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RESUMO 
 

Sistemas constituídos de fluoróforos com características fotofísicas 

distintas, mas que têm em comum a alta sensibilidade às mudanças do meio 

imediatamente ao seu redor foram estudados neste trabalho.  Fluoróforos usados 

como dopantes em materiais poliméricos têm sua resposta óptica grandemente 

influenciada pelas diferenças das propriedades locais do meio em que se 

encontram, informando sobre as características apenas da cavidade polimérica 

em que estão inseridas. Neste trabalho foram usados o pireno e um derivado de 

carbazol como sensores fluorescentes. O pireno foi ligado quimicamente a uma 

série de polietilenos de baixa densidade com graus de reticulação variável, com a 

finalidade de se determinar a influência da reticulação pode ter sobre os processos 

de relaxação sofridos pelo polímero. O derivado de carbazol foi quimicamente 

ligado ao poli(metacrilato de metila-co-ácido metacrílico) (PMMA-co-MAA) com a 

finalidade de se estudar os procesoss de relaxaçãos do copolímero. Um blenda 

deste copolímero com o poli(2-metoxi-5-(2´-etil-hexiloxi)-1,4-fenilenovinileno), ou 

MEH-PPV. Combinando-se as técnicas de espectroscopia fotoestácionária com a 

espectroscopia com resolução temporal e a microscopia de fluorescência, 

informações sobre a miscibilidade da blenda e sobre o mecanismo pelo qual 

ocorre a transferência de energia entre os componentes das blendas foram 

obtidas. 
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ABSTRACT 

 

 Fluorescent systems with interesting photophysical properties were the aim 

of this work. Fluorescent molecules sorbed into polymeric matrices can act as local  

probes for any mechanical processes that occur leading to changes in the optical 

response of the probe. In this work pyrene and a carbazole derivative were 

employed as fluorescent sensor for relaxation processes of polymeric matrices. 

Pyrene was attached to a series of low density polyethylene with distinct crosslink 

amounts in order to verify the influence of the crosslink density in the occurrence of 

the mechanical relaxation processes. Carbazolyl groups were attached to a 

poly(mehtylmethacrylate) –co- (methacrylic acid) and the temperatures where its 

relaxation processes were determined. This modified copolymer were used as 

component of a blend with poly(2-metoxy-5-(2´-ethyl-hexyloxy)-1,4-

phenylenevynilene) (MEH-PPV). By using several fluorescence spectroscopy 

techniques as steady-state spectroscopy, time-resolved fluorescence spectroscopy 

and fluorescence microscopy, information about blend component miscibility and 

energy transfer mechanisms were obtained.    
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I. INTRODUÇÃO 

 

I.1. Processos fotofísicos 1,2 

 

 O processo físico resultante da excitação eletrônica de uma molécula por 

meio da incidência de radiação eletromagnética não ionizante, ou fótons, é o 

chamado processo fotofísico1. De acordo com o número de eventos e de grupos 

envolvidos na transição, os processos fotofísicos podem ser classificados como 

unimoleculares ou bimoleculares. 

 Os processos unimoleculares são aqueles que ocorrem em uma única 

molécula. São eles 1: 

• Absorção radiativa: absorção de um fóton, a molécula é enviada a um estado 

eletrônico de maior energia.  

• Luminescência: a molécula passa de um estado eletrônico mais energético 

para outro menos energético por meio da emissão de um fóton. 

• Transições não-radiativas: a molécula passa de um estado para outro, 

termicamente. 

 

Os processos bimoleculares envolvem duas ou mais moléculas que interagem 

entre si. Quando envolve a interação entre duas moléculas da mesma espécie, é 

chamado de processo bimolecular homopolar. A interação entre duas ou mais 

moléculas de espécies diferentes caracteriza o processo bimolecular heteropolar. 

São eles 1: 

• Processos de perturbação: são o resultado da interação entre moléculas 

próximas que gera uma perturbação dos níveis energéticos dos estados 

eletrônicos excitados, modificando as propriedades fotofísicas da molécula. 

• Processos de transferência e migração de energia: resulta da interação entre 

duas moléculas, uma em um estado eletrônico excitado e outra no estado 
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fundamental, levando à transferência da energia de excitação através de 

processos radiativos ou não-radiativos. 

• Formação de complexo entre duas moléculas não-excitadas: interagem de 

forma a criar uma nova estrutura com propriedades fotofísicas distintas das 

características das moléculas de origem. 

• Formação de complexos entre uma molécula excitada no estado singlete e 

outra não-excitada: as moléculas envolvidas podem ser de uma mesma 

espécie, gerando o complexo que se denomina excímero, ou de espécies 

distintas para formarem o exciplexo com características fotofísicas próprias. 

 

 I.2. Probabilidade de Transições 1,2  

 

 A ocorrência da transição eletrônica depende de fatores como a quantidade 

de energia envolvida no processo, da densidade de radiação que incide sobre a 

molécula, do fator de probabilidade da ocorrência do processo de absorção e da 

similaridade da configuração nuclear entre os estados eletrônicos excitado e 

fundamental. A energia total (Et) de uma molécula no estado eletrônico 

fundamental ou no estado eletrônico excitado é dada pela soma das energias 

eletrônica (Ee), vibracional (Ev) e rotacional (Er) naquele estado 1:  

   rvet EEEE ++=         (1) 

 Cada nível eletrônico contém inúmeros subníveis de energia que são 

relacionados aos modos vibracionais da molécula. Em uma transição vibrônica 

são envolvidos estados vibrônicos que contêm energia eletrônica e vibracional, de 

forma que cada processo de absorção eletrônica fornece um sistema de bandas 

com diferentes valores de energia vibracional.  

 A probabilidade da ocorrência das transições é determinada pela 

semelhança entre a configuração nuclear da molécula no estado eletrônico 

excitado e no estado eletrônico fundamental, como assume o Princípio de Franck-

Condon 1,2,3. Como o tempo necessário para que ocorra a transição eletrônica é 
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muito pequeno comparado ao necessário para a movimentação do núcleo, a 

transição vibrônica mais provável é aquela que não envolve mudanças nas 

coordenadas nucleares. O máximo de Franck-Condon corresponde à máxima 

sobreposição entre as funções de onda dos estados vibracionais dos estados 

eletrônicos fundamental  e excitado. O conjunto de bandas vibracionais de um 

sistema de bandas de absorção é chamado envelope de Franck-Condon e seu 

máximo corresponde ao máximo de Franck-Condon ou ao ponto de maior 

sobreposição entre os estados vibracionais envolvidos a transição.  

 Assim, a probabilidade de transição está limitada por regras de seleção que 

surgem de certas propriedades dos estados eletrônicos excitados, como a simetria 

dos estados envolvidos, a diferença de energia entre eles e a multiplicidade de 

spin. 

 

I.3. Regras de Seleção 

 

I.3.a. Regra de Seleção de Multiplicidade de Spin 1,2  

 

 Transições de dipolo elétrico entre estados eletrônicos de multiplicidade 

diferentes são proibidas porque são ortonormais, o que significa que a integral de 

sobreposição entre elas é nula e o momento de transição se extingue. Se as 

funções são idênticas, ou seja, têm a mesma multiplicidade de spin, elas se 

sobrepõem, e isso significa que transições entre estados de mesma multiplicidade 

de spin são permitidas. É importante notar que essa regra de seleção assume que 

não há interações spin-orbital, quando, na verdade os elétrons podem mudar seu 

spin, apesar de fazê-lo muito lentamente. Devido a isso, existem interações spin-

orbital e spin-spin que permitem a ocorrência de transições entre estados de 

multiplicidades de spin diferentes, embora com probabilidade bastante pequena1. 

Qualitativamente, esse acoplamento spin-orbital pode ser entendido tomando-se o 

campo magnético criado por um elétron que gira em torno de um núcleo.  
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I.3.b. Regra de Seleção de Simetria 1  

  

 Se uma molécula pertence a um grupo pontual, suas funções de estados 

eletrônicos, assim como os orbitais moleculares para a configuração de equilíbrio 

nuclear no estado eletrônico fundamental e as coordenadas x, y, z pertencem a 

representações irredutíveis deste grupo pontual e então, o integrando de cada 

componente da integral do momento de transição para a configuração de 

equilíbrio, )( G
eqQM , pertence ao mesmo grupo pontual. Uma integral pode ser 

diferente de zero somente se a representação a qual pertence o integrando for 

totalmente simétrica ou contenha a representação totalmente simétrica. Assim, se 

o grupo pontual ao qual a molécula pertence contém apenas representações não 

degeneradas, o momento de transição da transição de um único elétron na 

direção dos eixos de coordenadas é diferente de zero somente quando o produto 

direto das representações das funções eletrônicas nas situações inicial e final da 

transição pertencer à mesma representação aos quais os eixos de coordenadas 

pertencem e esta é a regra de seleção. 

 Isto significa que transições de dipolo elétrico entre estados eletrônicos de 

mesma simetria são proibidas e essa regra de seleção de simetria influencia as 

probabilidades de transição entre diferentes estados eletrônicos. Em sistemas com 

centro de inversão ou centro-simétricos, os estados são divididos em aqueles que 

têm paridade "par" (u) e aqueles de paridade "ímpar" (g), dependendo se a função 

de onda eletrônica é simétrica ou anti-simétrica, com respeito à reflexão no centro 

de gravidade1. A regra de seleção de paridade, que nada mais é que um caso 

especial da regra de seleção de simetria proíbe transições de dipolo elétrico entre 

estados de mesma paridade. Geralmente, quanto maior a simetria de uma 

molécula, maior é o número de espécies de simetria possíveis e então, menor é 

probabilidade de se encontrar estados excitados com representações que sejam 

compatíveis às representações às quais pertencem os eixos de coordenadas. 

Ainda, mesmo quando a transição é permitida por simetria, se a sobreposição 
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entre as funções de onda dos estados eletrônicos inicial e final for muito pequena, 

a transição é substancialmente proibida. 

 Quando a simetria de uma molécula muda periodicamente devido a alguma 

vibração que seja totalmente simétrica, a simetria de suas funções de onda 

também sofre mudanças periodicamente, já que, de acordo com a Aproximação 

de Born-Oppenheimer, os elétrons se adaptam rapidamente às movimentações 

dos núcleos e então uma transição que era proibida por simetria passa a ser 

permitida. 

 A regra de seleção de simetria é também quebrada por perturbações 

causadas por interações moleculares nos estados eletrônicos.   

 Levando-se em consideração a probabilidade de ocorrência das transições 

eletrônicas e respeitadas as regras de seleção, os diversos processos pelos quais 

podem ocorrer estas transições podem ser classificados de acordo com sua 

natureza. Assim, pode haver o processo de excitação molecular, que envolve a 

absorção, pela molécula, da energia fornecida pelo fóton e é essencialmente um 

processo radiativo e os processos que objetivam o seu retorno ao estado de 

equilíbrio, ou os processos de desativação que envolvem a perda da energia em 

excesso através de  processos radiativos, não-radiativos, fotoquímicos ou 

quimiluminescentes. 

  

I.4. Processos Radiativos1,3  

 

 Como mencionado anteriormente, a excitação da molécula orgânica que se 

dá por meio da absorção de fótons é um processo radiativo (item I.2). Também os 

são os processos que envolvem a emissão de radiação quando uma molécula 

passa de um estado excitado un para outro de menor energia lm e podem ocorrer 

de forma espontânea ou induzida. 

 Em moléculas orgânicas, a emissão espontânea pode se dar de duas 

maneiras, dependendo dos estados eletrônicos envolvidos na transição: 
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• Fluorescência: quando ocorre entre estados eletrônicos de mesma 

multiplicidade de spin e geralmente envolve processos que partem do estado 

eletrônico excitado singlete S1 de menor energia para o estado eletrônico 

fundamental S0. A fluorescência ocorre primariamente a partir do nível 

vibracional v=0 do estado eletrônico S1. Essa condição é geralmente válida 

para moléculas em meio condensado, por exemplo, em solução, mas não é 

necessariamente verdadeira quando na fase de vapor, na qual moléculas não 

podem perder sua energia vibracional em excesso através de colisões. A 

fluorescência da maioria das moléculas orgânicas tem um tempo de 

decaimento bastante curto, da ordem de 10-9 a 10-6 s. 

 A estrutura vibracional do espectro eletrônico de fluorescência, assim como 

o de absorção, é determinada pelo fator de Franck-Condon. Se os espectros 

da molécula exibem estrutura vibracional na fase gasosa, essa estrutura 

normalmente é alargada em solução, e a mudança do meio pode modificar o 

espaçamento vibracional, portanto, a forma do envelope de Franck-Condon. 

• Fosforescência: quando envolve estados eletrônicos de multiplicidade de spin 

diferentes cuja transição parte do estado excitado triplete T1 para o estado 

fundamental S0. O tempo de decaimento é longo, atingindo valores que variam 

de 10-6 a 10s para a maioria dos compostos orgânicos. Se não há distorção de 

geometria na molécula, os espectros de fosforescência apresentam estrutura 

vibrônica similar à dos espectros de fluorescência, com um espaçamento das 

bandas vibrônicas correspondente aos níveis vibracionais do estado eletrônico 

fundamental S0. 

A fosforescência é uma transição proibida por multiplicidade de spin e 

ocorre devido a interações do tipo spin-orbital entre os estados de multiplicidade 

de spin diferentes.  

 

 Como se sabe, os espectros de absorção e de fluorescência muitas vezes 

são imagens especulares um do outro, quando sob a condição de que não haja 

mudança na geometria molecular quando esta passa do estado eletrônico 
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fundamental para o excitado e, portanto, podem ser comparados tomando-se as 

expressões de probabilidade de transições para a absorção vibrônica. 

 

 I.5. Processos Não-radiativos 3 

 

 Os processos não-radiativos para perda da energia absorvida pela 

molécula ocorrem geralmente com a liberação de calor. A intensidade da energia 

liberada depende dos níveis energéticos envolvidos no processo considerado e 

podem ser classificados: 

• Relaxação vibracional: ocorre a partir de um nível vibracional superior para 

outro de menor energia, pertencente a um mesmo estado eletrônico. Embora 

não envolva estados de energia semelhantes, a diferença energética entre 

estados vibracionais é suficientemente pequena para que a energia em 

excesso seja perdida como energia térmica.  

• Conversão interna: é um processo isoenergético que ocorre entre estados 

eletrônicos diferentes e de mesma multiplicidade de spin. A probabilidade de 

transição depende do fator de densidade de estados (4π2 ρE/h) e do fator de 

Franck-Condon, assim, quanto menor for a separação de energia entre os 

estados envolvidos na conversão interna, de tal forma que haja um aspecto 

quase-contínuo dos estados vibracionais do estado origem, isoenergéticos aos 

pertencentes ao estado destino, maior é a eficiência do processo.   

• Cruzamento interssistemas: é também um processo isoenergético, mas é  

relativo à conversão intramolecular entre estados de diferentes multiplicidades 

de spin e é a responsável pela possibilidade da ocorrência de fosforescência 

em certas moléculas1. Ocorre sempre que a diferença de energia entre os 

estados de multiplicidade diferentes for pequena e que os estados vibracionais 

envolvidos forem isoenergéticos e sua eficiência depende do fator de Franck-

Condon.  
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O rendimento quântico da luminescência de moléculas orgânicas é dado 

pela razão entre o número de moléculas que sofreram desativação somente por 

emissão luminescente e o número dos fótons que foram absorvidos num dado 

tempo pelas moléculas envolvidas e, portanto, os processos não-radiativos podem 

levar a uma diminuição do rendimento quântico de luminescência de certas 

moléculas.  

 Estes processos radiativos e não-radiativos são competitivos e a diferença 

de energia entre os estados envolvidos na transição e o fator de Franck-Condon 

para cada um deles são os fatores determinantes para a ocorrência de um ou 

outro.  

 

I. 6. Parâmetros da Fluorescência 

 

 Dois tipos de condições de excitação, o fotoestacionário e o transiente, são 

considerados quando se estuda os processos fotofísicos. O primeiro corresponde 

à excitação ocasionada pela absorção da luz com certa intensidade, promovendo 

os elétrons do estado eletrônico fundamental para um estado eletrônico excitado, 

com energia ressonante à energia absorvida 1. A excitação transiente corresponde 

ao processo de excitação que ocorre a t=0, quando luz de duração muito curta é 

absorvida pela molécula, levando-a a um estado eletrônico de maior energia. 

Considerando-se uma solução diluída de concentração [1M], o processo de 

excitação ocorre com a promoção do fluoróforo ao primeiro estado eletrônico 

excitado S1, rendendo a espécie excitada na concentração [1M*]. Esta espécie 

pode ser desativada por emissão radiativa da fluorescência, que ocorre na taxa de 

kFM, ou por processos não radiativos, por supressão interna, com velocidade kIM. 

 A velocidade de excitação é dada por: 

 ⎡ ⎤ ( )[ ]*
* 1

0

1

MkkI
dt

Md
IMFM +−=      (2) 
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  Em condições fotoestacionárias, 0/*][1 =dtMd , a taxa da emissão de 

fluorescência passa a ser kFM [
1M*] e a eficiência quântica qFM do processo é: 

 

 
IMFM

FMFM

FM
kk

k

I

Mk
q

+
==

0

1 *][
     (3) 

 A condição transiente corresponde à situação em que a excitação se dá a 

t=0, por um pulso de luz de muito curta duração, produzindo uma concentração 

inicial [1M*]0 de moléculas excitadas. Dessa maneira, tem-se: 

  ( ) *][
*][ 1

1

Mkk
dt

Md
IMFM +−=       (4) 

 A função de resposta fluorescente é: 

 MM t

FM

tk

FMFMM ekekMMkti
τ/11 ]/[*][)(

−− ===     (5) 

 Em que: 

  ( )IMFMMM kkk +== /1/1τ       (6) 

e é definido como o tempo de vida da fluorescência molecular.  

Estas equações apresentaram os parâmetros de fluorescência e, de acordo 

com a eq.3, estes parâmetros básicos se relacionam da seguinte forma: 

νν
τ
τ

dF
kk

k
q

FM

M

LMFM

FM

FM )(
0

∫
∞

==
+

=     (7) 

Em que τFM é o tempo de decaimento radiativo.  

 

I.6.a. Decaimento de Fluorescência1,2 

 

 O tempo de decaimento radiativo, τFM, é definido como o recíproco da 

probabilidade da transição radiativa, kFM: 

FM
FM k

1=τ         (8) 

Nos casos em que não há uma interação muito importante entre as 

moléculas do solvente e o fluoróforo, seus espectros de absorção e de 
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fluorescência não são dependentes da natureza do solvente, a não ser por um 

efeito sobre o deslocamento e resolução vibracional espectrais que não podem ser 

completamente eliminados. Assim, um modo de se obter o tempo de decaimento 

de fluorescência de um determinado fluoróforo quando em diferentes solventes é 

através da relação: 

0

2

0

2 )/()/(/1 FMFMFMFM knnk === ττ     (9) 

Em que n2 é o índice de refração do solvente considerado. 

Informações sobre o estado eletrônico excitado do qual parte a 

fluorescência também podem ser obtidas pelo registro do tempo de decaimento da 

fluorescência, já que muitas vezes o processo de excitação leva o composto a um 

nível de energia que é próximo à energia fornecida pela fonte de luz.  

Na atualidade, a maioria das medidas com resolução temporal tem sido 

realizada usando a técnica conhecida como Time-correlated Single Photon 

Counting (TCSPC), que se baseia na contagem dos fótons que são emitidos pela 

amostra excitada, com correlação temporal em relação ao pulso da lâmpada de 

excitação. No procedimento, a amostra é repetidamente excitada por uma fonte de 

luz pulsada, geralmente um laser ou então uma lâmpada pulsada2. Uma 

fotomultiplicadora de alta velocidade captura o sinal proveniente do pulso, o que 

inicia uma rampa de voltagem que é relacionada à intensidade do sinal captado. A 

rampa é desligada quando o primeiro fóton proveniente da fluorescência da 

amostra é detectado. Um pulso de saída, cuja voltagem é proporcional ao intervalo 

de tempo entre os sinais inicial e final, é criado. Um analisador multicanal converte 

esta rampa de voltagem em canais com divisões em unidade de tempo e, após 

uma série de contagens, o analisador cria um histograma de probabilidade que 

relaciona contagens versus tempo decorrido. Os dados são confiáveis quando se 

acumula mais de dez mil contagens no canal do pico. Como não se pode detectar 

mais de um fóton a cada 100 pulsos de luz, o histograma obtido representa a 

intensidade do decaimento da amostra 2. 

A intensidade do decaimento que é obtida experimentalmente é, na 

verdade, uma convolução com a função do pulso de excitação. A função da 
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resposta do impulso, I(t), é o que se observa com a função δ para a excitação e 

com uma função δ para a resposta do instrumento. No entanto, este sistema não 

existe e a maioria das respostas fornecidas pelo instrumento tem largura de vários 

nanossegundos. A figura 1 apresenta a convolução da função de resposta do 

impulso I(t) de uma determinada amostra com a curva fornecida pelo pulso da 

lâmpada, L(tk), para fornecer o dado obtido, N(tk) 

 

 

XO

L (t
k
)

  

=

I (t) = e
-t/τ

 

N(t
k
)

 

Figura 1: Representação da convolução das funções do sinal da lâmpada e da 

função da resposta do impulso para gerar a curva de decaimento experimental. 

 

Considerando-se o pulso da lâmpada como sendo o resultado da soma de 

uma séria de funções δ com diferentes amplitudes, cada uma dessas funções δ 

excita uma resposta de impulso da amostra, com uma intensidade proporcional à 

altura da função δ (figura 1). A função obtida experimentalmente, N(tk) é a soma 

de todos estes decaimentos exponenciais, com diferentes amplitudes e tempos. 

A convolução pode ser escrita matematicamente: 

tttItLtI kkk Δ−= )()()(                    (t > tk)     (10) 

O termo (t - tk) é necessário porque a resposta do impulso se inicia a t = tk, 

já que a emissão não existe antes do processo de excitação. A curva de 

decaimento obtida experimentalmente é resultado da soma das respostas dos 

impulsos, criados por todas as funções δ do pulso de excitação que ocorrem até tk, 

∑
−

=

Δ−=
ktt

t

kkk tttItLtN
0

)()()(        (11) 
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Esta relação pode ser escrita como uma integral, a Δt muito pequenos. O 

que é importante deste tratamento é notar que novas intensidades de decaimento 

são criadas na amostra desde que não haja uma intensidade diferente de zero.  

Os dados de tempos de decaimento de fluorescência são moderadamente 

complexos e geralmente não podem ser avaliados usando métodos gráficos.Os 

métodos matemáticos mais empregados incluem a análise não-linear de mínimos 

quadrados, transformação de Laplace 5, o método do máximo de entropia 6, entre 

outros métodos analíticos. 

Em qualquer análise de mínimos quadrados, primeiramente se define um 

modelo que descreva os dados a serem tratados. O objetivo é obter os parâmetros 

que são capazes de vincular os dados do decaimento com um decaimento 

calculado teoricamente. A equivalência entre estas curvas é obtida, minimizando-

se a parâmetro de correspondência χ2, que é descrito pela expressão: 

∑∑
==

−
=−=

n

k k

kck

kc

n

k

k

k
tN

tNtN
tNtN

1

2

2

1
2

2

)(

)]()([
)]()([

1

σ
χ    (12) 

Com n sendo o número de canais usados na análise e σ2
k sendo o desvio padrão 

de cada ponto. 

O valor de χ2 é a soma dos desvios-padrão entre os valores medidos (N(tk)) 

e os valores esperados (Nc(tk)). Este parâmetro é dependente do número de 

pontos que são analisados e por isso não é conveniente avaliá-los. Usa-se então, 

o valor reduzido de χ2 que é obtido da relação: 

)/(22
pnR −= χχ       (13) 

Em que n é o número de pontos, p é o número de parâmetros flutuantes e a 

diferença entre eles representa o grau de liberdade. Se apenas erros aleatórios 

contribuem com χ2
R, então seu valor deve estar próximo à unidade. Isto porque o 

χ2 médio por número de pontos deve estar em torno de 1 e geralmente o número 

de pontos (n ) é muito maior que o número de parâmetros (p). 

Valores de χ2
R acima de 1,2 são considerados significativos. Valores 

menores que 1,2 devem ser interpretados com atenção, avaliando-se as 
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características do sistema. Em geral, para erros sistemáticos, o valor de χ2
R não 

decresce significativamente quando se usa um modelo mais complexo e isso 

reflete a baixa qualidade dos dados.     

I.7 Processos Bimoleculares 

 

I.7.a Formação de Excímeros 1 

 

A formação de excímeros e sua emissão de fluorescência são processos 

comuns à maioria dos hidrocarbonetos aromáticos. Sua formação em soluções é 

um processo controlado pelo processo de colisão, que por sua vez é controlado 

por difusão. De modo geral, acredita-se que duas moléculas se aproximam para 

formar uma espécie de configuração similar a um sanduíche, simétrica e 

eclipsada, com os planos moleculares e eixos paralelos a cada uma e 

perpendicular à linha que cruza seus centros. 

Considerando-se um sistema em que há dois grupos aromáticos separados 

por um segmento alifático, o espectro de absorção molecular é idêntico àquele 

obtido para os grupos individuais e não conectados pela cadeia alifática, o que 

mostra que cada grupo é excitado separadamente a partir do seu estado 

eletrônico fundamental 1M para o seu primeiro estado eletrônico excitado, 1M*. 

Dependendo da velocidade da difusão molecular e quando a conformação estérica 

da cadeia molecular é tal que o grupo aromático excitado não pode se aproximar 

de um outro que não tenha sido excitado, 1M* emite sua fluorescência 

característica, que é aproximadamente a imagem especular do espectro de 

absorção. Por outro lado, se durante o tempo de vida da espécie excitada 1M*, 

esta se move em direção a um grupo vizinho 1M não excitado, um excímero 

intramolecular pode se formar. Neste caso, obtém-se um espectro de 

fluorescência sem estrutura vibrônica e com menor energia que aquela obtida para 

a molécula não-associada. A fluorescência de excímeros intramoleculares é 

observada em materiais poliméricos, embora não se possam distinguir as 
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interações entre os grupos excitados e não-excitados quando na mesma cadeia 

ou em cadeias distintas. Nestes sistemas, em que a mobilidade das espécies é 

restrita, o excímero na configuração ótima, o sanduíche, nem sempre é a 

dominante e muitas vezes se observa a formação de excímeros em diversas 

conformações. 

