Atvars et alii. [30] demonstraram que An & uma sonda fluorescente
conveniente para determinar a temperatura do processo de relaxacio-B
{TB) dos homopoclimeros PEAD e PEBD, assim como em blendas dos dois
homopolimercs 1/1 {m/m). Nestes cascs, o© An dissolvido nos mesmos
apresenta um espectro de fluorescéncia "guase~linear™ a temperaturas
baixas, o gue € uma evidéncia forte de gue estid localizado em volumes
livres, cujas dimensBes sdo eguivalentes ao eixo maior da molécula. A
expansgdo do volume livre do polimero a Tg induz dois tipocs de processos
fotofisicos para 1an* {(excitado eletronicamentel): {(a) ocorre um aumento
da disténcia entre as moléculas de An, devido a sua difus8o pela matriz
e consequente diminui¢do na eficiéncia de migragdo de energia ndo-
radiativa; (k) héd uma mudanga na eficiéncia da migracd3c de energia
radiativa, peils a probabllidade de um féton emitido escapar da amostra
gsbdlida €& maicr para um sistema mais diluido. Ambos 08 processos aumentam
a intensidade relativa da banda vibrdnica a v;~26.000 em~1 comparada com
a intensidade da banda vibrénica a vyy~25.000 cm”l. A temperatura dos
processos de relaxagdo~B de PEBD, PEAD e da blenda PEBD/PEAD 1/1 em
massa foi determinada através de um grafico de I{/Iyyp vs T.

Atvars et alii. [36] utilizaram o mesmo procedimento descrito
acima, na investigagdc dos processos de relaxacio a baixa temperatura,
para amostras de PVC contendo An, incluindo blendas de PVC de massas
molares diferentes e observaram que os gréficos de Ip/Iyy vs T
apresentam dois segmentos com inclinagfes diferentes, sendo ¢ ponto de
inflexdo em T~21BK. Através de comparacfo desses resultados com o©os da
literatura, os pesquisadores concluiram que esta temperatura corregponde
4 temperatura de relaxaciio B do PVC., Segundo eles, a modificagclio das
inclinagdes das curvas sugere gue ocorra nudangas nos- processos de

desativacio nio-radiativa de moléculas de 1An™ dissolvidas em PVC, que
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podem envolver migragdo de energia e supressio por efeito de
concentracgio.

Através desses resultados foi peossivel concluir que, para o
homopolimero PVC, TB~218K ¢ independente da massa molar e composigdo da
blenda polimérica, e gue o tamanho dos segmentos envolvidos com a
relaxacdo B possuem, ne minimo, sete ligagdes carbono-carbono {36].

Desse conjunto de trabalhos, pode-se concluir que © estudo de
miscibilidade de blendas poliméricas e de processos de relaxacBes em
polimeros pode ser efetuado por espetroscopia de luminescéncia,
utilizando-se moléculas fluorescentes ligadas ou ndo gquimicamente aos

polimeros.

1.4~ Objetives:

Esse trabalho tem, por objetivo, o estudo gualitativo da composicdo
das fases das blendas poliméricas de PVA/PVAc através das técnicas de
microscopia Otica de fluorescéncia, espectroscopia eletrénica de
absorgdo e de emissdo, e espectroscopia de absorcio na regidoc do
infravermelho.

Para isto ser8c utilizadas sondas luminescentes (antracenc e
fluoresceina) dissolvidas nos homopolimeros e nas blendas poeliméricas,
procurando-se estudar a distribuigsc dessas moléculas nas fases das
blendas. Como a flucresceina pode se apresentar em diferentes formas de
dissociagdo, em fungdo do meio em que se encontra, procurar-se-a
explorar essa propriedade no estude da discriminag3o gquimica dos

dominios presentes nas fases das blendas poliméricas.
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II~ PARTE EXPERIMENTAL

2.1- Materiais Utilizados:

2.1.1~ Polimeros:

-~ Poli{dalcool vinilico) (PVA}: [-CHp~CH(OH) =]y
PVA (§k¢=124.000v186.006 g/mol) £7-89% hidrolisado (Aldrich
Chemical Co.} ({(FVA):

- Peli{acetato de vinila) {(PVAc): [~CHp=~CH (CH3C00) -1y
PVAC alta massa molar {ﬁw=237.0003 {Aldrich Chemical Co.) (PVAc).

2.1.2- Corantes:

-~ Fluoresceina (Merck);

- Antraceno (Carlo Erbaj).

2.1.3~ SBolventes:

- Agua bidestilada em sistema de destilacfo de vidro;
- Etanol P.A. (Merck);

- Acetona {(Merck);

2.2- Caracteristicas do thc:

Cs homopolimeros PVAc podem consistir desde liquidos viscosos e
s6lidos de bkaixo ponto de fusfo, até materiais poliméricos duros e
quebradicos, dependendo da massa molar [39]).

O PVAc pode ser obtideo a partir do mondmero, acetato de vinila
{CHp=CHOCOCH3}, através de quatro tipos diferentes de processocs de

polimerizacdo: massa (bulk}, suspensdc, sclucgdo e emulsic  [39].
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As aplicagdes do PVAc incliuem: adesivos, vernizes, etc. No
entanto, a sua utilizagdoc mals importante & gue se constitui no insumo
principal para a preparagdoc do polimero PVA [39].

Segundo Meyer et al. [40], o PVAc €& um peolimeroc amorfo, cuija
temperatura de transig8c vitrea ({Tg) se situa na faixa de 298-307K.
Especificamente para o polimero utilizade neste trabalho, o difratograma
de raiocs~-X de um filme revelou apenas um halo caracteristico de fase
amorfa (28=22°). O difratograma foi obtido através de um difratdmetro
{Shimadzu, modelo XD-3A}), utilizando-se uma fonte de raios-¥X de CuKa. A
Tg fol determinada através de trés métodos distintos: DSC {(calorimetria
diferencial de varredura), fotoisomerizagldo de azo-corantes [41] e
fotoluminescéncia de sondas luminescentes, entre elas: auramina-0 e
antraceno [42]. Os valores determinados s8o coincidentes com uma Tg =
305K.

O homopolimero PVAc pode ser aquecido a 398K por varias horas sem
alteragdo de suas caracteristicas. Na faixa de temperatura de 423-473K,
ccorre liberagd@o de &cido acético e formagd3o de sequéncias de polienos.
A medida que a temperatura aumenta, estas sequéncias sofrem rearranjos
moleculares e formam compostes aromaticos como: benzeno, naftaleno e
antraceno {(443-523K) {437.

O PVAc €& sollivel em acetona, acetato de etila, diclorometano, nos
alcdols (etanol, propanol e butanol) contendo 5-10% &agua, além de outros

solventes [43]. C parémetro de solubilidade (8) desse polimerc & de 9,59
call/2emm3/2 [447.

2.3~ Caracteristicas do PVA:

O termo PVA, inclui todas as resinas obtidas através da hidrélise
dcida ou basica do PVAc [45], uma vez que ¢ &lcool vinilico ndo existe
como mondmero no estado livre [46]. As propriedades variam de acordo com
a massa molar do polimerc de partida. A estrutura molecular do PVA
obtida pela hidrélise completa do PVAc pode ser representada por
{[~CHoCH(OH)~]p). MNa hidrélise parcial, guantidades proporcionais de
grupos acetato (CH3CO00-~) s8o distribuidas ac longo da ca;:leia, em lugar

dos grupos hidroxilicos, dependendo do grau de hirdélise [45].
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As propriedades fisicas do PVA dependem fortemente das condigdes
de polimerizagdo do PVAc utilizado como precursor, assim como das
condigbes de hidrdlise, secagem, etc [46].

Segundo Peppas e Hansen [47], o PVA & semi-cristalino e,
geralmente, €& obtido o polimero atatico, que apresenta um grau de
cristalinidade de 20 a 35%, mas depols de submetide a um processo de
estiramento ou recozimento acima da Tg, sua cristalinidade pode aumentar
até 55%, especialmente na presenga de diluentes como 4agua e etileno
glicol, etc. Segundo Hopfinger et al. [48], a temperatura de transicdo
vitrea desse polimero pode variar de 343 a 372K. O difratograma de
raics-X de um filme do PVA ({figura 5) estudado apresentou um pico
cristalino em 286=19°, com um ombro situado em 20=21°, que segundo
Wadekar et ai. [49] sdo atribuidos a um cristal, cujos planos apresentam
indices de Miiller de 101 e 101, respectivamente, o gue indica que este
polimero também ¢é semi-cristalino. Medidas de relaxacSes da mesma
amostra, utilizando fluoresceina como sonda luminescente revelaram uma
Tg de 350K [501].

Segundo a literatura, a obtengdo dos homopolimeros PVA
sindiotaticos e isotéticos implica na utilizacSc de outras rotas
sintéticas. Yamaura e Matsuzawa [51] obtiveram PVA sindiotaticoc a partir
da polimerizagdo de triflucro-acetatoc de vinila {VTFA), utilizando
perdxido de benzoila como iniciador. O poli{tri-fluor-acetato de vinila)
foi convertido a PVAyppz por dissolugio em 2,2'-diamino-dietilamina. ©
filme de PVA n#o tratado obtido por evaporagfio a partir de solucéoc
aguosa, apresenta uma cristalinidade de cerca de 10%, enguanto gue a
cristalinidade do filme tratado termicamente a 473K aumenta para cerca
de 50%. O contetdo sindictético & de 56,2%.

Recentemente, Ohgili e Sato [52] estudaram a polimerizacdoc de terc-
éter wvinil butilico e posterior conversico do poli{terc-éter wvinil
butilico) (PLBVE) a PVA, com alto grau de isctaticidade (70,2%).

A cristalizagdo do PVA, a partir de solugdes diluidas ou
concentradas, é dificultada devido a formacdo de estruturas
supermoleculares, que tém sido descritas como formagdes do tipo gel ou

regides pseudo-cristalinas [47].
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Figura 5~ Difratograma de raios-X de um filme de PVA(124.000~
186.000}) - B7=89% hidrolisado.

Lamelas paralelas de PVA foram obtidas pela cristalizacgido do
polimero a partir de scolugdes aguosas acima de 453K, engquanto estruturas
esferuliticas foram formadas a partir de solugdes de etileno glicol a
403-448K [47}.

Os cristais pertencem aoc sistema monoclinico e a cela unitaria
contém duas unidades monoméricas. A espessura da lamela de um cristalito
pode variar entre 100 e 125A [47].

O pontoe de fusio de amostras de PVA semi-cristalino se situa entre
475 e 513K, dependendo do método de preparac3o e condigbes de hidrélise
e massa molar média [47]. No entanto, é& dificil a determinacdo do mesmo,
pois o polimero sofre decomposicdo térmica. Essa degradagio térmica
ocorre em duas etapas. Na primeira, ocorre eliminaglo de aqua, sendo
detectados vérios hidrocarbonetos aromdticos a temperaturas entre 443K a
523K. O residuo €, predominantemente, composto de estruturas de
polienos. O segundo estégio da decomposig8o se inicia a cerca de 623K,
com eliminagdo de hidrocarbonetos arométicos. O processo de degradacgio
térmica do PVA € muito similar ao do PVAc, variando-se as concentragdes

relativas dos produtos formados [43].
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Além de sofrer degradagdo térmica, o PVA & um dos poucos polimeros
gintéticos biodegradaveis [46].

-

Esse homopolimero & solivel em &gua, glicerol (a quente), &lcoois,

etc. O PVA com 35% de grupos acetato € solavel em &gua e &lcoois [51]. ©
parametro de solubllidade do PVA & de 12,6 call/eg3/2 [447.

2.4- Purificagio da Fluoresceina (Fl):

Inicialmente, dissolveu-se o¢© corante em uma solug3o agquosa de
hidréxido de sdédio 0,1M até a saturag8o, filtrando-a em seguida.

A seguir, diniciou-se a adig8o de uma solucdo aguosa de Aacido
cloridrico 1:1 a seclugdo saturada de Fl. Apbds a adig8o de algumas gotas,
verificcocu~se <ue a solugfo bisica havia sido neutralizada, ocorrendo a
formagdo de um precipitade de cor avermelhada, em pequena quantidade,
que foi separado por filtragem e, a seguir,lavado com &gua e éter
etilico e seco a 353K.

Comc a concentragdo do corante dissolvido em sgolugdo ainda era
muito alta, uma vez Jgue a mesma apresentava uma coloragdo marrom
(caracteristica da presenga de agregados do ccrante), prosseguiu-se a
adig8o da sclugdo acida, constatando-se a formacio de um precipitado
amarelo finamente dividido, que foi separado por filtragem e, a séguir,
lavado com Agua e éter etilico e seco a 353K.

Nesse processo de purificagdo da F1 foram obtidos dois tipos
diferentes de precipitados a partir da mesma solugSo-mie, Isto significa
que fol realizado um processo de recristalizacgfio fracionada do corante.
A fim de caracterizar os mesmos, obteve-se os espectros de absorg8So na
regidio do infravermelho através de um espectrofotdmetro FT-IR {(Perkin
Elmer - modelo 1600}, sendo as amostras sblidas preparadas por prensagem
em pastilhas de KBr.

Markuszewski e Diehl {531 constataram a existéncia de trés formas
sélidas da Fl1 com estruturas e cores distintas: vermelha, amarela e
incolor. Essas foram caracterizadas através de métodos espectroscépicos,
principalmente absorgd8oc na regifo do infravermelho sendoc: a forma
incolor atribuida & forma lacténica (I), a forma améxela a forma

zwiteridnica ou anfo-ion (II), gue apresenta uma carga positiva no anel
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xanténico {(anel composto por trés anéis aromdticos) e a forma vermelha &
forma guinondide (III) {(figura 6)}.

As bandas de absorgic infravermelho da Fl podem ser agrupadas em
guatro regibes:

(l)l.BOO*&.SOOcmﬁh caracteristica da vibragdo de estiramento
carbono~coxigénic do grupce carbonilico;

(2)1.600“1.350cm'% caracteristica da vibragdoco de estiramento
carbono-carbono de anel aromé&tico;

(3)1.300-—1.100cm“‘1, caracteristica da vibragdc de estiramento
carbono-oxigénio;

(4}9&0—6500m€% caracteristica da vibragdes de deformag3c angular
carbono-hidrogénio do anel aromético. 0Os espectros infravermelho das
trés formas citadas apresentam semelhangas nas trés Ultimas regides, mas

s8o diferentes na regifo de absorgdo atribuida & carbonila [53]7.

OH HO o 0
4O¢
i COOH

I I I

Figura 6~ Formas sélidas da fluoresceina: (I})lacténica, {II} anfo-
ion {amarela) e {III) quinondide (vermelha).

Segundo Markuszewskl e Diehl ([53], o espectro de absorg8o na
regido do infravermelhc da estrutura guinondide (forma vermelha) ({(III)
da Fl apresenta uma banda de abscrgdo em 1711em™, gue feol atribuida a
vibrag8o de estiramento carbono-oxigénio do grupo carbonilico presente
no grupo carboxiliceo ndo-dissociadeo. Pode-se observar gque os espectros
de absorcgdc infravermelho da Fl nfo-purificada {figura 7a} e do primeiro
precipitade (vermelho) {(figura 7b) obtido no processo de purificacio sio
muito semelhantes e ambos apresentam uma banda pouco intensa em cerca de
1700cm™1, Supde-se que essa banda seja equivalente aguela descrita pelos
deis pesguisadores, embora esteja deslocada cerca de 10cm™L. Portanto,
infere-se que as duas amostras contéma forma quinondide (IIT} da
fluoresceina.

Markuszewski e Diehl [53] observaram gque o espectro de absorg¢do na

regifc do infravemelho da forma amarela ({II) apresenta uma banda em
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1536cm™1, gque nédo foi observada nas formas vermelha (III) e incolor (I},
mas fol reportada no espectro do cation pirilio {anel aromatico de sgeis
membros contendo um atomo de oxigénio, carregado positivamente}. Uma vez
que o© anfo-ion (II}), também denominade forma zwiteriénica, contém o
mesmo anel descrito, os dols pesguisadores inferiram gue a Ultima forme
consiste na forma amarela. © espectro de absorg8o na regisio do
infravermelho do precipitado amarelo (figura 7.c) obtido na purificacgdo
apresenta uma banda muito estreita com méximo situado em 153%m™1. Por
comparagdo com o trabalho de Markuszewski e Diehl [53], pode-se concluir
que o© anfeo-ion (II}) foi formado na segunda etapa da purificacdo.
Verifica-se, no entanto, uma banda com m&ximo situado em 1734cm™1, que
fol atribuida a ligag8c lactdnica presente na forma (I} da Fl. Pode-se
conclulr, portante, que o precipitadc amarelc consiste em uma mistura

das formas anfo-icon (II) e lactdnica {I) da Fl.

2.5~ Preparagiic dos filmes de PVA e PVA::

Os filmes de PVA e PVAc foram preparados utilizando-se o seguinte
procedimento: os homopolimercs foram dissclvidos no sistema de solventes
etanol (8=12,7 callZai®/2)/agua (8=23,4 call’2a3/2) (80/20) (v/v) sob
agquecimento a ebuliclo e agitagdo. A fim de se estudar a influéncia do
corante, foram preparados filmes sem (branco} e com flucresceina. Para a
prepara¢do dos filmes contendo o corante, adicionou-se volume suficiente
de uma solugdoc de Fl {forma amarela}) em etanol de concentracio da ordem
de 1073 M a solugio do polimero em etanol/agua, para que se obtivesse
uma porcentagem em massa de 0,1. Um trabalho anterior [58] revelou que
esta concentragdc do corante € adequada para este tipo de estudo.