O diagrama de energia na figura 2 que representa um par de moléculas 

paralelas 1M* e 1M como uma função da distância intermolecular r. A r  = ∞, não 

há interação entre moléculas e 1M* tem a energia M0 correspondente à da 

emissão de fluorescência (0,0). A distâncias menores existe um potencial de 

repulsão R(r) entre duas moléculas não-excitadas, devido a forças de Van der 

Waals e há um potencial de repulsão R´(r) semelhante entre 1M* e 1M. Como as 

coordenadas nucleares e eletrônicas de ambas as moléculas são idênticas, nos 

estados eletrônicos excitado e fundamental, sem considerar a nova configuração 

da nuvem eletrônica de 1M*, R´(r) pode ser igualado a R(r). Há também um 

potencial de interação atrativo do excímero V´(r), originado de um estado excitado 

molecular. A energia do excímero D´(r) é resultante de V´(r) e R´(r). 

 

 

Figura 2: Diagrama esquemático da energia potencial (W) de um par de 

moléculas que interagem para formar um excímero1. 
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D´(r) forma um potencial com um mínimo de energia a r=rM. A fluorescência 

do excímero corresponde às transições verticais que partem de D´(r) para R(r) e 

que têm sempre energia menor que fluorescência das espécies isoladas M0. 

I.7.b Migração de Energia1,7 

 

Se um receptor de elétrons A, como um ácido de Lewis, por exemplo, é 

adicionado a uma solução de hidrocarbonetos aromáticos, que é um doador de 

elétrons D, uma nova banda de absorção, que não é característica nem de A nem 

de D, é comumente observada. Esta transição é conhecida como a absorção de 

transferência de carga e é atribuída a um complexo de transferência de carga que 

se forma entre as moléculas do doador e do receptor. 

O termo transferência de energia é usado para descrever a transferência da 

energia de excitação eletrônica de uma molécula aromática para outra de espécie 

diferente. Transferência de energia entre moléculas similares é descrita como 

migração de energia. Estes processos são geralmente intermoleculares, ou seja, 

ocorrem entre moléculas que estão afastadas umas das outras, mas processos 

análogos intramoleculares podem ocorrem entre grupos diferentes presentes na 

mesma molécula, como a migração da energia de excitação entre segmentos que 

fazem parte de um mesmo polímero aromático. 

A transferência ou migração de energia pode ocorrer por processos 

radiativos, envolvendo a emissão de um fóton pela molécula doadora e a sua 

subseqüente absorção pela molécula receptora. Também ocorre através de 

mecanismos não-radiativos, devidos à interação entre as moléculas do doador e 

do receptor durante o tempo de vida do estado eletrônico excitado do doador, 

antes da emissão do fóton. Migração não-radiativa ou transferência devida a 

interações Coulômbicas (que envolve dipolos) ocorrem em moléculas afastadas 

umas das outras por distâncias maiores que o diâmetro molecular (6 Ǻ), 

caracteristicamente entre 6 e 15 Ǻ. Em soluções fluidas, interações colisionais 

devidas a trocas eletrônicas coulômbicas, ressonância de éxcitons e interações de 
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transferência de cargas, podem gerar excímeros ou exciplexos, cuja dissociação 

gera transferência de energia não-radiativa. 

Os mecanismos principais de transferência de energia a partir de uma 

molécula doadora (1M* ou 3M*) para uma receptora (1M ou 1Y, de natureza 

distinta) no estado fundamental singlete podem ser classificados da seguinte 

forma: 

 

 Migração radiativa:  

 Singlete-singlete:   1M*A  →  1MA  +  hνM;     1MB  +  hνM   → 1M*B 

 

 Transferência radiativa:  

Singlete-singlete:   1M* → 1M  +  hνM;    1Y  +  hνM   → 1Y* 

Triplete-triplete:  3M* → 1M  +  hνP;    1Y  +  hνP   → 3Y* 

 

 Migração colisional (formação e dissociação do excímero) 

Singlete-singlete: 1M*A   +   1MB    ↔   1D*AB   →    1MA   +   1M*B 

Triplete-triplete:   3M*A   +   1MB    ↔   3D*AB   →    1MA   +   3M*B 

 

 Transferência colisional: (formação e dissociação de exciplexos) 

Singlete-singlete: 1M*   +   1Y    ↔   1(MY)*   →    1M   +   1Y* 

Triplete-triplete:    3M*  +   1Y    ↔   3(MY)*   →    1M   +   3Y* 

 

 Migração não-radiativa: (interação de troca eletrônica) 

Singlete-singlete: 1M*A   +   1MB     →    1MA   +   1M*B 

Triplete-triplete:   3M*A   +   1MB    →    1MA   +   3M*B 

 

 Transferência não-radiativa: (interação de troca eletrônica) 

Singlete-singlete: 1M*   +   1Y     →    1M   +   1Y* 

Triplete-triplete:    3M*  +   1Y     →    1M   +   3Y* 
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 Migração não-radiativa: devida a interações coulômbicas 
1M*A   +   1MB       →    1MA   +   1M*B 

O processo que envolve o estado excitado triplete é proibido devido ao 

pequeno momento de transição de S0-T1. 

 

 Transferência não-radiativa: devida a interações Coulômbicas 

Singlete-singlete: 1M*   +   1Y     →    1M   +   1Y* 

Triplete-triplete:    3M*  +   1Y     →    1M   +   3Y* 

 

A transferência envolvendo o estado triplete geralmente é insignificante, 

uma vez que o momento de transição S0-T1 é pequeno. 

 Quando a molécula receptora está no estado eletrônico fundamental (ou 

excitado) triplete, processos adicionais podem ocorrer. 

  

 Triplete + triplete 
3M*    +    3M*   →     1M    +    1M* 
3M*    +    3M*   →    1D* 
3M*    +    3M*   →     1M    +    3M**  ( já que a absorção 3M* →  3M** é permitida, 

ela pode ocorrer por meio da interação dipolo-dipolo) 

 

 Singlete  + triplete 
1M*    +    3M*   →     1M    +    3M**  

Neste caso, como a interação entre o doador e o receptor é permitida, este 

processo pode ocorrer tanto radiativamente quanto por meio de interações dipolo-

dipolo. 
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 Estes processos podem ocorrer em meio polimérico, dependendo apenas 

dos fatores limitantes que regem a difusão do fluoróforo pelo material e o tempo 

de vida do estado excitado do fluoróforo doador. 

A transferência de energia entre as espécies cromóforas ligadas ao 

polímero pode ocorrer principalmente com a formação do excímero e sua 

desativação radiativa, que consiste num processo de duas etapas: a emissão de 

um fóton por uma molécula ou complexo emissor, e a posterior absorção deste 

fóton por outra molécula ou sistema passível de excitação, sem que haja o contato 

entre eles, exigindo apenas a sobreposição entres os respectivos espectros de 

emissão e de absorção; bem como através de mecanismos não radiativos que 

envolvam uma única etapa, com a ocorrência simultânea da emissão da energia 

pelo doador e da absorção desta pelo receptor, como o descrito por Förster, e que 

depende de interações do tipo dipolo-dipolo ressonante entre as moléculas 7. 

Neste processo, há a exigência de que haja uma interação entre doador e 

receptor, evidenciado pelas alterações no rendimento quântico e do tempo de vida 

da emissão do doador 4. O mecanismo de Förster envolve a transferência de 

ressonância indutiva em que o processo de excitação cria um campo elétrico em 

torno do doador, gerado pelos movimentos de cargas sobre ele. Conforme um 

receptor, um segundo oscilador, se aproxima, este é induzido a oscilar e, se oscila 

com freqüência adequada, a energia do doador lhe é transferida. A máxima 

transferência de energia entre as espécies ocorre quando a freqüência de 

oscilação do doador é semelhante à do receptor. Para ocorrer, é necessário, 

inicialmente, que as transições eletrônicas sofridas pelo receptor e pelo doador 

sejam permitidas e depois, que haja interações coulômbicas e de troca entre o 

receptor e o doador, sendo que o termo de maior importância para as interações 

de Coulomb é o de contribuição da interação dipolo-dipolo, que é dependente da 

distância inter-espécies por um fator de R-3, o que leva a uma probabilidade de 

ocorrência da transferência energética proporcional ao quadrado da distância, ou 

R-6. No caso de a transição eletrônica do receptor não ser permitida, o termo da 

interação dipolo-dipolo passa a ser muito pequena e então, passa-se a considerar 
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as interações dipolo-quadrupolo e mecanismos de troca que sejam mais 

importantes. Förster considera que para a transferência de energia ocorrer, deve 

haver um acoplamento entre as transições e entre o campo da radiação. A 

constante de velocidade, kDA, para a transferência pode então ser descrita como: 
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Com: k2 é o fator que descreve a orientação relativa dos dipolos do receptor e do 

doador; NA é a constante de Avogadro; FD é a intensidade de fluorescência 

corrigida do doador, com intensidade total normalizada; εA é o coeficiente de 

extinção molar do receptor, em  mol-1 cm-1; τDA é o tempo de vida da fluorescência 

do doador em presença do receptor; r é a distância de separação entre receptor e 

doador; n é o índice de refração do meio. 

 

Quando a probabilidade de transferência de energia não radiativa é de 

50%, uma distância de referência, chamada distância característica ou raio de 

Förster, é definida como sendo a distância em que a velocidade com que a 

transferência não radiativa ocorre, KDA, é equivalente à velocidade com que o 

doador fluoresce, quando na ausência do receptor, τD
-1. A relação entre essas 

constantes de velocidade passa a ser: 
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quando R = R0, KDA = 1/τD. 

 

Como o rendimento quântico da fluorescência do doador, na ausência do 

receptor, pode ser escrito como:  

DA

D

DQ
τ
τ

=        (16) 

Então, o raio de Förster pode se escrito em termos do rendimento quântico: 
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Nos casos em que o doador possui um rendimento quântico de 

fluorescência grande, o receptor possui uma alta absortividade molar e quando há 

uma grande sobreposição entre os espectros de fluorescência do doador e de 

absorção do receptor, o valor de R0
6 tende a ser grande. Ainda, pela equação 15, 

fica evidenciado que uma ligeira mudança, na ordem de poucos Angstrons, no 

valor de R causa uma grande variação no valor de τDA. 

Os métodos experimentais existentes para a determinação da transferência 

de energia não se baseiam no mecanismo pelo qual a transferência irá 

efetivamente ocorrer, mas apenas consideram a razão entre o número de 

moléculas receptoras que foram sensibilizadas, pelo número de moléculas 

doadoras que foram excitadas inicialmente. Assim, a transferência de energia 

pode ser determinada apenas considerando-se as características de emissão e de 

absorção das espécies envolvidas como rendimento quântico, intensidade de 

fluorescência, absortividade molar e encontrar um fator de eficiência quântica. 

Para que estes tratamentos sejam válidos, faz-se uso das aproximações, na 

realidade razoáveis, de que o rendimento quântico e o coeficiente de absortividade 

molar do doador não sofrem alteração quando está ligado covalentemente a um 

receptor. 

 

I.8 Efeito do Meio 

 

  Muitos dos estudos sobre os espectros de fluorescência e de absorção são 

realizados em solução. A espécie emissora, portanto, muitas vezes se encontra 

sob a influência das moléculas que compõem o meio em que a molécula está 

inserida. O espectro e os parâmetros fotofísicos observados são mais 
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características da molécula quando no solvente, que da molécula propriamente 

dita e são resultado de interações intermoleculares, entre o fluoróforo e as 

moléculas do solvente. Estas interações podem ser devidas à influência coletiva 

do meio que atua como um meio dielétrico, ou interação universal, e que depende 

apenas da constante dielétrica estática e do índice de refração do solvente, ou 

então pode apresentar características específicas, como a formação de ligações 

de hidrogênio, complexos e exciplexos, que são resultado das propriedades 

moleculares tanto do solvente como do fluoróforo 1.  

 As mudanças espectrais devidas às interações universais são bem 

descritas em termos da Teoria de Onsager 1,8 para os dielétricos e o Princípio de 

Franck-Condon, porque se há uma variação na estrutura vibracional dos espectros 

de fluorescência e de absorção, deve haver uma mudança no envelope de Franck-

Condon devida a modificações das superfícies de potenciais moleculares 

causadas pela solvatação destas moléculas.  

 A complexidade em se obter informações sobre os diversos mecanismos de 

deslocamento espectral dependentes da interação soluto-solvente se deve à 

enorme variedade de interações possíveis. A teoria sugere que existe um campo 

interno que polariza a molécula quando em um dielétrico, devido às interações 

com o ambiente. O campo que age sobre a molécula inserida num dielétrico 

polarizado, pode se decompor em um campo de cavidade G, dado pela forma da 

molécula e proporcional à intensidade do campo externo, e em um campo 

reacional R, que é proporcional ao momento elétrico total e depende da orientação 

instantânea da molécula 8. Considerando-se as interações universais, comuns aos 

mais variados tipos de soluções, a separação de energia entre a banda de menor 

energia do espectro de absorção e a do espectro de emissão da molécula no 

solvente, ou o deslocamento Stokes entre os espectros de absorção e emissão, 

pode ser descrito pela Equação de Lippert1,2.  

 Esta equação é o resultado de um modelo em que a molécula é tomada 

como um dipolo em um meio contínuo e com constante dielétrica uniforme, e, 
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numa primeira aproximação, essa diferença de energia seria uma propriedade do 

índice de refração (n) e da constante dielétrica (ε) do solvente 2: 
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 Nesta equação Aν  e Fν  são os números de onda (cm-1) dos máximos dos 

espectros de absorção e de emissão, respectivamente, h é a constante de Planck, 

c é a velocidade da luz, a é o raio da cavidade na qual se encontra o fluoróforo, μE 

e μG são os momentos dipolares dos estados excitado e fundamental, 

respectivamente. 

 Variações em n e em ε afetam o deslocamento Stokes dos espectros. 

Como n depende do movimento de elétrons nas moléculas de solvente, que 

ocorre no instante em que luz é absorvida pelo sistema, um valor maior de n leva 

a uma maior perda de energia, enquanto que um aumento em ε resulta em 

diferenças maiores entre Aν  e Fν , já que esse parâmetro é uma propriedade 

estática, dependente tanto dos movimentos eletrônicos, quanto dos moleculares. 

Isso significa que um aumento no índice de refração (n) permite a ambos, os 

estados excitado e fundamental, se estabilizarem instantaneamente, através de 

movimentos eletrônicos que ocorrem nas moléculas de solvente. Essa 

redistribuição eletrônica resulta na diminuição da energia de separação entre os 

estados eletrônicos excitado e fundamental e por isso muitos fluoróforos 

apresentam espectros de absorção e de emissão deslocados para comprimentos 

de onda maiores, quando numa solução. O aumento no valor da constante 

dielétrica também leva à estabilização dos estados fundamental e excitado, no 

entanto, a diminuição da energia do estado eletrônico excitado só ocorre após a 

reorientação dos dipolos do solvente, já que requer, além da redistribuição 

eletrônica, movimentação da molécula do solvente inteira. Portanto, esse processo 

também é dependente do tempo.  

 De acordo com a Equação de Lippert, o índice de refração e a 

redistribuição eletrônica têm um pequeno efeito no Deslocamento Stokes 
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resultante, porque somente a reorientação do solvente causa um substancial 

deslocamento Stokes, já que a redistribuição de elétrons ocorre instantaneamente 

e tanto o estado fundamental quanto o excitado estão igualmente estabilizados 

neste processo.  

 Na ausência de efeitos do meio, pode-se esperar que a diferença entre Aν  

e Fν seja constante para moléculas complexas que sofrem relaxação vibracional. 

Assim, a forma derivada da equação de Lippert (eq. 18) que permite um melhor 

entendimento das interações responsáveis pelos efeitos gerais do solvente é: 

 ( )( ) ( ) cte
hca

f
cteff

hca
GEEGGEFA +−

Δ
=+Δ−Δ−

−
=− 2

33

22 μμμμμμνν   (19) 

onde Δf é a polarizabilidade de orientação e é dada por: 
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 A partir da magnitude de Δf pode-se prever a magnitude do deslocamento 

espectral em um ou outro solvente. 

 Experimentalmente, se observa que quando o solvente é apolar, suas 

moléculas não podem sofrer uma reorientação de dipolo ao redor do estado 

excitado do fluoróforo, o deslocamento Stokes Aν - Fν  é pequeno e os máximos de 

excitação e de emissão não são coincidentes. Isso ocorre porque geralmente a 

excitação envolve níveis vibracionais mais elevados do estado eletrônico excitado 

e sua energia é rapidamente dissipada em solventes fluidos. A emissão ocorre 

para estados vibracionais excitados do estado eletrônico fundamental com energia 

sempre menor que a absorção e, portanto, os espectros de absorção e de 

emissão são geralmente deslocados um do outro por uma quantidade de energia 

equivalente à energia vibracional. 

 Em solventes polares, o deslocamento Stokes é sempre maior que em 

solventes apolares devido à sua polarizabilidade. 

 Desvios do comportamento previsto pela equação de Lippert indicam a 

ocorrência de interações específicas entre o fluoróforo e o solvente. 
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 A sensibilidade do fluoróforo à polaridade de um solvente pode ser 

estimada através da construção de uma curva que mostra a diferença Aν - Fν  

versus a polarizabilidade de orientação (Δf) (eq.20). Os fluoróforos mais sensíveis 

são aqueles que apresentam as maiores mudanças no momento de dipolo com a 

excitação2. Uma curva de Δf versus ( Aν - Fν ), quando fornece uma reta, indica 

deslocamentos espectrais devidos somente a efeitos gerais do solvente. Quando 

há um desvio da linearidade, dominam os efeitos das interações específicas entre 

o fluoróforo e as moléculas de solvente que o solvatam, em que as interações 

específicas afetam a diferença de energia entre os estados eletrônicos 

fundamental e excitado. 

 

I.9. Efeito da Temperatura 

  

 A temperatura do sistema tem grande influência na resposta óptica do 

fluoróforo. O mais evidente efeito sobre os espectros de fluorescência é a 

diminuição da intensidade da fluorescência conforme a temperatura do sistema 

aumenta. Como este é um efeito cujas origens são diversas, ou seja, depende de 

propriedades intrínsecas à constituição eletrônica da molécula, bem como a 

propriedades do meio em que se encontra e do modo como se dão as interações 

intermoleculares, é necessário compreender como se dão os processos de 

desativação radiativa e não-radiativa da molécula excitada, as características e as 

formas de interação dominantes no sistema e os processos de relaxação sofridos 

pelo solvente quando a temperatura é aumentada.  

 De modo geral, a temperaturas baixas, o solvente se torna viscoso e o 

tempo da reorientação das moléculas de solvente ao redor do fluoróforo aumenta.  

No instante da excitação, a molécula se encontra em um estado de Franck-

Condon específico, em equilíbrio com o solvente. A baixas temperaturas, numa 

situação em que o solvente relaxa com uma velocidade kS, esta relaxação ocorre 

a uma taxa muito menor que a ocorrência da emissão, pela molécula, da energia 
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armazenada durante a excitação. Esta emissão ocorre a partir de um estado não-

relaxado de Franck-Condon. No entanto, se a relaxação do solvente é muito mais 

rápida que a emissão do fluoróforo, a emissão será observada a partir de um 

estado relaxado. O espectro de fluorescência resultante em cada uma das 

situações será distinto. No caso de a emissão ocorrer na situação em que o 

solvente se mantém rígido e a cavidade onde se encontra a molécula fluorescente 

não se reorganiza para acomodar a molécula excitada, a transição eletrônica 

ocorrerá a partir de um estado não relaxado ou um estado de maior energia, 

produzindo um espectro mais estreito e deslocado para comprimento de onda 

menores. Quando a fluorescência ocorre mais lentamente que a reorientação das 

moléculas de solvente ao redor da molécula excitada, energia de excitação é 

transferida por vários processos não radiativos, para a cavidade e a molécula 

atinge um estado relaxado de onde parte a emissão. O espectro resultante neste 

caso será deslocado para comprimentos de onda maiores, já que energia é 

transferida para o meio, levando a molécula a um estado de menor energia. A uma 

temperatura intermediária, em que o processo de relaxação do solvente e o de 

emissão do fluoróforo estão na mesma ordem de grandeza, ambos os processos 

ocorrem ao mesmo tempo e o espectro de fluorescência que se observa é 

frequentemente um espectro intermediário e mais alargado por conter 

contribuições dos estados relaxado e não relaxado 2.   

 Também a intensidade de fluorescência é dependente da temperatura do 

sistema. A luminescência total de um certo cromóforo é determinada por diversos 

processos radiativos e não radiativos (Seção I.1.) que ocorrem dependente ou 

independentemente da temperatura do sistema. Se a emissão de fluorescência, 

processo radiativo que parte do estado singlete S, é determinada por uma 

constante de velocidade ksr, o rendimento quântico é dado pela relação 6: 
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Em que: ksr  é a constante de velocidade para a desativação radiativa do estado 

singlete, independente da temperatura; ksnr é a constante de velocidade para a 

desativação não radiativa do estado singlete, independente da temperatura; ksnr
T é 

a constante de velocidade para a desativação radiativa do estado singlete, 

dependente da temperatura; kst é a constante de velocidade para a desativação 

radiativa do estado triplete, independente da temperatura; kst
T é a constante de 

velocidade para a desativação radiativa do estado triplete, dependente da 

temperatura. 

 A intensidade de fluorescência é dada, portanto, por: 

 

   FF IkI φ01=        (22) 

 

Onde: I0 é a intensidade da luz de excitação e k1 é uma constante de 

proporcionalidade. Em temperaturas baixas, os processos dependentes da 

temperatura são pouco importantes e a IF0 é dada em função apenas dos 

processos independentes da temperatura: 

 

  )/(010 stsnrsrsrF kkkkIkI ++=     (23) 

 

E uma relação que determine a perda de intensidade da fluorescência com 

o aumento da temperatura é obtida 9:  
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Assumindo-se que ksnr  e  kst
T  são determinadas pela relação de Arrhenius 

para a energia de ativação de um processo,  A exp(-Ea/RT),  a construção de um 

gráfico de ln (IF0/IF)-1 vs 1/T fornecerá uma linha reta se: 

- ksnr
T ou kst

T são insignificantes ou 

-  as energias de ativação (Ea) para cada processo forem iguais. 
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Desta maneira, a energia de ativação para os processos não radiativos, 

dependentes da temperatura, que sejam realmente relevantes, pode ser 

encontrada no coeficiente angular da curva obtida. Se, no entanto, ksnr
T e kst

T são 

ambos relevantes e possuem distintos valores de energia de ativação, então a 

curva obtida apresentará uma curvatura diferente. 

Em trabalhos no grupo de pesquisa 10-20, essa relação tem-se mostrado 

uma ferramenta bastante útil para a determinação das temperaturas onde ocorrem 

os processos de relaxação dos materiais poliméricos. 

I.10. Aplicações da Espectroscopia de Fluorescência no Estudo 

dos Processos de Relaxações de Polímeros 

 

Os chamados processos de relaxação que ocorrem em matrizes 

poliméricas consistem em transições determinadas por movimentações de 

porções ou segmentos de cadeia e, portanto, são influenciadas por fatores como a 

temperatura do sistema e por propriedades de interações inter e intramoleculares. 

Assim, fatores como a história térmica, a pressão e presença de aditivos ou 

impurezas também são importantes. Estas transições podem ser estudadas 

principalmente por métodos calorimétricos como a calorimetria diferencial de 

varredura, dilatometria e a análise dinâmico-mecânica, que são métodos que 

fornecem informações sobre as temperaturas de relaxação, baseadas na variação 

de volume do material com o aumento da temperatura ou do fluxo de calor, 

quando a temperatura de início de um processo de relaxação é atingida. Técnicas 

como a Ressonância Magnética Nuclear Multidimensional, aplicada ao estado 

sólido, fornecem informações sobre a geometria de segmentos bastante curtos, 

num dado espaço de tempo, compreendido entre milissegundos e segundos e, 

portanto, pode informar sobre a dinâmica dos polímeros21, mas informações sobre 

a dinâmica das cadeias poliméricas podem ser estudadas também através de 

técnicas dielétricas22,23, espectroscopia mecânica24  e espalhamento  de luz 

dinâmico25,26. 
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Os processos de relaxação dos polietilenos são bem conhecidos e apesar 

de controvérsias sobre suas atribuições, existem três processos principais, que 

ocorrem em faixas de temperaturas bem definidas, os processos α β e γ, apesar 

de que muitos trabalhos relatam a existência de sub-processos α´, γ1, γ2 e γ3, numa 

tentativa de explicar a amplitude das faixas de temperaturas designadas para cada 

transição27-33. 

 As relaxações γ, relacionadas a movimentações de segmentos de cadeia 

de curto comprimento, ocorrem na faixa de temperatura de 110 a 160 K. Nesta 

faixa, a relaxação γ1, nos casos em que é considerada, é pouco evidente, 

ocorrendo a 110 K e está relacionada aos movimentos de segmentos curtos 

existentes na fase amorfa. A relaxação γ2, que ocorre a 160 K, está relacionada 

aos movimentos dos segmentos sobre as lamelas cristalinas e, portanto, é 

sensível ao grau de cristalinidade do polímero. A relaxação γ3 é a mais 

controversa, mas geralmente é relacionada a movimentos de cílios que se 

encontram sobre as lamelas e é observada a 190 K 27,28,29,30. 

A relaxação β ocorre na faixa de temperatura de 240 a 280 K e o 

mecanismo pelo qual ocorre ainda é controverso. Muitos autores acreditam ser 

esta relaxação relacionada à transição vítrea (Tg) do polietileno 25 , por ser de 

intensidade maior nos polietilenos de baixa densidade, que possuem maior 

quantidade de material amorfo em sua composição 30. O estudo baseado na 

relaxação de volume aplicado ao polietileno, realizado por Davies 31 evidenciou 

uma recuperação estrutural do polietileno durante seu envelhecimento físico, a 

uma temperatura de 235K, pertencente à faixa de temperatura relacionada à 

relaxação β. Este comportamento é semelhante ao de sistemas vítreos recozidos 

abaixa de sua Tg. Dessa forma, a relaxação β estaria relacionada a movimentos 

de cadeias da fase amorfa ou interlamelar. No entanto, existem aqueles que 

acreditam ser a relaxação β independente da Tg, pelo fato de que as temperaturas 

observadas para a ocorrência da Tβ tanto em polietileno de baixa como de alta 

densidade são iguais26. Neste caso, a relaxação estaria relacionada à movimentos 
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de ramificações de cadeia,que podem existir também em regiões interfaciais, o 

que justificaria o fato de a transição ser influenciada por fenômenos de fusão e 

recristalização, sem que tenha relação efetiva com a transição vítrea 32   

Com respeito à natureza das relaxações α e α´, também há grande 

controvérsia. Elas ocorrem a temperatura mais elevadas e são devidas às 

deformações das macromoléculas nas regiões interfaciais causadas por 

movimentações das cadeias no interior da fase cristalina. Portanto, ocorre a uma 

temperatura ligeiramente abaixo da temperatura de fusão 33 Há ainda os que 

afirmam ser esta relaxação relacionada a movimentos da fase amorfa, mas que 

necessitam de deslocamentos dos cristalitos para ocorrerem 30. Em qualquer um 

dos casos, fica claro que as relaxações de natureza α ocorrem na presença de 

uma fase cristalina. 