A solugdo contendo o peolimero e o corante fol transferida para uma
placa de poliestirenc recoberta por um filme de PEBD {(Poliolefinas).
Isto se deveu ao fato de que a presenga de grupos acetato, tanto no
PVAc, como no PVA, causa uma maior aderéncia entre o filme polimérico e
substratos, como vidro e poliestireno; por essa razdo foi utilizado o
filme de PEBD, que apresenta interagdes fracas com os polimeros citados.
Finalmente, evapcrou-se o sclvente a uma temperatura entré 323~333K e enm

seguida, as amostras foram mantidas em dessecador, a vécuo, por 48h.
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Para preparar filmes de PVA e PVAC contendo antraceno, utilizou-se
uma solug8o de antracenc em acetona {~10‘%ﬂ, que fol adicionada a
soluglo dos polimercos indicada anteriormente. Além desses filmes foram
preparados filmes de PVA e PVAc contendo antracenc e fluoresceina. A

tabela 2.1 mostra todos os filmes preparados.

Tabela 2.1- Filmes poliméricos de PVA e PVAcC:

POLIMERO | FLUORESCEINA | ANTRACENC
(%2 em massa) | {3 em massa)

PVA 0,1 -

PVA - 0,1
PVA 0,1 0,1
PVAC 0,1 -

PVAc - 0,1
PVAC 0,1 0,1

2.6~ Preparac¢ido das blendas poliméricas de PVA/PVAC:

0s homopolimeros PVA e PVAc foram dissolvidos a guente em
etanol/agua, variando-se a proporgdo relativa de cada um dos polimeros.
As blendas de PVA/PVAc 1:1 e 1:9 foram obtidas, misturando-se as
solugdes de cada um dos polimerocs. A blenda 9:1 foi obtida, dissolvendo-
ge og dols polimerog, simultaneamente, em etanol/dgua (50/50). A tabela
2.2 mostra as concentragdes relativas das solugdes.

Apbés a homogeneizagido completa da mistura das duas solugbes dos
polimeros (no casc, das blendas PVA/PVAc 1:1 e 1:9) em etanol/agua,
adicionou~-se volume suficiente de uma solug8oc de fluoresceina 1073M (F1)
em etancl, previamente purificada, obtendo-se a porcentagem em massa
degejada do corante. A seguir, procedeu-se do mesmo modo descrite no
item 2.5,

As blendas (PVA/PVAc 1:1 e 1:9) contendo antraceno & flucresceins,
e somente antraceno, foram preparadas dissolvendo-se os dois polimeros

em uma mesma mistura de sclventes etanol/agua com composigdo em volume
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de: 65/35 e 70/30, respectivamente. Na preparagfo das blendas 9:1, os
polimercos foram dissolvidos, simultaneamente, em etanol/agua (50/50). A

tabela 2.3 mostra todas as blendas preparadas e estudadas nesse
trabalho,

Tabela 2.2: Proporgdes relativas das solugdes utilizadas para
dissclver os polimeros.

BLENDA PVA/PVAc | POLIMEROS | ETANOL/AGUA
{m/m) (v/v})
9:1 PVA e PVAc 50/50
1:1 PVA 65/35
PVAC 80/20
1:9 PVA 65/35
PVAc 85/15

Tabela 2.3: Composi¢gBes das blendas de PVA/PVAc contendo sondas

luminescentes {proporgidc em massal.

PROPORGAO RELATIVA | FLUORESCEINA | ANTRACENG

DOS POLIMEROS {$ em massa) | {$ em massa)

9:1 0,1

1:31 C,1

1:9 0,1

9:1 s

i:1 .

1:9 ’

9:1 1 '

1:1 et v

1:9

2.7~ Equipamentos utilizados:

Os espectros eletrdnicos de absorgio da fluoresceina dissolvida

nosz filmes e blendas poliméricas de PVA e PVAc foram obtidos utilizando-
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se um espectrofotdmetro UV/VIS - modelo Lambda 3A - Perkin Elmer em
condigbes rotineiras de operacgio.

Os espectros eletrdnicos de emissdo foram obtidos utilizando-se de
um espectrofluorimetro - modelo SPF500C - SLM. Aminco, com © comprimento
de onda de excitaglo fixo em 255nm e larguras das fendas de excitacio e
emissfio equivalentes a uma resolugdo de 4 e 2nm, respectivamente. Os
espectros de emisslo (fator de multiplicagido=1x) foram obtidos com as
seguintes voltagens das fotomultiplicadoras de excitaclo e emissfo: 500
e 700V, respectivamente. A figura 8 mostra os espectros eletrdnicos de
abscrgldoc e de emissd3o dos corantes antracenc e fluoresceina. Deve-se
ressaltar gue o comprimento de onda de 255nm & adequado para realizar a
excitagdo dos dols corantes simultaneamente & os estados exeitados
envolvidos s&o do tipo n-n*. Pode-se observar gue hd uma superposicio da
banda 0-0 (380nm} do espectro eletrdénico de emissfo {(figura 8.b) com a
banda 0~0 (375nm} do espectro eletrdnico de absorc¢do (figura 8.a). Bm
concentracdes maiores do corante (cerca de 10"‘3M}, essa superposigido de
bandas resulta no processo de auto-absorgdo, com consequente reducio da
intensidade relativa da banda de emissfo. Esse mesmo fendmeno &
observado para & fluoresceina, pois a banda eletrénica de emiss3o
{(527nm) (figura 8.d) se superpde & banda eletrdnica de absorgdo (501nm)
(figura B.c}). Quandoc ocorre cristalizagidc do corante, © processo de
auto-absorgio € t8o eficiente, que ndo se observa, praticamente, emiss3o
da fluoresceina. Uma ocutra caracteristica interessante & gue o antraceno
emite na regiZio de absorgdo da fluoresceina, o que poderia resultar em
um procegso de transferéncia de energia radiativa, em gue © antracenoc e
fluoresceina seriam, respectivamente, doador e receptor. Entretanto,
esse processo nac & verificado, como serd discutido no item 3.5.

Os espectros de absorgdo na regifo do infravermelho com
transformada de Fourier foram obtidos através de um espectrofotémetro
modelo 16PC - Perkin Elmer, acoplado a um microscépic Perkin Elmer com
dimensdes da fenda 26Bum x 143pm. O programa IRDM - Perkin Elmer foi
utilizado para a aquisi¢8o dos dados e realizag¢3io dos calculos.
Especificamente, para a obtengdo dos espectros de absorgfo na regido do
infravermelho, os filmes dos homopolimeros de PVA e PVAc foram
preparados com uma espessura menor (10-20um), utilizando-se massas

menores dos mesmos. Como no caso des homopolimercs, foram preparadas
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blendas, utilizando-se massas menores dos dois homopolimeros. As blendas
poliméricas de PVA/PVAc apresentam duas fases: menos espessa € mais
espessa, gque serfo descritas no prdoximo item. No entanto, somente as
fases mencs espessas apresentaram espessura (20-40um) suficiente para a
obtencdo dos espectros. Verificou-se gque uma redugdo adicional de massa,
causava a formacic de blendas que nfo apresentavam a mesma morfologia e
separagdo de fase. Para diminuir a espessura da fase mals espessa de
todas as blendas preparadas inicialmente, a mesma fol retirada e
dissolvida novamente. A seguir, a solugdc obtida fol colocada em uma
placa de Petri com area apropriada, evaporando-se o solvente pelo método
4 descrito anteriormente. Obteve-se, entfc, filmes com espessuras da
ordem de 10 a 20um, que, no entanto, ndc mantinham as mesmas
caracteristicas morfoldgicas das fases mals espessas das blendas
originais, mas sim a mesma composigdo em massa.

As fotomicrografias foram obtidas através de um microscédpio otico
de fluorescéncia - modele Genalumar - Carl Zeiss, equipade com uma
lampada de xend®nio para excitag8io no ultravioleta ou visivel, dependendo
da selecdo dos filtros e uma lé&mpada de tungsténio - halogéneo ({(luz
branca). Para a selegfio da faixa de excitagdo de 360-410nm (UV}; foram
utilizados dois filtros de vidro (filtros primérios) e cassele de ondas
em 410nm. Utilizou-se o filtro de barreira de 244nm. O aumento final das
fotomicrografias & de 100x, gue fol calculado através da utilizag8o de
uma escala de 10mm dividida em 100 partes, cada uma delas medindo 100um.
Considerando-se gue essa técnica seré bastante utilizada nesse trabalho
e em outros trabalhos do grupo, outros detalhes scbre o instrumento

estio descritos no apéndice 1.

2.8~ Estudo do Processco de Evaporagio do Solvente na Formagio de
uma Blenda de PVA/PVAC:

' Através da utilizacsio da técnica de microscopia OGtica de
fluorescéncia, pode-se acompanhar o processo de formagd3oc de uma blenda
de PVA/PVAc 1:1, contendo (,1% em massa de Fl, durante a_evaporaqéo do

solvente {etanol/agua). A solugfio contende os dois homopolimeros e o
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Figura 8- Espectros eletrdnicos de absorgdo: (a)antraceno (42,4x),
(c)fluoresceina (8,3x) e de emissio (AWZSSnm): (b)antraceno (1x) e

{(d)fluoresceina (2,3x). Entre parénteses estfo indicados 0os fatores de
multiplicag8o dos espectros.
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corante foi preparada conforme o© procedimento descrito no item 2.6 e
transferida para uma placa de Petri, pois a placa de poliestireno emite
na regifio do azul. Para a evaporagfo, a placa de Petri contendo a
sclugdo fel colocada em um forno na faixa de temperatura de 323 a 328K.
Essa placa era removida periodicamente do forno e observada no
microscdpic de fluorescéncia,

Quando da evaporagio de cerca de 75% do volume da mistura de
solventes, pode-se observar a existéncia de regides transltcidas, que
indicavam precipitagdc de um dos homopolimeros. N3o foi possivel foca-
las devido a solugdo que as recobria. Na solugdo, pode-se observar a
presenga de dominios perfeitamente arredondados (vesiculas) de dimensdes
variadas gue se difundiam rapidamente pela solugiio {(figura 9a),
impossibilitando a obtengdo de fotomicrografias claras. Matsumoto et al.
[54] reportaram esse movimento Browniano em moléculas de DNA (acido
desoxirribonucleico) em soluglo diluida.

Apds um aumento malor na viscosidade do sistema, pode-se obyservar
as vesiculas com tamanhos variados (figura %) da fase transparente ja
depositadas neo funde da placa de Petri.

Nas fotomicrografias subsequentes, pode~se observar a formacgio de
duas regides distintas: aquela gque se originou da precipitac3o do
polimero, ainda intumescida pelo solvente e a outra proveniente da
solugdo que continha as vesiculas, j& praticamente seca (fiqura 9c¢ e
243 .

A etapa final do processo consistiu na evaporagio do solvente das
fases translicidas, que estavam intumescidas peloc solvente e haviam
precipitado inicialmente, tornando-se transparentes.

De um modo geral, pode-se observar em todas as blendas, pelo menos
duas fases originadas do processo de separacio de fase liquido-sélido,
durante © processo de evaporacdo do solvente descrito acima. Uma delas
apresenta uma espessura da ordem de 130um, uma certa rugosidade e é
resultante da precipitagéo inicial do polimerc. Esta fase serd designada
nesse trabalho por fase mais espessa (E.M.}). A outra fage &
caracterizada por um filme menos espesso, da ordem de 50um, sendo mais
uniforme. Esta fase seréd denominada de fase menos espessa (f.m).

A distribuig¢doc e dimensic de cada uma das fases estdio relacionadas

& proporgdo relativa dos dois homopolimeros na blenda.
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(a)

Figura 9- Fotomicrografias éticas de fluorescéncia de etapas do
processo de evaporacgdo do solvente {etanol/&gua) de uma blenda 1:1 {0,1%

em massa de fluoresceina): (a) solugdo apds a evaporagic de ~75% do
volume do solvente (lampada de tungsténio-halogénio); (b) solucgdo
transpar.ente bastante viscosa (lampada de tungsténio~halogénio); (c)
etapa final do processo (lampada de xenénio); {d}) mesna regiéo da
fotomicrografia (c) (lémpadas de tungsténio~halogénioc e xendnio ) .As
lémpadas de xenbnioc e tungsténio-halogénio estso, respectivamente, :

. o nas
posigdes incidente e transmitida. Aumento: 100x. Escala: z,'é"o"ﬁm-



III- BRESULTADOS B DISCussio:

3.1- Comportamento Fotofisico da Fluoresceina em Solucic e
Matrizes Poliméricas de PVA e PVAC:

3.1.1- Consideracdes Gerais sobre o Comportamento Fotofisico da
Fluoresceina (Fl) em Sclucges Diluidas:

Zanker e Peter [55] estudaram os espectros eletrénicos de abscrgio
da Fl em dioxano com concentragdes variidveis de 4cido e base e
concluiram que, dependendc das mesmas, © corante pode apresentar as
seguintes formas idnicas de dissociagZo: catiénica (1}, gquinondide (2),
lactdnica (3), monoanidnica (5) e dianidnica {6). Discutiram, ainda, a
possibilidade de existéncia de uma outra forma da molécula neutra,
denominada zwiteridnica ou anfo-ion (4) (figura 10). Posteriormente,
esga espécie na forma sélida foi detectada por espectrocopia de absorcgio

na regido do infravermelho [54], como j& foi discutido no item 2.4.

Figura 10~ Formas idnicas de dissociacio da fluoresceina: {1)
catidnica, {2) quinondide, (3) lactdnica, {4) zwiteriénica ou anfo~ion,
[(5) monoanidénica e (6) dianiénica.
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Martin e Lindgvist [56] realizaram um estudo comparativo da
fluoresceina e do 6-hidroxi-9-fenil-fluoron (HPF), c¢uja estrutura
molecular é muite similar & da fluoresceina, exceto pela auséncia do
grupc carboxilico ligado ac anel benzénico em solugdes aquosas, para
identificar as vérias espécies da fluoresceina em diferentes pPH, nocs
estados eletrdnicos fundamental e excitadoe. Come 0s grupos xanténico e
benzénico dissubstituido da fluoresceina nio estio conjugados, pols se
situam em planos perpendiculares, o espectro eletrdnico de abgorg8o do
corante pode ser dividido em dois conjuntos distintos de bandas. O
primeiro, na regidc do visivel pode ser atribuido a absorcdo eletrdnica
do anel xanténico e, neste caso, as espécies: catidnica {1} e anfo-ion
{4) {(figura 10} {anel xanténico carregade positivamente) devem
apresentar bandas com méximo de comprimento de onda e contornos
andlogos; © mesmo ocorrendo ‘com  as  espécies guinonéide {2) e
moncaniénica (5) (figura 10) {anel xanténico com carga efetiva nula).
Deve~se esperar, portanto, que as espécies do corante gque possuem anéis
zanténicos an&logos, apresentem o mesmo tipo de espectro eletrdnico de
absorgdo na regifo do visivel. O segundo conjunto de bandas aparece na
regido do ultravioleta e pode ser atribuido & absorgio do anel benzénico
dissubstituido e a outrasl transi¢bes do grupo =zanténico. A espécie
lacténica (3) € a Unica gue n¥o apresenta absorg3o na regifio do visivel,
pois a formag8io da ligagfo lactdnica guebra a conjugagfio eletrédnica do
anel xanténico.

H& na literatura resultados discordantes no que se refere &
presenga das formas neutras: lactdnica (3) e guinondide (2) em solucdes
aquosas diluidas.

Segundo Diehl e Markuszewski [57], a espécie lactdnica da
fluoresceina, somente estd presente em solventes organicos menos polares
secos, como dioxano, e em contato com Aagua, essa forma se converte na
forma amarela anfo-ion., Estudos anteriores [58,59] comprovaram gue a
fluoresceina se dissocia, unicamente, na forma lacténica (3} em solugdes
diluidas de solventes orgdnicos apréticos como: acetona, acetato de
etila e dioxano, apresentando uma banda de absorgiio e de emiss3oc com
comprimentos de onda dos maximos gituados em 275 e 410nm,
respectivamente.
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Ao contrario de Diehl e Markuszewski [(57], Martin e Lindgvist
[56], e Chen et, al. [60] Sugeriram que a forma lacténica {3) esta
pbPresente em solugdes aguosas em pHa3. Segundo Martin [56], a molécula
neutra existe em solugio na seguinte Proporcioc: 5/8 da espécie lacténica
{3}, 1/4 como anfo-ion (4) e 1/4 como forma guinonédide {2} . Mchedlov-
Petrosyan [61] ¢concluiu, também, que a forma lacténica {3} deve estar
Presente em menor Proporgdo e calculou as constantes dos equilibrios

mestradas a Seguir:

H,F,
by = [ B = 6,04+ 0,14
[7,5,]

_[H7]
[H2,F,]
_H4F,

)1
Fi ———tl =196+ 0,10
“H,F,]

L,

=3,08+0,17

onde, g, 1 e z répresentam as formas neutras da fluoresceina: guinondide

{2}, lacténica {3) e anfo-ion {4}, respectivamente.

Em relagdo, a forma neutra quinonédide {2)s Chen et. a1. [60] n3c &
detectaram em Solugdes aquosas diluidas, divergindo dos resultados

diferentes formas da molécula neutra, foi realizado anteriormente um
estudo dos espectros eletrdnicos de absor¢do e de emissio da
fluoresceina em seolugdes aquosas diluidas {~10“6M) €m uma escala de pPH
entre 0 ¢ 8,2 [581.

A tabela 3.1 mostra o8 valores dos comprimentos de onda
aproximados, correspondentes aos maximos de absorgfio e de emissdo de
cada uma das formas de dissociacdo da fluoresceina,

O anfo-ion (4) apresenta o comprimento de onda correspondente go
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© anfo-ion (4) no estado eletréniceo fundamental, & observado em 508nm e
foi atribuido a emissfio da forma guinondide (2). Martin e Lindgvist [56]
reportaram uma rea¢fc protolitica do anfo-ion (4) no estado eletrénico
excitado em duas etapas:

(a) dissociag8o de um préton do grupo xanténico;

(b) a perda do préton neste grupo diminui a forca 4cida do grupo
carboxilato, resultandoe na sua protonagdo. O resultado efetivo, no
estado eletrdnice excitado, & a conversdo do anfo-ion {4) na forma
guinondide (2) [58].

Tabela 3.1~ Comprimentos de onda dos méximos das bandas
eletrdnicas de absorcgic (Aaps) e emissio (AgM) da fluoresceina em

solugbes aguosas diluidas:

Forma ArRS tnm) | AEM  (nm)
catidnica 436 480

anfo-ion 439 508

lactdnica 275 -

quinondide 476 515

moncanidnica 478 515

dianiénica 489 520

As espécies guinondide {2) e monoanidnica {5) apresentam os

comprimentos de onda dos maximos de absorgfo e emissio iguais, centrados
ex 476nm e 515nm, respectivamente. Este comportamento € atribuido a
presenga de uma carga efetiva nula no anel xanténico [58].

Pode-se wverificar que na faixa de pH de 2,6 a 5,1, ocorreu o
aparecimento de uma banda de absorgfo centrada em 285nm e,
simultaneamente, houve uma diminui¢fic na intensidade relativa da banda
de aborg&o na regifoc do visivel. Uma vez que a forma lacténica {3) ndo
abscrve na regifio do visivel, concluiu-se gue a mesma estad presente em
equilibrio com as formas anfo-iocn (4) e guinondide (2) da fluoresceina
[58]. Esses resultados sdo concordantes com os trabalhos Martin e
Lindgvist [56] e Chen et al. [60]. Entretanto, n#o se observou a banda
de emissdo com méximo em 410nm atribuida & forma lacténica {3}, como foi

observado em solventes apréticos.
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Klein e Hafner [62] estudaram a espectroscopia eletrdnica de
emissdo da forma lacténica do corante rodamina B (derivado da
flucresceina, gue apresenta dois grupos dietilamino [N{CoHg) 5] no lugar
dos grupos hidroxilicos do anel xXanténico) e constataram gque a emiss3o
dessa forma depende fortemente da polaridade do solvente. Os
pesquisadores observaram a emissio da forma lactdnica em solventes menos
polares como: ciclo-hexano, éter dibutilico e dioxano. A medida que os
mesmos aumentaram a pelaridade do solvente (diclorometano,
acetonitrila}, passaram a observar duas bandas de emissdo, atribuidas as
formas lactdnica e guinonéide, que no caso desse corante, apresenta uma
carga positiva no anel =xanténico e negativa no anel benzénico.
Concluiram, entdo, gque parte das moléculas da forma lactdbnica foi
convertida, no estado eletrénico excitado, na forma guinonéide. Klein e
Hafner [62] detectaram somente a emiss3c da forma gquinondide em
solventes mais polares como: metanol e &gua. Abrosimova e Stepanova [63]
relataram a emiss3o da forma lacténica do corante S5-amino~fluoresceina
em 405nm (kgxcm350nm} em solventes comec acetona e acetonitrila.

Por comparacdo com esses trabalhos, concluiu-se gue, em solugdes
agquosas na faixa de pH de 2,55 a 5,05, a forma lactdnica {3} da
fluoresceina foi convertida na forma quinondide (2} no estado eletrénico
excitade, gue provavelmente estad em equilibric com a forma moncanidnica
{3}, sendo gue as duas tltimas formas apresentam comprimento de onda do
m&ximo de emissdo centrado em 515nm {5871.

Finalmente, por apresentar o anel xanténico carregado
negativamente, a forma dianidnica (6) em solugdes aquosas diluidas
apresenta 08 espectros eletrdnicos de absorgdo e de emissdo diferentes
das demals espécies, com comprimentos de onda dos maximos centrados em
489nm e 529nm, respectivamente [587.

O espectro eletrdnico de absorg&o da fluoresceina em solugdo
diluida (~10"5M) de etanol apresentou duas bandas com intensidades
relativas préximas com comprimentos dos méaximos situados em ~450nm
e ~480nm na regifio do visivel; observou-se, ainda, uma banda de absorgio
estreita e com estrutura vibrénica resclvida com comprimento de onda do
maxime de absorgdo situado em 277nm e intensidade relativa maior em
relagdo as bandas situadas na regidc deo visivel. Essa banda é muito

similar agquela observada no espectro do corante em solventes apréticos e
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atribuida & forma lacténica {(3). Martin et al. [64] observaram um
espectro eletrdénico de absorgfo da fluoresceina em etanol semelhante e o
atribuiram & forma monoanidnica {5). N3o mencionaram, entretanto, a
existéncia da banda caracteristica da forma lactdénica (3) na regifio do
ultravioleta. Como foi comprovada a existéncia da Gltima forma {581,
concluiu-se que existe nessas condigdes um equilibrio quimico de
dissociacgdo entre as espécies guinonéide {21, lacténica {3) e,
provavelmente, a forma moncanidnica (3}. Os espectros eletrénicos de
emissdo apresentaram uma banda assimétrica com maximo em =~520nm,
atribuida, provavelmente, a um equilibric entre as formas neutra
guinondide {2} e moncanidnica {5) do corante. Como nas solugdes agquosas
diluidas, ndo se verificou a emissio caracteristica da forma lacténica

(3) em solventes apréticos com méximo em 410nm.

3.1.2- Consideragdes Gerais sobre o Comportamento Fotofisico da

Flucresceina em Matrizes Poliméricas de PVAC:

Segundo estudos anteriores {58}, a fluoresceina {(~0,1% em massa)
dissolvida em PVAc apresenta uma banda eletrédnica de absorgioc com
comprimente de onda do méximo situado em 275nm com egtrutura vibrénica
pouco resolvida, atribuida 3 forma lacténica (3) {(figura 11.h). Deve-se
enfatizar que o espectro eletrdnico de absorgdo de um filme de PVAc
puro, preparado nas mesmas condigdes experimentais apresenta uma banda
larga e fraca centrada em 280nm e que foi atribuida & absorgdo de grupos
carbonilices presentes no PVAcC. Portanto, a banda com méximo situado ©m
275nm cbservada nos espectres eletrdnicos da fluoresceina em PVAC &,
ineguivocamente, devida a absorgdo da forma lacténica (3) do corante.

O espectro eletrdnico de emiss3o da fluoresceina apresenta uma
banda com comprimento de onda do maximo situado em 490nm {(regidoc do
azul). Observou-se um deslocamento espectral de cearca de 15nm para a
regifo do vermelhco, em relagdo aos espectros do corante em solugbes
concentradas de solventes apréticos, atribuidos a forma neutra anfo-ion
{4) [58]. O espectro eletrénico de emiss8o de um filme de PVAc puroc

apresenta uma kanda larga, estruturada vibronicamente com comprimento de
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onda dogs méximos em ~360nm e ~370nm, atribuides, provavelmente, aos
grupos carbonilicos dos grupos acetato presentes na macromolécula.

Entretanto, no presente trabalho, ndoc foi possivel a obtencdo do
espectro eletrdnico de emissdo discutido acima, pols o
espectrofluorimetro utilizado dispunha de uma lampada de xenbénio, cuja
intensidade n#&o foi suficiente para promover, no esztade eletrénico
excitado, a <onversio da lactona {3} no anfo-ion. (4}, que emite na
regido do azul. Embora se dispusesse de um espectrofluorimetro modulado
ja descrito anteriormente [58] e que utiliza uma lampada de merciric de
200w (alta press3o), cuja intensidade & maior, ndc foi possivel
selecionar adequadamente a banda de emiss3o do merciario, apropriada para
a excitagdo, gue se superpunha & banda de emiss3o do corante na regilo
do azul, gue fol observada a olho nu.

O espectro eletrdnico de emissfio de um filme de PVAc contendo ~
0,1% em massa de flucresceina (figura 12.h) apresenta duas regides
distintas. A oprimeira situada na regido do wultravioleta, também
obgervada no filme puro, foi atribuida & emiss3oc do polimero. Na regido
do visivel, pode-se observar uma banda fraca com comprimento de onda do
maxime situadeo em ~555nm, gue pode ser devida a algum tipo de cristal do
corante, presente em uma concentracio baixa, uma vez que ni3c se observa
nenhuma absorg@o mals intensa na regifio do visivel. Deve-se reszaltar
que a banda com comprimento de onda do maximo centradoc em 510nm, gue
aparece nesse e em todos os espectros eletrdnicos de emissSo com
intensidades diferentes, corresponde ao espalhamento de segunda ocrdem do
espalhamento Rayleigh (eléstico) de primeira ordem da banda de excitagio
centrada em 255nm.

Diante da possibilidade de cristalizagdc do corante no polimero,
realizou-se um estudo preliminar dos espectros eletrdnicos de emissio (A
Exc=470nm) da fluoresceina em PVAc nas seguintes porcentagens em massa
do corante: 0,03; 0,06; 0,08; 0,1, 0,2 e 0,5% (figura 13), verificando-
se que o perfil da banda em 555nm nfo se modifica, comprovando a
presenga de cristais. Supde-se que nos filmes mais diluidos {0,03 a
0,1%) a Iintensidade dessa banda é menor, porque h&d umz maior
concentragdo da molécula isolada do corante, cuja emissd8o ndo &

detectada por problemas experimentais, como ja foi discutido acima, e
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nogs filmes mais concentrados (0,2 a 0,5%), ha uma concentracdo maior de
cristais com consequente intensidade de emisso maior.
Deve-se enfatizar a importancia de bandas eletrdnicas de emissio
em regides distintas, do polimerc {(UV) e do corante (visivel), pois esta
caracteristica serd Gtil na analise dos eéspectros eletrénicos de emissio

das duas fases presentes em cada uma das blendas poliméricas estudadas.

3.1.3- Consideragdes Gerais sobre o Comportamento Fotofisico da

Fluoresceina em Matrizes Poliméricas de PVA:

Os espectros eletrdnicos de absorgdo da fluoresceina em PVA
{124.000-186.000) com graus de hidrélise de 99% e 98-99%, apresentam
bandas com perfis muito similares coem comprimentos dos méximos centrados
em 50lnm. Os espectros eletrénicos de emissio apresentam os maximos em
comprimentos de onda situados em 532nm. Segundo estudos anteriores ([58],
ha um equilibrio guimico entre as formas guinonéide (2) e monoanidnica
{3} no estado eletrdnico fundamental, engquanto due no estado eletrdnico
excitado, a forma monoaniénica (5) sofre uma reagdo protolitica e se
transforma na forma dianiénica (6), responsavel pela emissdo.

C espectro eletrbnico de absorcic de um filme de PVA (B7~-B89%
hidrolisado) sem flucresceina apresenta uma banda larga, nf8o estruturads
vibronicamente e muitec fraca com comprimento de onda do méximo centrado
em 280mm. O espectro eletrénice de emissio apresenta uma banda larga e
muito f.a:aca com maximoe em 360nm. Ibraev et al. [65] atribuiram essa
banda de absorgdio na regifio de 240-400nm aos dgrupos carbonilicos
contidos no polimero. Esses pesquisadores observaram ainda, uma banda de
emiss&o de fosforescéncia na regido 400 a 550nm atribuida aoc PVA.
Mieloszyk et al. [66] também observaram bandas eletrdnicas de absorgdoc e
de emissdo de fosforescéncia em regides similares aquelas citadas.
Segundo esses pesguisadores, o comprimentoc de onda do maximo da banda
eletrdnica de fosforescéncia se desloca para a regifio do vermelho, &
medida gque aumenta o© comprimento de onda de excitag8o. Atribuiram,
ainda, o espectro eletrdnico de absorglio a trés croméforos diferentes
presentes na cadeia polimérica. Esses croméforos com férmula empirica -

{CH=CH} ,-CO- e com valores de n entre 1 e 3 sgeriam responséveis pela
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Figura 11— Espectros eletrénicos de absorgdc da fluoresceina (0,1%
em massa) dissolvida em filmes de: (a) PVA; {h) PVAc e blendas de
PVA/PVAc nas seguintes composiges: (b) 9:1 (am.1); (c) 9:1 {(am.2}: {d)
1:1 {(f.m.); (e) 1:1 (f.M.); (f) 1:9 {(f.m.); {g) 1:9 (f.M.). Am.1, am.2,
f.m., f.M. indicam, respectivamente, amostra 1, amostra 2, fase menos
espessa e fase mals espessa. A densidade ética {D.0.) & mostrada em cada
um dos espectros.
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INTENSIDADE ( UNIDADES ARBITRARIAS )
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Figura 12: Espectros eletrénicos de emissio {Apy=255nm) da
fluoresceina (0,1% em massa) dissolvida em filmes de: {a) PVA [0,5x -
1,0v);: (b) PVA (0,6x - 2,0V); (m) PVAc {Ix - 2,0V} e blendas de PVA/PVAcC
nas seguintes composigdes: 9:1 - am.1, {(c) {0,01x - 1,0V), (d) (1,0x -
1,0vy; 9:1 - am.2, (e} (0,01x =- 1,0v), (£) (1,0x - 1,0v); 1:1 - f.m.,
{g) (10,0x - 1,0V}, {h) {14,8x =~ 2,0Vy; (1) 1:1 - f.M. (14,8 -~ 1,0V);
(3) 1:8 - £.m. {0,1x = 5,0V); (1)} 1:9 - f.M. (1,0x = 1,0V}). Am.1l, am.2,
f.m., f£.M. indican, respectivamente, amostra 1, amostra 2, fase menos

espessa ¢ fase mals espessa. Os nUimeros entre parénteses indicam o fator
‘de multiplicag3o e o fundo de escala, respectivamente,
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Figura 13- Espectros eletrdnicos de emissSo (Apg=470nm) da
fluoresceina (0,1% em massa) dissolvida em filmes de PVAc nas seguintes
porcentagens em massa: (a) 0,03% (5,0V); (b) 0,06% {(2,0Vy; (c) 0,08%
{(2,0v); (d) ©C,1% (5,0V); (e) 0,2% (1,0V); (f) 0,5% (1,0V). O nGmero
entre parénteses indica o fundo de escala. Todos os espectros apresentam
fator de multiplicagdo 1.
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absorgdoc na regifo do ultravioleta e para n > 3, na regilfoc do visivel.
Verificaram, também, uma banda eletrénica de emissio de fluorescéncia
na regifio de 400 a 600nm com comprimento de onda do maximo centrado em
450nm. No entanto, nenhum dos dois artigos discute a presenca de uma
banda de emissdo de fluorescéncia com comprimento de onda do maximo em
360nm, como fol observade nesse trabalho. Como 34 fol discutido no item
3.1.2, conclui-~sze qué essa banda seja devida & emissio de grupoes
carbonilicos.

A  fluoresceina em filmes de PVA {124.00-186.000) {87~-89%
hidrolisado) apresenta um espectro eletrénico de absorgdo {figura 11l.a)
composto por duas bandas: uma larga, mais intensa em 500nm e uma outra
pouco intensa situada em 277nm. Esta Gltima banda foi observada em
solugdes diluidas de solventes apréticos e préticos e atribuida & forma
lacténica {3) da fluoresceina, podendo-se supor gque, no  estado
eletrénicoe fundamental, hd um equilibrio quimico entre as formas neutras
da melécula {lactdnica (3) e quinondide (2)), além do monodnion (5). O
espectro eletrdnico de emiss8o (figura 12.a) apresenta uma banda com
comprimentoc de onda do méximo situado em 527nm e deslocado Snm para a
regido do azul, quando comparada com os espectros de emissdoc em amostras
de FPVA com maior grau de hidrélise. SupBe-se gue, neste caso, as
espécies presentes no estade eletrdnico excitado, e que emitem =80 as
formas quinondéide (2) e moncanidnica {5} da fluoresceina. © aumento
relativo do nimerc de grupos acetato na amostra de PVA {87-89%
hidrolisado), faz com que n3o seja possivel a estabilizag8o da forma
dianidnica (6} no estado eletrénico excitado. Como 184 foi discutido,
esses grupos acetato sdo responsavels pela emissBio fraca observada em -~
360nm.

Deve-se enfatizar, pertanto, gque a flucresceina apresenta
equilibrios idnicos de dissociagio distintos quando dissolvida nos
homopolimeros PVA e PVAc, tanto no estado eletrdnico fundamental, como
no estado excitado. Esse comportamento fotofisico esta ligado a presenga
de grupos hidrofilicos (grupos hidroxilicos}) e grupos hidrofébicos
{(grupos acetato) presentes na matriz polimérica. Na tabela 3.2 est3o
listados os valores dos comprimentos de onda correspondentes aos méximos
das bandas de absorgdc e de emiss3o para a fluocresceina dissolvida em

etancl, PVAc e PVA (com graus de hidrélise diferentes). Est3oc também
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indicadas as espécies em equilibrio presentes em cada caso. Deve-ze
ressaltar que o8 filmes dos polimeros contendo fluoresceina s&o coesas,
transparentes e apresentam uma distribuig¢doc homogénea do corante em uma
escala visual. O filme de PVA contendo fluoresceina apresenta uma

emiss8o verde, muito intensa, enguanto que o filme de PVAc apresenta uma

emisgs8oc verde muito fraca.