Em polímeros amorfos, as relaxações α estão relacionadas à dinâmica 

cooperativa dos segmentos da cadeia principal no estado viscoelástico com os 

movimentos da cadeia principal que são congelados a temperaturas abaixo da Tg. 

Também, os movimentos que envolvem os grupos laterais afetam a Tg. 

Os metacrilatos apresentam relaxações secundárias que envolvem 

movimentos de grupos laterais e que se referem à relaxação β.  As rotações de 

cadeia principal, que ocorrem a temperaturas mais elevadas, são responsáveis 

pelas relaxações α observadas para esses materiais. A faixa de temperatura em 

que essas relaxações são detectadas varia com a composição polimérica e para o 

PMMA, a Tα surge de 320 a 350 K e é tida como sendo análoga à Tg deste 

material. Para muitos metacrilatos de n-alquila, essas duas relaxações, α e β,  

aparecem acopladas como por exemplo, no poli(metacrilato de metila), que tem os 

movimentos de rotação dos grupos laterais ésteres e metila acoplados a 

movimentos da cadeia principal, como revelados por técnicas de RMN e relaxação 

dielétrica. 34,35     

A relaxação β, que é registrada em torno de 220 a 240 K10, é um processo 

que tem sido bastante estudado nos polimetacrilatos por ser a responsável pelas 
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notáveis propriedades mecânicas que essa classe de material apresenta acima da 

temperatura ambiente até a sua Tg, que ocorre por volta de 370 K 35. Ela é 

responsável por uma dissipação de energia que atua diretamente nas 

propriedades mecânicas dos polímeros. É atribuída a rotações de 1800 dos grupos 

laterais do tipo éster, que são restringidos pelos movimentos da cadeia principal. 

Dessa forma, a rotação dos grupos laterais, sejam eles de polaridade bastante 

alta, como os grupos ésteres, ou de polaridade baixa, como os grupamentos 

metila adjacentes à cadeia principal e que são mais exteriores, é o evento que 

mais contribui para a relaxação. O que ocorre, muitas vezes, é que a rotação dos 

grupos laterais volumosos se dá sem que haja um impedimento estérico e a 

rotação nem sempre leva ao retorno do grupo à posição inicial, já que os grupos 

laterais são assimétricos 15,21. Este acoplamento da relaxação β com a Tg é muitas 

vezes explicado como sendo devido à geometria assimétrica dos grupos laterais 

ésteres, que após a rotação de 1800 sofre alguns efeitos estéricos que somente 

são sanados com a movimentação ampla das cadeias principais21.  

Ainda há a relaxação γ, que é geralmente atribuída á movimentação do 

grupos α-metila ligados à cadeia principal 10. Ela ocorre a baixas temperaturas, na 

faixa de 140 a 160 K e é sensível à presença de impurezas ou sondas para o 

poli(metil-metacrilato). Em especial, relaxações muito discretas, que ocorrem a 

muito baixas temperaturas, entre 80 e 90 K, designadas como relaxações δ, 

envolvem a rotação dos grupos metila terminais do grupo éster 36.  

A espectroscopia de fluorescência tem sido usada no grupo de pesquisas 

como um método de se determinar a temperatura de ocorrência das relaxações 

poliméricas. Sua principal vantagem está na sua alta sensibilidade, além de se 

constituir uma técnica não destrutiva de análise. Não apenas informações sobre 

os processos de relaxação são obtidas através da técnica, como também 

informações sobre alterações de volume livre, polaridade da matriz, difusibilidade 

do cromóforo no interior do polímero e, portanto, informações sobre tamanhos e 

formas de microcavidades poliméricas e microviscosidade. Informações de mesma 

natureza podem ser obtidas para a superfície polimérica, tornando o estudo da 
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estrutura polimérica muito mais completo 11,12. Também informações sobre o 

comportamento térmico e a miscibilidade de blendas podem ser obtidas, com a 

variação da técnica 37. 

Empregando as técnicas espectroscópicas, os processos de relaxação 

podem ser determinados através do acompanhamento da variação da intensidade 

de emissão com o aumento da temperatura, baseando-se no tratamento de 

Arrhenius9. Assim, se a intensidade de fluorescência diminui segundo um mesmo 

mecanismo, com uma única energia de ativação, a construção de um gráfico de 

Arrhenius, relacionando a intensidade da fluorescência de uma amostra polimérica 

fixa, com excitação efetuada de maneira constante e espectros de fluorescência 

obtidos a diferentes temperaturas, deveria fornecer uma linha reta, com apenas 

um valor para o coeficiente angular. Como foi demonstrado no decorrer dos 

anos10,18-20,36,38-40, o resultado que se obtém deste tratamento é bastante diferente: 

uma curva com mudanças de inflexões em pontos determinados. Mais: mesmo 

quando o composto emissor de luz que está inserido no material polimérico é 

diferente, as mudanças nos pontos de inflexão ocorrem sempre às mesmas faixas 

de temperatura. Isso indica que9,10,18-20,36,38-40: 

- A desativação de fluorescência também está ocorrendo por 

mecanismos outros, que não apenas unimoleculares, indicando que há uma 

interação entre a molécula fluorescente e o meio polimérico; 

- As movimentações das cadeias poliméricas têm amplitude suficiente 

para que a resposta óptica do cromóforo nela dissolvido seja afetada; 

- Conforme o sistema atinge temperaturas em que processos de 

relaxação poliméricos mais importantes começam a ocorrer, a intensidade de 

fluorescência sofre uma queda mais importante, levando a uma mudança na 

inflexão da curva; 

- Os cromóforos são sensíveis às mudanças sofridas pelo meio em 

que estão inseridas. 

Este método será empregado na análise dos dados espectroscópicos 

obtidos para os diferentes materiais poliméricos estudados neste trabalho. 



   32

 

 

 

 

 

 

 

 

I.11. Sistemas Luminescentes de Interesse Neste Trabalho 

    

I.11.a. Carbazol 

 

 O carbazol e seus derivados constituem uma classe de aminas aromáticas 

de baixo potencial de ionização e que acabam por formar rapidamente complexos 

de transferência de carga quando associados a compostos que se comportam 

como receptores de elétrons 41. São formados por dois grupos fenila fundidos a um 

anel de cinco membros contendo um átomo de nitrogênio ao centro. É uma 

estrutura com alto grau de conjugação e as transições eletrônicas que são 

características ocorrem entre os orbitais π, π*.  Suas propriedades fotofísicas e 

fotoquímicas são bastante estudadas devido ao seu importante papel como 

cromóforo em sistemas poliméricos, como o poli(vinilcarbazol), que apresenta 

descarga fotoinduzida 32.  

 No espectro eletrônico de absorção dessa classe de compostos apresenta 

resolução espectral e picos estruturados. De acordo com Johnson 42, a banda 

vibrônica de absorção com máximo a 345 nm é designada, na notação de Platt 43, 

como 1Lb← 1A e é relativa à promoção do elétron do estado eletrônico 

fundamental para o estado eletrônico excitado de menor energia e representa a 

transição (0,0).  O pico a 295 nm é atribuído à transição 1La← 1A, que se refere à 

transição a partir do estado fundamental para o  segundo estado eletrônico 
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excitado.  Para este espectros, os osciladores da absorção se encontram no plano 

do sistema de anéis e perpendiculares um ao outro (Esquema 1) 44. A transição 
1Lb← 1A é polarizada ao longo do eixo z, que atravessa o anel pirrol, no átomo de 

N e a transição 1La← 1A é polarizada ao longo do eixo y, perpendicular ao eixo z, 

pertencente ao plano da molécula.  A emissão de fluorescência para o carbazol 

corresponde à transição 1A ← 1Lb e é referente à transição (0,0)44. Há uma forte 

sobreposição dos espectros de absorção e de fluorescência e os momentos de 

transição da emissão e da absorção são paralelos44.  O espectro de fluorescência 

também é vibronicamente estruturado, com os demais picos ou ombros mais 

importantes surgindo a 370 e 390 nm. 

 Derivados bi-cromofóricos do carbazol exibem uma emissão bastante larga 

e deslocada para comprimentos de onda maiores (região do vermelho) quando em 

solventes polares, devido à formação de estados de transferência de carga 

intramoleculares onde o processo da transferência ocorre a partir do carbazol para 

os substituintes.  

O carbazol, quando em solução ou em meio rígido, em concentração 

suficientemente alta tem a possibilidade de formar complexos, tanto no estado 

fundamental, como os dímeros, quanto quando sob excitação, para formar 

excímeros e outros complexos de transferência de carga. Estas são características 

que de certa forma apontam contra seu emprego em processos de fotocondução. 

No entanto, sua capacidade de transportar buracos o torna de bastante 

interessante do ponto de vista fotoelétrico e por isso é necessário se conhecer sua 

fotofísica. Muitos estudos têm sido realizados sobre o carbazol, seus derivados e 

polímeros que contêm carbazol como parte da unidade repetitiva. Em vários 

trabalhos, encontrou-se que o carbazol pode formar diferentes tipos de excímeros, 

sendo que até o momento, somente o excímero na conformação sanduíche e outro 

em que os anéis estão parcialmente sobrepostos, puderam ser atribuídos45-50.  

        O tempo de decaimento de fluorescência do carbazol quando isolado e em 

meio apolar e degasado, está em torno de 15 ns e é geralmente 

monoexponencial51. No entanto, devido à sua grande capacidade de formar 
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excímeros, muitas vezes se obtém curvas bi-exponenciais ou multi-exponenciais 

para o decaimento da fluorescência. Assim, as medidas de decaimento de 

fluorescência são de grande importância para a investigação da cinética de 

formação e desativação dos diversos tipos de excímeros intramoleculares que se 

podem formar em duplos carbazóis42,52 ou intermoleculares, como por exemplo, 

quando as unidades carbazol são integrantes de longas cadeias poliméricas ou 

oligômeros51. Em sistemas poliméricos contendo unidades carbazol, pode-se 

distinguir até três tempos de decaimentos que correspondem a três espécies 

emissoras existentes no material. Um tempo de decaimento geralmente 

importante, que é relativo à fluorescência das unidades isoladas e que vale em 

torno de 15 ns, outro bastante curto, de 2 ns, relativo à emissão de fluorescência 

proveniente de uma espécie excimérica de mais alta energia e que é descrita 

como sendo uma estrutura que apresenta apenas um anel aromático de cada 

grupo formador do excímero eclipsado e um terceiro, variável, assumindo valores 

que vão desde 5 até 30 ns, que é relativo à existência do excímero na 

conformação sanduíche 53-55. 

Além da fluorescência, também se observa a emissão de fosforescência 

para o carbazol e derivados, o que indica que a fluorescência da unidade carbazol 

também pode ser grandemente desativada por processos não radiativos que 

envolvam o cruzamento interssistemas 56-59.        

  

Esquema 1: Estrutura molecular da unidade carbazol. 
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  Os processos de cruzamento interssistemas S1-T1 e S0-T1 em aminas 

aromáticas, como os derivados de carbazol, são processos bastante sensíveis às 

mudanças de geometria molecular60-62. A geometria destes compostos passa de 

não-planar para planar e isto afeta diretamente a constante de velocidade dos 

processos de cruzamento interssistemas e de emissão de fosforescência, 

diminuindo-as drasticamente, enquanto que a constante de velocidade da emissão 

de fluorescência é apenas levemente alterada63. 

 O tempo de decaimento de fosforescência para o carbazol e derivados é 

bastante alto, atingindo duração maiores que 1 s64, o que sugere que a natureza a 

transição para o estado eletrônico excitado triplete de mais baixa energia também 

tem caráter π,π*. No trabalho aqui apresentado, um copolímero de poli(metacrilato 

de metila)-co-(metacrilato de carbazoíla) (PMMA-Cz) tem sua fotofísica estudada 

por métodos espectroscópicos. A formação de excímeros e complexos de 

transferência de energia e suas propriedades ópticas são estudadas para o 

polímero puro e quando parte de uma blenda com o poli(2-metoxi-5-(2´-etil-

hexiloxi)-1,4-fenilenovinileno) (MEH-PPV), polímero de alta conjugação e que 

apresenta propriedades eletroluminescentes. 

 

I.11.b. MEH-PPV 

 

 O poli(2-metoxi-5-(2´-etil-hexiloxi)-1,4-fenilenovinileno), ou MEH-PPV, é um 

polímero derivado do poli(fenilenovinileno) (PPV), altamente conjugado, 

semicristalino, com longos comprimentos de conjugação efetiva e baixo grau de 

cristalinidade 20,34.  As propriedades ópticas e elétricas desse tipo de material são 

devidas a essas propriedades de conjugação. Nos materiais poliméricos, não há o 

conceito de um estado eletrônico localizado. Os estados eletrônicos dos inúmeros 

átomos que compõem a macromolécula acabam por se misturar, dando origem a 

estados eletrônicos pertencentes ao sistema, estendidos por sobre os átomos que 

compõem a rede, o que leva à quebra da degenerescência e à formação de algo 

que pode ser visto como um intervalo contínuo de níveis de energia, formando o 
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que se denomina bandas 65-69.  O esquema 2 apresenta a estrutura molecular do 

MEH-PPV. 

 

 

 

 

 

 

 

Esquema 2: Estrutura molecular do MEH-PPV. 
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 Portanto, cada banda representa um número bastante grande de estados 

eletrônicos que podem participar de transições eletrônicas. Para polímeros 

orgânicos com propriedades eletroluminescentes, a exemplo da nomenclatura 

usual à teoria dos fenômenos de condução e transporte de carga em condutores e 

semi-condutores, se trata os níveis de energia mais energéticos ocupados por 

banda de valência, e os estados eletrônicos de mais baixa energia,desocupados, 

banda de condução. A separação energética entre essas bandas, que representa 
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uma região não acessível aos elétrons, é designada por gap e sua magnitude 

determina a natureza condutora do material. O valor deste gap pode ser modulado 

nos semicondutores orgânicos através de modificações em sua estrutura 

molecular como adição de grupos laterais, com o é o caso do MEH-PPV. A 

existência dos longos grupos laterais leva a uma variação do espectro de emissão 

com relação ao seu precursor, o PPV, que deixa de emitir fluorescência na região 

do azul para emitir a comprimentos de onda mais longos, na região do vermelho. 

De modo geral, o processo da luminescência nesses materiais é explicado em 

termos da promoção do elétron da banda de valência para a banda de condução, 

produzindo o estado excitado. Quando promovido para a banda de condução, o 

elétron deixa uma vacância na banda de valência que, em oposição à sua 

natureza, tem carga positiva e é chamado buraco. Estas cargas interagem entre si 

de maneira coulômbica, movendo-se livremente pelas respectivas bandas e até 

que se recombinem para gerar a luminescência, são chamadas de éxcitons. Estes 

estados excitônicos têm tempo de vida bastante curto e são aniquilados por meio 

de vários processos competitivos entre si, processos radiativos e não radiativos, 

cuja importância relativa depende principalmente da estrutura molecular do 

polímero. Quanto mais longo o comprimento de conjugação, menor é a diferença 

energética entre as bandas de valência e de condução, menor a separação entre 

o estado eletrônico excitado (S1) e o fundamental (S0)
69. 

 O processo de eletroluminescência ocorre similarmente ao processo de 

luminescência, a não ser pelo fato de o meio de promoção do elétron à banda de 

condução ser distinto daquele que envolve a absorção, pelo polímero, de um fóton 

externo. Dessa maneira, o estudo da fotofísica do MEH-PPV é bastante 

importante para avaliar seu potencial eletroluminescente. 

A fluorescência do MEH-PPV pode ser observada como uma banda 

alargada, centrada a 560 nm, resultante do acoplamento vibrônico entre as 

transições envolvendo os diversos modos vibracionais associados ao MEH-PPV.  

No entanto, as bandas vibrônicas (0,0) e (0,1) podem ser resolvidas e sua 

separação característica é em torno de 1400 cm-1 70. O deslocamento espectral e o 
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surgimento de uma segunda banda, também alargada, centrada a 605 nm são 

resultado do efeito da agregação das cadeias poliméricas quando em solução 

concentrada ou quando na forma de filmes. A relação entre as intensidades 

dessas bandas é dependente da temperatura do sistema, já que sua variação 

promove mudanças de conformação e movimentos de cadeia que levam a uma 

resposta óptica diferente. Essas mudanças de conformação acabam por favorecer 

(ou desfavorecer) a formação dos agregados ou excímeros, que possuem 

características de emissão bastante particulares71-74. O filme preparado a partir de 

uma solução também pode apresentar uma resposta óptica distinta quando se 

utiliza um solvente diferente, uma vez que as interações macromolécula-solvente 

podem levar a um empacotamento de cadeia distinto.  

Em muitos casos, este polímero é usado como parte integrante de blendas 

poliméricas, no intuito de se conseguir materiais com propriedades mecânicas e 

ópticas especiais. Neste trabalho, o MEH-PPV é usado como um dos 

componentes de uma blenda binária de PMMA-Cz/ MEH-PPV e tem suas 

propriedades ópticas e suas características de doador de energia estudadas. 

 

I.12. Fluorescência e a Miscibilidade de Blendas  

 

Desde que introduzida por Frank75, a espectroscopia de fluorescência 

aplicada ao estudo da miscibilidade de blendas poliméricas tem-se mostrado um 

método bastante vantajoso por diversos fatores, entre eles, a alta sensibilidade 

que permite determinar o grau de miscibilidade de blendas contendo quantidades 

tão baixas quanto 0,5% em massa de um dos componentes, a facilidade do 

acompanhamento espectroscópico da formação de excímeros que permite a 

determinação do grau da interpenetração de cadeias nos ambientes segregados 

e, portanto, também permite obter informações sobre os mecanismos de 

separação de fases dependentes do tempo e da temperatura75-82. Os métodos de 

avaliação da miscibilidade se baseiam principalmente na formação de complexos 

de transferência de energia, radiativa, como os excímeros e exciplexos, e não-
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radiativas, que ocorrem segundo o mecanismo de Förster 7, já que ambos 

necessitam que os cromóforos estejam a uma distância mínima uns dos outros, 

caracterizando a interpenetração de cadeia e, portanto, a miscibilidade da blenda.  

Quando se liga quimicamente um cromóforo à cadeia polimérica, fixa-se o 

cromóforo numa região do polímero em que a formação de excímeros e de 

complexos de transferência de carga se torna mais provável. Esta região é a que 

se chama de sítios formadores de excímeros. Apesar da existência desses sítios 

pré-formados, a ocorrência dos excímeros é controlada por diversos fatores, entre 

eles a temperatura do sistema, que pode ativar e desativar os excímeros, seja por 

promover ou inibir movimentos de cadeias, seja por influenciar a velocidade dos 

processos de desativação radiativa e não radiativa do cromóforo; a natureza do 

solvente utilizado e características da estrutura polimérica, como a massa molar e 

taticidade. No entanto, em se tratando de matrizes poliméricas, essas 

aproximações nem sempre são válidas, uma vez que os sítios em que os 

receptores se ligam nos polímeros são bastante heterogêneos, em termos da 

concentração do doador presente, causando variações no rendimento quântico 

dos doadores locais, de forma que não seja representativo do total, além de que 

efeitos estéricos também podem alterar o rendimento quântico 83. Independente da 

forma como se dá, a transferência de energia ocorre, causando a diminuição do 

tempo de vida do estado excitado do doador e, portanto, medidas de tempo de 

vida de fluorescência dos sistemas fornecem as informações sobre a eficiência da 

transferência de energia. A determinação da transferência de energia se baseia 

então na dependência da população do estado excitado do doador com o tempo: 

 

DA

t

DA
DetE ττ/

)(
−=       (25) 

Em que τDA é a modificação no tempo de vida induzida pela transferência 

de energia ao receptor. No entanto, quando em um meio heterogêneo como uma 

matriz polimérica, τDA pode sofrer alterações, devido às interações com o meio. 

Assim, considerando a fração molar de x receptores ligados covalentemente, 

EDA(t) é descrita como: 
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E aqui, τDA não possui uma forma funcional pré-determinada, podendo ser 

qualquer função que seja conveniente aos dados experimentais. 

Da equação 26, pode-se obter a eficiência da transferência de energia: 
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DAt EE−=φ       (27) 

Este método é válido, mas muitas vezes os valores de φ obtidos ou a partir 

dos espectros de fluorescência ou a partir das curvas de decaimento são 

discordantes. Quando isso ocorre, a razão geralmente está no fato de que pode 

haver mais de uma espécie que sensibiliza o receptor e então uma função multi-

exponencial é requerida 84 : 
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Em que o valor de a contém informações sobre a concentração inicial das 

espécies que podem ser modificadas pela constante de velocidade radiativa. 

Na blenda de PMMA-Cz/MEH-PPV, objeto de estudo neste trabalho, a 

possibilidade de que haja a transferência de energia não-radiativa é muito grande, 

uma vez que os componentes são conhecidamente imiscíveis 85, além de serem 

compostos fluorescentes, cujos espectros de absorção e de fluorescência 

apresentam uma região de sobreposição. Assim, espera-se que se há um 

processo de transferência de energia, este pode ocorrer através do mecanismo de 

Förster e esta possibilidade será investigada no decorrer da análise. 

 

I.12.a. Mecanismos de Separação de Fases em Blendas 

Poliméricas e Dependência com a Temperatura 86,87 

 

Misturas de componentes de qualquer natureza podem ser descritas por 

digramas de fases construídos a partir da variação da energia livre do sistema em 
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função da composição. Para sistemas binários, estes diagramas podem ilustrar 

tanto as situações de completa miscibilidade como de imiscibilidade, além de 

permitir a previsão da ocorrência da separação de fases. O diagrama apresentado 

na figura 3 exemplifica os diversos comportamentos que uma mistura binária pode 

assumir. 

 

 

Figura 3: Diagrama de fases que relaciona ΔG e composição para três situações: 

curva 1- mistura completamente miscível; curva 2- condição intermediária e curva 

3- mistura parcialmente miscível.  Os pontos x e y correspondem a pontos de 

inflexão na região de composição delimitada pelos pontos α e β88.  

 

Pela figura 3, percebe-se que para que duas fases coexistam em equilíbrio 

num sistema, é necessário que o potencial químico de ambos componentes sejam 

equivalentes, independentemente da fase em que se encontram: 

βα μμ =      (29)  

Entre os pontos de inflexão (figura 3) x e y o sistema éconsiderado instável 

e sistemas com composição α < ϕ2 < x  e y< ϕ2 <β podem experimentar uma 

diminuição de energia se sofrerem uma separação de fases86. 
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A separação de fases de blendas poliméricas e sua dependência com 

fatores como a composição e a temperatura podem ser previstas por diversas 

teorias. Como as curvas de separação de fases geralmente relacionam a variação 

da energia livre de Gibbs (ΔG) com a composição da amostra, elas são obtidas a 

temperaturas bem definidas e quando os pontos de inflexão são relacionados às  

temperaturas em que as curvas foram obtidas, fornecem uma curva de 

decomposição spinodal e os pontos tangente em comum fornecem uma curva que 

caracteriza a decomposição Binodal. A curva binodal separa as regiões 

heterogênea e homogênea e a curva spinodal separa a região heterogênea em 

região meta-estável e instável. Quando a separação de fases se inicia na região 

instável, o processo de decomposição será spinodal e quando ocorre a partir da 

região meta-estável, a decomposição seguirá um mecanismo de nucleação e 

crescimento86. 

 A figura 4 apresenta a forma com a composição das misturas binárias varia 

com a variação da energia livre do sistema e com a temperatura. 
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Figura 4: A) Curvas de ΔG x composição obtidas em temperaturas distintas e B) 

diagrama de fases que relaciona temperatura e composição, apresentando I: a 

região homogênea, II: a região meta-estável e III: a região instável do sistema 

binário hipotético89.  

 

O mecanismo de separação de fases por nucleação e crescimento ocorre a 

partir da formação de núcleos bastante instáveis de uma fase dispersa, mas que 

apresentam a composição similar à de equilíbrio. A separação das fases ocorre 

com o crescimento destes núcleos, sem a alteração da composição. 

A decomposição spinodal, por outro lado, ocorre com flutuação da 

composição de modo senoidal, com comprimento de onda bem definido. Ela 

ocorre em estágios. Em um primeiro estágio, a flutuação de composição é 

constante em todo o sistema, mas tem muito baixa amplitude. Em estágios 

intermediários, que são alcançados com o passar do tempo, a amplitude da 

flutuação aumenta, devido a fatores cinéticos e termodinâmicos, até que um último 

estágio em que já se observa a coalescência das fases e a formação de domínios 

de uma fase dispersa em outra. Cahn e Hilliard 90 descreveram a variação da 

energia livre nos estágios preliminares da decomposição spinodal e encontraram 

que nos estágios iniciais da decomposição, a composição não varia com o tempo. 

No entanto, se há a variação da composição, ela conduzirá, necessariamente, a 

uma heterogeneidade local do índice de refração do material, que pode ser obtida 

experimentalmente. 

Em misturas poliméricas, a variação da temperatura pode ser um fator 

bastante determinante para o processo de separação de fases. Misturas 

oligoméricas e sistemas que empregam moléculas menores geralmente separam 

fase quando há um abaixamento de temperatura. Neste caso os diagramas de 

fases que descrevem seu comportamento são conhecidos como UCST (Upper 

Critical Solution Temperature). São sistemas endotérmicos e, portanto, 

caracterizam-se por apresentarem uma entalpia de mistura positiva.  No entanto, a 

maioria das misturas polímero-polímero, inclusive blendas de homopolímeros, 
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separam fase por um processo de aumento de temperatura e o diagrama de fases 

que o descreve é conhecido por LCST ( Lower Critical Solution Temperature). Há 

ainda sistemas que podem apresentar os dois diagramas de fases, embora este 

comportamento não seja comum, já que a variação da temperatura envolve a 

ocorrência de processos como a cristalização e o quando a temperatura de 

transição vítrea é alcançada, que modificam definitivamente a organização do 

material e inibem a obtenção de LCST e UCST para um mesmo sistema. A figura 

5 esquematiza os diferentes diagramas de fases que descrevem estes casos. 

 

 

Figura 5: Diagramas de fases A) UCST; B) LCST;C) UCST e LCST para um 

mesmo sistema;D) e E) casos em que há a coalescência de UCST e LCST91.  