Tabela 3.2- Comprimentos de onda dos méximos das bandas
eletrdénicas de absorgdo (Appg) e emissfo (Agy) da fluoresceina em etanol

{~10'5M), PVAcC e FPVA (com graus de hidrélise diferentes) {(~0,1% em
massa):

AABS (nm) Formas (estado | Agy [pm) | Formas {estado
fundamental) * excitado) *
etanol 277,480/450 2,3,5 515 2,5
PVAcC 275 3 - -
PVA~99% 501 2.5 532
PVA-98-099% 501 2,5 532 6
PVA~-8T7~89% 501 2,3,5 527 2,5

* 2, 3 5, &, representam, res ectivamente, as seguintes formas da
¥

fluoresceina: lacténica, gquinonéide, monocaniénica e dianidnica.

As blendas poliméricas de PVA/PVAc foram preparadas na forma de
filmes por evaporagfo de solventes, a partir de uma solugdo depositada
sob um substrato de polietileno de baixa densidade. Esses filmes s3o
heterogéneos em consequéncia do processo de separagdc de fase e
apresentam uma distribuic¢lo nfo uniforme do corante.

Na tentativa de se estimar qualitativamente a composicdo relativa
de cada uma das fases, discutir-se-4 os resultados obtidos a partir das
seguintes técnicas espectroscédpicas para cada uma das composigles (9:1,
1:1, 1:9):

{a) espectroscopia eletrdnica de absorgiio - identificacsoc das
espécies do corante presentes no estado eletrénico fundamental;

(b} espectroscopia eletrdnica de emissdo -~ identificacdo das

espécies do corante presentes no estado eletrénico excitado, uma vez que
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os equilibrios idnicos de dissociagfo da fluoresceina nos dois estados
eletrédnicos dependem fortemente do solvente, no caso, a matriz
polimérica;

{c} microscopia 6tica de fluorescéncia ~ estudo da distribuigso e
mapeamento do corante nas amostras, através da emissfo de fluorescéncia
do mesmo;

(d)} espectroscopia de absor¢d3o na regifo do infravermelho (FT-IR)
- identificagdo das bandas vibracionais dos diferentes grupos
axistentes.

Nesse caso, amostras de cada uma das fases serdo analisadas, sendo
gque na seleglo dessas, procurou-se obter aguelas que seriam mais

representativas do seu todo,.

3.2- Comportamento VFotofisico da [Fluoresceina em Blendas
Poliméricas de FVA/PVAC:

Ha dois artigos citados na literatura sobre blendas poliméricas de
PVA/PVAc e foram escritos por Basha et al. [67,68]. Esses pesquisadores
prepararam blendas de PVA/PVAc através da mistura fisica dos dois
polimeros, seguida pela prensagem por cerca de dois minutos sob uma
pressdo de 1,2 GNm™2 a temperatura ambiente. Estudaram essas blendas em
varias composigdes através das técnicas de condutividade elétrica e
despolarizagdo estimulada termicamente de corrente (TSDC).

Ndo ha, portanto, referéncias ao estudo de blendas poliméricas de
PVA/PVAc preparadas por evaporacido do solvente a partir de solucdo,
utilizando-se as técnicas citadas nesse trabalho.

Além da Dblenda de PVA (87-89% hidrolisado)/PVAc discutida nesse
trabalho, foram estudadas blendas de PVA ({87-89% hidrolisado)/PVAc-B
(PVAc =~ baixa massa molar} e PVA (72.000 - 82% hidrolisado)/PVAc
contendo ou ndo fluoresceina nas mesmas composicdes. Pode~se verificar o
mesmo tipo de separagio de fase e conclui-se que a fluoresceina n3o
influencia a morfologia das blendas, que depende, exclusivamente, da

proporgio relativa dos dois homopolimeros.
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3.2.1- Blenda 9:1 - 0,1% em massa de fluoresceina:

3.2.1.a~ Espectroscopia Eletrbnica de Absorcgio:

O filme dessa blenda apresentou-se visualmente bastante
heterogéneo, ndo apresentando uma separac8o de fase definida. Por essa
razdo ndo seré utilizada a denominagfo sugerida no item 2.8, de fase
mais e mencs espessa. Foram retiradas duas amostras diferentes do mesmo,
designadas por amostra 1 e amostra 2.

Pode-se ©bservar que o085 espectros eletrdnicos de abscrgdo das
amostras das duas fases {figuras 11.b,c) apresentam perfis e

intensidades relativas muito similares, com comprimento de onda dos

‘méaximos situados em ~490nm, ~460nm e 275nm. Entretanto, constata-se uma

invers8o das intensidades relativas das bandas na regifio do visivel e
ultravioleta, guando se compara com o0 espectro eletrdnico de absorgio da
fluoresceina dissolvida no filme do homopolimero PVA (figura 1l.a).
Essag mudangas de intensidades relativas indicam um deslocamento do
equilibrio guimico de dissociagd3c nc sentido de formacdio das formas
neutras, quinondide (2) e lactdnica (3), causado pelo_ aumente relativo
da concentragd@o de grupos acetato provenientes do PVAc, gque aumentam
consideravelmente a hidrofobicidade do meio.

Como 0S8 perfis dos espectros eletrdnicos de absorgdc da
flucresceina s3oc muito parecidos para as amostras das duas fases, nic é
possivel a identificagfo da fase mais rica em um dos polimeros por este

método.
3.2.1.b~ Espectroscopia Eletrdnica de Emissdo:

Os espectros eletrdnicos de emissBo da fluoresceina dissolvida nas
amostras das duas fases da blenda 9:1 apresentam bandas muito similares,
tanto na regifio do visivel (figuras 12.4,f), come na regifio do
ultravioleta (figuras 12.c,e}. Estes espectros eletrénicos de emissdo de
fluorescéncia foram obtidos a partir da excitagdo em 255nm, o© que
permite uma excitagdoc simulténea do corante e do polimero. Foram também

obtidos com resolugdes diferentes, sendo que a parte referente 3 regido
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do ultraviocleta, por apresentar emissdes muito fracas, exigiu que se
trabalhasse em condi¢des de ganho muito alto.

A banda de emiss3c na regifo do visivel apresenta intensidade
maxima situada em ~525mnm e foi atribuida no item 3.1.3 a emiss&oc das
formas quinondide {(2) e monoéniénica {5} da fluoresceina e a banda com
maxime em ~360nm foi atribuida 3 emissfo de grupos acetato do polimerco.

Da mesma forma que os espectros eletrénicos de abgorgido, os
espectros eletrdénicos de fluorescéncia das amostras das duas fases sio
muito parecidos, ndo permitindo que se estabelega uma relacio

qualitativa da composigdo destas fases.
3.2.1.¢c~ Microscopia OGtica de Fluorescéncia:

A anélise das amostras de cada uma das fases através da
microscopia &tica de fluorescéncia revela gue as mesmas apresentam
dominios morfologicamente muito semelhantes (figura 14), podendo-se
ckbservar i

{a) dominios com dimensdes e formatos variados com uma emissdo
fraca na parte central e uma emiss3oc mais intensa nas interfaces. Um
exemploe desses dominios é mostrado na fotomicrografia l14.a da amostra 1
que, neste caso, é arredondado, com um diametro de 750um. Na
fotomocrografia 14.b, obtida com luz branca transmitida, observa-se
vesiculas com tamanhos variados (< 30um) muito similares Aaquelas
observadas no estudo do processo de formacgdo da blenda de PVA/PVAc — 1:1
(0,1% em massa de fluoresceina). Unm exame detalhado das duas
fotomicrografias indica que a centro do dominio €& menos flucrescente
{figura 1l4.a) e mais avermelhado {figura 14.b), em relaglo & parte mais
homogénea da amostra. Iste sugere que a fage das amostras, gue contém
esse tipo de dominico deve ser mais rica em PVACc, uma vez gue a
fluoresceina € menos soldvel nesse do que em PVA. A tonalidade
avermelhada da fotomicrografia indica uma cristalizag8o do corante;

(b) dominios arredondados com dimensdes variadas (cerca de 200um)
que emitem uniformemente e sdoc observados na fotomicrografia 14.c da
amostra 2. Na fotomicrografia 14.d da amostra 2, pode-se observar que
esses estio superpostos as vesiculas j& mostradas na fotomicrografia

14.b. Como j& foi discutide no item 2.8, guando h& um aumento da



{a)

{c)':_-::

Figura 14~ Fotomicrografias éticas de flucrescé&ncia ¢ amostras da
blenda de PVA/PVAc 9:1 contendo fluoresceina (0,1% em massa): (a) am.l
(lampada de xendnio); (b} am.l1 (lémpadas de xendénioc ¢ tungsténio-
halogénio); {(c)} am.2 {lampada de xendnio); (d) am.2 (lampadas de xendnio
e tungsténio-halogénice). Am.l e am.2 indicam, respectivameite, amostra 1
e amostra 2. As lampadas de zendnio e tungsténio~haligénio estio,
respectivanente, nas posicbes incidente e transmitida. Mmento: 100x.
Escala: 190pm-
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viscosidade <da sclugdo, essas vesiculas da fase transparente se
depositam no fundo da placa e s8o reccobertas por um filme coeso formado

pelo polimero scolivel, que deve ser o PVA.
3.2.1.d- Espectroscopia de Absorcido na Regido do Infravermelho:

0 espectro de absorgfo na regifio do infravermelho do filme de PVAC
{figura 15.a} apresenta dez bandas na regifoc de 3500 a 6OOcm’"3~, cujos
méaximos ser8io mostrados na tabela 3.3, Juntamente com os valores e
atribuigdes apresentados na literatura. Deve-se ressaltar gque a banda
com méximo do nimero de onda situado em 2300 cm™}, é devida a absorcgio
do COp, sendo observada em todos os espectros com intensidades relativas

diferentes.

Tabela 3.3: Namercs de onda dos maximos (cm“l) das bandas de absor¢do na

regific do infravermelho do homopolimero PVAcC:

V (EXPERIMENTAL) | ¥ (LITERATURA) ATRIRUIGAO *
(cm™) (em™)
2970 2950 v, (CHp)
2962 v, (CH3)
2924 2923 Vg (CHp)
2932 Vg (CH3)
1742 1750 v (C=0}
1448 1445 s (CHs)
1377 1380 w(CHa)
1250 1250 v {CO-0)
1123 i125 V{C-0-C)+ W {(C-C-C-}
1023 1025 v (C-C-C)
946 950 r {C-CHs)
796 - -
632 - -

* V¥, Vg, Vg, I, W e 8 s&o vibragdes de estiramento, estiramento
simétrico, estiramento antissimétrico, deformagdes de rocking, wagging e

scissoring, respectivamente [69].
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Os nimeros de onda méximos dos espectro de absorcio na regido do

infravermelho do homopolimerc PVA {(figura 15.b) sf8c mostrados na tabela

3.4, assim como os valores e as atribuicdes encontrados na literatura.

Tabela 3.4:

Nimeros de onda dos méximos

{em cm“l}

absorgdo na regifio do infravermelho do homopolimerc PVA.

das bandas de

V (EXPERIMENTAL) | V(LITERATURA) ATRIBUICEO * REFERENCIA
(cm~1) {cm™1)
3336 3340 v {OH) 70
2939 2945 va {CH») 70
2809 2910 vs (CH») 70
17392 1750 v {C=0) 69
1653 1640 v {~C00) 49
1430 1430 3(CH») ou superposicioc 70
de 8§({CH2) e 8{OH}
1377 1376 8(CH3-C} ou 70
w(CHy) ou
‘ 8 (CH)
1380 w{CHzy) 69
1331 1325 8 {CH-0OH) 70
1254 1250 v (C0-0) 69
1138 1141 v{C~-0~C} 70
1092 1093 v {C=-0) 70
1030 1025 vs (C=-C~C) 69
953 949 r (C~CHsz) 69
823 913 r{CH»} 70
850 849 v {C-C) 70
606 610 w {OH) 70
* v, va, va, & r, w s3oc vibracgdes de estiramento, estiramento
simétrico, estiramento antissimétrico, deformacio, rocking e wagging,

respectivamente.
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Wadekar et. al. [49] e Wang e Fernandez [71} realizaram
estimativas da taticidade do polimerc através da razio de intensidades
das bandas centradas em 923 e BSOcm'l, atribuidas acs modos normais de

-

vibragdc r{CHz) e v{C-C), respectivamente. A banda centrada em 923cm~1 &
especifica para a sindiotaticidade, enguanto gue a banda em 850cm~1 &
atribuida & isotaticidade do polimero. Um valor de razZo de intensidade
maior do que 0,30 indica, sindiotaticidade, enquanto gue um valor menor
do gue 0,25 indica isotaticidade. Para um polimero atatico o valor da
razédo se gitua entre 0,25 e 0,30 [49]. Especificamente para o pelimero
utilizado, o valor da razfio Igp3/Igsp ¢ 0,56, o que indica um maior
contetdo sindiotéatico. .

Segundo Tadokoro et al. [72,73], Peppas e Merril [74), Deshpande e
Thyagarajan [70}, & banda com nimero de onda do méximo situado em
1138cm™1 ¢ atribuida a um modo normal de vibragf8o gque ocorre na fase
cristalina do polimero, pois apregsenta um aumente da intensidade guando
do aumento da cristalinidade decorrente de um tratamento térmico. Krimm
et al. [76] sugeriram que essa banda pode estar associada ao
modo v{C-0-C) de uma porgioc da cadeia na gual ocorre uma ligacgZc do tipo
de hidrogénio intramolecular entre dois grupos -~OH vizinhos e situados
do mesme lado do plano da cadeia principal.

Segundo Iwamoto et al. [77], a banda de absorgic na regifio do
infravermelho centrada em 1092em™1 € atribuida ao modoc normal de
vibragdo v{CO}, em cadeias do PVA misturadas na fase cristalina.

Deve-se ressaltar que as bandas de absorgdoc na regifo do
infravermelho, cujos miéximos se situam em: 953, 1030, 1254 e 1738cm—1
s8oc devidas ac modo normal de vibragdo caracteristicos do homopclimero
PVARc [682] e s&oc observadas no espectro do PVA, devide ao seu grau de
hidrélise parcizl,

Moskala et al. [78] estudaram blendas de PVPh e PVAC e verificaram
que ©os espectros de absorg8o na regific do infravermelho apresentaram
duas bandas com méximos situados em 173%m™1 e 1714cm‘1, atribuinde as
mesmas a grupos carbonilicos "livres™, isto é, n3o-ligados por pontes de
hidr~génio e ligados a grupos hidroxilicos do polimero PVPh,
respectivamente. Por comparagdc com esse trabalho, supBe-se gue ha
grupos carbonilicos no PVA nfo e ligados por pontes de hidrogénio, uma

vez gque se observa uma banda de absor¢doc na regifio do infravermelho com
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nimero de onda do maximo em 1738cm™l, atribuida & vibragdo de
estiramento CO de grupos carbonilicos e um ombro em 1715cm™+.

Apbés a analise dos espectros de absorgiic na regi3o do
infravermelho de cada um dos componentes, PVA e PVAc, das blendas
poliméricas, discutir-se-4 os espectros obtidos de duas amostras da
blenda de PVA/PVAc 9:1, que fol preparada, especificamente, para essa
técnica {item 2.7).

C espectro de absorg8c na regifio do infravermelho da amostra 1
(figura 16.a) da blenda 9:1 apresenta o mesmo numero de bandas observado
no espectro do filme de PVA; no entanto, as bandas centradas em 1736 e
1248cm™ 1 {figura 15.b), atribuidas a modos normais de vibragioc do PVAc,
apresentam intensidades relativas maiores em relagioc aquelas do PVA,
indicando uma concentragdo relativa maior de grupos acetato nessa
amostra.

A fim de se subtrair a contribuigfo do PVAc do espectro de
absor¢d@o na regifio do infravermelho da amostra 1, {figura 16.b},
realizou-se © cdalculo de diferenga espectral, utilizando-se o programa
IRDM. Esse calculo fol efetuado através da determinacio de um fator, gue
multiplicando © espectro de absorgdoco infravermelho do PVAc, reduziu a
intensidade da banda de absorgido da carbonila'situada em 1736cm~ 1 do
espectro da amostra 1. O resultado desse céalculo é mostrado na figura
16.c, podendo-se constatar gque esse espectro € similar ao espectro de
absorgdc na regifo do infravermelho do PVA (figura 15.b). O valor
calculado do fator de multiplicacgio foi de 0,23.

Esse resultado indica que essa amostra da blenda 9:1 apresenta,
predominantemente, dominios mais ricos em PVA.

Ac contrario da amostra 1, a amostra 2 (figura 17.a) apresenta um
espectro de absorgdo na regifo do infravermelho muito similar ao
espectro do PVAc (figura 15.a). No entanto, pode-se observar uma banda
centrada em 3336em™l, atribuida ao modo normal de vibracdo de
estiramento do grupo hidroxilico, proveniente do PVA (figura 17.b). Como
censeqléncia, realizou-se o célculo da diferenca espectral, subtraindo-
se do espectro da amostra 2, o espectro do PVA, para reduclio da banda
com maximo em 3336ecm™l. O fator de multiplicagdo calculado foi de 0,07.

O espectro de absorgdo na regido do infravermelho resultante {(figura
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17.¢) € bastante similar ao espectre do PVAc, indicando gue essa amostra
& mais rica neste polimero.

Analisando-se a banda com méaximo em ~1740cm™l nos espectros das
duas amestras analisadas, nc se verifica o ombro em ~1’715c;m'"1, podendo~
se inferir gue ndo hé ligagdes do tipoc pontes de hidrogénic com os
grupos carbonilices presentes nas duas amostras ou a concentragido deles

& muito pegquena para ser detectada.

2.2.2- Blenda 1:1 - 0,1% em massa de fluoresceina.