 

O tratamento termodinâmico do comportamento de separação de fases 

para blendas poliméricas deriva da teoria de Flory-Huggins, originalmente 

desenvolvido para soluções poliméricas 86. 

 

Neste caso, assume que a única contribuição para a entropia de misturas é 

combinatória e aproximadamente 
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para misturas de um volume VA de um polímero A com outro VB de um polímero B. 

φ é a fração volumétrica de cada componente e 
~

V é o volume molar de cada um, 

que é diretamente relacionado à massa molar e à densidade. A relação de Flory-

Huggins pode ser escrita como: 

 

BABAmix BVVH φφ)( +=Δ        (31) 

Onde B é a energia de interação para a mistura de segmentos dos dois 

componentes e pode ser escrita como um parâmetro χ, como geralmente aparece 

na literatura de polímeros: 

ABBBAA VVRTB
~~~

/// χχχ ===       (32) 

 

Disso, conclui-se que ΔHmix não depende da massa molar dos polímeros, 

enquanto que ΔSmix depende 86. A entropia combinatória se torna cada vez menor, 

conforme as massas molares dos polímeros aumentam. Misturas endotérmicas 

(B>0) não favorecem a miscibilidade, então para a mistura, o fator entrópico deve 

ser grande o suficiente para fornecer uma energia livre negativa para a mistura, 

mas a uma dada massa molar, esta condição não pode mais ser satisfeita e 

ocorre a separação de fases. Para misturas exotérmicas (B<0), a teoria de Flory-

Huggins prevê que todas as condições para a miscibilidade são satisfeitas, não 

importando a massa molar dos componentes 86.   

Quando a temperatura do sistema é variada e as massas molares dos 

componentes são mantidas constantes, uma temperatura crítica Tc pode ser 

definida. Quando B não depende da temperatura ou quando B/T é uma função 

decrescente, a função é do tipo UCST. Se B/T é uma função crescente com T na 
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Tc, ocorre o comportamento LCST, mas somente se B aumentar mais rapidamente 

que T.  

Assim, a teoria de Flory-Huggins prevê que dois polímeros são miscíveis 

quando são polímeros de baixa massa molar se a mistura for endotérmica. 

Quando B<0, a miscibilidade completa ocorre para qualquer composição. A teoria 

não prevê o comportamento LCST que ocorre para muitas blendas poliméricas, a 

não ser que B seja tomado como sendo dependente da temperatura.  

A teoria de Flory-Huggins não considera a natureza compressiva das 

mistura e assume que elas ocorrem sem variação no volume. Teorias que 

permitem esta compressão, as equações de estado, consideram a existência do 

volume livre, introduzindo contribuições entrópicas e entálpicas. O ponto xq  

interessante destas teorias é que são capazes de prever o comportamento LCST, 

apenas introduzindo um parâmetro de interação e por isso têm sido bastante 

usadas no estudo das blendas poliméricas86.  

As interações entre os diferentes componentes da blenda são 

caracterizadas pelo produto de uma densidade de energia de interação, BAB e da 

fração volumétrica desses componentes. O calor de mistura é dado por: 

 

∑∑∑
>>>

−−+=Δ
B

nm

nmmnBlk

A

lk

klA

blenda

ji

jiijBAmix BVBVBVVH ´´´´´´)( φφφφφφ       (33) 

Em que φi é a concentração de unidade i na blenda, φ´K a concentração de 

unidades k em A eφ´´m é a concentração de m em B. Esta equação sofre alguns 

ajustes no caso de tratar de mistura de homopolímeros, em que B=BAB=B12 e a 

mistura só será miscível no caso de B<0; ou de um copolímero com um 

homopolímero. Neste caso, o parâmetro de interação é dado por: 

 

´

2

´

112

´

223

´

113 φφφφ BBBB −+=       (34) 

Em que φ´i descreve a composição da blenda e φ´1 + φ´2 =1. 
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Esta relação descreve o caso de um copolímero miscível a um 

homopolímero, formado por duas unidades de homopolímeros que não seriam em 

nenhuma proporção miscíveis a este homopolímero. Nesta equação, se B12 é um 

número positivo grande o suficiente, B pode ser negativo em certa faixa de 

composição, geralmente chamada de janela de miscibilidade. A repulsão 

intracadeia pode ser uma força motriz para a miscibilidade mesmo quando não há 

interações específicas suficientemente fortes envolvidas 86. 

 

Quando há uma região em que os componentes se misturam 

exotermicamente, ocorre a produção de uma região de composições de 

copolímero somente se a condição a seguir é satisfeita: 

 

[ ]2

231312 BBB +>        (35) 

 

Se os valores dos três Bij forem negativos, condição em que todos os três 

pares binários, a equação informa que os copolímeros 1 e 2 serão imiscíveis ao 

polímero 3 em uma larga faixa de composição. 

Se B13 e B12 forem positivos e B23 for negativo, os copolímeros serão 

miscíveis ao polímero 3 a altas massas molares. A miscibilidade é favorecida por 

uma interação intermolecular entre as unidades de 2 e 3 e a repulsão 

intramolecular entre 1 e 2. 

Este é um método bastante poderoso para se construir copolímeros para 

que sejam miscíveis a outros polímeros 86.  

 

 Este modelo será aplicado na análise da separação de fases da blenda de 

PMMA-Cz/ MEH-PPV, exemplo de um copolímero misturado a um homopolímero. 
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II. OBJETIVOS 

 

Este trabalho tem como objetivo principal empregar as diversas técnicas de 

espectroscopia de fluorescência na avaliação de algumas propriedades de três 

sistemas, polietilenos de baixa densidade e com graus de reticulação variados e 

contendo pireno quimicamente ligado à cadeias polimericas, um copolímero 

PMMA-co-MAA contendo grupos carbazolila quimicamente ligados a ele e uma 

blenda deste copolímero modificado com MEH-PPV.  O pireno foi ligado 

fotoquimicamente aos polietilenos numa forma de se identificar a influência da 

reticulação nos processos de relaxação sofridos pelo polímero.  O derivado de 

carbazol foi ligado quimicamente ao poli(metacrilato de metila-co-ácido 

metacrílico) (PMMA-co-MAA) obtendo-se um material que, em princípio 

combinaria as desejáveis propriedades mecânicas dos poliacrilatos com as 

características eletroluminescentes do carbazol. Este fluoróforo foi adicionado à 

cadeia polimérica para atuar como sonda fluorescente e para o estudo dos 

processos de relaxação do copolímero. 

A miscibilidade de uma blenda de (PMMA- co –MAA) contendo grupos 

carbazol ligados a ele e MEH-PPV será estudada morfologicamente e através de 

transferência não radiativa de energia ente o grupo carbazol e o MEH-PPV, já que 

este processo requer interpenetração de cadeias. 
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III. PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS 

 

III.1. Preparação das amostras 

 

III.1.a. Pireno ligado covalentemente a polietileno de alto grau de 

reticulação (XLPE)  

 

Polietilenos de baixa densidade (LDPE), da Polietilenos S.A., com Mw = 135 

kg mol-1, polidispersidade = 9, densidade = 0,921 g cm-3 e índice de fusão = 3.8 

g/10 min, de acordo com dados fornecidos pelo fabricante, foram usados na forma 

de pó, na reação de reticulação. Receberam 0,50, 1,00 e 1,50 % m/m de peróxido 

de dicumila (DCP), previamente macerados e peneirado e a mistura foi moldada 

em uma prensa SHULZ, modelo PHS 15. As amostras no formato de discos de 11 

cm de diâmetro eram separadas do molde de alumínio por folhas de acetato de 

celulose e a moldagem foi realizada usando-se uma carga de 4 ton, por um 

intervalo de tempo de 5, 10, 15 ou 20 min, a 150o C 92. Este procedimento foi 

realizado nos laboratórios do grupo de pesquisas LAPPS/UFPR, localizado em 

Curitiba/PR, pela estudante Joseane  V. Gulmine, sob a orientação da Profa. Dra. 

Leni Akcelrud.  

O grau de reticulação das amostras foi avaliado através de medidas do teor 

de gel em cada amostra de material reticulado. A determinação do teor de gel 

também foi realizada nos laboratórios do LAPPS/UFPR e para tanto, usou-se 

decalina (Vetec P.A.) como solvente. Cortes de aproximadamente 0,1 g de 

amostra foram colocados em um balão de fundo redondo de 100 mL, contendo 20 

mL da decalina e conectado a um condensador. O sistema foi mantido sob refluxo 

a 190o C, por 6 h. Após a secagem a um peso constante a 70 oC, as amostras 

extraídas tiveram sua massa determinada novamente e a fração de material 

reticulado foi calculada a partir das massas inicial e final do material.  A massa 
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molar entre as reticulações foi obtido baseado nos testes de equilíbrio segundo 

procedimento descrito por Gulmine e colaboradores 92. 

 Novamente, as espessuras dos filmes foram determinadas com o auxílio 

de um micrômetro digital MITUTOYO e os valores médios obtidos estão 

mostrados na tabela 1 (seção IV.1.a, página 62).92,93     

Para eliminar o DCP residual, pedaços do material reticulado foram imersos 

em n-heptano e clorofórmio e mantidos em refluxo por vários dias. O refluxo era 

pausado a cada 12 h para o acompanhamento da remoção do resíduo e o 

procedimento foi repetido por 14 dias. A remoção do resíduo foi acompanhada 

através dos espectros de absorção de luz e de emissão de fluorescência. O 

procedimento de reticulação está apresentado no esquema 3. 

 

Esquema 3: Reação termo-ativada da reticulação do LDPE, usando peróxido de 

dicumila (DPC) como iniciador para a obtenção do XLPE. 
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Este procedimento pode gerar sub-produtos que podem permanecer no 

filme polimérico e que são eliminados após lavagem exaustiva do polímero com 

solvente sob refluxo, conforme descrito anteriormente. Estes sub-produtos estão 

mostrados no esquema 4. 

 

Esquema 4: Subprodutos da degradação do peróxido de dicumila quando do 

processo de reticulação do PEBD. 

 

Peróxido de dicumila α-metil-estireno Acetofenona Cumil ácool 

O O

  

O

 

HO

 

 

 

Após a remoção total do DCP, dos sub-produtos e dos solventes, as 

amostras foram mergulhadas em uma solução de 1-pirenil-diazometano em n-

heptano 10-4 mol L-1 13-18,38,39 e mantidas no escuro, a baixa temperatura por 24 h. 

Os filmes foram lavados com éter para a remoção do reagente existente na 

superfície polimérica, secos sob fluxo de N2 e selados em frascos de pirex sob 

vácuo, para então serem irradiados com o auxílio de uma lâmpada de média 

pressão de Hg Hanovia, acoplada a um filtro de radiação  para λexc > 300 nm por 

uma hora. Após a irradiação, o XLPE foi lavado com hexano e éter para a 

remoção de derivados de pireno que possivelmente se formam durante a 

irradiação e não são ligados quimicamente ao polímero. A remoção desses 

resíduos foi acompanhada através dos espectros de absorção.  

Os espectros de absorção das amostras contendo o pirenila 

covalentemente ligados aos polietilenos reticulados foram usados para calcular a 

concentração na qual os grupos pirenila estão presentes em cada amostra. A 343 

nm, o coeficiente de extinção molar do 1-etil-pireno em n- hexano é 4,1 x 104 L 
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mol-1 cm-1 e, portanto, a concentração estimada das amostras foi de 1 a 5 x 10-5 

mol kg-1.  

 A espessura dos polímeros utilizados foi previamente medida com o auxílio 

de um micrômetro digital MITUTOYO. 

Unidades de pireno foram covalentemente ligadas ao XLPE por meio da reação 

fotoquímica de um diazocomposto com o material polimérico, de forma que  o 

pireno fosse ligado às cadeias poliméricas por um único ponto. Esse procedimento 

implica na preparação do diazocomposto, o 1-pirenil-diazometano, preparado a 

partir da pirólise da respectiva hidrazona, segundo o método proposto por Ceary 

94,95  e usado imediatamente após seu preparo. 

 

III.1.b. Preparação do 1-pirenocarboxialdeído-p-toluensulfonil-

hidrazona 

  

0,400 g (1,7 mmoles) de 1-pirenocarboxialdeído (99+%, Sigma-Aldrich Co.) 

foram parcialmente dissolvidos em 3 mL de metanol, obtendo-se uma solução de 

coloração verde escuro. À mistura, adicionou-se 4 mL de solução de p-

toluensulfonil-hidrazida (1,8 mmoles) em metanol, com agitação constante  e 

prontamente se obteve um sólido de coloração verde-amarelo. A este juntou-se 3 

mL de metanol  com o sistema sob agitação, à temperatura de 40 0C, por 2 h. O 

produto foi filtrado, lavado com metanol e seco sob vácuo. Obteve-se 0,37g da 

hidrazona (rendimento de 53,4%). O esquema 5  mostra a reação. 
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Esquema 5: Reação de obtenção do intermediário 1-pirenilcarboxialdeído-p-

toluensulfonil-hidrazona. 
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III.1.c. Preparação do 1-pirenil-diazometano 

 

Previamente preparou-se o metóxido de sódio (CH3Na+O-), dissolvendo-se 

0,100g (1,4 mmoles) de sódio metálico em 25 mL (0,448 moles) de etileno glicol 

((CH2OH)2). Em banho-maria, à temperatura de 80-85 0C, adicionou-se 10 mL 

desta solução a 0,34 g (0,85 mmoles) da hidrazona obtida anteriormente e o 

sistema foi mantido a esta temperatura por 3 min, e então, rapidamente resfriado à 

temperatura ambiente, em banho de gelo. Obteve-se prontamente uma solução 

vermelha e, em seguida, um precipitado também de coloração vermelha. 

Procedeu-se a extração do produto, utilizando-se éter como solvente. Repetiu-se a 

extração por três vezes e juntaram-se os extratos. A solução foi lavada com 

solução saturada de NaCl e seca com MgSO4 anidro. O solvente foi eliminado e 

os 0,04 g (rendimento 19%) do 1-pirenil-diazometano obtidos foram armazenadas 

no freezer, ao abrigo da luz. O esquema 6 ilustra a reação. 
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Esquema 6: Reação de obtenção do 1-pirenil-diazometano. 
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O produto foi caracterizado por espectroscopia de absorção e de 

fluorescência e são equivalentes aos obtidos por Silva 95 em sua caracterização 

fotofísica deste composto. 

 

III.1.d. Dopagem dos filmes poliméricos 

 

Os filmes poliméricos protegidos da luzforam mergulhados por um período 

de 12 h numa solução 10-4 mol L-1 do 1-pirenil-diazometano em n-heptano. Foram 

retirados da solução e mergulhados rapidamente em éter para a remoção do 

composto da superfície polimérica. Após a lavagem os filmes dopados foram 

secos em fluxo de N2(g). 

Após a dopagem, foram obtidos vários espectros de absorção na região 

UV-Vis, em diversas regiões da amostra e, utilizando-se a espessura média, a 

densidade do material polimérico e a absorbância média, pôde-se calcular a 

quantidade de pireno em cada uma das amostras (mol kg-1). 
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III.1.e. Irradiação 

 

As amostras foram acondicionadas em tubos de pirex sob vácuo de 10-5 

Torr por 2 h, para a completa remoção de O2(g) do interior dos filmes. Em seguida, 

foram seladas e irradiadas por 3 min com uma lâmpada de arco de Hg, média 

pressão, com potência de 450 W, da marca Hanovia e emissão em λ = 365 nm.. 

Após a irradiação, as amostras poliméricas foram exaustivamente lavadas 

em hexano e éter para a remoção de todo composto não ligado quimicamente à 

cadeia polimérica. A remoção foi monitorada através da obtenção de espectros de 

absorção da solução de descarte.   

As amostras foram então secas novamente em fluxo de N2(g). O 

procedimento está mostrado no esquema 7. 

 

Esquema 7: Dopagem e irradiação do derivado do 1-pirenil-diazometano para a 

ligação fotoquímica com a cadeia polimérica do XLPE. 
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III.2.  Preparação do Poli(metacrilato de metila)-co-(metacrilato de 

carbazoíla) - PMMA-Cz 

 

 A 2 g (0,058 mmoles) do poli(metacrilato de metila-co-ácido metacrílico) 

1,0:0,016 (Sigma-Aldrich Chemical Co. Mn ~ 15 kg mol-1 e Mw ~ 34 kg mol-1) 
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adicionou-se 0,5 mL (3,44 mmoles) de cloreto de oxalila 98% [(COCl)2] (Sigma- 

Aldrich), usando-se como solvente 15 mL de clorofórmio seco, na presença de 3 

mL piridina (37,1 mmoles) previamente tratada com sódio metálico para eliminar 

qualquer traço de água. A piridina é adicionada à mistura reacional para estabilizar 

o carbocátion que se forma com a eliminação de um ânion Cl- do cloreto de 

oxalila, além de estabilizar o intermediário que irá formar o sub-produto ácido 

oxálico quando da obtenção do cloreto de ácido (intermediário 1 no esquema 8). O 

polímero previamente dissolvido no clorofórmio, recebeu a piridina e foi mantido 

em banho de gelo por 30 min para controlar a temperatura entre 0 e 5 0C. A 

adição dos 0,5 mL de (COCl)2 foi realizada lentamente, numa atmosfera livre de 

umidade, com agitação vigorosa. 

O sistema permaneceu sob agitação por um período de 4 h, até que 

atingisse a temperatura ambiente, conforme o banho fundia lentamente. 

O solvente foi removido por destilação/evaporação, com o auxílio de uma 

trompa de vácuo selada com sulfato de cálcio (CaSO4), para evitar a entrada de 

umidade no sistema, obtendo-se um produto de coloração castanha. Ao produto 

concentrado adicionou-se mais 10 mL  de solvente e 0,0341 g (0,161 mmoles) de 

9H-carbazol-9-etanol (Sigma-Aldrich Chemical Co., 98%), e mantido em atmosfera 

livre de umidade, sob agitação constante e em temperatura ambiente, pelo 

período de 24 h. Novamente o solvente foi removido e o produto rapidamente 

lavado com uma solução concentrada de bicarbonato de sódio (Merk, PA) e a 

parte orgânica foi seca com a adição de MgSO4 anidro (Merk, PA).  

O produto final foi purificado solubilizando-se em clorofórmio a massa 

castanha obtida e re-precipitando o polímero em éter-etílico por 5 vezes 

consecutivas. Uma última re-precipitação foi realizada em metanol. O produto final 

foi seco sob vácuo dinâmico por um período de 6 horas. O esquema 8 ilustra o 

processo de modificação do PMMA-co-MAA. 
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Esquema 8: Esquema da modificação química do PMMA-co-MAA com unidades 

de carbazolila. Py se refere à piridina e x = 0,016  é a fração molar de carabazolila 

para cada mol de metacrilato, y = 1. 
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Um filme do polímero foi preparado por casting a partir da sua solução em 

clorofórmio, sendo depositado em uma placa de Petri previamente silanizada para 

evitar a adesão do filme na sua superfície. O sistema foi mantido sob vácuo 

dinâmico por 48 horas. A espessura média do filme obtido foi de 163 (+/- 21) μm  

medida usando-se um micrômetro digital MITUTOYO. 

 

 

III.3. Blenda PMMA-Cz/ MEH-PPV 

 

A blenda de PMMA-Cz/MEH-PPV 0,1% m/m foi preparada por casting a 

partir dos polímeros puros dissolvidos em clorofórmio (HPLC, Tedia). 0,5 g do 
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PMMa-Cz previamente obtido, foi dissolvido em 10 mL de clorofórmio e misturado 

a 0,0005 g  de MEH-PPV. A solução depositada numa placa de vidro silanizada é 

mantida em estufa sob vácuo contínuo, por 72 h para formação e completa 

secagem do filme polimérico. O filme transparente assim obtido apresentava a 

coloração avermelhada e espessura de 54 (+/- 3) μm, medido em um micrômetro 

digital MITUTOYO.   

 

III.4.  Métodos 

 

Nesta seção, as técnicas empregadas para a análise e caracterização dos 

diversos materiais empregados neste estudo são descritas.  

A caracterização do PMMA-Cz foi realizada, usando-se as técnicas de 

espectroscopia de Infravermelho, de absorção de radiação na região do UV/Vis e 

as técnicas de análise térmica como calorimetria dinâmica de varredura (DSC) e a 

análise térmica dinâmico-mecânica (DMTA). 

Os polietilenos reticulados foram caracterizados pelas técnicas de DSC, 

difração de raios-X e por técnicas de gravimetria para a determinação do grau de 

reticulação pelo método de inchamento no equilíbrio92. 

As técnicas de espectroscopia de fluorescência em condições 

fotoestacionárias, com variação de temperatura e com resolução temporal foram 

empregadas no estudo dos diversos sistemas apresentados neste trabalho. 

O PMMA-Cz e a blenda de PMMA-Cz/ MEH-PPV ainda foram estudadas 

por microscopia óptica de fluorescência e por microscopia eletrônica de varredura. 

Também pela espectroscopia de fosforescência, a temperatura ambiente e 77 K.  

A técnica de espectroscopia na região do infravermelho com um 

espectrofotômetro FTIR Bomem B 100 na faixa espectral de 600 a 4000 cm-1, com 

resolução de 2 cm-1 foi usada para a caracterização do PMMA-co-MAA modificado 

com carbazolila (PMMA-Cz). Foram tomados 16 scans para a medida. Uma 

pequena quantidade do polímero foi dissolvida em clorofórmio e depositada em 

um cristal de NaCl(s), usado como suporte.  
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Os difratogramas de raios-X foram obtidos na faixa de 20 < 2θ < 500  num 

difratômetro de raios-X SHIMADZU-3A, que emprega uma fonte de CuKα (λ = 

1.54 Ǻ), operando a 20 mA e 30 kV.  

As temperaturas de transição vítrea e de fusão foram determinadas em um 

calorímetro diferencial de varredura (DSC) Perkin Elmer DSC- 7 series, ou em um 

instrumento DuPont, modelo v2.2A 90, calibrados com Índio. As amostras de 

PMMA-Cz foram analisaadas na faixa de temperatura de 130 a 470 K e a taxa de 

aquecimento foi de 10 K/min. A taxa de resfriamento foi de 20 K/min e foi aplicada 

a partir da temperatura ambiente até 130 K e depois, a partir de 470 K até 130 K. 

As amostras de XLPE, inicialmente a temperatura ambiente, foram resfriadas a 

150 K a uma velocidade de 20 K/min e então foram aquecidas a uma taxa de 

aquecimento de 10 K/min até a temperatura de 420 K. Foram registrados três 

ciclos de aquecimento e resfriamento. 

A análise térmica dinâmico-mecânica dos XLPEs foi realizada em um 

analisador Dinâmico-mecânico Rheometric Scientific DMTA-V, operando com uma 

oscilação de 1 Hz, com uma taxa de aquecimento de 3 K/min, de 160 a 460 K. 

 Espectros de absorção UV/Vis foram obtidos em um espectrofotômetro de 

feixe duplo Perkin-Elmer Lambda-6 spectrometer.  

Espectros de fluorescência em condições fotoestacionárias foram obtidos 

em um espectrofluorímetro ISS-PCI, operando com uma lâmpada de arco de Xe 

de 300 W de potência. Para soluções, usou-se uma cubeta de quartzo, de 

caminho óptico de 1 cm e as amostras na forma de filme foram mantidas em um 

portas-amostra construído no próprio laboratório. As medidas de fluorescência 

com resolução temporal foram realizadas em um espectrofluorímetro com 

contagem de fótons, Edinburgh Analytical nF900 Time-Correlated Single Photon 

Counting, operando com uma lâmpada pulsada de hidrogênio, com uma taxa de 

repetição de 40 kHz. A resposta do instrumento foi determinada usando-se um 

espalhador à base de silício, o Ludox® (DuPont). Os dados foram analisados 

através do método de séries exponenciais (ESM) 96. O método usa um conjunto de 

valores para tempos de decaimento de fluorescência que são ajustados livremente 
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para que se obtenha a fração com que cada decaimento exponencial contribui 

para a curva total (Bi ). Para isso realiza a deconvolução dos sinais do pulso da 

lâmpada e da amostra e, através de rotinas não-lineares de mínimos quadrados, 

como o algoritmo de Marquardt, fornece os tempos de decaimento envolvidos que 

compõem a curva quando se obtém um valor reduzido para o parâmetro χ2. O 

tratamento é realizado pelo software fornecido pelo fabricante do equipamento. As 

amostras em solução foram saturadas com N2(g) 99% puro, instantes antes da 

obtenção dos espectros e as amostras na forma de filmes foram seladas, à vácuo, 

em tubos de quartzo e alinhadas em um ângulo de 450 com relação à radiação 

incidente e a emissão resultante foi detectada a partir da parte posterior da 

amostra, o back face. 

As medidas de fosforescência foram realizadas no laboratório do Prof. Dr. 

Frank H. Quina, no Instituto de Química da USP – São Paulo, num 

espectrofluorímetro F-4500 Hitachi com uma lâmpada pulsada de Xe. As amostras 

foram mantidas em um tubo de quartzo, com atmosfera de argônio e foram 

alinhadas também a 450 com relação à radiação incidente. A luminescência 

resultante foi detectada também no back face. 

Espectros de emissão em várias temperaturas foram obtidos usando-se um 

espectrofluorímetro modular, composto por lentes e um monocromador de 50 cm 

de caminho óptico com controlador, SPEX, acoplado a um criostato APD e a uma 

fotomultiplicadora como coletor do sinal 97. Neste equipamento, os espectros de 

fluorescência são obtidos na faixa de temperatura de 20 a 410 K, registrando-se 

um espectro a cada 10 K, enquanto as amostras na forma de filmes são mantidas 

no porta-amostra entre duas janelas de quartzo e mantidas no criostato sob vácuo 

dinâmico.    

A microscopia eletrônica de varredura foi realizada em um microscópio 

JEOL JSM-6360-LV, com voltagem de ativação de 20 kV. As amostras foram 

colocadas em um porta-amostra metálico e receberam uma cobertura de finas 

camadas de ouro, até uma espessura de 100 Å. Foram obtidas micrografias da 

superfície da blenda e de sua fratura criogênica.  As micrografias ópticas de 
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fluorescência foram registradas em um microscópio invertido Leica DM IRB que 

usa uma lâmpada de mercúrio de alta pressão (HBO- 100W) para a excitação na 

faixa de comprimentos de onda de 330 a 380 nm, selecionada por um conjunto de 

filtros ópticos. Usa também uma lâmpada de halogênio de 12 V e 100 W para o 

contraste. A imagem da emissão fluorescente foi separada do feixe de excitação 

por um espelho dicróico que transmite apenas os comprimentos de onda acima de 