3.2.2.8~ Espectroscopia Eletrbnica de Absorg¢io:

As blendas de PVA/PVAc nessa composig8c s3o mais heterogéneas em
relagdo & blenda de composig8o 9:1, podendo-se distinguir duas fases
bastantes distintas. Amostras dessas duas fases foram analisadas.

C espectro eletrbnico de absorgdo de uma amostra da fase menos
espessa {figura 11.d) apresenta um conjunto de maximos situados
em ~499nm, ~460nm e ~420nm, podendo-se verificar uma redugdo das
intensidades relativas desses Gltimos, guando comparédas com as figuras
11l.k,c. Constata-se, também, gue a banda em 275nm & pouco intensa.
Considerande~-se due, em relag8o &4 blenda 9:1, esta apresenta uma
proporgdo relativa maior de grupos acetato, deve-se esperar um
deslocamento do equilibrio guimico de dissociagio da fluoresceina no
sentide de formagdo das formas neutras, quinondide {(2) e lactdnica (3).

No espectro eletrdnico de absorgdo de uma amostra da fase mais
espessa (figura 1l.e), pode-se observar uma diminuig8o ainda maior das
bandas centradas em 460nm e 420nm superpostas & banda com maximo em
49%nm. A banda em 275nm apresenta uma melhor resolugfo vibrénica, o gue
parece refletir uma modificagdo na composig8o relativa das diferentes
formas de dissociag8o da fluoresceina, em diregl3c & forma lacténica (3).

Entretanto, devido & complexidade dos espectros eletrdnicos de
absorgdo, pode-se apenas sugerir gue a fase mais espessa é mais rica em
PVAc, por apresentar, aparentemente, uma concentragio relativa maior da

forma lacténica (3).
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3.2.2.b— Espectroscopia Eletrdnica de Emissdo:

0 espectro eletrdnico de fluorescéncia de uma amostra da fase
menos esgpessa apresenta a banda de emissio do polimerc situada em ~360nm
(figura 12.g) muito fraca em relagBo & banda de emiss3o do corante
centrada em ~520nm (figura 12.h), atribuida as formas'quinonéide (2} e
monoanidnica {5}). No entanto, & interessante observar gque a banda de
emiss&o do polimero nessa fase & mais intensa em relagdo & mesma banda
no espectro da fluoresceina dissolvida no filme de PVA (figura 12.a), o
que indica um aumento na concentragiio de grupos acetato.

No espectro eletrdnico de emiss3o de uma amostra da fase mais
espessa (figura 12.i), verifica-se que a banda de emissi3o do polimero
apresenta um aumento considerdvel na intensidade de emissio em relagfo a
emissdo do corante. Isto significa qgue a concentracdo de grupos acetato
€ muito maior nessa fase em relag8io & outra. Pode-se concluir, portanto,
que essa fase apresenta uma proporgdo relativa maior de PVAc, nio
descartando a possibilidade de existéncia de PVA, que & 87~89%
hidrolisado e, consequentemente, contém grupos acetato. Como ja se
discutiu no item 2.8, a fase mais espessa se origina de um processo de
separag¢do liguido-sélido durante o processo de evaporac3o do solvente. E
coerente gue a fase mals espessa seja composta, preferencialmente, do
polimerc PVAc de massas moleculares majores, uma vez que o mesmo &
inscldvel em agua, cuja concentracfio relativa sofre um aumento gradual
durante a evaporagdo. Por ocutro lado, a fase menos espessa deve ser mais

rica em grupos hidroxilices.

3.2.2.¢c—- Microscopia Otica Fluorescéncia:

A analise das fotomicrografias o6ticas de fluorescéncia revela que
essa blenda apresenta uma separag8o de fase melhor definida em relacdo &
blenda 9:1. A amostra da fase menos espessa (figuras 18.a,b) apresenta
uma distribuig¢8o mais uniforme da fluoresceina e dos dominios, embora se
observe regides, onde a emissio & mais fraca e contendo vesiculas que
ndc  emitem, como & constatade na parte inferior direita da

fotomicrografia 18.a. Na fotomicrografia 18.b, pode-se verificar



{a) {b)
(c)

Figura 18~ Fo tomicrografias éticas de fluorescéncia de amostras de
uma blenda de PVAPVAc 1:1 contendo fluoresceina (0,1% e massa): (a)
f.m. {lampada de =X endnic); (b) f.m. (lampadas de =xendnio e tungsténio~

halogénic); (¢) £.M. (laémpada de xendnio); {(d) f.M. {lampadas de xendnio
e tungsténio-halogénio). F.m. e f£.M. indicam, respectivamente, fase
menos espessa © fase mals espessa. As lampadas de =xendnio e tungsténio-
halogénic estdo, respectivamente nas posi¢des incidente e transmitida.

Aumento: 100x. Escala: 100pm*
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vesiculas similares aguelas j& observadas na fotomicrografia 9.b, e gue
se difundiram na seclugdo transparente durante © processo de evaporag3o
do solvente {item 2.8). SupBe-se gue as mesmas sejam mals ricas em
grupos acetato.

Ac contrario do gue se observa na amostra da fase menos espessa, a
emisséo do corante dissolvide na amostra da fase mais espessa ndo
apresenta uma distribuigdo uniforme (figura 18.c), quer do corante, quer
dog dominics. Pode~se verificar regides que apresentam emissdo mais
intensa; regides gque, praticamente, ndc apresentam emissfc e dominios
arredondados de tamanhos variadcs com uma emissfo mais intensa, que
consistem em pontos isolados. Na fotomicrografia 18.d, é interessante
constatar que as regides correspondentes aquelas ndo fluorescentes,
apresentam uma& coloragdc alaranjada gquando comparadas com a coloragio
total, gue podem indicar a presenga de fluoresceina cristalizada,
estudada anteriormente [58] e que foi discutida no estudo do corante em
PVAc (item 3.1.2). Na fotomicrografia 18.b (fase menos espessa) também
sdc observadas regiles alaranjadas, gque correspondem as regides que
emitem mals fracamente,

Pede-se indicar ainda gque, embora nd3o emitam, as vesiculas
observadas na amostra da fase menos espessa {figuras 9.b,d e lé,d} niao
apresentam essa coloragdo alaranjada descrita acima, o gque indica que o
corante ndo estd presente nesses dominios.

Com base nos resultados obtidos a partir dos espectros eletrdnicos
de emissdo e na analise das fotomicrografias obtidas para a fase mais
espessa da blenda 1:1, pode-se apresentar algumas indicacdes:

{a)as regiles gue ndo emitem sfc mais ricas em grupos acetato;

{(b)as regifes que fluorescem mais intensamente, s80 constituidas
por segmentos das macromoléculas contendo grupos acetato e hidroxilicos;

{c}os dominios arredondados que apresentam emiss8o mals intensa
s8c constituidos por segmentos das macromoléculas contendo grupos

hidroxilicos.
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3.2.2.d— Espectroscopia de Absorgdo na Regido do Infravermelho:

O espectro de absorgd3oc na regific do infravermelho de uma amostra
da fase menos espessa {figura 19.a) da blenda 1:1 apresenta as bandas
com numercs de onda dos méximos centrados em 1736, 1244 e 1024 em™l,
atribuidas a modos normals de vibrag8o do PVAc, muito intensas em
relagdo as bandas do PVA, indicando uma proporgic relativa maior de
grupcs acetato nessa fase. A fim de se subtrair a contribuicdo do PVAc
{figura 10.b) do espectro de absorgio na regifio do infravermelho da
amostra da fase menos espessa, realizou-se o calculo de diferenca
espectral, obtendo-se o espectroc de absorgdo na regifio do infravermelho
mostrado na figura 19.c, com um fator de multiplicacBo de 0,28. Pode-se
concluir, portanto,gue essa amostra &€ mais rica em PVA, mas héd dominiocs
mais ricos em PVAc.

Analisando-se o espectro de absorgio na regidio do infravermelho de
amostra da fase mals espessa (figura 20.a), verifica-se que é muito
similar ac espectro de absorgic na regifio do infravermelho do PVAc. No
entanto, a banda com nimero de onda do méximo centrado em 3.336 cm"l,
indica a presenga de grupos hidroxilicos provenientes do PVA {figura
20.b}). O resultado da diferenca esy«ectral,' subtraindo~se o espectro de
absorg@o na regido do infravermelho do PVA, é mostrado na figura 20.c
{fator de multiplicacdo (,08), sendo muitc semelhante ao egspectro de
abgorgdo na regldoc do infravermelho do PVAc. Istoc indica gue h&a uma
proporgdc relativa maior de PVAc nessa fase, embora existam dominios
contendo PVA. Esses resultados s8o coerentes com as analises dos
espectros eletrbénicos de absorgdo e de emissdo, e com as
fotomicrografias Oticas de fluorescéncia das amostras das duas fases da

blenda preparada inicialmente.
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Figura 19: Espectros de absorgdo na regidc do infravermelho de

filmes de: {(a) fase menos espessa {f.m.)
da diferenca espectral {(fator de multiplicac¢io 0,

{b) PVAc; (c) resultado
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Figura 20: Espectros de absorcd3o na regifo do infravermelho de
filmes de: (a) fase mais espessa (£f.M.) (1:1); ({(b) PVA; (c) resultado da
diferenga espectral (fator de multiplicagio 0,08).
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3.2.3~ Blenda 1:9 - 0,1% em massa de fluoresceina:

3.2.3.a— Espectroscopia Eletrdnica de Absorgdo:

O espectro eletrdnico de absorgio da flucresceina dissolvida em
amostras da fase menos espessa (figura 11.f) apresenta duas bandas
situadas em ~500nm e 275nm. No entanto, tanto a banda de absorcéo na
regifio do visivel, como aquela no ultravioleta apresentam intensidades
muito baixas, devido a espessura dessa fase, implicando em uma redugio
do caminho &tico. Por essa raz8o, & dificil proceder uma atribuigio
desse esgpectro.

O espectroc eletrdnico de absorgdc do corante dissolvide em
amostras da fase mais espessa (figura 11.g) apresenta as mesmas
caracteristicas, no gue se refere aos comprimentos de onda dos m&ximos e
perfil das bandas, do espectro do corante em amostra da fase mais
espessa da blenda 1:1 (figura 1ll.e). No entanto, pode-se obseivar gque ha
uma altera¢do na raz8o das intensidades relativas das bandas situadas na
regifo do visivel e ultravioleta. A banda em 275nm apresenta intensidade
relativa malor na amostra da fase mais espessa da blenda 1:9, quando
comparada com a banda no espectro da amostra da fase- mais espessa da
blenda 1:1, indicando uma maior concentragio da forma lacténica (3) na
blenda 1:9. Esse resultado €& coerente com o© aumento da proporcio
relativa de PVAcC na blenda, cuja hidrofobicidade favorece a
estabilizag8o da forma lacténica (3). Essa & uma forte evidéncia de que
a fase mais espessa € mals rica em grupos acetato nas blendas de
PVA/PVAC.

3.2.3.b- Espectroscopia Eletrénica de Emissdo:

Da mesma forma que nas blendas com outras propor¢des, os espectros
eletrénicos de emissdo de amostras das duas fases apresentam duas
bandas, a primeira situada na regifio do ultravioleta com méximc em ~
360nm e a segunda na regifio do visivel, centrada em 525nm {figuras
12.3,1).
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Verifica-se, entretanto, gue no espectro eletrdnico da amostra da
fase mais espessa {(figura 12.1), &a intensidade relativa da banda
centrada em 360mnm é maior em relagl3o & banda equivalente no espectro do
corante na fase menos espessa (figura i12.3). Desse modo, infere—-se que a
fase mais espessa € mals rica em grupos acetato. Observa-se ainda gue,
apesar da grande concentragdo de grupos acetato, a banda de emissZo do
corante (regi&o do verde) € mais intensa quando comparada com a banda de
emissdo de Qrupos acetato do polimero {regido do wultravioleta},
diferentemente do gque ocorre no espectro eletrdnico de emissio do
corante em PVAC puro, em gue se constata uma emissio pouco intensa da
fluoresceina cristalizada. Através da comparagio desses dois resultados,
infere~se a existéncia de grupos hidroxilicos do PVA, gue favorecem a
estabilizacio das formas quinondide {2} e monoanidénica {5} da
flucresceina noc estado eletrdnicoe excitado na fase mais espessa  da
blenda 1:9.

3.2.3.c— Microscopia Otica de Fluorescéncia:

Analisando-se as fotomicrografias da blenda 1:9, pode~se observar
gque a mesma apresenta morfologia similar aquela da blenda 1:1, isto &,
existem duas fases distintas, para as quais foram analisadas diversas
amostras.

A amostra da fase menos espessa (figuras 21.a,b) apresenta uma
distribuigfo do corante mais uniforme, podendo-se ainda observar
vesiculas que ndoc emitem em seu interior, mas fluorescem intensamente
nas interfaces. Os resultados da espectroscopia de fluorescéncia
mostraram que a emissdoc do polimero é mais fracaz nessa fase, conclui-se,
portanto, que essa fase ¢ mais rica em grupos hidroxilicos, o gue
explica a emiss@c mais homogénea da amostra. Como o© interior das
vesiculas & mais rico em grupos acetato, ha um favorecimento da difusio
do corante para as interfaces, onde a concentrag8o de grupos
hidroxilicos € maior. O resultado efetivo desse processo € uma
intensificag8o da emissfio verde.

A amostra da fase mais espessa (figuras 21.c,d) apresenta regifes

ndo fluorescentes, regides onde héd uma melhor distribui¢3oc do corante e
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Figura 21—~ Fotomicrografias éticas de fluorescéncia de amostras de

uma blenda de FVA/PVAc 1:9 contendo fluoresceina (0,1% en massa): (a)
f.m. (lampada de xendnio); (b) f.m. (lampadas de xendnio = tungsténio~
halcgénioc); ({(c¢) £.M. (lampada de xenbnio}; (d) f.M. {(lampadis de xendnio

e tungsténio-halogénio). F.m. e f.M. indican, respectivamente, fase
mencs espessa © fase mals espessa. As lampadas de xendnio e tungsténio=-
halogénio estdo, respectivamente, nas posi¢des incidente e transmitida.
Aumento: 100x. Escala: 15’6&“.
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dominios de formatos e dimensdes variados, que apresentam emissdo mais
intensa. Na fotomicrografia 21.d, pode-se observar claramente o relevo
dessa fase, gue apresenta uma superficie bastante rugosa.

Baseando—se nos resultados obtidos até o momento, pode-se concluir
que, nessa fase, existe um gradiente de concentracio de grupos acetato e
hidroxilicos. As regiBes nio flucrescentes devem conter uma concentragido
alta de grupos acetato, que favorecem a estabilizacdo da forma lacténica
{3} da fluoresceina, que n3c emite. Nas regides que apresentam uma
emissdo verde mais uniforme, deve haver uma miscibkilidade maior dos dois
homopolimeros PVA e PVAc, favorecendo a emissfo das formas, quinondide
(2) e moncanidnica (5), na regifio do verde. Os dominios gque apresentam
emissdo mais intensa devem ser mais ricos em grupos hidroxilicos do PVA
e devem estabilizar com mais eficiénecia a forma monocanidnica {5) do
corante, no estado eletrdnico excitade. SupBe-se gue esses dominios
foram ocluidos quando da precipitagso do PVAc, durante o processec de

evaporagdo do solvente.

Dos resultados analisados, pode-se  enumerar as seguintes
conclusdes:

i- os espectros eletrbnicos de absorgic da fluoresceina sZo
bastante complexos, guer pelo nlmero de bandas presentes, devideo ao
grande nuimero de estados eletrdnicos envolvidos, quer pela existéncia de
mais de uma forma de dissociagl3c presente do corante, Pode-se,
entretanto, verificar mudancas nas intensidades relativas das bandas de
absorcéo;

2- os espectros eletrdnicos de emissdo apresentam as bandas de
emissdo do corante (regido do verde) e do polimero (regifo do
ultravioleta) bastante definidas, permitindc uma analise guimica dos
sitios de adsorgdo;

3-~as fotrtomicrografias Sticas de fluorescéncia permitem a
discriminagdo de dominios mais ricos em PVA (fluorescéncia verde}) e
ricos em PVAc {n8c fluocrescentes) através da analise da distribuigioc do
corante.

Considerando-se, ainda, que os dois homopolimeros apresentam
interacgdes especificag diferentes com as formas de dissociacdo da
fluoresceina, pode-se concluir que esse corante pode ser utilizade para

mapear os diferentes sitios em blendas poliméricas. Entretanto, no caso
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dessas blendas, o mapeamento das regides mais ricas em grupos acetato
somente pode Ser realizado através da auséncia de emissdo, uma vez gue
pode occorrer: estabilizac3o da forma lacténica {3); cristalizagd3o da
flucresceina ou difusdc da mesma para regies mais ricas em grupos
hidroxilicos.

Visando discriminar melhor os dominios de PVAc, utilizou-se o
antraceno como secnda luminescente, pois consiste de uma molécula apclar
¢, portante, =se dissclve em matrizes menos hidrofilicas, como o PVAc.
Além disso, apresenta um rendimento quintico de emissdo de fluorescéncia
altec e emite na regifio do azul {(380-480nm}, diferentemente da

fluoresceina.