400 nm. Nestas análises foram usadas as objetivas de magnificação de 100 X e 

200 X e as imagens foram obtidas por uma câmera digital Sansung SDC-311 ND e 

processadas pelo software Linksys v. 2.38, que acompanha o microscópio. A 

temperatura foi controlada por meio da utilização do aparato que contém a 

amostra e consiste em uma câmara de aquecimento cujo prato apresenta um 

orifício que permite a focalização da imagem no microscópio. Ela possui 

conectores para receber um fluxo de agentes resfriantes e, deste modo, a amostra 

pode ser resfriada até –196 0C, quando o agente resfriante empregado for N2 (l) e 

aquecida a 600 0C. Um termopar localizado sob o prato permite a determinação da 

temperatura do sistema. O controle de aquecimento e resfriamento é também 

realizado pelo software Linksys v. 2.38. 

 



   62

IV. RESULTADOS E DISCUSSÃO 

 

IV.1. POLIETILENO RETICULADO 

 

IV.1.a. Caracterização 

 

 A caracterização dos polietilenos usados neste trabalho foi realizada 

através das técnicas de difração de raios-X, de análise térmica e de remoção, por 

solvente, do material não reticulado. O teor de gel, obtido através da remoção da 

porção não-reticulada por meio de solvente, neste caso, a decalina, informa sobre 

o grau de reticulação. A massa molar entre os pontos de reticulação foi obtida por 

Gulmine e colaboradores 92, sob a supervisão da Profa. Dra. Leni Akcelrud. 

 Os termogramas obtidos em três ciclos consecutivos de aquecimento e 

resfriamento (figuras 6 e 7), mostram a temperatura de fusão como sendo aquela 

em que ocorre o maior fluxo de energia. A temperatura de fusão é independente 

do número de ciclos e do grau de reticulação. Através da entalpia de fusão, pode-

se determinar a cristalinidade do material, considerando-se que a entalpiade fusão 

do polietileno 100% cristalino é 286 kJ g-1   98 ( tabela 1). Por eles, nota-se que o 

grau de reticulação não causa variação na cristalinidade.  

Difratogramas de raios-X também informam sobre a cristalinidade do 

material, da relação entre a área total e a área relativa à porção cristalina. 

 

100(%) x
área

áera
W

total

cristalina       (36) 
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Tabela 1: Condições experimentais e propriedades físicas das amostras 

polietileno reticulado. 

Amostra** DCP 

(%) 

tproc.(

min) 

WDSC 

(%) 

Tm  

(K) 

w/w 

(%) 

WXR 

(%) 

MC 

(g mol-1) 

L 

(μm) 

LDPE fino - - 49 384 - 48 - 105 

LDPEesp - - 54 386 - - - 953 

XLPE32 1,25 5 53 386 32  46 1,71X105 106 

XLPE36 0,50 10 54 385 36 47 1,25X105 954 

XLPE53 1,00 10 53 386 53 45 7,65X104 929 

XLPE55 1,25 10 48 382 55  45 5,62X104 102 

XLPE65 1,25 15 53 382 65  43 2,58X104 65 

XLPE70 1,25 20 44 382 70  46 1,37X104 36 

XLPE82 1,50 10 54 383 82 46 6,99X103 957 

* Temperatura de processamento é 150 oC. DCP = proporção de peróxido de 

dicumila adicionado ao filme polimérico para a reticulação; tproc. é o tempo de 

processamento do filme, sob aquecimento e na presençao de DCP; WDSC (%) grau 

de cristalinidade obtido a partir de entalpia de fusão obtida pelos termogramas de 

DSC;  Tm a partir das curvas de DSC; w/w (%) é o teor de gel; W(XR) (%) é a 

cristalinidade obtida a partir da difração de raios-X  (equação 36); Mc = massa 

molar média entre os pontos de reticulação; L = espessura dos filmes; ** A 

nomenclatura empregada para identificar as amostras é composta pela 

designação do polietileno de baixa densidade reticulado, XLPE, seguido do 

numeral indicador do grau de reticulação. 
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Figura 6: Termogramas obtidos para os polietilenos reticulados XLPE32, XLPE36, 

XLPE53 e XLPE55. Três ciclos de aquecimento a uma taxa de 10 0C/min. 

 

 

 

 

 

 



 

   65

200 300 400 500

-5

-4

-3

-2

-1

0

382 K

380 K
150,5 J/g

  1
a
varredura

F
lu

xo
 d

e
 c

a
lo

r 
(W

/g
)

T (K)
200 300 400 500

-5

-4

-3

-2

-1

0

382 K

373 K
158,7 J/g

  2
a
varredura

XLPE65

200 300 400 500

-5

-4

-3

-2

-1

0

382 K

373 K
151,7 J/g

3
a
varredura

 

200 300 400 500
-4

-2

0

2

382 K

371 K
132,8 J/g

1
a
 varredura

F
lu

xo
 d

e
 c

a
lo

r 
(W

/g
)

T (K)
200 300 400 500

-4

-2

0

2

382 K

373 K
126,4 J/g

2
a
 varredura

XLPE70

200 300 400 500
-4

-2

0

2

382 K

373 K
119,9 J/g

3
a
 varredura

      

200 300 400 500

-14

-12

-10

-8

-6

-4

-2

0

384 K

375 K
141.7 J/g

 1
a
 varredura

F
lu

xo
 d

e
 C

a
lo

r 
(W

/g
)

T (K)
200 300 400 500

-14

-12

-10

-8

-6

-4

-2

0

384 K

373 K
153.4 J/g

2
a
 varredura

200 300 400 500
-14

-12

-10

-8

-6

-4

-2

0

384 K

373 K
153.8 J/g

3
a
 varredura

XLPE82

 

200 300 400 500

-18

-16

-14

-12

-10

-8

-6

363 K

158,2 J g
-1

386 K

1
a
 varredura

F
lu

xo
 d

e
 C

a
lo

r 
(W

/g
)

T (K)
200 300 400 500

-20

-18

-16

-14

-12

-10

-8

-6

387 K

364 K

159,1 J g
-1

2
a
 varredura

 XLPE espesso

200 300 400 500
-20

-18

-16

-14

-12

-10

-8

-6

384 K

363 K

156,6 J g
-1

3
a
 varredura

   
200 300 400 500

-12

-10

-8

-6

-4

-2

0

382 K

372 K

132,1 J g
-1

1
a
 varredura

F
lu

xo
 d

e
 c

a
lo

r 
(W

/g
)

T (K)
200 300 400 500

-14

-12

-10

-8

-6

-4

-2

0

383 K

373 K

145,2 J g
-1

2
a
 varredura

XLPE fino 

200 300 400 500
-14

-12

-10

-8

-6

-4

-2

0

384 K

370 K

141,3 J g
-1

3
a
 varredura

 

Figura 7: Termogramas obtidos para os polietilenos reticulados XLPE65, XLPE70 

e XLPE82 e para os polietilenos precursores de espessuras distintas. Três ciclos 

de aquecimento a uma taxa de 10 0C/min. 
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 Os difratogramas foram obtidos para as amostras contendo pireno 

fotoquimicamente ligado e amostras livres de pireno para determinar o efeito do 

processo fotoquímico no grau de cristalinidade do material ou no arranjo dos seus 

cristais. A figura 8 apresenta os difratogramas agrupados por grau de reticulação.  
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Figura 8: Difratogramas de raios-X obtidos para os polietilenos reticulados, com e 

sem pireno covalentemente ligado às cadeias poliméricas. 
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 Os difratogramas de raios-X apresentam os dois picos e o halo amorfo 

característicos dos polietilenos. Os picos mantêm a posição e a intensidade 

relativas após o processo fotoquímico da adição de pireno, indicando que este não 

altera a estrutura cristalina do material, o grau de cristalinidade e é indicação de 

que o pireno deve se ligar a cadeias do polietileno pertencentes à região amorfa 

ou interfacial, exatamente como se observa quando o fluoróforo é simplesmente 

sorvido em materiais poliméricos 18,19,40,99. 

A irradiação de amostras poliméricas muitas vezes pode levar a uma 

variação do grau de cristalinidade. O bombardeamento com um feixe de elétrons 

de energia suficientemente elevada pode levar a um rearranjo dos cristalitos 

dentro do material, no entanto, o bombardeamento com feixe de elétrons de baixa 

energia não altera os cristais 100. A figura 9 apresenta o difratograma de raios-X 

obtido para o LDPE antes do processo de reticulação e o resultado da 

deconvolução da difração das áreas dos picos cristalinos e da área amorfa usado 

para se obter o grau de cristalinidade da amostra. 

 

0 10 20 30 40 50
-200

0

200

400

600

800

1000

1200

1400

1600

D ata : LD P E F_B
M ode l: G auss
C h i^2  =  1425 .37612
y0 0 ±0
xc1 21 .9558 ±0 .04291
w 1 7.95668 ±0 .09056
A 1 1026 .19481 ±27.59345
xc2 21 .51301 ±0 .00248
w 2 0.46993 ±0 .00539
A 2 652 .45495 ±7 .43765
xc3 23 .69581 ±0 .09177
w 3 0.80836 ±0 .2054
A 3 40 .10075 ±10.66248

LD P E  

In
te

n
si

da
d

e

2 θ

 

Figura 9:  Difratograma de raios-X obtidos para o polietileno de baixa densidade 

antes do processo de reticulação.
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IV.1.b. Espectroscopia de Fluorescência 

  

Os filmes de polietileno foram dopados com solução do derivado 

fluorescente do pireno, o 1-pirenil-diazometano, que foi preparado e analisado por 

espectroscopia de absorção em solução 2X10-5 mol L-1 para a confirmação da 

obtenção do produto desejado (figura 10). 
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Figura 10: Espectro de absorção do 1-pirenil-diazometano em n-heptano, na 

concentração de 2x10-5 mol L-1. 

 

 A irradiação do polímero dopado com 1-pirenil-diazometano leva  à 

obtenção da amostra contendo o pireno covalentemente ligado por um único 

ponto. A amostra então, apresenta as características fluorescentes do pireno 

monossubstituído. 

 A concentração de grupos pirenila ligados ao material, em mol kg-1, é obtida 

através das medidas de absorbância em 345 mn, máximo de absorção 

característico do grupo pirenila monossubstituído, para o qual o coeficiente de 

extinção molar é  41.117 mol-1 cm-1 101, 102 e do valor da densidade do material, que 

é ρ = 0,927 g cm-3 à temperatura ambiente. O espectro de absorção é tomado em 

diversos pontos do filme polimérico e um espectro de intensidade média é utilizado 

para o cálculo da concentração. Os espectros de absorção para a amostra 

XLPE70 estão na figura 11. 
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Figura 11: Espectros de absorção obtidos do filme de XLPE70 contendo grupos 

pirenila covalentemente ligado, após irradiação do filme dopado com 1-pirenil-

diazometano. 

 

Foram obtidos os espectros de fluorescência das amostras, excitando-se no 

comprimento de onda do máximo de absorção característico do 1-etil-pireno, 345 

nm (figuras 12 a  14). 
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Figura 12: Espectros de excitação e de fluorescência dos filmes de XLPE32 e 

XLPE36 contendo 1-etil-pireno covalentemente ligado, após a irradiação do 

precursor 1-pirenil-diazometano, em vários comprimentos de onda de excitação e 

emissão. 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

   71

 

 Excitação Fluorescência 

X
L

P
E

55
 

300 310 320 330 340 350 360

20

40

60

80

100

120

140

160

53 %
102 μm

 λ
em

= 377 nm
 λ

em
= 387 nm

 λ
em

= 397 nm

In
te

n
si

d
a
d
e
 (

u
.a

.)
  

λ (nm)

 

400 450 500
0

20

40

60

80

100

120

140

160  λ
exc

= 345 nm
 λ

exc
= 330 nm

 λ
exc

= 336 nm

In
te

n
si

d
a
d
e
 (

u.
a
.)

λ (nm)

 

X
L

P
E

53
 

300 310 320 330 340 350 360
0

500

1000

1500

2000

2500

3000  λem=397 nm
 λ

em
=377 nm

 λem=387 nm
55 %
929 μm

In
te

n
si

da
de

 (
u.

a.
) 

 

λ (nm)

 

400 450 500
0

500

1000

1500

2000

2500

3000

3500
 λ

exc
=345 nm

 λ
exc

=336 nm
 λexc=330 nm

In
te

n
si

da
de

 (
u.

a.
) 

  

λ (nm)

 

Figura 13: Espectros de excitação e de fluorescência dos filmes de XLPE53 e 

XLPE55 contendo 1-etil-pireno covalentemente ligado, após a irradiação do 

precursor 1-pirenil-diazometano, em vários comprimentos de onda de excitação e 

de fluorescência. 
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Figura 14: Espectros de excitação e de fluorescência dos filmes de 

XLPE65,XLPE70 e XLPE82 contendo 1-etil-pireno covalentemente ligado, após a 

irradiação do precursor 1-pirenil-diazometano, em vários comprimentos de onda 

de excitação e de fluorescência.  
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De modo geral, os espectros apresentam a estrutura vibrônica 

característica do pireno quando monossubstituído, 99,102 com os picos máximos 

característicos a 377 nm, 387 nm e 397 nm. Não se observa emissão de 

fluorescência na região de 450 a 480 nm, característica da emissão de excímeros 

e outras espécies agregadas, indicando que as amostras contêm uma baixa 

concentração de pirenila. Quando comparados aos espectros de fluorescência 

normalmente obtidos para polietileno de baixa densidade contendo moléculas de 

pireno sorvidas, o 1-pirenila covalentemente ligado apresenta um espectro mais 

alargado. Este alargamento é resultado do acoplamento entre os modos de 

vibração do pirenila e da porção da cadeia a que está ligado, além do fato as 

moléculas fluorescentes se encontrarem ancoradas a cavidades que diferem umas 

das outras, o que produz um alargamento inomogêneo 36.  

Para se verificar a existência de outras espécies fluorescentes ligadas aos 

polímeros, obteve-se os espectros de fluorescência, excitando-se as amostras em 

três comprimentos de onda diferentes, a saber, 330, 336 e 345 nm, os máximos 

das bandas do espectro de excitação. Destes, nota-se que a estrutura vibrônica 

dos espectros de fluorescência e a posição dos máximos de emissão são 

independentes do comprimento de onda utilizado para a excitação, indicando que 

há apenas a espécie 1-etil-pireno ligado às cadeias poliméricas e que não se trata 

de uma mistura de espécies ou isômeros. Também, pelos espectros de excitação 

verifica-se que não apresentam sinais de agregação, uma vez que os picos da 

excitação são bem resolvidos e independentes do comprimento de onda de 

emissão usado para a monitoração do espectro de excitação.  

 A obtenção de curvas de decaimento de fluorescência para as amostras 

pode informar sobre a existência de outras espécies que contribuem para a 

fluorescência total e sobre o efeito da densidade da reticulação na resposta óptica 

do pireno quando nos diferentes ambientes do material polimérico. Assim, curvas 

de decaimento de fluorescência foram obtidas para as amostras poliméricas, 

variando-se os comprimentos de onda de excitação do sistema os comprimentos 

de onda de emissão. As curvas de decaimento de fluorescência a temperatura 
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ambiente estão na figura 16 e nas figuras 1 a 6 do Apêndice (seção VII) e os 

dados estão nas tabelas 3 a 5. 

 

Tabela 3: Tempos de decaimento de fluorescência (ns) do 1-pirenila nas amostras 

XLPE53, XLPE55 e XLPE65.. 

 

λem (nm) λexc = 330 nm λexc = 345 nm 

377 τ1 = 229 (95,45%) 

τ2 = 57 (4,55%) 

χ2 =  1,209 

τ1 = 227 (96,19%) 

τ2 = 48 (3,81%) 

χ2 = 1,279 

387 τ1 = 227 (95,05%) 

τ2 = 38 (4,95%) 

χ2 = 1,147 

τ1 = 219 (95,14%) 

τ2 = 38 (5,86%) 

χ2 = 1,137 X
L

P
E

53
  

4,
70

 X
10

-5
 m

o
l k

g
-1

 

397 τ1 = 224 (95,35%) 

τ2 = 30 (5,65%) 

χ2 =1,186 

τ1 = 220 (93,45%) 

τ2 = 30 (6,55%)  

χ2 = 1,074 

377 τ1 =226 (93,88%) 

 τ2 = 61 (6,12%) 

χ2 = 1,157 

τ1 = 222 (95,51%) 

τ2 = 48 (4,49%) 

χ2 = 1,235 

387 τ1 = 228 (94,50%) 

τ2 = 43 (5,50%) 

χ2 = 1,139 

τ1 = 220 (94,58%) 

τ2 = 42 (5,42%) 

χ2 = 1,181 X
L

P
E

55
 

1,
32

 X
 1

0-5
 m

o
l k

g
-1

 

397 τ1 = 228 (94,18%) 

τ2 = 43 (5,82%) 

χ2 = 1,128 

τ1 = 228 (94,19%) 

τ2 = 38 (5,81%) 

χ2 = 1,164 
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Tabela 4: Tempos de decaimento de fluorescência (ns) de 1-pirenila nas amostras 

de polietileno reticulado XLPE65, XLPE70 e XLPE82. 
 

λem (nm) λexc = 330 nm λexc = 345 nm 

377 τ1 =  225 (95,37%) 

τ2 = 42 (4,63%) 

χ2 = 1,188 

τ1 = 212 (96,76%) 

τ2 = 28 (3,24%) 

χ2 = 1,174 

387 τ1 = 222 (93,81%) 

τ2 = 38 (6,19%) 

χ2 =1,131 

τ1 = 220 (93,83%) 

τ2 = 30 (6,17%) 

χ2 = 1,102 

X
L

P
E

65
  

5
57

X
10

-5
m

o
lk

g
-1

397 τ1 = 222 (93,48%) 

τ2 = 31 (6,52%) 

χ2 = 1,005 

τ1 = 219 (93,17%) 

τ2 = 32 (6,83%) 

χ2 = 1,159 

377 τ1 = 232 (95,75%) 

τ2 = 45 (4,25%) 

χ2 = 1,089 

τ1 = 224 (97,37%) 

τ2 = 29 (2,63%) 

χ2 = 1,091 

387 τ1 = 234 (94,61%) 

τ2 = 43 (5,39%) 

χ2 =1,191 

τ1 = 233 (94,58%) 

τ2 = 42 (5,42%) 

χ2 = 1,094 

X
L

P
E

70
 2,

20
 X

10
-5

 m
o

l k
g

-1
 

397 τ1 = 235 (92,86%) 

τ2 = 34 (7,14%) 

χ2 = 1,134 

τ1 = 234 (92,94) 

τ2 = 37 (7,06) 

χ2 = 1,091 

377 τ1 =218 (94,28%) 

 τ2 = 55 (5,72%) 

χ2 = 1,137 

τ1 = 211 (95,71%) 

τ2 = 49 (4,29%) 

χ2 = 1,168 

387 τ1 = 218 (94,55%) 

τ2 = 48 (5,45%) 

χ2 = 1,124 

τ1 = 214 (94,99%) 

τ2 = 46 (5,01%) 

χ2 = 1,077 X
L

P
E

82
  

6,
32

 X
 1

0-5
 m

o
l k

g
-1

 

397 τ1 = 219 (95,71%) 

τ2 = 40 (5,22%) 

χ2 = 1,097 

τ1 = 217 (94,65%) 

τ2 = 43 (5,35%) 

χ2 = 1,067 
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Tabela 5: Tempos de decaimento de fluorescência (ns)do 1-pirenila nas amostras 

XLPE32 e XLPE36. 

 
λem (nm) λexc = 330 nm λexc = 345 nm 

377 τ1 = 177 (95,75%) 

τ2 = 45 (4,25%) 

χ2 = 1,089 

τ1 = 183 (92,17%) 

τ2 = 58 (7,83%) 

χ2 = 1,285 

387 τ1 = 183 (91,50%) 

τ2 = 55 (8,50%) 

χ2 =1,137 

τ1 = 181 (92,57%) 

τ2 = 46 (7,43%) 

χ2 = 1,208 

X
L

P
E

36
  1

76
X

10
-6

m
o

lk
g

-1

397 τ1 = 181 (91,85%) 

τ2 = 44 (8,15%) 

χ2 = 1,119 

τ1 = 180 (91,67%) 

τ2 = 39 (8,33%) 

χ2 = 1,186 

377 τ1 =225 (94,76%) 

 τ2 = 59 (5,24%) 

χ2 = 1,190 

τ1 = 226 (95,00%) 

τ2 = 51 (5,00%) 

χ2 = 1,176 

387 τ1 = 225 (95,06%) 

τ2 = 47 (4,94%) 

χ2 = 1,163 

τ1 = 225 (95,39%) 

τ2 = 46 (4,61%) 

χ2 = 1,147 X
L

P
E

32
  

1,
32

 X
 1

0-5
 m

o
l k

g
-1

 

397 τ1 = 227 (94,89%) 

τ2 = 48 (5,11%) 

χ2 = 1,120 

τ1 = 229 (94,68%) 

τ2 = 46 (4,61%) 

χ2 = 1,178 
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Figura 16: Curvas de decaimento de fluorescência do 1-pirenila 2,12 X10-5 mol kg-

1 em XLPE32 (teor de gel 32%, espessura 106 μm).  
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Observa-se pelos dados tabelados que os tempos de decaimento de 

fluorescência quando se monitora o processo de decaimento em diferentes 

comprimentos de onda de excitação e de emissão são bastantes próximos uns 

dos outros, indicando que este procedimento não promove a excitação de outra 

espécie dentro das cavidades poliméricas que não o 1-etil-pireno ligado. As curvas 

de decaimento são bi-exponenciais, com a componente principal contribuindo com 

mais de 90% da curva, estando entre 180 e 230 ns. Estes tempos de decaimento 

são relativamente mais curtos que os característicos do pireno quando apenas 

sorvido em matrizes poliméricas, que estão em torno de 300 ns11 e são próximos 

aos valores característicos de derivados de 1-alquil-pireno102, 103 .  

 O tempo de decaimento mais curto está em torno de dezenas de 

nanossegundos,  50 ns, e sua participação na fluorescência total é menor que 10 

%. Sua origem pode ser a formação de espécies fracamente fluorescentes quando 

do processo de irradiação, na formação que um segundo derivado do pireno ou 

então a presença de uma pequena fração dos grupos pirenila com proximidade 

suficiente que permita a interação intermolecuar sem formar o excímero. No 

entanto, como se observa um decaimento de fluorescência de 60 ns para o filme 

reticulado livre de pireno (figura 17), assume-se que os tempos de decaimento 

desta ordem de grandeza são devidos a espécies copolimerizadas às cadeias do 

polietilieno que não podem ser removidas pelas técnicas de lavagem ou 

entumescimento  do material que foram adotadas neste trabalho. Este tempo de 

decaimento não foi relacionado à presença de excímeros porque não se observou 

a emissão característica de excímeros, em 450 nm, nos espectros de 

fluorescência em condições fotoestacionárias e, quando se monitora o decaimento 

da fluorescência a 450 nm, não se obteve sinal. Um estudo detalhado de dados de 

decaimento de fluorescência para as amostras evidencia a existência de uma 

única espécie fluorescente nas amostras do polímero reticulado está apresentado 

no Apêndice (seção VII). 
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Figura 17: Curva de decaimento de fluorescência do XLPE82 livre de grupos 

pirenila. λexc = 345 nm e λem = 377 nm. 

 
 
IV.1. c. Efeito da Temperatura  

 

 Espectros de fluorescência fotoestacionários foram obtidos para as 

amostras, na faixa de temperatura entre 20 e 410 K. Este experimento foi 

realizado para amostras com graus de reticulação diferentes e espessura 

semelhante e então, para uma amostra com espessura diferente, para que todas 

as variáveis fossem analisadas. Assim, os espectros foram obtidos para as 

amostras : XLPE36 (grau de reticulação de 36 % e espessura de 954 μm), 

XLPE53 (grau de reticulação de 50 % e espessura de 929 μm) e XLPE82 (grau de 

reticulação de 82 % e espessura 957 μm). Também se obteve os espectros de 

fluorescência com variação de temperatura para a amostra fina e de grau de 

reticulação intermediário XLPE55 (55 %  e espessura de 102 μm). Os espectros 

obtidos estão na figura 18 e na figura 7 do Apêndice (Seção VII). 

τ1 = 65 (21,93%) 
τ2 = 6,30 (25,88%) 
τ3 = 0,772 (52,19%) 
χ2 =2,127 
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Figura 18: Espectros de fluorescência obtidos para o filme de XLPE55, na faixa 

de temperatura de 20 a 410 K. λexc = 345 nm. 

 

Os espectros de fluorescência obtidos em condições fotoestacionárias e 

com variação de temperatura foram obtidos em triplicata para garantir a 

reprodutibilidade dos dados. Observando-se os espectros, nota-se que conforme a 

temperatura do sistema aumenta, os espectros vão se tornando menos intensos  e 

se tornam alargados. Os espectros obtidos para as amostras mais espessas 

apresentam uma menor resolução espectral, principalmente quando se analisa a 

banda vibrônica a 387 nm, que muitas vezes se apresenta pouco intensa e 

sobreposta a outras bandas adjacentes, mas que para as amostras menos 

espessas, se apresenta mais resolvida.  

O aumento da temperatura de um sistema fluorescente qualquer leva a uma 

aceleração dos processos não-radiativos de desativação em detrimento dos 

processos radiativos e a intensidade de fluorescência que pode ser detectada  

diminui a temperaturas maiores. Para se determinar o efeito da temperatura sobre 

o sistema, uma curva de intensidade integrada de fluorescência versus 

temperatura é construída. Se o decréscimo da intensidade for relativo a apenas 

processos unimoleculares e não-radiativos, a curva deve decair monotônica e 

exponencialmente. Por outro lado, se há outros processos envolvidos, como o 
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favorecimento da desativação não-radiativa por processos inerentes à matriz, 

como movimentos de grupos e segmentos de cadeia cujos efeitos são transferidos 

ao estado eletrônico excitado da molécula fluorescente através de acoplamentos 

elétron-fônon, a curva obtida deve fornecer mais de um coeficiente angular 
1,2,104,105.   Estes são responsáveis pelo que se identifica como o efeito natural da 

proximidade das moléculas da cavidade das moléculas fluorescentes 18-20, 36, 56, 96, 

99, 102, 106, 107, 110, 111. 

As curvas de IF versus temperatura podem fornecer as temperaturas de 

relaxação de um polímero. A temperatura é definida como sendo  o ponto em que 

o processo de relaxação se inicia e corresponde ao início da a mudança do 

coeficiente angular. Para representar um processo de relaxação, o novo 

coeficiente angular deve ser mantido por uma faixa de ao menos três outras 

temperaturas onde se registra o espectro. Este é um protocolo adotado no grupo 

de pesquisas para evitar dúvidas nas atribuições de processos de relaxação, 

eliminando o efeito de pequenas variações originadas de instabilidade 

instrumental. As curvas obtidas para as amostras analisadas estão mostradas na 

figura 19. 

Como os espectros de fluorescência foram registrados a intervalos de 

temperatura de 10 K, os dados aqui mostrados não podem ser mais precisos de + 

10 K. As temperaturas em que há a mudança do coeficiente angular estão 

marcadas para cada uma das curvas. Como os processos de relaxação e 

movimentos de cadeia próximos ao fluoróforo são aditivos, cada processo que 

ocorre a temperaturas mais altas contém a contribuição dos processos que 

ocorrem a temperaturas mais baixas, o que leva a um coeficiente angular 

numericamente maior a altas temperaturas. 
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Figura 19: Curvas de IF versus temperatura obtidas para as amostras de 

polietileno com graus de reticulação e espessuras distintas. 



  Resultados e Discussão 

   83

 Nota-se que as temperaturas em que ocorrem os processos de relaxação 

são equivalentes para todas as amostras e são similares ao que se obtém para o 

polietileno de baixa densidade não reticulados 18,19,40,99,102,107. No entanto, as 

amostras mais reticuladas apresentam um conjunto de dados um pouco diferente. 

Já que estes não permitem a discriminação dos processos de relaxação a 

temperaturas mais baixas.  

Como também pelo DSC, não foi possível obter informações sobre as 

temperaturas em que ocorrem os processos de relaxação menos evidentes, 

obtendo-se apenas a temperatura da transição vítrea (Tg) e da temperatura de 

fusão (Tm), para que a ocorrência destes processos observados pelo tratamento 

de IF x T fossem confirmados, determinou-se a largura à meia-altura da banda 

vibrônica 0-0 (FWHM) que avalia a distribuição dos estados excitados de Franck-

Condon que têm a energia afetada pela interação da molécula fluorescente com 

as moléculas do meio 104, 105, 108. A FWHM da banda 0-0 (λ = 377 nm) foi obtida na 

faixa de temperatura de 20 a 410 K, em intervalos de 10 K pelo processo de 

deconvolução da banda 0-0 e as bandas imediatamente vizinhas a ela, usando-se 

funções gaussianas fornecidas pelo software gráfico Microcal Origin 5.0 (figura 

20). 

 

 

 

 

  



  Resultados e Discussão 

   84

 

0 100 200 300 400

600

700

800

900 XLPE36

270 K

190 K

130 K

F
W

H
M

 (
 c

m
-1
 )

T (K)

0 100 200 300 400
300

400

500

600

700

800

900

200 K

260  K

150 K

XLPE53

F
W

H
M

 (
cm

-1
)

T (K)

 

0 100 200 300 400

400

500

600

700

200 K

310 K

230 K

150 K

XLPE55

F
W

H
M

 (
cm

-1
)

T (K)

 

0 100 200 300 400
480

520

560

600

640
310 K

210 K

XLPE82

F
W

H
M

 (
cm

-1
)

T (K)

 

0 100 200 300 400

400

500

600

700

310 K

210 K

XLPE70

F
W

H
M

 (
cm

-1
)

T (K)

 

Figura 20: Curvas de largura à meia-altura versus temperatura para uma 