3.2.3,d~ Espectroscopia de Absorgdo na Regifo do Infravermelho:

C espectro de absorgfo na regifio do infravermelho de uma amostra
da fase menos espessa (figura 22.a) é semelhante ao espectro de absorgio
na regifdo do infravermelho do PVAc, exceto por duas diferencas. Pode-se
constatar gue a banda com nimero de onda do maximo situado em ~1250cm™1,
passa a ser um dublete com numercos de onda maximos ém 1230 cm™t e
1276cm™. 0 mesmo & verificado na banda com nUmero de onda do m&ximo
situado em ~1740 em™i, gque passa a apresentar dols picos com ntimeros de
onda dos maximos centrados em 1730 e 1761 cm™t. Comc as duas bandas s&o
devidas acs modos normais de vibracéio, v{CO-0} e v{C=0},
respectivamente, infere-se a presenca de grupocs acetatos ndo ligados e
ligados por pontes de hidrogénio a grupos hidroxilicos do PVA, cuia
existéncia €& evidenciada pela banda com ntmero de onda do maximo
centrado em 3.336cm™i.

O espectro de absorgdc na regifio do infravermelho resultante da
diferenga espectral € mostrado na figura 22.c {fator de multiplicacio
0,56) e fol obtido pela subtragic do espectro de absor¢do na regifio do
infravermelho do PVAc (figura 22.b). Pode-se observar gue o primeiro &
muito similar ao espectro original (figura 22.a), o que indica uma
concentragdo relativa alta de PVAc na amostra da fase menos espessa.

Analisando-se o espectro de absorg3c na regido do infravermelho de

uma amostra da fase mais espessa (figura 23.a) da blenda 1:9, verifica-
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se que apresenta © mesmo numero de bandas observado no espectro de
absorgdc na regido do infravermelho do PVAc, com excegdo da banda com
nunero de onda do méximoc centrado em 3336 cm*h atribuida a¢o modo normal
de vibrag8o W I(OH} de grupos hidroxilicos de PVA. Nesse caso, ndo se
verificam os desdobramentos das bandas com ntumeros de onda dos maximos
centrados em ~1250 e ~1740 cm™t. © espectro de absorgdo na regific do
infravermelho resultante da diferenga espectral & mostrado na figura
23.¢c e fol obtido pela subtragfo do espectro de absorgdo na regifio do
infravermelho do PVA (figura 23.b), com um fator de multiplicagdio de
0,04, indicando uma predominéncia de PVAc nessa amostra.

Conclui—-se, portanto, que a fase mais espessa da blenda 1:9 & mais
rica em PVAc, enquanto gue a fase menos espessa & constituida pelos dois
homopolimeros. Nessa fase ocorre a formagic de pontes de hidrogénio
entre os grupos hidroxilicos do PVA e os grupos carbonilicos do PVAc,

favorecendo a miscibilidade parcial dos dois homopolimeros.



90

as ™ (8)
287 ?5
24

28 \J
A

LE By

ne — J W—/'
T T T } Ll T T 7 T i T
«mp ;0 =0 o0 mee PO @0 uwm e wm “w o
M-
%0
23
{b}
ap
28
N 20
=
1.8 7
]
i A /"L-JJ
200 £ - T T = X T 1 T ‘}‘ T
s -n 00 e gy R wm w w
“ b ¥ RY

257 fc}

& b N

[ U

Figura 22: Espectros de absorgdo na regifio do infravermelho de
filmes de: ({(a) fase menos espessa (f.m.) (1:9); {b) PVAc:. {c) resultado
da diferenga espectral (fator de multiplicag8o 0,56).
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filmes de:

{1:9);

diferenga espectral (fator de multiplicacdo 0,04).

{b} PVA;
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Espectros de absorgdo na regifio do infravermelho de

{a) fase mais esgpessa (f.M.) {¢}) resultado da
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3.3~ Comportamento Fotofisico do Antraceno:

A molécula do antraceno pertence ao grupo pontual Doy, possui seis
estados eletrdnicos excitados do tipo ® e apresenta duas transicdes
eletrdnicas na regid@c do ultravicleta no espectro de absorcdo, sendo a
de mencor energia centrada em 380nm {1Alg o 182,_1), cuijo momento de
transigdo € polarizado perpendicularmente ao eixo principal da molécula.
A outra banda eletrdnica de absor¢ic apresenta um comprimento de onda
maximo em 260nm e estéd associada & transicdo (1Alg ~3 1B3u), pelarizada
ac longo do eixo principal da molécula [79}.

O espectro eletrdnico de fluorescéncia do antracenc & composto por
uma série de bandas vibrénicas, cujas intensidades relativas dependem
fortemente do meic e da temperatura. O componente vibrénico que fornece
as bandas mais intensas corresponde ao modo normal de vibracio
em ~1400cm~1, isto &, uma frequéncia da vibracdo totalmente simétrica
[79].

Comoc ¢ antraceno apresenta um espectro eletrdnico de absorgdo com
efeito solvatocrdémico pouce importante, as blendas de PVA/PVAc foram
estudadas apenas por especroscopla eletrénica de emissdo e microscopia
ética de fluorescéncia., E importante se destacar também gque © antracenc
€ muito pouce sclivel em PVA, mesmo nas amostras hidrolisadas
parcialmente. Essa solubilidade baixa do antraceno em PVA pode provocar
a formagdo de cristais de antraceno em forma de agulha de até cerca de
150um de comprimento, em filmes de PVA na mesma composic@io porcentual em
massa utilizada no PVAc. No casoc dos filmes de PVAc, observa-se uma
distribuigdo visualmente uniforme do antraceno. Os espectros eletrdnicos
de fluorescéncia do antraceno em PVA e PVAc estd@o mostrados nas figuras

24.a e h, respectivamente.
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3.4~ Comportamento Fotofisico do Antraceno em Blendas Poliméricas
de PVA/PVAC:

3.4,.1~ Blenda 9:1 - 0,1% em massa de antraceno:

3.4.1.a~ Espectroscopia Eletrdnica de Emissio:

0 filme dessa blenda apresenta regides distintas, porém com
espessuras similares. A primeira regifc & mais homogénes e transparente,
enquanto gue a segunda € mals heterogénea e transglicida. Foram retiradas
amostras de cada uma das fases, para os diversos estudos apresentados.

Comparando—-se 05 espectros eletrdnicos de emissio do antraceno nas
duas amostras (figuras 24.b,c¢), pode-se constatar gque as razdes da
intensidade da banda 0-0 (380nm} pela intensidade da banda 0-1 {401nm)
{Iagp/Igpy) =80 0,97 e 0,70 para as amostras homogénea e heterogénea,
respectivamente. O fatoc dessa raz3o ser menor para a amostra heterogénea
indica a ocorréncia de um processo de auto-absor¢do, por aumento da
concentragido local de antraceno. Tomando-se como referéncias os
espectros de fluorescéncia do antraceno em PVA (figura 24.a) e em PVAc
{figura 24.h), pode-se propor que a fase mais homogénea & mais rica em
PVA e a fase mais heterogénea & mais rica em PVAc. Esses resultados
também sdc consistentes com as possibilidades de interagdes mais fortes
entre PVAc e antraceno, em relagdo a PVA e antraceno, matriz em gque o

mesmo apresenta baixa solubilidade.

3.4.1.b- Microscopia Ctica de Fluorescéncia:

A anadlise da fotomicrografia 25.a revela que a amostra da fase
mais homogénea apresenta uma emissio mais fraca do antraceno, sendo gque
as regifes mais fluorescentes nfio apresentam contornos definidos. Esse
comportamento € bastante similar ac observado nas fotomicrografias
i4.a,b, para a blenda de PVA/PVAc 9:1 contendo fluoresceina.

Nas fotomicrografias 25.¢,d da amostra da fase mais heterogénea,
verifica-se a existéncia de dominios arredondados de dimens®es gue

variam de 10 a 200um e gue apresentam uma emissio intensa na regifio do
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azul. Este tipo de morfolegia € muito similar ao que foi observado nas
fotomicrografias 14.a,b, para a blenda de PVA/PVAc 9:1 contendo
fluoresceina. Deve-se destacar ainda, gue enguanto a fluoresceina ocupa,
predominantemente, as regibes externas dos dominics, o antraceno se
concentra na regido interna, permitindc dessa forma gue se propenha que
© interior desses dominios seiam mais ricos em grupos acetato.

Pode-se concluir, portanto, gque as fotomicrografias éticas de
fluorescéncia confirmam os resultados obtidos através da espectroscopia
eletrénica de emissfo, indicando que a amostra da fase mais heterogénea
contém dominios mais ricos em PVAc, enquanto que a amostra da fase mais

homogénea € mais rica em PVA.
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Figura 24- Espectros eletrénicos de emiss3o {Apr=255nm} do
antraceno {0,1% em massa) em filmes de: (a) PVA {(0,1x - 5,0V}); {(h} PVAc
(1,0« = 5,0V} e blendas poliméricas de PVA/PVAC nas seguintes
composigbes: 9:1, (k) am.l (mais homogénea) (1,0x -~ 5,0V (¢} am.2
(mais hetercgénea) (1,0x - 5,0V); 1:1, (d} f.m. (4,3x - 2,0V): (e} f.M.
(4,3x - 2,0V); 1:9, (f) f.m. e f£.M. (4,3x - 2,0V); (g)y £.M. (1,0x -
5,0v). Am.1, am.2, f.m. e f£.M. indicam, respectivamente, amostra 1,
amostra 2, fase menos espessa e fase mais espessa. 0Os valores entre

parénteses indicam o fator de multiplicac3ic e o fundo de escala de cada
um dos espectros.
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(c)

Figura 25— Fotomicrografias 6ticas de fluorescéncia de amostras de
uma blenda de PVA/PVAc 9:1 contendo antraceno (0,1% em massa): (a) am.l
{(mais homogénea) {lampada de xgendnio): (b} am.l (mals homogénea)

{lampadas de xendnio €& tungsténio-halogénio); {c} am.2 {mais
heterogénea) (l&mpada de =xendnio); (d) am.2 (mais heterogérea) (lampadas
de xendnic e tungsténio-halogénio). Am. 1 = anm 2 indicam,

respectivamente, amostra 1 e amostra 2. As lampadas -de xendnio e
tungsténioc-halogénioc estdo, respsctivamente, nas posi¢gBes incidente e

transmitida. Awumento 100x. Escala: 100mm*



3.4.2- Blenda 1:1 - 0,1% em massa de antraceno.

3.4.2.a— Espectroscopia Eletrénica de Emissio:

A Dbplenda nesta composig8c, contendo antracenc apresenta uma
separagdc de fase semelhante & que foi descrita para as blendas
poliméricas de PVA/PVAc contendo fluoresceina, isto &, duas fases com
morfologia e espessura distintas.

Os espectros eletrdnicos de emiss3o do antracenc de amostras da
fase menos (figura 24.d) e mais espessa (figura 24.e) apresentam valor
de Iagn/Ign; de 0,77 e 0,64, respectivamente. Como o processo de auto-
absorgdo € mais eficiente na fase mais espessa e indica uma concentracio
maior de antracenoc, supde-se que essa fase seja mais rica em grupcs
acetato, segundo indicado anteriormente, enguanto gue a outra fase seria

mais rica em grupos hidroxilicos.
3.4.2.b- Microscopia Otica de Fluorescéncia:

As fotomicrografias das amostras das duas fases das blendas de
PVA/PVACc 1:1 evidenciam um sistema bastante heterogéneo, composto por
unma fase malis espessa, mais rugosa e heterogénea (figuras 26.c, d) e uma
fase menos espessa (figuras 26.a, b). Se esszas micrografias forem
comparadas com aguelas para as amostras contendo fluoresceina (figuras
i8.¢, d e 18.a, b, respectivamente), fica evidente gque a morfologia &
mais heterogénea em ambos os casos. Dessa observacio conclui-se gue o
antraceno, uma molécula sem Jgrupos polares, influenciou de modo
significativeo a morfologia do sistema.

A amostra da fase menos espessa (figuras 26.a, b) apresenta
dominios fluorescentes (e portanto contendo antraceno) e dominios nio
fluorescentes, pequenos (dimensdes aproximadas de 50pm), depositados
sobre um £ilme continuo fluorescente & devem ser formados,
predominantemente, por PVA.

As fotomicrografias (figuras 26.c, d) da amostra da fase mais
espessa, revelam a presenga de regides gue apresentam emiss3o muito
intensa na regi@o do azul e regides ndo-fluorescentes. As dimensdes

dessas regibes sdo propercionalmente maiores do que as das
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(a) (b) .

Figura 26~ Fotomicrografias 6ticas de fluorescéncia de amostras de
uma blenda de PVA/PVAc 1:1 contendo antraceno (0,1% em massa): {(a) f.m.
{lampada de =xenbnio); (b) f.m. {(ladmpadas de xendnio e tungsténio-
halogénio); {(c) f.M. (lampada de xenbnio); (d) f.M. (lampadas de xendénio
e tungsténic~halogénio). f.m. e f.M. dndicam, respectivamente, fase
menos espessa e fase mais espessa. As lérmpadas de xenénio e tungsténio-
halogénio estdoc, respectivamente, nas posigdes incidente e transmitida.

Aumento 100x. Escala: 100um-
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fotomicrografias 26.a,b, indicando uma separacdoc de fase maior e uma
coalescénecia dos dominios hidrofébicos contende antraceno. Considerando-
se gue a emissdo do antraceno nessa fase é intensa, refletinde uma maior
concentragdo do mesmo, e com base nos espectros eletrénicos de emissio,
concluiu-se gue haja, nessa fase, uma concentragiio maior de grupos
acetato do PVAc. Nas regifes nfo-fluorescentes, infere-se que predominam
os grupos hidroxilicos do PVA, cuja polaridade nfo favorece a dissolugio
doc antraceno.

E interessante notar ainda que, enquanto os dominios arredondadoes
da fase menos espessa da blenda de PVA/PVAc 1:1 contendo fluoresceina
sd0 aparentemente hidrofdbicos, no caso da blenda contendo antraceno,

estes dominios sd3o aparentemente hidrofilicos e, portanto, pouco

fluorescentes.

3.4.3~- Blenda 1:9 - (,1% em massa de antraceno:

3.4.3.a3~- Espectroscopia Eletrénica de Emissdo:

As amostras da blenda de PVA/PVAc 1:9 contendo antraceno também
apresentam uma mudanga significativa de morfologia quando comparadas com
as amostras contendo fluoresceina. Nesse caso, apesar de se observar a
existéncia de duas fases (uma mais espessa e uma menos}, como
anteriormente, as dimensdes da fase menos espessa diminuiram
significativamente. Por essa raz8o ndo foi possivel a obtencd3o dos
espectros eletrdénicos de emiss8o dessa fase isolada, como anteriormente.

O espectro eletrdnico de emiss3o de uma amostra contendo a fase
mencs espessa dispersa na fase mais espessa apresenta uma razio Iagg/Igp
igual a 0,64, enguantoe gque para a ocutra amostra  contendo,
predominantemente a fase mais espessa, esta raz8io tem valor de 0,52.
Apesar de ndo ter sido possivel a analise de cada uma das fases
isoladamente, os valores das razdes Iagy/Isy indicam gue ha uma maior
concentragdo de antraceno na fase mais espessa, reforgando a conclusio
de que a mesma € mais rica em grupos acetato. HA indicagdes, portanto,

gue o antraceno influencia o processo de separagdc de fase da blenda de
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PVA/PVAc na composgsic8o de 1:9, da mesma forma observada na blenda de
composigdo 1:1.
‘A tabela 3.5 mostra as intensidades relativas das bandas
eletrébnicas de emissfSc do antraceno 0~0 e 0-1, cujos comprimentos de
onda dos méximos se situam em 380 e 40lmm, respectivamente, e a razdo

das intensidades relativas das bandas citadas (Izgy/Isn)-

Tabela 3.5- Intensidades relativas (u.a.) das bandas eletrdnicas
de emiss8o do antraceno (-0 e 0-1 com comprimentos de onda dos maximos

em 380 e 401lnm e a razdo (Isgy/Igm):

AMOSTRA * Iagn {(u.a.) | Tsm {(u.a.) | Isge/Iam
PVA 3,24 3,14 1,05
9:1 - am.1 3,05 3,12 0,97
9:1 - am.2 3,40 4,85 0,70
1:14 - f.m. 3,50 4,55 0,77
151 - £.M. 1,59 2,49 0,64
1:9 - f.m e f£.M. 2,60 - 4,06 0,64
1:9 - f.M. 2,10 4,00 0,52
PVAC 3,52 4,13 0, 85

* am.l ,am.2, f.m. e f.M. indicam, respectivamente, amostra 1, amostra

2, fase menos espessa e fase mais espessa.

3.4.3.b- Microscopia Otica de Fluorescéncia:

As fotomicrografias de amostraé das blendas 1:9 contendo antraceno
revelam wuma morfologia bastante diferente das amostras contendo
fluoresceina. O filme formado €& muito mais heterogéneo (os dominios sdo
maiores e sua distribuicg8o & mais irregular), as dimensdes de fase menos
espessa s8o peguenas, © gue gera uma grande dificuldade para o
isclamento de amostras representativas degssa fase. Conseguentemente,
mostra-se nas figuras 27.a,b as fotomicrografias de uma regifio que
contem a fase menos espessa {(ndo fluorescente) e mails espessa

{fluorescéncia intensa).
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Pode-se verificar gque a fase menos espessa €& menos fluorescente
(parte superior da foto) guando comparada com a fase mais egpessa, cuja
emissd8o ¢é azulada (parte inferior da foto). Observa-se, ainda, um
gradiente de concentra¢do do corante, quando se aumenta a espessura.
Essa fotomicrografia mostra claramente a existéncia de uma distribuicio
do antracenoc dependente da concentragiio relativa de grupos acetato.

Essas fotomicrografias mostram ainda, gue a medida gue aumenta a
intensidade de fluorescéncia e, portanto, a concentraclio relativa de
grupos acetato, aumentam a dimensdc e a distribuiclo de tamanhos dos
dominios, indicandco uma fase mais heterogénea. Nota-se, também, que
enguantc na regido intermediéria da amostra, o interior dos dominios nio
é fluorescente {regidc mais hidrofilica); noe cago da regido
fluorescente, os dominios apresentam emiss3c mais intensa na regisio do
azul,

As fotomicrografias da fase mais espessa (figuras 27.¢,d)
evidenciam a mesma tendéncia anterior, revelando a formagfio de um filme
fluorescente, homogéneo e de dominios arredondados, de dimensdes
variadas e com distribuig¢8c heterogénea. Esses dominios s8c fortemente
fluorescentes indicande uma maior hidrofobicidade. A regifo mais coesa
mostra também gque existe uma regifo nio fluorescente, gue deve ser mails
rica em PVA. Essas fotomicrografias parecem indicar também um gradiente
de concentragdo de PVA, nas diregBes transversais.

A partir dos estudos de microscopia de fluorescéncia e de
espectroscopia de fluorescéncia das blendas de PVA/PVAcC contendo
antracenc, chega-se a algumas conclusSes:

1- o antracenc altera, significativamente, a morfologia das
blendas de PVA/PVAc nas trés proporgdes relativas {9:1, 1:1 e 1:9), e
portanto influencia o processo de separacic de fase;

2- o antraceno se dissolve, preferencialmente, em dominios mais
ricos em grupos acetato, podendo-se mapear os mesmos através da emissdo
intensa na regido do azul;

3~ a diminuig8So da relaclio de intensidades das bandas - Izgy/Igm
revela um aumento da concentrag8o local de antraceno e permite a

identificagd8o de dominios mais hidrofébicos, mais ricos em PVAc.



87
(a)

() (d)

Figura 27— Fotomicrografias 6ticas «ie fluorescéncia de amostras de
uma blenda de PVA/PVAc 1:9 contendo antrazceno (0,1% em massa): (a) f.m.
e f.M. {léampada de xendnioc}; (b) f.m. e £.M. (lampadas de xendnioc e
tungsténio-halogénio); (c) f.M. (lampada de xendnio); ({d) f.M. (lampadas
de  xendnio e tungsténio-halogénio) . f.m. e £.M. indicam,
respectivamente, fase mends espessa e fasse mais espessa. As lampadas de
xendnic e tungsténio-halogénio estfo, respectivamente, nas posicdes
incidente e transmitida. Aumento 100x. Escala: 100um-
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Considerando-se essas diferengas de morfologia produzidas pelas
interagdes especificas entre polimeros e corantes, decidiu-se estudar as
blendas preparadas com uma mistura dos corantes fluoresceina e
antraceno, através das técnicas de espectroscopia eletrdnica de

fluorescéncia e microscopia ética de fluorescéncia.

3.5- Comportamento Fotofisico dos Corantes Antraceno e
Fluoresceina em Blendas Poliméricas de PVA/PVAC:

3.5.1- Blenda 92:1 - 0,1% em massa de antraceno e fluoresceina:

3.5.1.a- Espectroscoplia Eletrdnica de Fmissdo:

Na anélise dos espectros eletrénicos de emissio dos corantes
antraceno e fluoresceina dissolvidos nos homopolimeros PVA e PVAG, e nas
blendas poliméricas ser8c consideradas duas razdes de intensidade
relativas das bandas de emissfo. A primeira consiste na razdo de
Izgp/Igop qgue fornece informagdes a respeito da existéncia ou ndo de
auto-absorgdo no antraceno € a segunda consiste na razdo a0/ Isps, que
indica a variagdo das intensidades relativas das bandas de emissio do
antracenc {401lnm) e da fluoresceina (525nm).

O espectro eletrdnico de emissf3o dos corantes em PVA {(figura 28.a)
revela que as razdes Iszgy/Ta0 e Ig0/Isss apresentam o8 seguintes
valores 1,01 e 0,17, respectivamente, e indicam que ndo ha o processo de
auto-absorgdo da emissdo do antraceno e gue a intensidade de emiss3o da
fluoresceina é alta.

Analisando-se 05 espectros eletrbénicos de emissio dos corantes na
blenda 9:1, verifica-se uma reducgdo dréstica na intensidade relativa das
bandas de emissfo da fluoresceina nas amostras das regites do filme:
mais homogénea (figura 28.b) (I401/I55 = 0,64) e mais heterogénea
(figura 28.c) (I401/Igps = 0,80). Observa-se também, que na fase mais
homogénea ndo ha auto-absorgic do antraceno (1380/1401 = 1,04}, enguanto

gue na fase mais heterogénea este processo €& mais significative
(1380/§4(}1 =0,82).
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Figura 28- Espectros eletrénicos de emissao {Amg=255nm) do
antraceno e fluoresceina (0,1% em massa) em filmes de: {a) PVA {1,0x =
5,0vV); {(h) PVAc (4,3x -~ 2,0V) e blendas poliméricas de PVA/PVAc nas

seguintes composigdes: 9:1, (b} am.l (mais homogénea) (1,0x - 5,0V); (c)
am.2 {mais heterogénea) (1,0x - 5,0V); 1:1, (d) f.m. (1,0x - 5,0V}; (e}
.M. (1,0x - 5,0V); 1:%, (f) f.m. e f.M. {1,0x - 5,0V); (g) f£.M. (1,0x =-
5,0v). Am.1, am.2, f.m. e f.M. indicam, regpectivamente, amostra 1,
amostra 2, fase menos espessa e fase mais espessa. Os valores entre

parénteses indicam o fator de multiplicaclic e o fundo de escala de cada
um dos espectros.
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Ha dois mecanismos a serem considerados para explicar a diminuigdo
na intensidade de emissdo da fluoresceina em presenca de antraceno.
Poder-se-ia considerar, primeiramente, um processo de supressdo da
emiss@c da fluoresceina por absorgfo do antraceno. Entretanto, como 18
foi discutido anteriormente, para esse processo ocorrer, a fluoresceina
deveria emitir na regifio de absorgdo do antraceno (300-400nm}), © que nio
€ observado. O processo inverso seria possivel, ou seja, supressfo da
emissdo do antraceno (370nm-500nm) pela fluoresceina, que absorve, na
regifio do visivel, na faixa de 400-540nm e, neste caso, o resultado
efetivo seria uma intensificag3io relativa da banda de emissi3oc da
fluoresceina, em detrimento da emiss3o do antraceno, © gque também parece
ndo ocorrer.

O outro mecanismo possivel ¢é o deslocamento do equilibrio de
dissociag8o da fluoresceina no sentido de formaglo da forma lacténica
{3), que €& estabilizada pelos grupos acetato do PVAc e pelas moléculas
de antraceno presentes em solugdo. No estado eletrénico excitado, ocorre
o deslocamento do equilibrio de dissociagfo da forma lactdnica (3) para
a forma anfo-icn (4), que & responsavel pela emissdo na regific do azul,
que estd superposta a banda de emiss3o do antraceno, que & mais intensa.
Essa possibilidade é reforgada através da analise do espectro eletrénico
de emissdo em PVAc (figura 28.h), onde n3oc maig se constata a emissio da
fluoresceina na regido do verde. Por outro lado, deve-se considerar que
essa emissdo da fluoresceina € muito fraca, contribuindo pouco para a
intensidade de emissdo na regifo do antraceno, o gque praticamente nio
altera o formato dag bandas vibrénicas.

Em relag&oc ao processc de auto-abscorgiio do antraceno, verifica-se
que este & mals significativo na amostra da fase mais heterogénea,

indicando uma concentragdc maior de grupos acetato nessa fase.

3.5.1.b- Microscopia Otica de Fluorescéncia:

Uma analise das fotomicrografias da figura 29 revela que as
morfologias das amostras das duas fases: mais homogénea (figuras 29.a,b)
e mais heterogénea {(figuras 29.c,d) s&o muito similares aquelas obtidas

para a blenda de PVA/PVAc 9:1 contendo antraceno {figura 25),
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{c) {d}

Figura 29~ Fotomicrografias éticas de fluorescéncia de amostras de
uma blenda de PVA/PVAc 9:1 contendo antracenc e fluoresceina (0,1% em
massa): (a) am.l (mais homogénea) (lémpada de xendnio); (b) am.l (mais
homogénea) (lampadas de =xenbOnio e tungsténio-halogénio); (¢) am.2 (mais
heterogénea) (lampada de xenénio); (d) am.2 (mais heterogénea} (lampadas
de xendnio e tungsténio~halogénio). Am.1 e am, 2 indicam,
respectivamente, amostra 1 e amostra 2. As lampadas .de xendnio e
tungsténio~halogénio est8o, respectivamente, nas posigdes incidente e

transmitida. Aumento 100x. Escala: 15"5;3[1.
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Essas fotomicrografias mostram a presenga das duas amostras
merfologicamente distintas, sendo uma mais homogénea com a fluoresceina
distribuida mais uniformemente na fase continua, constatando-se, ainda,
a presenga de um dominio com formato irregular, cuja emissfo & azulada e
indica a presenga de antraceno. Na fotomicrografia 29.b, nota-se a
existéncia de vesiculas semelhantes aquelas j4 descritas nas blendas
contendo, separadamente, fluoresceina e antraceno na proporgic relativa
de 9:1. Por analogia com as conclusdes anteriores, prop&e-se gue esta
amostra seja mals rica em grupos hidroxilicos, mas h& dominios com uma

proporgde relativa maior de grupos acetato, mapeados pela presenca de

antraceno.

3.5.2- Blenda 1:1 - 0,1% em massa de antraceno e fluoresceina:

3.5.2.a- Espectroscopis Eletrénica de Emissdo:

Através da analise dos espectros eletrdénicos de emissiio dos
corantes de amostras das fases menos espessa {figura 28.d) e mais
espessa (figura 28.e), pode-se observar uma invers3o nas intensidades
relativas das bandas de emissfic do antraceno e fluoresceina. A razio
Imn/IaE,apresenta um valor de 5,15 na amostra da fase menos egpessa e
9,7 na amostra da fase mais espessa, o que, provavelmente, indica uma
maior concentragdo de grupos hidroxilicos na fase menos espessa, que
estabilizam as formas quinonéide (2) e monoaniénica (5) da fluoresceina.
Por outro lado, deve-se considerar que, sendo a porcentagem em massa dos
dois corantes aproximadamente a mesma em todas as blendas, uma redugio
significativa na intensidade de fluorescéncia e, inexistinde a
transferéncia de energia da fluoresceina eletronicamente excitada para o
antraceno, deve ser explicada pelo deslocamento do equilibrio quimico de
dissociag8o na diregdo de espécies menos fluorescentes, © que é o caso
da forma lactdnica (3). Dessa forma, esse resultado & coerente com
aqueles observados para as blendas contendo apenas fluoresceina e que
mostraram que o aumento na concentragdoc relativa dos grupos acetato

produz uma maior concentragdo da forma lacténica (3).
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3.5.2.b- Microscopia Otica de Fluorescéncia:

Do mesmo modo gue para a blenda de PVA/PVAc 1:1 contendo antraceno
{(figura 26), as fotomicrografias das duas fases da blenda contendo
antraceno e fluoresceina (figura 30) sZo similares entre si, e
apresentam uma morfologia muito diferente daguela obtida para a blenda
centendo fluoresceina (figura 18). Esse resultado indica, novamente, gque
o antraceno influencia de modo muito mais significativo a morfologia do
material em relagdoc & fluoresceina.

A fotomicrografia 30.a de uma amostra da fase menos egpessa
apresenta uma fase continua com uma emiss3c azulada e dominios
arredondados com didmetro médio de 50um gue emitem na regifio do verde.
Baseando~se nos espectros eletrénicos de emissdo dessa blenda, conclui-
se que esses dominios s#o constituidos, predominantemente, de PVA, que
contém fluoresceina nas formas quinondide (2} e monoanidnica (5). Esse
resultado confirma a proposta apresentada anteriormente para o casoc da
fase menos espessa da blenda PVA/PVAc 1:1 contendo antracenoc, em que se
observou a presenga de dominios arredondados pouco fluorescentes {sem
antraceno), o8 dguals foram identificados como sendo PVA. De modo
similar, a fase continua apresenta, nos dois casos, fluorescéncia
azulada, resultante de uma concentrag¢fo maior de antraceno e gue deve,
dessa forma ser mais rica em PVAc.

As fotomicrografias 30.c,d de uma amostra da fase mais espessa
mostram vérios tipos de dominios, com concentragdes relativas de
antraceno e fluoresceina, sendo em vArios aspectos semelhantes ao que se
observa na blenda contendo apenas antraceno {figuras 26.c,d):

{a) dominios com emiss3o na regifo do verde de tamanhos variados e
que, segundo conclusdes anteriores, devem ser mais ricos em PVA;

{b) dominios com emissdo na regifo do verde, devido &
fluoresceina, e gue apresentam emiss3o azulada intensa nas interfaces,
indicando, dessa forma, um gradiente de concentragdo do polimerc PVAc,
enquanto gue a regifio central é mais rica em PVA;

(¢) dominios gque ndo apresentam emissdo em seu interior e que
apresentam interfaces emitindo intensamente na regifio do azul. No centro

desses dominios (fotomicrografia 30.d), pode-se notar uma coloragé8o
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(a) (b)

(c) (d)

Figura 30~ Fotomicrografias éticas de fluorescéncia di amostras de
uma blenda de PVA/PVAc 1:1 contendo antraceno e X¥luoresceina (0,1% em
massal): {a}) f.m. {lampada de =xendnio); (b)) f.m. {(lémpadas de xendnio e
tungsténio~halogénio); (¢) f£f.M. {ladmpada de xendnic); (d) fM. {lampadas
de xXendnio e tungsténio-halogénio). f.m. e £.u indicam,
respectivamente, fase menos espessa e fase mais espessa. A: lampadas de
xendnio e tungst@&nio-halogénio estdo, respectivamente, - nras posicdes

incidente e transmitida. Aumento 100x. Escala: 100pum
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alaranjada, caracteristica de fluoresceina cristalizada. Os mesmos devem
ser, portanto, mais ricos em PVAc e s3o eguivalentes aquelas vesgiculas
cbservadas em amostras das blendas de PVA/PVAc contendo fluoresceina;

{d) regibes gque apresentam emissio azulada, caracteristica do
antraceno, e gue devem ser mais ricas em PVAc. Fsgsas regides sdo
extensas, indicando uma coalescéncia de vesiculas em gsolugdo, e sdo
similares aos dominios extensos, azuils, observados nas fotomicrografias
26.c,d.

3.5.3- Blenda 1:9 - 0,1% em massa de antraceno e fluoresceina:

3.5.3.a— Espectroscopia Eletrénica de Emissdo:

Como ja& foi discutido na blenda 1:9 contendo antraceno, verifica-
se que as dimensdes da fase menos espessa sofrem uma reducdo drastica,
impossibilitando a analise de uma amostra dessa fase isoladamente. Por
egsa razdo, esta se apresentando apenas o espectro eletrdnico de emisgsdo
{figura 28.f) de uma amostra contendo as fases mais e menos esgpessas.

Os espectros eletrdnicos de emissio de amostras contendo as duas
fases e somente a fase mais espessa apresentam valores para a relagdo
T401/1555 de 19,06 e 8,80 e para a razfio Iagy/Is ©S Seguintes valores
0,58 e 0,68, respectivamente. Uma vez que esse ultimos valores sao
préximos, conclui-se que a concentragio de antraceno seja semelhante nas
duas amostras e gue, por ocorrer auto-absorgdo, a concentracio local de
antraceno também seja alta. Além disso, o fato da emiss3o da
fluoresceina ser muito fraca indica que a mesma estéd, predominantemente,
em uma forma poucco fluorescente na regifio do visivel, coerentemente com
resultados anteriores.

A tabela 3.6 mostra as intensidades relativas das bandas
eletrdnicas de emissdc do antracenc com comprimentos de onda dos maximos
centrados em 380, 40lnm e da flucresceina em 525nm, assim como as razdes

das intensidades relativas das bandas citadas, Iagg/Ign e Iann/Inos.
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Tabela 3.6- Intensidades relativas ({(u.a.) das bandas eletrdnicas

de emissdo com comprimentos de onda dos méximos em 380, 401 e 525mm e

razdes 1380/1401 e 1401/1525:

AMOSTRA ™ | T3gn (u.a.)| Tym (u.2.) Isos (u.a.) Tae0/Tagy | Ta01/Teoe
PVA 0,85 0,83 5,0 1,01 0,17
9:1 - am.1 1,63 1,57 2,44 1,04 0, 64
9:1 - am.2 1,96 2,38 2,99 0,82 0,80
1:1 - f.m. 3,83 4,43 0, 60 0,86 5,15
1:1 - £.M, 3,29 4,06 0,42 0,81 9,70
1:9 - f.m. © 1,78 3,05 0,16 0,58 19,06
£.M.

1:9 - £.M. 2,16 3,17 0,36 0, 68 8,80
PVAC 4,64 5,76 - 0,81 -

* am.l ,am.2, f.m. e f.M. indicam, respectivamente, amostra 1, amostra

2, fase menos espessa e fase mais espessa.

3.5.3.b~ Microscopia Otica de Fluorescéncia:

A fotomicrografia 3l.a da amostra contendo as duas fases apresenta
uma emiss@io azulada distribuida por toda a fase eguivalente 3 mais
espessa, e um dominio arredondado de cerca de 250um emitindo na regido
do verde na parte central e na regifio do azul nas interfaces. SupBe-se
que esse dominio seja mais rico em PVA, mas devido & concentragdo
elevada de fluoresceina, relativamente ao contetdo total de PVA, 44 se
verifica cristalizag8o do corante. Pode-se notar ainda outros dominios
menores de formatos e tamanhos variados, que emitem na regido do verde,
indicando a presenga de fluoresceina e, consequentemente, concentragdo
alta de grupos hidroxilicos.