variedade de polietilenos com graus de reticulação e espessuras diferentes. 
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Não foi possível obter dados acurados a temperaturas acima de 340 K 

porque os espectros são largos e de baixa intensidade. Em meio rígido, como o 

polimérico, o efeito do alargamento espectral é devido a acoplamentos entre os 

modos vibrônicos e rotacionais do estado eletrônico excitado do fluoróforo quando 

inserido em uma cavidade.  Nesta cavidade, a molécula está sujeita à influência 

de uma nova distribuição de cargas que promove a re-organização das cadeias da 

cavidade em taxas que são  próximas ao tempo de decaimento do estado excitado 

do fluoróforo (cerca de 1/200 ns, a temperatura ambiente, para grupos 1-pirenila). 

O alargamento espectral também pode ocorrer se a molécula fluorescente 

experimenta mais de um ambiente, em que sua relaxação ocorre em um período 

de tempo muito mais lento que o decaimento dos estado excitados108. Em ambos 

os casos, o espectro alargado que se observa nada mais é que um envelope de 

diversos espectros de fluorescência ligeiramente diferentes uns dos outros e que 

são dependentes da variação da temperatura porque o acoplamento elétron-fônon 

varia com as propriedades viscoelásticas da matriz36, 109.  

 Quando a temperatura é baixa, a largura da banda 0-0 é menor porque os 

processos de relaxação das cadeias poliméricas ocorrem muito mais lentamente 

que o decaimento dos estados excitados36. Conforme a temperatura aumenta e as 

taxas com que ocorrem os processos de relaxação se tornam comparáveis às do 

decaimento do estado excitado. 

 Dessa maneira, é de se esperar que, a exemplo do observado para as 

curvas de IF X T, a variação da largura à meia-altura com a temperatura, ocorra de 

modo não-monotônico e sofra uma mudança no coeficiente angular sempre que 

um processo inerente ao meio ocorrer. Novamente, a exemplo do que ocorre para 

a curva de IF X T, as temperaturas em que ocorrem as mudanças de coeficiente 

angular podem ser relacionadas aos processos de relaxação do meio e estes 

valores podem ser comparados aos obtidos do tratamento anterior para que as 

temperaturas de relaxação sejam confirmadas. 
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IV.1.d. Processos de Relaxação  

  

 A partir das curvas de IF X T e das curvas de FWHM X T pode-se 

determinar as temperaturas em que ocorrem os processos de relaxação dos 

polímeros. Para o polietileno reticulado há ao menos três processos bem 

definidos, evidenciados pelas mudanças do coeficiente angular das curvas nas 

figuras 19 e 20. Há um processo a cerca de 130 K, que corresponde à relaxação γ, 

de 190 a 220 K, que corresponde à relaxação β e de 240 a 270 K, onde ocorre a 

relaxação α, quando em analogia ao observado para polietilenos 102, 112.  

 A baixas temperaturas, os movimentos de segmentos curtos de cadeia são 

os responsáveis pela relaxação γ; a 190 K, a relaxação β predomina e a altas 

temperaturas, acima de 240 K, movimentos que envolvem segmentos de cadeia 

da região interfacial  passam a ser permitidos. Estes processos foram 

reconhecidos devido a estudos prévios para vários polietilenos 18, 40, 102, 106, 

107,112,113.  No entanto, como também se verificam as variações em temperaturas 

similares nas curvas de FWHM X T, as temperaturas de relaxação obtidas são 

confiáveis. 

 Apesar de reconhecidos para os polímeros com menores graus de 

reticulação, para as amostras XLPE70 e XLPE82, mais reticuladas, não foram 

observados os movimentos de cadeia que ocorrem a baixas temperaturas. Nas 

curvas da figura 20 nota-se que a temperatura de ocorrência da relaxação β é um 

pouco mais elevada que para os menos reticulados, ocorrendo a 220-240 K para 

os primeiros e a 190 K para os últimos. Outra diferença está na ocorrência da 

relaxação α a uma temperatura bastante elevada, em torno de 300 K e que nos 

demais polímeros aparece em torno de 260 K. Este aumento na faixa de 

temperatura em que ocorrem os processos de relaxação indica que a mobilidade 

nestes materiais mais reticulados é bastante reduzida, devido ao maior número de 

ponto de reticulação entre as cadeias poliméricas. A incapacidade de se detectar 

as variações a baixas temperaturas indica que os fluoróforos estão localizados em 



  Resultados e Discussão 

   87

cavidades que se mantêm rígidas mesmo a temperaturas tão altas quanto 190 K. 

Isto também pode indicar que os grupos 1-pirenila não estão ligados a pontos 

terminais das cadeias poliméricas ou a segmentos muito curtos que são 

responsáveis pelas relaxações-γ100. Quando ligados a polímeros menos 

reticulados, os grupos pirenila covalentemente ligados têm a capacidade de 

detectar os processos de menor amplitude, mesmo que não estejam ligados a 

pequenas ramificações ou pontos terminais. Nestes casos, isto é possível porque 

o menor grau de reticulação permite que o ambiente ao redor dos grupos 

eletronicamente excitados seja perturbado pelo acoplamento elétron-fônon nestes 

sistemas.   

 Os processos de relaxação também podem ser obtidos da construção de 

um gráfico do tipo Arrhenius que emprega a relação ln(1- IF/IF0) = A – Ea/RT. IF0 é 

tomada como a intensidade da fluorescência na temperatura de 0 K. Neste caso, é 

a intensidade à temperatura mais baixa que foi 20 K. Os gráficos obtidos para 

cada polímero estão mostrados na figura 21. 
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Figura 21: Gráficos de Arrhenius de ln (1- IF/ IF20) versus T-1 construídos a partir 

dos dados de IF X T para as amostras de polietileno reticulado.   
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 Pela figura 21, observa-se que os pontos em que há a mudança de inflexão 

são concordantes com os pontos obtidos dos demais gráficos e as atribuições 

realizadas anteriormente são confirmadas. Novamente, não é possível determinar 

a temperatura em que ocorre a relaxação γ para os polímeros mais reticulados e 

observa-se a Tα a uma temperatura mais elevada. As temperaturas onde ocorrem 

as relaxações para os polietilenos de menor grau de reticulação são facilmente 

observadas e concordantes com a atribuição anterior. Os dados de temperatura 

dos processos de relaxação obtidos pelos três tratamentos dos dados 

espectroscópicos estão resumidos na tabela 6 

 

Tabela 6: Temperaturas dos processos de relaxações observados para as 

amostras de diferentes graus de reticulação.  

Temperaturas dos processos de relaxação (K) 

 XLPE36 XLPE53 XLPE55 XLPE70 XLPE82 

ln[1-(IF/I20)]XT-1 
Tα= 260 

Tβ=190 

Tγ= 120 

Tα=250 

Tβ= 190 

Tγ= 120 

Tα= 250 

Tγ= 130 

Tα = 300 

 

Tα= 300 

 

IF X T Tα=260 

Tβ= 190 

Tγ= 130 

Tα= 250 

Tβ= 190 

Tγ= 130 

Tα= 330 

Tβ= 190 

Tγ= 130 

Tα= 290 

Tβ = 240 

 

Tα= 300 

Tβ= 220 

 

FWHM Tα=270 

Tβ= 190 

Tγ= 130 

Tα= 260 

Tβ= 200 

Tγ= 150 

Tα= 230 

Tβ= 200 

Tγ= 150 

Tα= 310 

Tβ = 210 

 

Tα= 310 

Tββ= 210 

 

. 
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IV.1.e. Considerações  

 

Observa-se, a partir dos espectros e tratamentos gráficos apresentados nas 

figuras 19 a 21, que há um decréscimo da intensidade da fluorescência quando o 

sistema atinge a temperatura onde ocorre a Tγ e este efeito pode ser explicado 

pelo aumento nas constantes de velocidade dos processos não radiativos quando 

pequenos segmentos das cadeias poliméricas podem se mover. Esta temperatura 

é interpretada como o ponto em que o sistema deixa de ser totalmente congelado 

e ganha mobilidade. A temperaturas abaixo da Tγ, as transições radiativas dos 

grupos 1-pirenila eletronicamente excitados ocorrem a partir de estados vibrônicos 

não-relaxados de Franck-Condon, em que a organização das moléculas que 

formam a cavidade associada à transição eletrônica vertical é preservada, 

resultando em uma emissão de fluorescência que é mais estreita. A concordância 

entre as temperaturas em que há a mudança do coeficiente angular das curvas de 

IF e FWHM nas figuras 19 e 20 demonstra que a desativação não radiativa dos 

estados excitados e a relaxação das moléculas da cavidade poliméricas são 

fenômenos fisicamente correlatos. 

 Para que esta interpretação seja clara, é necessário se deter sobre a 

natureza dos dados fotofísicos.  

 As propriedades fotofísicas da maioria dos fluoróforos são fortemente 

perturbadas pelo ambiente imediatamente ao redor deles. Dessa maneira, os 

fluoróforos agem como sondas dos eventos que ocorrem em regiões vizinhas ao 

sítio em que a molécula se encontra quimicamente ligada. Movimentos isolados de 

cadeias poliméricas, causam uma perturbação nas propriedades fotofísicas e são 

detectados. Por outro lado, se os movimentos, mesmo que amplos, ocorrem em 

regiões muito afastadas do fluoróforo, não são capazes de influenciar a resposta 

óptica, a não ser que tenham a capacidade de se propagar, até que atinjam o sítio 

em que a molécula fluorescente se encontra. Os fluoróforos não têm a capacidade 

de se inserir nas regiões cristalinas e, portanto, não podem sentir os eventos que 
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ocorrem nesta região, mas os eventos muito menos bruscos como as relaxações 

α, β e γ são detectadas. 

 Com estes conceitos em mente, pode-se agrupar os dados apresentados 

anteriormente de maneira a relacionar os efeitos com o grau de reticulação e a 

espessura das amostras. 

 Pela figura 19, o 1-pirenila é sensível aos processos de baixa temperatura 

quando o grau de reticulação é baixo, caso este em que a distância entre os 

pontos de interconexão das cadeias poliméricas é maior.  

 A baixa concentração de 1-pirenila nas amostras perturba pouco as 

propriedades do meio, como mostrado nos termogramas da análise calorimétrica 

de varredura e nos difratogramas de raios-X. A diferença entre as temperaturas 

em que ocorrem as relaxações dos polímero reticulados não pode ser reflexo de 

uma perturbação causada pela presença da sonda no meio, sendo devidas 

unicamente às mudanças de propriedade do material pelo processo de 

reticulação. Na verdade, a presença dos fluoróforos pode causar uma certa 

perturbação às cadeias locais, imediatamente ao redor do sítio em que o fluoróforo 

se encontra, o que poderia levar a uma diminuição da temperatura de ocorrência 

das relaxações. Mas, nas concentrações baixas em que estão presentes neste 

estudo, as variações nas temperaturas não seriam maiores que 10 K, a precisão 

com que se obtêm os dados nestes experimentos. 

 Como as concentrações de 1-pirenila em todas as amostras é bastante 

similar, a eficiência do processo de ancoramento do fluoróforo à cadeia polimérica 

é independente do grau de reticulação da amostra e da espessura. Pela 

observação dos espectros de fluorescência, excitação e pelos dados de tempo de 

decaimento, conclui-se que não há a formação de espécies agregadas.  

 A relaxação γ não pode ser detectada nos polímeros mais reticulados 

porque ou a movimentação de segmentos curtos está impedida ou então ela 

ocorre em regiões afastadas dos sítios que contêm os fluoróforos ancorados. 

Quando o polímero não é muito reticulado, os movimentos dos segmentos curtos 

são parcialmente acoplados aos movimentos das cadeia principal. No caso do 
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polímero muito reticulado, os movimentos de cadeias curtas não são mais 

acoplados aos da cadeia principal e não podem modificar a resposta óptica do 

fluoróforo. 

As relaxações α e β ocorrem em temperatura mais elevadas para as 

amostras com maior grau de reticulação, o que também é devido à restrição nos 

movimentos dos segmentos de cadeia impostos ao material pela reticulação. 
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IV. 2. PMMA-Cz 

 

IV.2.a. Caracterização                                                                      

 

Os espectros de absorção no infra-Vermelho do PMMA-co-MAA e carbazol-

9H-Etanol que são conhecidos114. O espectro do filme do PMMA-Cz (figura 22) 

apresenta algumas bandas de absorção comprovam que a reação de 

derivatização do copolímero foi bem sucedida como a diminuição da intensidade 

da banda a 3200 cm-1
 (estiramento O-H) até quase sua extinção; o surgimento da 

banda a 1434 cm-1 (modo de estiramento C=N), que está também presente no 

espectro referência do carbazol-9H-etanol 114,115 ausente no copolímero precursor. 
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Figura 22: Espectro de absorção na região do infravermelho do filme de 

PMMA-Cz sobre pastilha de NaCl(s). 

 

O termograma de DSC (figura 23), mostra a transição vítrea (Tg) do material 

como sendo em torno de 390 K, um valor mais alto que o do PMMA (Tg ~370K) 10, 

35, 116 e inferior ao do poli(ácido metacrílico) (PMAA), (Tg~ 415 K) 117. A análise 

térmica dinâmico-mecânica (DMTA), através dos módulos de perda (E´´) e de 
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armazenamento (E´), mostra a Tg a 350 K, uma relaxação secundária mais fraca 

entre 280 e 320 K. Estes processos já foram reportados para o PMMA.10,36, 118-122  
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Figura 23: a) Curva de DSC, obtida de 120 a 480 K (taxa de aquecimento de 10 

K/min) e medidas de DMTA, obtidas a uma freqüência de 1 Hz. Módulos de b) 

armazenamento ( E´) e c) de perda ( E´´) versus temperatura para o filme de 

PMMA-Cz. 

 

O difratograma de raios-X mostrado na figura 24 é composto apenas de um 

halo amorfo, indicando que o PMMA-Cz não possui regiões cristalinas. 
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Figura 24: Difratograma de Raios-X obtidos para o filme de PMMA-Cz. 

 

 

IV.2.b. Propriedades Fotofísicas do PMMA-Cz 

 

Estudos preliminares sobre a fotofísica do PMMA-Cz e sua caracterização 

foram realizados com o polímero em solução diluída e na forma de filme. Os 

espectros de excitação e de emissão da solução e do filme de PMMA-Cz foram 

comparados aos espectros característicos do precursor e composto modelo 9H-

carbazol-9-etanol (9HCz), em solução diluída em clorofórmio.  

Para se avaliar a existência de grupos ácidos pertencentes ao co-bloco de 

ácido metacrílico foi realizado um teste avaliando-se o perfil e o deslocamento 

espectrais do PMMA-Cz adicionando-se uma base orgânica, a piridina, em 

alíquotas de 0,1, 0,5, 1, 2, 3, 4 e 5 mL a 15 ml de solução 0,02 g L-1 de PMMA-Cz 

em clorofórmio. 

O carbazol possui sobre o átomo de N, um par de elétrons que tem a 

capacidade de formar ligações de hidrogênio inter e intramoleculares que acabam 

por levar a uma mudança de geometria molecular 123,124 . Esta propriedade  leva à 
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formação de dímeros e complexos de transferência de carga e permite que a 

geometria molecular possa ser modulada pelas condições do meio em que a 

molécula se encontra e pela natureza do substituinte. Em meios com pH 

diferentes, a resposta óptica da molécula varia, levando a um deslocamento 

espectral para a região de maiores comprimentos de onda, em meios mais ácidos. 

No PMMA-Cz, a ligação éster do polímero ao carbazol se dá através do 

substituinte no átomo de N. Se no material, o derivado de carbazol não estiver 

covalentemente ligado à cadeia polimérica, mas apenas sorvido ou formando 

ligações mais fracas como pontes de hidrogênio com os grupos acídicos do ácido 

metacrílico do copolímero, a adição da piridina será capaz de causar o 

deslocamento espectral. Além disso, a emissão do carbazol sofre uma supressão 

quando em meio ácido 125 e a neutralização dos grupos ácidos pela piridina 

também levará a uma intensificação da fluorescência do carbazol. A figura 25 

mostra os espectros de excitação e de fluorescência do PMMA-Cz em solução 

antes e após a adição de piridina, comparados aos espectros do carbazol livre. O 

fato de as intensidades de fluorescência serem comparáveis e de não haver 

deslocamento espectral com a adição da base, é indicação de que o carbazol está 

ligado à cadeia polimérica e que não há grupos ácidos livres no polímero ou então 

sua quantidade é desprezível e não é suficiente para causar qualquer perturbação 

nas propriedades fotofísicas do carbazol, durante o tempo de duração do seu 

estado eletrônico excitado.  
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Figura 25: Espectros de excitação (λem = 360 nm) e de fluorescência (λexc = 295 

nm)  obtidos para o filme (- - - -) e solução de PMMA-Cz (0,02 g L-1) ( ), antes 

e após a adição de piridina 99% (15,60 mL) (           )  e do composto modelo 9HCz 

(10-5 mol L-1) ( ). 

 

 A comparação dos espectros de excitação e de fluorescência do PMMA-Cz 

(0,02 g L-1) e do 9 HCz (10-5 mol L-1) na solução de clorofórmio mostra que as 

estruturas vibracionais são similares, embora os espectros do composto modelo 

sejam alguns nanômetros deslocados para comprimentos de onda maiores. 

Verifica-se que os espectros de fluorescência e de excitação são imagens 

especulares uns dos outros. A banda de excitação de menor energia [a banda 

(0,0)] para o PMMA-Cz é centrada em 342 nm e a de emissão está a 347 nm. 

Para o 9HCz, o máximo de excitação se encontra a 344 nm e o de fluorescência, a 

350 nm. O deslocamento Stokes, portanto, é pequeno, em torno de 420 cm-1, 

indicando que não há uma mudança muito expressiva da geometria da molécula, 
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quando se procede a excitação. A progressão vibrônica para ambas as espécies é 

bastante similar, com valor em torno de 1670 a 1690 cm-1.  

Nas amostras em solução, a fluorescência a 420 nm se extingue por completo. 

Para o PMMA-Cz em filme, a emissão de fluorescência apresenta um ombro a 

395 nm e uma banda pouco intensa e sem estrutura vibrônica que se estende 

até 500 nm. Essas observações são indicações de que o filme de PMMA-Cz 

forma ou dímeros no estado excitado ou dímeros pré-formados, devido à 

restrição de conformações que as cadeias poliméricas impõem às unidades 

carbazol ligadas a elas. No entanto, quando em solução, o PMMA-Cz não 

forma dímeros, indicando que a concentração dos grupos carbazol é 

suficientemente baixa para evitar a formação de excímeros. A proximidade dos 

máximos dos espectros de excitação e de emissão sugere que um efeito de 

auto-absorção com a conseqüente diminuição da intensidade da banda (0,0) 

de fluorescência. Para determinar o efeito da alta concentração, foram obtidos 

espectros da excitação e de fluorescência para a solução do composto modelo, 

na faixa de concentração de 10-3 a 10-6 mol L-1. Estes espectros estão 

mostrados na figura 26.  
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Figura 26: Espectros de excitação  (λem = 350 nm) e de fluorescência  (λexc = 295 

nm) de 9HCz, em clorofórmio nas concentrações de: 10-6 mol L-1(         ),10-5 mol L-1 

(-+-+-) e10-3 mol L-1 (-฀-฀-), a temperatura ambiente. 

 A alta concentração causa a supressão da fluorescência total e redução na 

intensidade relativa da banda (0,0). O espectro de excitação também é afetado 

pela alta concentração, levando ao surgimento de uma banda desestruturada com 

centro em 310 nm.  Conforme a concentração da solução é diminuída, a 

intensidade dos espectros registrados aumenta, a intensidade relativa da banda 

de fluorescência (0,0) também sofre um aumento, o espectro de excitação se 

torna mais estruturado e a banda larga na região de 310 nm deixa de existir, 

dando lugar a um vale que evidencia a formação, no estado eletrônico 

fundamental, de uma espécie agregada que pode ou não ter contribuição no 

espectro de fluorescência total da solução concentrada.  Um leve alargamento da 

fluorescência a comprimentos de onda maiores do espectro da solução de alta 

concentração em comparação às soluções de menor concentração, sugere 

também a existência dessas espécies agregadas. 

  Com as informações obtidas pelo prévio estudo do polímero e do composto 

modelo em solução, um filme polimérico foi preparado por casting e empregado 

para a determinação das propriedades fotofísicas da unidade carbazol quando 

quimicamente ligada a uma matriz rígida.   

 Obteve-se, então, os espectros de excitação e de fluorescência do filme de 

PMMA-Cz a temperatura ambiente e, novamente, estes são imagens especulares 

um do outro. Os espectros são deslocados em cerca de 3 nm para a direção dos 

comprimentos de onda de maior energia (região do azul), assim como o são os 

espectros obtidos para a solução do polímero dissolvido em clorofórmio, quando 

comparados aos espectros obtidos para o 9HCz. O deslocamento Stokes, no 

entanto, é ligeiramente menor, com um valor de 247 cm-1. Também apresentam 

estrutura vibrônica semelhante aos espectros obtidos em solução, embora um 

pouco mais alargados devido ao efeito do alargamento inomogêneo 108 que se 

observa em ambientes rígidos, em que a emissão de fluorescência proveniente de 
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fluoróforos alocados em cavidades distintas contribuem de forma também distinta 

para o espectro de fluorescência total. Ainda, para o filme se observa a cauda da 

emissão que se estende à região do vermelho e que é atribuída à presença de 

alguns grupos agregados como excímeros e dímeros que se formam no estado 

eletrônico fundamental. Os espectros de excitação e de fluorescência do filme 

estão mostrados na figura 27. 
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Figura 27: Espectros de excitação (λem = 350 nm) e de fluorescência (λexc = 295 

nm) do PMMA-Cz em solução (  ) e em filme (+++),a temperatura ambiente. 

 

 Sabe-se que a variação da temperatura de um sistema rígido é responsável 

pela perturbação da resposta óptica do fluoróforo nele inserido, modificando as 

velocidades com que se dão os processos radiativos e não radiativos de 

desativação do estado eletrônico excitado. Espectros de excitação e de 

fluorescência foram obtidos para o filme de PMMA-Cz a temperatura ambiente e a 

77 K, usando-se a amostra acondicionada sob vácuo e mergulhada em N2(l). Os 

espectros obtidos são comparados na figura 28. 
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Figura 28: Espectros de fluorescência obtidos para o filme de PMMA-Cz a 

temperatura ambiente (++++) e a 77 K (_    ___), λexc = 295 nm. 

 

Como descrito anteriormente, o espectro de fluorescência obtido a 

temperatura ambiente, apesar de apresentar a banda (0,0) a 347 nm e a mesma 

progressão vibrônica a 367 e 385 nm que existente quando em solução e que é 

relacionada à emissão característica do fluoróforo isolado, apresenta também uma 

banda de baixa intensidade, alargada e com baixa estrutura vibrônica que se 

estende de 390 nm a 480 nm. Esta banda se inteisifica a baixa temperatura; 77 K 

o espectro de emissão apresenta as bandas vibrônicas a 347 e a 367 nm 

provenientes do carbazol isolado com intensidade inferior à da banda na região do 

vermelho. Muitos trabalhos 44,46,47,51-53,126-132  têm discutido a atribuição desta 

emissão sendo provavelmente o resultado das contribuições da emissão de várias 

espécies como excímeros na conformação sanduíche, agregados formados no 

estado eletrônico fundamental e de fosforescência.  

Para determinar a origem desta banda de emissão, foram obtidos os 

espectros de fosforescência e de luminescência, a temperatura ambiente e a 77 K 

e os espectros de fluorescência a 77 e a 170 K e a diferentes comprimentos de 
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onda de excitação, espectros de fluorescência foram tomados em condições 

fotoestacionárias, variando-se o comprimento de onda de excitação de 290 a 345 

nm, com a amostra a temperatura controlada a 170 K por fluxo de N2(l). Os 

espectros de excitação foram obtidos monitorando-se os comprimentos de onda 

dos máximos dos picos existentes em toda a região de emissão do PMMA-Cz. Os 

espectros estão mostrados na figura 29.  
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Figura 29: Espectros de a) excitação e de b) fluorescência do PMMA-Cz em 

vários comprimentos de onda.  

 

Quando se procede a excitação na região de menor energia (λexc = 320-346 

nm), as unidades carbazol que se encontram isoladas no PMMA-Cz são excitadas 

preferencialmente e o pico de emissão a 347 nm se torna relativamente mais 

intenso que a emissão observada a 440 nm. Com a excitação na região de maior 

energia (290-295 nm), a intensidade da banda a 347 nm relativa à banda a 440 

nm diminui, mas não expressivamente. No entanto, quando se procede a 

excitação a 300 nm, a intensidade da banda a 440 nm é grandemente aumentada, 

se tornando ainda mais intensa que a banda a 347 nm. Isso indica que a espécie 
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que emite na região do vermelho é favorecida pela excitação no pico a 300 nm, 

indicando que parte daquela emissão é devida à existência de agregados pré-

formados no sistema. A comparação da forma dos espectros de excitação 

tomados nos diferentes picos de emissão evidencia a existência de agregados 

pré-formados, uma vez que a mudança da estrutura vibrônica é indicação da 

existência de espécies que são distintas umas das outras no estado eletrônico 

fundamental. Assim, observa-se que quando se obtém espectros de excitação, 

acompanhando-se os picos de emissão da região de 440 nm, eles são alargados 

e possuem uma banda de intensidade média com máximo a 300 nm.  Na tabela 7 

estão as intensidades relativas das bandas a 347 e 440 nm (I347/I440) tomadas para 

cada espectro com excitação de 295 a 320 nm e, com base nestes dados e no 