Na fotomicrografia 3l1.c da amostra da fase mais espessa, pode-se
observar uma emissdc azulada distribuida por toda a amostra, gue deve
ser mais rica em PVAc; dominios equivalentes aqueles observados na
amostra anterior, fluorescentes na regido do verde, devendo ser mais

ricos em grupos hidroxilicos e dominics de cerca de 30um, gque emitem
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intensamente na regifo do azul e, consequentemente, devem apresentar uma
proporgdo relativa maior de PVAc,

Comparando-se as fotomicrografias da blenda 1:9 contendo os dois
corantes (figura 31) com as fotomicrografias da blenda 1:9 contendo
apenas antraceno ({(figura 27), pode-se constatar © mesmo comportamento,
isto €&, h& uma redugBio significativa nas dimensdes da fase menos
espessa, onde ndo se observa, praticamente, a emissdo azulada do
antraceno {(figura 27.a), mas verifica-se a emissfo na regifio do verde da
fluoresceina (figura 31.a), indicando a presenga de uma concentracéo
relativa maior de grupos hidroxilicos do PVA. Ao contrario, a fase mais
espessa da blenda 1:9 apresenta uma emiss3o intensa na regifio do azul
{figuras 31.c e 27.c}, o que indica que essa fase é mais rica em grupos
acetato do PVAc, gue sdo hidrofdébicos e dissolvem o antraceno, gue & um
corante apolar.

Entretanto, a morfologia da blenda 1:9 contendo apenas
fluoresceina (figura 21) & bastante diferente, pois as fases mais e
menos espessas podem ser analisadas isoladamente e € muiteo similar com
aquelia da blenda 1:1 contendo, também, apenas fluoresceina (figura 18)}.
Como nas blendas nas duas composigdes citadas, a fase menos espessa
consiste em uma fase continua, uniforme, que emite na regifio do verde,
contendo ainda vesiculas que nfo apresentam emiss3o em seu interior,
conclujiu-se que a fase continua € mais rica em grupos hidroxilicos do
PVA e as vesiculas sfo mais ricas em grupos acetato do PVAc, onde a
fluoresceina ndoc emite. A fase mais espessa das blendas nas duas
composigtes € mais rica em grupos acetato do PVAc.

E importante enfatizar que na fase menos espessa das blendas 1:1
contendo apenas antraceno (figuras 26.c,d) e os dois corantes {figuras
30.¢,d) simultaneamente, o comportamento é exatamente inverso agquele das
blendas 1:1 (figuras 18.c,d) e 1:9 (figuras 2l.c,d) contendo apenas
fluoresceina . No primeiro caso, a fase continua emite na regifio do azul
€ as vesiculas emitem na regifo do verde, revelando a presenca de
antraceno e fluoresceina, respectivamente. Esses resultados reforgam as
conclusdes de que o antraceno influencia diretamente as interacgdes
polimeros—-solventes, polimeros—corantes e corantes—solventes. ©
antracenc parece estabilizar as macromoléculas de PVAc de massa

molecular menor em solugdo, modificando a energia interfacial. Ao



-

o8
contrario, as macromoléculas de PVA tendem a formar estruturas similares
as micelas, onde os grupos hidroxilicos {(grupos hidrofilicos) se
orientam para o interior das cavidades, favorecendo a presenga das
formas quinonéide (2) e monoaniénica (5) da fluoresceina, gue emitem na
regifio do verde. Conclui-se, portanto gue a parte continua da fase menos
espessa € composta por PVAC e as vesiculas si3o constituidas de PVA,
Especificamente na blenda 1:9, infere-se gue © antraceno favorece uma
compatibilizagdo dos dois homopolimeros, uma vez que as dimensdes da
fase menos espessa diminuem.

No caso das blendas 1:1 e 1:9 contendo apenas fluoresceina, como
as formas mais polares (formas guinonéide {2) e monocanidnica {5)} estdo
presentes em solugdo e tornam o meio mais hidrofilico, a parte continua
da fase menos espessa € composta por PVA e as vesiculas s3o compostas
por PVAc (massa molecular menor), gue € hidrofébico. A fase mais espessa

das duas blendas é mals rica em PVAc de massa molecular maior.
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{a)

{c)

Flgura 31-— Fotomlcrograflas bticas de fluore&céxzcza cie amostras de
uma blenda de PVA/PVAc 1:9 contendo antracenoc e fluoresceina {(0,1% em
massa): {(a) f.m. e £.M. - (lémpada de xendnio); (b) f.m. e £M. {lampadas
de xendnio e tungsténz.omhalogénao), (c} f.M. {lampada de sendénio}; (d)
f.M. {lé&mpadas de xendnio e tungsténlo*halogénma). fom. e f.M. indicam,
respectlvamente, fase menos espessa e fase mais espessa._ﬁs lémpadas de
xendnio e tungsté&nio-halogénio estio, respectivamente, nas posigdes

incidente e transmitida. Aumento 100x. Escala: 1ggm
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3.6~ Conclusdes:

C estudo das blendas poliméricas de PVA/PVAc contendo fluoresceina
nas trés composigdes revelou gue:

(1) a técnica de espectroscopia eletrdnica de absorcio é 1imitada
quanto a sua aplicabilidade, para caracterizar as formas da fluoresceina
presentes nas diversas fases, devido & complexidade dos espectros de
absorgdo;

{(2) a técnica de espectroscopia eletrdnica de emissfc permitiu uma
an&lise quimica das diferentes fases presentes nas amostras, uma vez que
foi possivel separar claramente a emiss3oc de grupos carbonilicos
presentes nos dois homopolimeros componentes (regifo do ultravioleta),
da emissdo do corante (regifio do verde). Observou-se, também, gue a
emissdo na regido do ultravicleta é mais intensa para amostras mais
ricas em PVAcC;

(3) a técnica de espectroscopla de absorg8c na regifio do
infravermelho confirmou a andlise reslizada através da utilizacd3o da

técnica citada acima. Apresentou nesses estudos , entretanto, o

_ inconveniente de exigir amostras muite finas e cujas morfologias n3o

s3o, necessariamente, iguais & das amostras mais espessas. Essa
limitagdo pode ndo existir para sistemas, que tenham bandas com

coeficientes de absorcgioc mencres;

(4) através da analise das fotomicreografias &ticas de

fluorescénecia, pode-se verificar dominics, nSo fluorescentes , mais

ricos em PVAc e dominios gue fluorescem na regifio do verde, mais ricos
em PVA. Conclui~se, portanto, que & possivel realizar uma discriminacdo
quimica das fases das blendas poliméricas de PVA/PVAc, j& gue se conhece
o tipo de emissdo da fluoresceina nos dois homopolimeros estudados.

O estudo das blendas poliméricas de PVA/PVAc (9:1, 1:1, 1:9),
contendo apenas antraceno, € fluoresceina e antraceno simultaneamente,
revelou que o antraceno, devido a sua polaridade baixa, complementa as
conclusbes obtidas através da técnica de microscopia 6tica de
fluorescéncia, utilizando apenas fluoresceina, uma vez ‘gque permite o
mapeamento das fases mais ricas em PVAc, nos quais a fluoresceina n3o

emite e © antracenc emite na regifio do azul. Através da técnica de
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espectroscopia eletrdnica de emissio, pode-se, ainda, monitorar o
aumento da concentragdo local de antraceno, pela diminuigdo da relacgédo
de intensidades relativas (wa/I«n) das bandas com comprimentos de onda
dos méximos centrados= em 280 e 40inm, atribuidas &s bandas 0-0 e 01,
respectivamente. Entretanto, pode-se constatar gue o© antracenc altera
significativamente, a morfologia das blendas de PVA/PVAc nas trés
proporgdes relativas e, portanto, influencia o processo de separag8o de
fase. Esse comportamento é completamente diferente daguele observado com
a fluoresceina, gue ndo provoca modificagdes na morfoleogia das blendas
guando essas s8o comparadas com as blendas sem corantes.

A partir das conclusBes obtidas através dos estudos das blendas
poliméricas contendo os dois corantes, isolado e simultaneamente, pode-
se sugerir o modelo de separagioc de fase para este sistema:

As blendasg apresentam peloc mencs duas fases, fase mais egpessa e
fase menos espessa, originadas de um processoc de separagio liguido-
sdlido, durante o processo de evaporagdo dos solventes (etancl/égua). A
fase mais espessa é formada pela precipitacio de fragbes de massa
molecular maior do PVAc, devido a sua baixa solubilidade em agua,
solvente esse que tem a sua concentragdo relativa aumentada em um
estdgio adiantade da evaporagio {cerca de 75% do volume). Na
precipitagdo desse homopolimero, s8o ocluidas macromoléculas de PVA com
massa molecular malor ou gque apresentam uma miscibilidade parcial com as
macromoléculas de PVAc. Nas blendas contendo fluoresceina, a fase menos
espessa €& composta por uma fase continua de fragdes do PVA, que
permanecem em solugdo até a secagem final e vesiculas hidrofébicas
compostas por PVAc. Como a fluoresceina pode se dissociar em formas
diferentes, em fungdc das propriedades do rmeio, este corante
praticamente n&o interfere na energia das superficies de separagdo entre
os dominics mais hidrofilicos {(mais ricos em PVA} ou hidrofébicos {mais
ricos em PVAc). O antraceno, entretanto, gque ndc apresenta essa
caracteristica, ao se localizar em uma interface, a torna
necessariamente muito hidrofébica, e repele os grupos hidrofilicos do
PVA, que tendem a interagir entre si, formande um tipo de micela
reversa. Consequentemente, o interior das vesiculas passa a ser um meio
mais hidrofilico, por ser mais rico em grupos hidroxila do PVA e se o

sistema contiver fluoresceina a sua emiss3o serid verde.
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A técnica de microscopia 6tica de fluorescéncia pode, portanto,
neste caso fornecer 1informagdes qualitativas relevantes sobre a
composiglo guimica dos diferentes dominios das fases das blendas de
PVA/PVAC, bem como revelar indicios sobre o mecanismo de formagdo dessas
fases, a partir da evaporagdo da mistura de sclventes.

As diferentes técnicas utilizadas se mostraram complementares, e
puderam mostxrar gue a miscibilidade desses homopolimercs depende da
compeosicdo da blenda, parecendo ocorrer uma miscibilidade parcial nas

amostras nas composigdes mais baixas.

3.7~ Pexspectivas Futuras:

{a} Estudc das relaxacBes poliméricas dasg blendas, utilizando as
sondas luminescentes, antracenc e fluoresceina, com a finalidade de se
estudar as alteragdes nas temperaturas de relaxagdes (incluindo a Tg) e
com iste se aplicar critérios mais claros de miscibilidade dessas
blendas. Parte desses estudos 1ja& vem sendo realizada pelo grupo de

pesquisa.

(b} Preparagio de blendas em composi¢des mais baixas (0,5/9,5 e
9,5/0,5 vu mencs), a fim de se estudar o8 limites de miscibilidade

através da microscopia 6tica de fluorescéncia, no sentideo de se

_estabelecer  limites para tamanhos de dominios que podem ser . .

discriminados por essa técnica.

{c} Explorac@o de aspectos das mudangas morfoldgicas produzidas
por corantes, no sentido de entendimento das forgas de interagfo gque

definem a importancia de agentes compatibilizantes para blendas
poliméricas
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APENDICE 1: Microscopia Otica de Filuorescéncia:

1.1~ Introdugio:

Quando wuma amostra € introduzida em um microscépio Stico, as
varias regides da mesma interagem diferentemente com a iluminacfo e
originam o contraste de imagem. Esta imagem pode resultar de varios
efeitos como: difragfio, refragdo, reflexSo, espalhamento, interferéncia,
polarizagdo, absorgdo e fluorescéncia, sendo que cada microscdpio é
desenhado para observar cada um desses efeitos. A microscopia com luz
polarizada € a mais comumente aplicada ao estudo de polimeros [1].

Geralmente, a microscopia de absorgdc é realizada com amostras
contendo substéncias coloridas, utilizando um microscépio ético com luz
visivel normal. No entanto, este tipo de microscopia é limitade pelo
foco, particularmente em aumentos maiores, o gue resulta na necessidade
de amostras menos espessas e somente as espécies absorventes com
coeficientes de extingdc altos produzirfo um contraste satisfatério [1].

A vantagem principal da microscopia de absorgdo ultravioleta {(UV)
{230-400nm) é a existéncia de um numero grande de compostos que absorvem
nessa regidio e apresentam um coeficiente de absorgi3o alto. Uma outra
vantagem do microscOpio de absorgSo UV é sua utilizag8o para a
microscopia &ética de fluorescéncia [1]. Neste caso, as substéncias que
absorvem radiagdo na regifio do UV, emitem fluorescéncia na regido do
visivel. A conversdo das imagens UV para imagens no visivel pode ser
realizada através de fotografia, telas fluorescentes, deteccgdo
fotoeletrénica, recepcgdo por televisor e conversores de imagem [2].

Billingham e Calvert ([3] reportaram uma série de aplicac®es da
microscopia UV ao estudo de polimeros: (a) estudos da rejeigéo de
aditivos que absorvem UV, pelos esferulitos em crescimento durante a
cristalizag8io do polimerc fundido, permitindo a determinagiio dos
coeficientes de difusfo dos aditives; (b) medidas das razBes de difusdo
em polimeros sd0lidos, utilizando compostos que absorvem UV; (¢c) estudo
da morfologia de polimeros, uma vez gue os aditivos gue absorvem UV s3o

concentrados na fase amorfa e indicam a sua distribuigio; (d) estudos da
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distribuig¢do da degradagio oxidativa em polimeros, através da reacdo dos
produteos da oxidagfio com compostos que absorvem UV.

Weigmann [4] e Heilweil [5] utilizaram a técnica de microscopia
6tica de fluorescéncia para investigar a distribuigsio de produtos
lubrificantes, anti-estéticos, que =8c adicionados a fios, fibras e
tecidos, para que fornegam protec3o durante o processamento dos mesmos.

Billingham e Calvert (3] ainda investigaram a mistura e
interpenetragdo de peolimeros através da ligacgdio covalente de moléculas
fluorescentes, «que emitem na regifio do visivel, a um dos polimeros.
Neste caso, foi utilizada a microscopia 6tica de fluorescéncia.

Atvars et al. [6=-10] tém realizado estudos de filmes de
homopolimeros e blendas poliméricas, no que se refere a morfologia e
presenga de defeitos na superficie, através do uso de corantes
fluorescentes {flucresceina e antraceno) dissolvidos nas matrizes,
utilizando a técnica de microscopia 6tica de fluorescéncia. Esages
estudos diferem dos estudos de Billingham e Calvert ([3], pois nédo
envolvem a ligagdo covalente de compostos fluorescentes, apresentando
come caracteristica principal, uma malor simplicidade do ponto de vista

experimental.

1.2~ Detalhes do Microscépio Otico de Fluorescéncia:

O microscépio o6tico de fluorescéncia utiliza, para selecionar a
faixa de comprimento de onda de excitagfio, os seguintes componentes:
dois filtros de vidro primarios e uma cassete de ondas.

O cassete de ondas & composto por varios espelhos dicréicos, sendo
cada um deles apropriado para selecionar uma determinda faixa de
excitagdco. O espelho dicréico consiste em um filtro de interferéncia
multidielétrico especial, posicionado a um &ngulo de 45° em relacgdo aoc
feixe de luz incidente e tem a fungdc de refletir a luz de comprimentos
de onda menores e transmitir a luz de comprimentos de onda maiores.
Consequentemente, o espelho dicrbico separa a luz fluorescente <da
radiagdo de excitagdo. Neste caso, o espelho dicréico transmite somente

comprimentos de onda acima de 410nm [2].
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A iluminag¢do utilizada foi do tipo epi. Neste tipo de iluminacgio,
a radiagdo UV de excitagdo selecionada pelos filtros primadrios e espelho
dicréico passa pela objetiva e incide sobre a amostra. A seguir, tanto a
luz emitida pela amostra como o feixe de excitacio refletido retornam a
objetiva, gue desempenha, também, a fungdo de condensador [11]. O filtro
de barreira absorve o feixe de excitagio residual, transmitindo somente
o feixe de emissBo que incide tanto na ocular, come na maguina
fotografica. Por esta razdo, pode-se observar, no campo de visdo, uma
imagem colorida, caracteristica da emissdo, contra um fundo escuro i2].

Portanto, na iluminagio epi, a lampada de xendnio {feixe de
excitagdo na regido do ultravioleta) foi utilizada na posigdo incidente
e a lampada de tungsténio-halogénio foi utilizada na posicgdo
transmitida.

Obteve-se fotomicrografias do mesmo campo de vis3o de dois modos
diferentes. No primeiro, utilizou-se somente a léampada de xenénio
incidente, resultando em uma fotomicrografia, onde se observa a emissio
verde da fluoresceina, sobre um fundo escuro. Este tipo de
fotomicrografia € importante para a analise da superficie da amostra. No
segundo tipo de fotomicrografia, foram wutilizadas as duas lémpadas
{xenbnio e halogénio~tungsténio) e neste caso, © microscdplo terna-se um
microscoépio Otice convencional, podendo-se observar a morfelogia da
amostra sobre um fundo claro, cuja cor pode variar, dependendoe do filtro
de wvidro por onde passa a luz branca (transmitida). & possivel
distinguir, também, dominios da amostra gue emitem mais intensamente.
Este tipo de fotomicrografia permite gue se analise toda a2 massa

polimérica (bulk), bem como o seu relevo.
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