perfil dos espectros, nota-se que a excitação a 300 nm é seletiva às espécies 

agregadas e evidencia que sua emissão contribui parcialmente para a intensidade 

total da banda desestruturada a 440 nm. A variação da excitação leva a uma 

variação da intensidade do ombro a 380-390 nm e do vale entre 390-400 nm, 

indicando a existência de mais uma espécie emissora ou à presença de uma 

forma excimérica mais energética e, portanto, com conformação distinta daquela 

com emissão a 440 nm. 

 

Tabela 7: Razão de intensidades (I347/I440) da fluorescência do filme de PMMA-Cz 

filme a 170 K, medida em comprimentos de onda diferentes para a excitação. 

λexc (nm) 295 300 310 320 

I347 / I440 1,41 0,72 1,64 1,67 

 

A fosforescência do filme de PMMA-Cz foi medida a temperatura ambiente 

e a 77 K para se avaliar a sua importância na emissão total do sistema. A 

temperatura ambiente não se observa a emissão de fosforescência são mais 

eficientes. A emissão que se observa a esta temperatura, portanto, é devida 

unicamente à fluorescência das diversas espécies existentes no polímero.  
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A 77 K, no entanto, observa-se a emissão com alguma estrutura vibrônica, 

centrada a 440 nm e de intensidade média, que é relativa à fosforescência. A figura 

30 mostra a estrutura vibrônica do espectro de fosforescência comparado à do 

espectro de fluorescência, obtidos a 77 K. Uma  curva monoexponencial de tempo 

de decaimento da fosforescência foi obtida e forneceu um valor de 1,5 s para o 

tempo de vida da fosforescência no material, a 77 K, valor que é próximo ao tempo 

de vida de fosforescência de espécies similares57, 133.  A figura 31 apresenta a 

curva de decaimento. 
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Figura 30: Espectro de fluorescência (_   _) obtidos em condições fotoestacionárias 

e com resolução temporal de milissegundos e (-----) (x10) fosforescência para o 

filme de PMMA-Cz a 77 K (λexc = 295 nm).  

 

 



 

   105

0 2 4 6 8 10
0

200

400

600

800

1000

1200

1400

tempo de vida = 1,5 s

In
te

n
si

da
d

e
 (

u
.a

.)

tempo (s)

 Curva obtida

  y
0
+A

1
e

(-x/t1)

 

Figura 31: Curva de decaimento de fosforescência obtida para o filme de 

PMMA-Cz a 77 K, λexc= 300 nm. 

  

A partir dos espectros da luminescência total, da fosforescência e da 

fluorescência nas temperaturas de 77 K e 300 K (temperatura ambiente), é 

possível subtrair a contribuição do espectro de fosforescência do espectro de 

fluorescência a 77 K e assim, é possível determinar a intensidade real da 

fluorescência nesta região de emissão. Ainda, como a 170 K a emissão da 

fosforescência não deve mais existir, já que os processos não-radiativos de 

desativação dos estados triplete são mais eficientes que a emissão da 

fosforescência, a emissão que se observa entre 400 e 500 nm é devida 

unicamente à fluorescência. Dessa maneira, a subtração simples dos espectros 

pode fornecer informações quanto à forma e intensidade relativa da contribuição 

da fluorescência a 77 K. Subtraindo-se o espectro de fluorescência obtido a 77 K 

do espectro de luminescência total, que contém a contribuição da fluorescência 

sobreposta à fosforescência, obtém-se o espectro real da fluorescência.  

A figura 32 apresenta o espectro de luminescência e o espectro resultante da 

subtração. Quando se subtrai o espectro de fluorescência obtido a 77 K do 

espectro de luminescência total, obtém-se um espectro que conserva a emissão 
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na região de 400 a 500 nm, mas sem a estrutura vibracional característica da 

emissão de fosforescência. Sua intensidade e forma desestruturada são 

coincidentes com as características da fluorescência registrada a uma temperatura 

tão alta como 170 K, o que indica que os espectros obtidos a temperaturas mais 

elevadas que 170 K não contêm a participação da fosforescência.  Esta emissão 

contém, portanto, a contribuição da fluorescência do excímero e do dímero pré-

formado, constatado à temperatura ambiente.   
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Figura 32: Espectros que contribuem para a luminescência total do PMMA-Cz e 

espectros resultantes da subtração:  ( -♦-) luminescência total, (-฀-) fluorescência 

obtida a 77 K, (  +  ) fluorescência obtida a 170 K, (_  ___) fluorescência resultante. 

 

As espécies que têm participação no espectro de fluorescência do PMMA-Cz, 

foram determinadas através da obtenção das curvas de decaimento de 

fluorescência na escala de nanossegundos, monitorando-se os comprimentos 

de onda relativos aos máximos de emissão a 350, 367 e 430 nm, a 77 K e a 

300 K (figura 34 e tabela 8). 
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Figura 33: Curvas de decaimento de fluorescência do filme de PMMA-Cz, a 300 K 

e a 77 K. a. e b.; λexc = 295 e λem = 350 nm. c. e d. λexc = 345 e λem = 440 nm. 
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Tabela 8: Decaimento de fluorescência (ns) do filme de PMMA-Cz a 300 K e a 77 K, 

obtidos, monitorando-se os comprimentos de onda dos três máximos de fluorescência. Os 

valores em (%) correspondem à participação de cada tempo de decaimento para a curva 

total (λexc = 295 nm). a λexc = 345 nm. 

Temperatura ambiente 77 K λem (nm) 

τ1 (ns) τ2 (ns) χ2 τ1 (ns) τ2 (ns) χ2 

350 12,2 (94%) 3,5 (6%) 1,295 12,2 (94%) 2,7 (6%) 1,177 

367 13,3 (74 %) 7,4 (18%) 1,164 12,6 (86%) 3,6 (14%) 1,171 

440a 4,0 (100%) --------- 1,231 9,7 (27%) 2,1 (21%) 1,219 

 

A partir desses dados e dos perfis das curvas de decaimento a temperatura 

ambiente, observa-se que quando o sistema é excitado em λexc = 295 nm, os 

decaimentos com λem = 350 nm, o máximo de emissão relativo às espécies 

isoladas, são bi-exponenciais, com um componente mais longo, em torno de 12 ns 

(94%) e um mais curto, de 3 a 4 ns, com amplitude bastante menor (~5%). O valor 

para o componente mais longo coincide com os obtidos para outros sistemas que 

possuem a unidade carbazol como emissor isolado, enquanto que o componente 

mais curto é resultado da supressão dinâmica sofrida por unidades de carbazol 

em presença de outras unidades carbazol 44,127,134. Quando se monitora a emissão 

a λem = 367 nm, novamente se obtém uma curva bi-exponencial com os mesmos 

tempos de decaimento de 12 e 4 ns. No entanto, a contribuição do tempo curto se 

torna três vezes mais importante (~15%). Isto indica que a emissão que ocorre a 

comprimentos de onda maiores é mais perturbada pela proximidade das unidades 

emissoras, o que sugere que pode haver uma outra espécie com emissão próxima 

a esta região.  Estas curvas também foram obtidas a 77 K e, tanto os tempos de 

decaimento quanto suas contribuições não foram afetados pela variação da 

temperatura. 

Os decaimentos de fluorescência das espécies agregadas foram obtidos 

excitando-se a amostra a λexc = 345 nm e acompanhando-se a emissão de 
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fluorescência a λem = 440 nm. Diferentemente das demais, a curva obtida a 

temperatura ambiente é monoexponencial, com um tempo de decaimento de 4 ns 

e se torna não-exponencial a 77 K, apresentando um tempo de decaimento em 

torno de 10 ns e outro mais curto, de 2 ns, além de outros ainda mais rápidos 

(tabela 8). Dessa forma, nota-se que há apenas uma espécie agregada que emite 

a 430 nm quando a temperatura ambiente e que há contribuições de várias 

espécies para a emissão de 430 nm a 77 K.  

Neste experimento, a interferência da emissão de fosforescência não 

ocorre porque é realizado com resolução temporal de nanossegundos, quando a 

fosforescência ainda não está presente, já que ocorre na ordem de unidades de 

segundos.  

 Para uma análise mais completa das participações das diferentes espécies 

na curva de decaimento, obteve-se os espectros de fluorescência com resolução 

temporal (TIME RESOLVED EMISSION SPECTRA -TRES), a 77 K, registrando-se 

as curvas de decaimento na faixa espectral de λem = 340 a 460 nm, ou seja, toda a 

região de emissão do PMMA-Cz, a intervalos de 10 nm. As curvas de decaimento 

e os respectivos espectros de fluorescência estão mostrados na figura 34.  

 

 

Figura 34: a) Decaimentos de fluorescência (λem = 350 a 460 nm, intervalo de 10 

nm) e b) espectros de fluorescência com resolução temporal de nanossegundos 

do filme de PMMA-Cz a 77 K. λexc = 295 nm. 
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 Como o decaimento é multi-exponencial, estas curvas foram analisadas 

utilizando-se o método da análise global que combina dois ou mais experimentos 

que possuem parâmetros semelhantes 2. As múltiplas curvas de decaimento são 

analisadas simultaneamente para obter os valores de tempo de vida e as 

respectivas participações de maneira que os tempos de decaimento sejam 

independentes do comprimento de onda de emissão, uma vez que cada espécie 

emissora deveria ter associado a ela um decaimento monoexponencial. A análise 

global forneceu curvas de decaimento monoexponenciais, com tempos de 

decaimento de 12 ns, para a região espectral de 350 a 370 nm e os espectros 

derivados destas curvas são similares aos espectros de fluorescência registrados 

para os grupos carbazolila isolados. A falta da resolução vibrônica se deve ao fato 

de os dados terem sido coletados com uma resolução de 10 nm. De 380 a 390 

nm, as curvas de decaimento se mostram bi-exponenciais, com a contribuição 

maior de uma espécie que decai com 12 ns, mas contando com uma pequena 

contribuição, de cerca de 10 % de um decaimento curto de 4 ns. Na faixa de 410 a 

440 nm, a contribuição deste tempo curto cresce para 20 % e para 40 % quando a 

450 nm, comprimento de onda em que o decaimento se torna não-exponencial, 

indicando a participação de diversas espécies com tempos de decaimento 

distintos.   

A variedade de espectros de luminescência e as curvas de decaimento 

obtidas em toda a faixa de emissão do PMMA-Cz, a temperatura ambiente e a 77 

K, evidenciaram uma da fotofísica bastante complexa, mas levaram à conclusão 

de que existem ao menos quatro espécies distintas presentes: 

 O fluoróforo isolado, com emissão na região do azul, com máximo a 

347 nm e tempo de decaimento de 12 ns e que é responsável pela 

emissão estruturada de fosforescência na região do vermelho 

(centrada a 440 nm); 

 O dímero pré-formado, que contribui com uma fluorescência com 

certa estrutura vibrônica, intensidade média, centrada a 440 nm e 

que existe mesmo a altas temperaturas; 
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 Um excímero estável e, portanto, na conformação sanduíche, com 

fluorescência desestruturada e deslocada para a região de maiores 

comprimentos de onda, centrada a 440 nm com tempo de 

decaimento de 4 ns; 

 Um excímero de maior energia, com conformação diferente da 

sanduíche, com anéis parcialmente sobrepostos, que emite numa 

região intermediária, em torno de 390 nm. 

O fato de os espectros serem diferentes a temperaturas distintas, sugere 

que as espécies que emitem a baixa temperatura ou a temperatura ambiente 

possam sofrer mudanças de conformação ou serem formadas ou extintas em 

condições diferentes, o que também sugere que pode haver uma interconversão 

de espécies regida pela variação na temperatura do sistema. Com o intuito de 

verificar estes processos e de obter informações sobre os processos físicos que 

ocorrem no material polimérico a temperaturas distintas, se estudou a resposta 

óptica do polímero quando a temperatura é cuidadosamente variada. 

 

IV.2.c. Efeito da Temperatura sobre a Luminescência Estacionária 

 

 O material polimérico foi mantido sob vácuo dinâmico e a temperatura do 

sistema foi variada de 20 a 410 K, com um intervalo de 10 K, para o registro de 

espectros de emissão na faixa de comprimentos de onda de 330 a 500 nm. A 

amostra não foi movida ou as condições instrumentais modificadas durante toda a 

aquisição dos espectros, de modo que as intensidades de fluorescência podem 

confiantemente ser comparadas. A figura 35 mostra os espectros obtidos nas 

diferentes temperaturas. 
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Figura 35: Espectros de fluorescência do filme de PMMA-Cz na faixa de 

temperatura de 20 a 410 K.  λexc = 295 nm. 

 

Pode-se observar que, de modo geral, a intensidade dos espectros diminui 

conforme a temperatura do sistema aumenta. O perfil do espectro varia, devido à 

natureza das diferentes espécies que co-existem no sistema e que contribuem 

para o espectro de emissão total. Até 150 K, nota-se que a banda centrada a 440 

nm possui uma estrutura vibrônica e que a perda de intensidade ocorre 

lentamente. A partir de 150 K, a banda perde resolução e sua intensidade começa 

a cair mais rapidamente, até atingir uma temperatura de 300 K. A partir desta, a 

banda a 440 nm se torna desestruturada e de intensidade média. Isto mostra que 

a estrutura vibrônica é realmente devida à emissão da fosforescência e que está 

presente até sua extinção, que ocorre, dessa maneira, em torno de 150 K. A partir 

desta temperatura, a desativação ocorre por interconversão entre excímeros de 

conformação diferentes e entre o monômero, resultando na rápida perda de 

intensidade que se observa a partir de 150 até 300 K, temperatura próxima à 

transição vítrea (Tg) do material. A emissão residual é devida à presença dos 
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dímeros formados ainda no estado fundamental e que não são desativados por 

efeito da temperatura ou por movimentos de cadeia. 

A banda relativa à emissão da fluorescência do monômero se comporta, no 

entanto, de maneira adversa. Conforme a temperatura do sistema aumenta, a 

intensidade da banda com máximo a 347 nm também aumenta, o que não se 

espera, uma vez que com o aumento de temperatura, processos de desativação 

não-radiativos se tornam mais importantes e uma diminuição de intensidade é 

sempre um resultado esperado1,2. Essa banda desloca para comprimentos de 

onda maiores, indicando que embora haja um aumento da intensidade, o 

fluoróforo emite a partir de estados relaxados de Franck-Condon, em temperaturas 

mais altas. 

A emissão de λem = 340 a 390 nm está relacionada à emissão do fluoróforo 

isolado; da região de λem = 390 a 410 nm se deve à fluorescência do excímero de 

maior energia; λem = 420 a 500 nm está a emissão do dímero pré-formado e do 

excímero sanduíche, sobrepostas à emissão de baixa intensidade de 

fosforescência, quando o sistema é mantido a muito baixas temperaturas. 

Baseando-se no fato de que cada espécie emite em uma dada região do espectro, 

a análise dos dados pode ser feita considerando-se as regiões de emissão de 

cada espécie, obtendo-se a área relativa à emissão de cada uma delas.  Dessa 

forma, os espectros foram divididos em duas regiões, como mostrado na figura 35.  

As áreas dos espectros na região de 340 nm > λem > 370 nm foram 

analisadas em função da temperatura e o gráfico de IF x T está na figura 36a. 

Nota-se que a intensidade da banda do fluoróforo isolado não sofre alteração até a 

temperatura em torno de 130 K, quando começa a aumentar visivelmente até uma 

temperatura de 280 K torna-se constante. Como há um ponto isoemissivo a 375 

nm, este aumento de intensidade pode ser relacionado a uma interconversão das 

espécies, sugerindo que uma espécie que emite em uma região de mais baixa 

energia, como os excímeros, possam sofrer uma dissociação, gerando os 

fluoróforos isolados no estado eletrônico excitado a temperaturas maiores que 130 

K. A dissociação dos excímeros ocorre na mesma taxa até uma temperatura de 
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280 K, quando a intensidade do monômero não mais aumenta, tornando-se 

constante. 

Um gráfico semelhante foi construído para a emissão na região de 420 nm 

> λem > 500 nm, referente ao excímero sanduíche, de modo que se pudesse 

relacionar o aumento da intensidade do monômero com a diminuição da 

intensidade da emissão do excímero(figura 36b). Nota-se que a muito baixas 

temperaturas, a intensidade da emissão nesta região não sofre diminuição 

significativa, até atingir uma temperatura em torno de 150 K, quando começa a 

diminuir até uma temperatura de 300 K. Este comportamento é inverso ao do 

monômero e é evidência da ocorrência da dissociação do excímero gerando o 

fluoróforo isolado. No entanto, observa-se que a diminuição da intensidade na 

faixa de temperatura de 150 a 230 K é um pouco mais lenta que na faixa de 230 a 

300 K. Há, portanto, três temperaturas onde se observa a mudança das 

propriedades fotofísicas desta espécie: 130-150 K, 220-230 K e 280-300 K e que 

são coincidentes com as mudanças encontradas na porção da curva que é devida 

ao fluoróforo isolado (130 e 270 K). O fato de essa complementaridade ser 

somente parcial e de haver um ponto isoemissivo localizado numa região 

espectral bastante afastada da região de emissão do dímero pré-formado sugere 

que deve haver a participação de uma outra espécie para o aumento da 

intensidade do fluoróforo isolado, sendo provável a participação do excímero de 

alta energia, que emite na região de 380 a 400 nm, também se dissocie para gerar 

o fluoróforo. Para se determinar a real participação desta espécie, construiu-se um 

gráfico da relação das intensidades da banda a 350 nm, (fluoróforo isolado) e da 

banda a 390 nm (excímero parcialmente sobreposto), versus temperatura (figura 

36c).  O que se observa é um aumento da intensidade da banda a 350 nm em 

relação à banda a 390 nm, até a temperatura de 280 K, a partir da qual a razão de 

intensidades permanece constante.  

A figura 36d mostra o gráfico da área sob o espectro na região da 

fluorescência do excímero parcialmente sobreposto versus  temperatura. Por ser 

difícil obter a intensidade real da banda nesta região, obteve-se inicialmente a 
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área sob o espectro na faixa de 375 nm, o ponto isoemissivo, a 500 nm e subtraiu-

se desta a área da região de 420 a 500 nm, região de emissão do excímero 

sanduíche, de maneira que os dados relativos à região sobreposta possam ser 

confiáveis. 

Pelo gráfico percebe-se certas particularidades do comportamento fotofísico 

desta espécie que estão de acordo com o que se observa nos demais gráficos 

na figura 36. Verifica-se que a intensidade da fluorescência do excímero 

parcialmente sobreposto diminui de forma constante, até a temperatura de 210 

K, quando então a intensidade diminui ainda mais rapidamente até 280 K. Esta 

inflexão também se observa para o excímero sanduíche, indicando que a 

temperatura de 210-230 K ocorre algum processo térmico no polímero ao qual 

as duas espécies exciméricas são sensíveis. Além disso, como a intensidade 

do monômero continua a aumentar (figura 36a), sugere-se que ambas as 

espécies estão sofrendo um processo de desativação via dissociação para 

formar o fluoróforo isolado.  A partir de 280 K não se observa variação da 

intensidade de nenhuma das espécies consideradas, o que indica que a esta 

temperatura, certos movimentos de cadeia de maior amplitude estão ocorrendo 

de forma a tornar a emissão das espécies independente umas das outras e a 

do monômero, predominante.  

As figuras 36c, 36e e 36f apresentam a relação de intensidades entre as três 

espécies consideradas. Como também neste caso se observa a razão de 

intensidades se tornar constante, a independência das emissões de 

fluorescência das espécies distintas quando a uma temperatura próxima à da 

Tg é evidenciada.  

As figuras 36e e 36f mostram um perfil bastante semelhante e pontos de 

inflexões a temperaturas bastante próximas. Ambas se referem às 

intensidades de cada espécie relacionadas à intensidade do excímero 

sanduíche. No início, a intensidade não sofre grande variação, indicando que 

há um equilíbrio entre as espécies. Após a temperatura de 200 K, a razão de 

intensidades sofre um grande aumento em ambos gráficos, indicando que está  
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ocorrendo a dissociação do excímero sanduíche e a formação do monômero e 

do excímero de maior energia.  A temperatura de 280-300 K, o excímero 

sanduíche já não mais existe e a intensidade das outras espécies passa a ser 

novamente constante.  

Pela figura 36 c, nota-se que a intensidade da banda com máximo a 350 nm 

aumenta em comparação com a intensidade da banda com máximo a 390 nm 

até a temperatura de 270 K. Isso indica que o processo de interconversão 

entre estas espécies cessa à temperatura de 270 K e as intensidades das 

espécies não mais se altera. Pela figura 36 d, nota-se que para temperaturas 

menores que 280 K, a intensidade da banda na região de 375 a 420 nm 

permanece constante, o que indica que não há mais a dissociação do 

excímero parcialmente sobreposto por não haver mais esta espécie presente 

no sistema. A alta temperatura permite movimentos de cadeia com amplitude 

suficiente para dissociar todo agregado que não seja formado no estado 

eletrônico fundamental. A intensidade remanescente da banda de 

fluorescência na região de 390 nm é devida à progressão vibrônica da banda 

de fluorescência do próprio fluoróforo isolado.   

Destas observações fica claro que os movimentos de cadeia têm um 

importante papel no controle da eficiência das emissões dos agregados 

comparadas à emissão do fluoróforo isolado. As temperaturas em que se 

observam as mudanças da resposta fotofísica de cada componente são 

evidências da sensibilidade destas espécies aos movimentos de cadeia e, 

portanto, elas podem ser relacionadas às temperaturas em que ocorrem os 

processos de relaxação do polímero.   
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Figura 36: Intensidade integrada da emissão do filme de PMMA-Cz versus 

temperatura para: a) λem = 340 nm -370 nm; b) λem =  420 - 500 nm; c) razão de 

intensidades  I350 nm / I390 nm; d) λem =  390 - 420 nm; e) razão de intensidades  I350 

nm / I440 nm; f) razão de intensidades I390 nm / I440 nm. 
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Está claro que há uma interconversão envolvendo ao menos dois tipos de 

excímeros e o monômero. A dependência dos espectros de emissão e da resposta 

fotofísica com a temperatura, avaliada pelos dados obtidos das diferentes técnicas 

de espectroscopia de fluorescência empregados até o momento, como a excitação 

seletiva, a espectroscopia com resolução temporal, nas escalas de nano e 

milissegundos, permitiram que se propusesse um diagrama cinético para esta 

interconversão e que é apresentado no esquema 9.  

Neste esquema, estão resumidos os processos que comprovadamente estão 

ocorrendo neste sistema, iniciando-se pela absorção radiativa de energia pelo 

monômero M e pelo dímero pré-formado D. Este é um processo competitivo que 

rende 1M* e 1D*, respectivamente, e que são formados a uma concentração que 

obedece a Lei de Beer. Quando excitado, 1M* passa por diversos processos 

fotofísicos, a começar por uma desativação não-radiativa por conversão interna 

que dispersam uma quantidade pequena de energia na forma de calor e se tornam 

mais importantes conforme a temperatura aumenta; a energia em excesso é 

liberada na forma da emissão da fluorescência, hνF (~350 nm). O dímero também 

sofre a conversão interna e emite sua fluorescência, hνD (~440 nm).  O monômero 

excitado, 1M*, ainda pode sofrer cruzamento intersistemas para popular o estado 

excitado triplete, 3M*, de onde parte a emissão da fosforescência (~440 nm). Se 

há moléculas M próximas umas às outras, a probabilidade de M encontrar a 

espécie 1M* a uma distância e orientação adequadas para a formação do 

excímero sanduíche, é grande. Como o movimento das cadeias poliméricas, neste 

caso, é o fator regulador, a probabilidade da formação do excímero sanduíche 

aumenta a baixas temperaturas, quando as cadeias poliméricas estão como que 

congeladas. Esta espécie também emite fluorescência, hvES (~440 nm).  Em 

orientação não adequada, mas com aproximação suficiente, o excímero 

parcialmente sobreposto é formado e emite sua fluorescência, hνEP, a ~390 nm. A 

dissociação dessas espécies, devido ao aumento da temperatura, promove a 

interconversão entre estes dois excímeros ou restabelece o 1M*.  
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Esquema 9: Diagrama cinético da interconversão entre as espécies emissivas do  

filme de PMMA-Cz, onde: M é o carbazol isolado (hνF ~ 350 nm); D é o dímero 

pré-formado (hνD ~ 440 nm); EP é o excímero parcialmente sobreposto (hνEP ~ 

370-420 nm); ES é o excímero sanduíche (hνES ~ 440-450 nm); hν  é a energia de 

excitação (λexc = 350 nm); hνP é a emissão de fosforescência (hνP ~ 440-450 nm); 

knrf, knrp e knrd são as constantes de velocidade dos processos de desativação não-

radiativos das espécies 1M*, 1D* e 3M*, respectivamente. 

 

 

Considerando a formação do fluoróforo isolado a partir da dissociação dos 

excímeros com o aumento da temperatura, é possível avaliar a facilidade com que 

esses processos ocorrem, obtendo as energias de ativação para a conversão 

excímero sanduíche/ monômero, excímero parcialmente sobreposto/ monômero e 

a conversão entre excímeros, através da construção de gráfico de Arrhenius que 

relaciona a intensidade da fluorescência relativa versus a temperatura, ln (I1/I2) X 

1/T, segundo a equação: 

( ) cte
RT

E
II a +⎟

⎠
⎞⎜

⎝
⎛−=21 /ln      (36) 

Quando se assume que os processos de desativação dos excímeros que são 

dependentes da temperatura ocorrem a velocidades muito menores que as dos 
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processos de desativação independentes da temperatura, a equação de Arrhenius 

pode ser empregada.  Os gráficos estão na figura 37.  
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Figura 37: Gráficos de Arrhenius para a interconversões de a) excímero 

sanduíche (IEs) em monômero (IM), b) excímero parcialmente sobreposto em 

monômero (IM), c) excímero sanduíche (IEs) em excímero parcialmente sobreposto 

(IEp).   

O coeficiente angular da regressão linear fornece o valor da energia de 

ativação para cada conversão. Assim, a energia de ativação estimada para a 

conversão do excímero sanduíche a monômero é 6,7 kJ mol-1 e está em acordo 

com os valores encontrados em diversos outros trabalhos 49,136. Para a conversão 

do excímero parcialmente sobreposto no monômero, a energia de ativação que se 

obteve foi de 4,4 kJ mol-1 e a conversão do excímero sanduíche no excímero 

parcialmente sobreposto é 2,0 kJ mol-1. Comparando-se estes valores de energias 

de ativação, nota-se que a conversão direta do excímero sanduíche no monômero 
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é o processo que demanda maior energia, enquanto que a conversão entre 

excímeros é o processo que ocorre mais facilmente.  Com essas diferenças de 

energia, pode-se dizer que a formação do excímero parcialmente sobreposto deve 

ser, em um dos mecanismos da desativação que ocorre neste material, um passo 

intermediário da dissociação do excímero sanduíche, mesmo sendo o primeiro um 

excímero de maior energia e de configuração desfavorável comparadas às do 

excímero sanduíche. Ainda, essa relação também indica que a alta temperatura 

não há mais a participação dos excímeros na fluorescência total, já que, como se 

sabe, todo o excímero sanduíche é convertido no monômero, mesmo 

necessitando de uma maior energia para sua ocorrência, o excímero parcialmente 

sobreposto também deve ser completamente consumido, uma vez que sua 

conversão necessita de menos energia. A figura 38 ilustra o processo de 

interconversão. 

 

 

Figura 38: Espécies emissoras e o processo de interconversão. 

 

IV. 2.d. Processos de Relaxação no PMMA-Cz 

 

 Conforme discutido no item anterior (Seção IV.2.c.), a fotofísica do PMMA-

Cz é afetada pela mudança da temperatura. Informações sobre as espécies que 
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contribuem para a luminescência total do polímero foram obtidas e sobre os 

processos pelos quais ocorrem a sua desativação e interconversão. Estas 

informações podem revelar, por meio indireto, processos mecânicos que ocorrem 

na massa polimérica com a mudança de temperatura. Isto porque a eficiência 

relativa destes processos de desativação é determinada pela dependência das 

constantes de velocidade de cada processo fotofísico com a temperatura, que, 

como visto anteriormente, pode ser descrita pela relação de Arrhenius e a 

mobilidade das cadeias dos polímeros, que é controlada pela dependência de suas 

propriedades viscoelásticas com a temperatura. O tratamento de Arrhenius fornece 

uma curva com um único coeficiente angular quando a desativação da 

fluorescência se dá proporcionalmente à relação entre a eficiência dos processos 

de desativação radiativa e a soma de todos os processos de desativação não-

radiativa 10-,20,36,137. Quando se obtém curvas com variação do coeficiente angular, 

espera-se que processos adicionais de desativação estejam ocorrendo e eles 

devem ser inerentes ao ambiente. Essas mudanças de coeficiente angular são, 

portanto, devidas à desativação causada pelos movimentos de cadeia que atuam 

sobre a resposta óptica dos fluoróforos por interferir no acoplamento elétron-fônon 

entre os fluoróforos e a matriz polimérica. 10,14,36,97,99,102,104,107,138 . 

Associando-se as mudanças observadas nas curvas de intensidade 

integrada versus temperatura qquando se acompanha a fluorescência de cada 

espécie emissora existente no polímero, verifica-se que há uma correlação entre 

as temperaturas em que ocorrem essas mudanças para cada fluoróforo. Isso é 

indicação de que elas ocorrem por influência de um fator externo, inerente à matriz 

polimérica e que pode ser associada aos processos de relaxação sofridos pelo 

polímero. As temperaturas nas quais se observam essas mudanças de inflexão da 

curva podem ser comparadas aos processos de relaxação que ocorrem no PMMA 

e que são bem conhecidos, uma vez que o substituinte derivado de carbazol está 

presente em muito baixa quantidade. Assim, pode-se assumir que estejam 

ocorrendo ao menos quatro processos de relaxação bem definidos, nas faixas de 

temperatura de 70 K, 130-140 K, 220 K e 310-350 K, devido à movimentação dos 
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segmentos de cadeia de tamanhos variados, que sofrem uma termoativação e 

acabam por ser responsáveis pelo aumento das constantes de velocidade dos 

processos de desativação não-radiativos da luminescência das espécies 

emissoras.  De acordo com as curvas mostradas na figura 36, os processos de 

relaxação podem ser evidenciados pela técnica de espectroscopia de 

fluorescência. A figura 39 mostra a natureza das relaxações e as temperaturas em 

que ocorrem.  
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Figura 39: Processos de relaxação do PMMA-Cz e as temperaturas em que são 

observadas.  

 

A mudança de inflexão que se observa a 120-130 K é atribuída à relaxação-

γ, que é devida aos movimentos de rotação dos grupos metila ligados à cadeia 

principal 116, 118-122, 128, 140. Pela figura 36, pode-se observar que a esta temperatura 

ocorre um aumento da intensidade da fluorescência na região em que apenas o 

fluoróforo isolado emite e que há a diminuição da intensidade de fluorescência das 

espécies exciméricas, indicando que a esta temperatura, os movimentos de 

Tβ = 270-300 K 

Tα = 350 K 

Tγ = 120-130 K 

Tβ = 220-240 K 
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cadeia favorecem a dissociação dos excímeros para a formação dos monômeros. 

A 220-240 K ocorre a relaxação-β  34,118,141, de inversão total ou giro de 180 0 ao 

redor do eixo de ligação do grupo éster140. Esse movimento também ocorre para a 

porção éster que contém ligada a ela o carbazol e, devido ao volume do grupo 

pendente, ocorre a uma faixa de temperatura um pouco mais elevada, em torno de 

270 a 300 K. este movimento também é o maior responsável pela dissociação do 

excímero sanduíche, já que as unidades carbazol encontram-se ligadas aos 

grupos éster e, para existir, as unidades que compõem o excímero necessitam 

estar a uma distância e orientação bem determinadas. Assim, a esta temperatura, 

espera-se que todo o excímero sanduíche seja dissociado e que a fluorescência 

restante na região de 420 a 500 nm seja devida somente à emissão dos dímeros 

pré-formados.  Esta relaxação também foi observada pela técnica de DMTA, 

conforme mostrado na figura 23. Em torno de 350 K ocorre a transição vítrea do 

material, que muitas vezes é designada por relaxação-α. 10, sendo também 

observada por DMTA e por DSC (figura 23).  

 

IV. 2.e. Considerações 

 

Por estes dados, pode-se perceber que a fotofísica do filme de PMMA-Cz é 

bastante complexa, em grande parte, por conter diversas espécies participando da 

luminescência total. Por se constituir de um polímero amorfo, contém cavidades e 

ambientes bastantes distintos uns dos outros, onde o fluoróforo pode se acomodar 

e sofrer diferentes influências das cadeias ao seu redor. Como tanto a eficiência 

dos processos de desativação da luminescência dos fluoróforos, intrínsecos às 

espécies, quanto os processos de relaxação sofridos pela matriz polimérica são 

influenciados pela temperatura, as diversas técnicas espectroscópicas usadas 

aqui foram capazes de separar as informações relativas especificamente aos 

fluoróforos e à matriz polimérica e com isso pôde-se determinar as espécies 

emissoras de maior importância existentes no material e as temperaturas em que 

ocorrem os processos de relaxação do polímero.  
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IV.3. BLENDA PMMA-Cz/MEH-PPV 

 

IV.3.a. Caracterização 

 

  A blenda de PMMA-Cz/MEH-PPV 0,1% m/m foi preparada por casting a 

partir dos polímeros puros dissolvidos em clorofórmio (HPLC, Tedia) e 

caracterizada por DSC. O filme obtido tem uma espessura de 80 (+ 1) μm, é rígido 

e apresenta uma coloração avermelhada, apesar de o MEH-PPV, responsável por 

esta coloração, estar presente em muito baixa quantidade. O termograma 

correspondente ao segundo aquecimento está mostrado na figura 40 e evidencia 

uma temperatura de transição vítrea bem próxima à observada para o PMMA-Cz 

puro (~390 K, Seção IV.2.a). Além disso, evidencia um processo de menor 

amplitude e que ocorre a uma faixa de temperatura mais baixa, em torno de 327 

K, que pode ser relacionado à Tg do componente em menor quantidade na blenda: 

o MEH-PPV. Trabalhos anteriores20,110,111 mostram a Tg deste material como 

ocorrendo em torno de 320 K. A possibilidade de se identificar dois processos de 

relaxação ou duas temperaturas relativas a transições vítreas indica também a 

existência de um grau de imiscibilidade entre os componentes da blenda 37,142-144.  
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Figura 40: Termograma da blenda de PMMA-Cz/MEH-PPV 0,1% m/m, a uma taxa 

de aquecimento de 10 K/min e de 20 K/min para o resfriamento. 
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Técnicas de espectroscopia de fluorescência foram empregadas para o 

estudo detalhado da morfologia, do grau de miscibilidade e das propriedades 

fotofísicas da blenda.  

 

IV.3.b. Propriedades Fotofísicas da Blenda de PMMA-Cz/ MEH-

PPV 

Espectros de fluorescência em condições fotoestacionárias foram 

inicialmente obtidos a temperatura ambiente (300 K) e a 77 K. Os espectros de 

absorção, excitação e de fluorescência da blenda e dos componentes 

isoladosforam registrados monitorando-se os comprimentos de onda máximos de 

emissão e de absorção, (figura 41). Os espectros de emissão foram registrados na 

faixa de comprimento de onda de 340 a 700 nm, com a excitação a 295 nm. Este 

espectro foi registrado em duas regiões para evitar interferência instrumental. A 

primeira faixa de  λexc = 260 a 350 nm e λem =  346 nm para monitoramento. A 

segunda parte do espectro foi registrada na faixa de  λexc =  320 a 580 nm e λem =  

600 nm. A região em comum foi utilizada para criar uma linha base entre as duas 

partes do espectro, de modo a se manter a relação de intensidades entre os dois 

espectros.   
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Figura 41. Espectros de absorção a) do MEH-PPV isolado e b) da blenda de 

PMMA-Cz/MEH-PPV; espectros de c) excitação (λem = 350 nm), e d) fluorescência 

(λexc = 295 nm) obtidos para a blenda; espectros de excitação e fluorescência para 

e) o filme de PMMA-Cz isoldado (λexc = 295 nm , λem = 350 nm) e F) o filme de 

MEH-PPV isolado (λexc = 475 nm , λem = 580 nm), todos obtidos a temperatura 

ambiente. 

 

 O máximo de absorção da blenda está a 475 nm, região de absorção 

característica do MEH-PPV, como mostram as figuras 41 a e 41 b. Apresenta 
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também outros picos de absorção a 330 nm e a 296 nm, característicos do grupo 

carbazol ligado à porção metacrílica. 

O espectro de excitação da blenda (figura 41 c) possui uma banda de baixa 

intensidade, com máximo a 310 nm e uma banda alargada e desestruturada que 

se estende de 350 a 590 nm e com máximo a 475 nm. Comparando-se este 

espectro com os espectros de excitação obtidos para os componentes de blenda 

quando isolados (figuras 41e e 41f), observa-se que estas duas regiões são 

responsáveis pela excitação de cada um dos componentes da blenda em 

separado, sendo  λexc = 310 nm, ressonante à excitação das unidades carbazol 

presentes na blenda e  λexc = 475 nm, responsável pela excitação da porção MEH-

PPV. 

 Seu espectro de fluorescência apresenta uma banda de baixa intensidade 

na região de 340 a 400 nm, com estrutura vibracional bem resolvida, revelando 

dois picos bem distintos: um pico mais intenso a 367 nm e um ombro a 346 nm, 

semelhante ao espectro de fluorescência que se obtém para o PMMA-Cz puro 

(figura 41e) e que se refere à emissão da unidade carbazol quando isolada  44,46 -

48,50,52,53,56,64,129,130-136,145-147. Uma outra banda bastante intensa é observada na 

região de 500 a 700 nm, com o máximo a 605 nm similar ao que se obtém no  

filme de MEH-PPV (figura 41f), devido à existência de espécies agregadas 20. Não 

há emissão de fluorescência evidente na região entre 400 e 500 nm, região em 

que se encontra a emissão de espécies agregadas das unidades carbazol, como 

excímeros sanduíche e dímeros pré-formados na matriz de PMMA-Cz pura e que 

aparecem na figura 41 e, em baixa intensidade. Quando examinados tomando-se 

as diferentes regiões, fica evidente que os espectros de emissão e de excitação 

da blenda possuem regiões similares àquelas obtidas para os componentes em 

separado. Não há emissão de fluorescência que seja distinta das atribuídas aos 

componentes isolados. 

 Espectros de excitação (λem = 580 nm) e de fluorescência (λexc= 330 nm) 

também foram obtidos a 77 K  (figura 42).  
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Figura 42. Espectros de a) excitação (λem = 540 nm) e b) de fluorescência (λexc = 

330 nm) obtidos para a blenda de PMMA-Cz/ MEH-PPV, a 77 K.  

 

 Novamente, os espectros de excitação e de fluorescência são resultados 

das emissões características de cada componente isolado. No entanto, a porção 

do espectro relativa ao carbazol se torna mais intensa a baixa temperatura. No 

espectro de excitação, a banda em  λexc =  300 nm se torna quase tão intensa 

quanto a banda do MEH-PPV em λexc =  400 a 500 nm.  O espectro de 

fluorescência mostra a emissão do carbazol isolado com intensidade ainda maior 

que a emissão do MEH-PPV. Apresenta também uma emissão de intensidade 

média na região de 400 a 500 nm. Como foi mostrado na seção anterior (seção 

IV.2.b), o PMMA-Cz é capaz de emitir fosforescência nesta região, além de a 

emissão devida a espécies exciméricas se tornar mas intensa a baixas 

temperaturas. Espectros de luminescência total e de fosforescência foram obtidos 

para a determinação da natureza da emissão nesta região (figura 43).  
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Figura 43: a) Espectro de fosforescência (λexc = 295 nm) do PMMA-Cz puro, a 77 

K; b) espectro de fosforescência (λexc = 295 nm) da blenda, a 77 K; c) curva do 

tempo de decaimento da fosforescência (λexc = 295 nm) da blenda; d) espectro de 

luminescência (λexc = 295 nm) da blenda de PMMA-Cz/MEH-PPV. 

 

 A baixa intensidade fornece espectros ruidosos, no entanto, as 

características da emissão de fosforescência do PMMA-Cz, como a estrutura 

vibrônica e a região espectral é mantida (figuras 43a e 43b). A figura 43c 

apresenta a curva de tempo de vida da fosforescência dos grupos carbazolila na 

blenda de 1,03 s,  valor relativamente mais curto que o observado para o PMMA-
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Cz puro (1,5 s, seção IV.2.b). A figura 43d. apresenta o espectro de 

luminescência da blenda, com estrutura semelhante à obtida para o espectro de 

fluorescência. Por estes espectros foi possível confirmar a ocorrência da 

fosforescência e que esta tem baixa intensidade, no entanto, não informa sobre a 

presença, nesta mesma região, de emissão de fluorescência de espécies 

agregadas. Estas espécies podem ser investigadas por medidas de tempo de 

decaimento de fluorescência, uma vez que, se houver nesta região emissão de 

fluorescência, ela ocorrerá em uma faixa de tempo muito menor que a 

fosforescência. Ainda com respeito aos espectros das figuras 42 e 43, a banda 

entre 500 e 700 nm, relativa ao MEH-PPV, apresenta mudanças espectrais, já que 

o ombro a 540 nm, de muito baixa intensidade a temperatura ambiente, se torna 

mais intenso, indicando um aumento da importância da emissão de exciton 

intracadeia, conforme a temperatura do sistema é diminuída. Para a melhor 

compreensão dos efeitos da temperatura sobre o espectro de fluorescência da 

blenda, estes foram obtidos na faixa de temperatura de 20 a 410 K, com a amostra 

mantida sob vácuo dinâmico. Estes espectros foram obtidos em duas faixas de 

comprimento de onda, um de 340 a 450 nm, com excitação a 300 nm, de onde se 

espera monitorar a emissão de fluorescência proveniente apenas do PMMA-Cz e 

outra de 430 a 700 nm, com excitação a 420 nm, correspondente à região de 

emissão do MEH-PPV. Os espectros assim obtidos estão mostrados na figura 44. 
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Figura 44: Espectros de fluorescência obtidos na faixa de temperatura de 20 a 

410 K. a) λexc = 295 nm b) λexc = 430 nm. c) Espectros de fluorescência obtidos 

nas temperaturas de 30, 70, 130, 190, 250, 290, 330 e 370 K, normalizados no 

comprimento de onda de 490 nm. 

 

Na figura 44a estão os espectros de fluorescência obtidos com a excitação 

preferencial da porção PMMA-Cz da blenda. Os espectros são pouco intensos e 

ruidosos, se apresentam na mesma região espectral dos espectros do PMMA-Cz 

puro. O pico mais intenso está a 390 nm na blenda, com outros dois de menor 

intensidade a 350 e a 367 nm, enquanto que para o PMMA-Cz puro, o pico de 

maior intensidade está a 350 nm. Apresenta também uma banda de menor 

intensidade, alargada e desestruturada, com máximo a 430 nm. A perda de 

intensidade da banda com máximo de fluorescência a 350 é muito provavelmente 
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um efeito do sistema de detecção do conjunto analítico que propriamente uma 

característica da blenda, uma vez que em outros experimentos, é possível se 

reproduzir o espectro do PMMA-Cz isolado ao se analisar o material na blenda. 

Mesmo nestas condições, estes dados podem fornecer informações importantes. 

A exemplo do que ocorre para o PMMA-Cz puro, conforme a temperatura do 

sistema aumenta o espectro de fluorescência se torna menos intenso, com a 

banda na região do vermelho perdendo intensidade mais rapidamente que as 

bandas em regiões de maior energia. Este decréscimo de energia também é 

acompanhado pelo deslocamento do máximo da banda a 430 nm para 

comprimentos de onda maiores, enquanto que os máximos a 350 e 367nm 

deslocam para comprimentos de onda de maior energia. 

A figura 44b apresenta os espectros de fluorescência obtidos para a 

amostra na faixa de temperatura de 20 a 410 K. A figura 44c apresenta espectros 

selecionados, em temperaturas diferentes e com a intensidade normalizada no 

comprimento de onda e 490 nm, para melhor visualização e análise dos 

resultados.  

A partir dos espectros nas figuras 44b e 44c observa-se que conforme a 

temperatura do sistema aumenta, a intensidade da fluorescência diminui como 

era de se esperar, no entanto, o perfil do espectro é alterado, havendo um 

aparente alargamento da banda com máximo a 605 nm e uma diminuição da 

intensidade da banda com máximo a 540 nm. A diminuição de intensidade 

desta banda ocorre de forma mais pronunciada que a diminuição da 

intensidade da banda a 605 nm. Esta diminuição de intensidades é 

acompanhada por um deslocamento dos espectros para comprimentos de 

onda menores, com magnitudes distintas para cada uma dessas bandas. A 

magnitude do deslocamento da banda a 605 nm é maior que a da banda a 540 

nm e construindo-se um gráfico que relacione a posição destes máximos de 
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fluorescência com a temperatura, podem-se obter os valores da magnitude dos 

deslocamentos espectrais (figuras 45a e 45b). A banda a 605 nm varia de 

posição em 14 nm, enquanto que a banda a 540 nm desloca para o azul 

apenas 5 nm quando a temperatura passa de 20 a 410 K. Ainda pela figura 45, 

nota-se que o aumento do deslocamento espectral ocorre de forma gradual, 

conforme a temperatura do sistema aumenta. A partir de 270 K nota-se que a 

magnitude do deslocamento do pico a 540 nm aumenta, enquanto que o pico a 

605 nm praticamente não sofre deslocamento até a temperatura em torno de 

340 K, a partir da qual o deslocamento de ambos os picos passam a ocorrer na 

mesma magnitude em que ocorria no princípio, como se pode constatar pelas 

semelhanças nas inflexões nas curvas (figuras 45 a e 45 b).  
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Figura 45. Posição dos picos a) da banda a 605 nm e b) da banda a 540 nm, com 

relação a temperatura. c) variação da relação entre as intensidades dos picos a 

540 e 600 nm com a temperatura. d) gráfico de Arrhenius construído, usando-se a 

relação de intensidades das bandas a 605 e a 540 nm versus T-1. 

 

A figura 45 c mostra a relação de intensidades das bandas a 605 e 540 nm 

e pode-se observar que ela sofre um decréscimo conforme a temperatura do 

sistema aumenta. A intensidade do pico a 540 nm descresce mais rapidamente 

que a do pico a 605 nm. Esta relação não é linear, apresentando uma variação de 

comportamento em determinadas faixas de temperatura. Deste modo, observa-se 

que a partir da temperatura de 20 até 190 K, a relação de intensidades é 

praticamente constante, o que indica que ambos os picos estão perdendo 

intensidade quase que na mesma taxa.  De 190 a 320 K há um decréscimo mais 

rápido da intensidade do pico a 540 nm, resultando numa mudança na inflexão da 
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curva da figura 45c e de 320 a 420 K, as intensidades continuam diminuindo, mas 

de maneira mais lenta. Na verdade, se esperava que a intensidade de 

fluorescência diminuisse conforme a temperatura sofresse um aumento, devido ao 

favorecimento das taxas com que ocorrem os processos de desativação não-

radiativa. No entanto, a diferença entre as taxas de desativação dos dois picos 

mostram que as espécies que emitem a 605 nm, as espécies intercadeias, sofrem 

desativação muito mais lenta que as espécies que emitem a 540 nm, os excitons 

intracadeia 20, 110, 111. Assim, a intensidade de fluorescência dependente da 

temperatura não é uma função contínua e como há um ponto isoemissivo a 576 

nm, que é observado quando se normaliza as intensidades dos espectros obtidos 

na faixa de temperatura, tomando-se como referência a intensidade do pico a 605 

nm do espectro registrado a 20 K, deve haver a interconversão entre ambas as 

espécies emissivas ou o equilíbrio entre elas. A intensidade integrada pode ser 

analisada contra a variação de temperatura, com a construção de um gráfico, 

como uma função de Arrhenius. O gráfico assim obtido está mostrado na figura 45 

d e a partir do coeficiente angular, obtém-se a energia de ativação de 1,99 kJ mol-1 

para a conversão da espécie que emite em 605 nm, o agregado que se forma 

intercadeias, na espécie intracadeia, que emite em 540 nm.  

Estas espécies emissoras existentes no MEH-PPV e processos de 

interconversão e transferência de energia entre elas têm sido bastante estudados 

e, embora não haja um consenso sobre a natureza das espécies emissoras, sabe-

se que a acomodação das cadeias no filme depende das condições de 

preparação, do solvente utilizado e da interação entre o MEH-PPV e o polímero ao 

qual é misturado 148,149.  Em seu trabalho, Marletta e colaboradores148 

demonstraram que o comportamento da razão entre as intensidades (I605/I540) das 

bandas de luminescência das espécies formadas por auto-agregação e  

intercadeia conforme a temperatura do sistema é variada ocorre da mesma 

maneira como foi observado neste trabalho (figura 45 c). Notaram que a partir de 

170 K o espectro é dependente da temperatura e assim continua até atingir a 

temperatura de 300 K. Esta dependência é devida a um processo de transferência 
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de energia que se dá entre as diferentes espécies agregadas existentes no MEH-

PPV e se propaga através das cadeias altamente conjugadas do material.   

A fluorescência observada de 340 a 450 nm, relativa à emissão da porção 

PMMA-Cz da blenda também foi tratada por este protocolo de comparação de 

intensidades e os resultados foram apresesntados na secção anterior (seção 

IV.2.c) para o PMMA-Cz puro. 

Para se avaliar a ocorrência da transferência de energia entre os dois 

componentes da blenda e entre as diversas espécies emissoras existentes no 

sistema, é necessário obter as curvas de decaimento de fluorescência para a 

blenda, monitorando-se o decaimento em uma variedade de comprimentos de 

onda de emissão.   

 

IV.3.c. Tempos de Decaimento da Fluorescência da Blenda de 

 PMMA-Cz/MEH-PPV 

 

 A blenda, assim como qualquer outro sistema que apresente propriedades 

fotofísicas, pode sofrer tanto processos não-radiativos como processos radiativos 

de transferência de energia. Os processos não-radiativos (NRET) são fortemente 

dependentes do arranjo espacial dos componentes participantes no processo e, 

portanto, da distância entre as cadeias. Da Teoria de Förster (seção I.7), para que 

ocorra a transferência de energia, a distância entre as cadeias deve ser de poucos 

nanômetros. Assim, é essencial a interpenetração dos componentes da blenda na 

escala molecular. No mecanismo de Förster 7, NRET ocorre quando há forças 

indutivas atuando sobre os componentes através de interações do tipo dipolo-

dipolo, com eficiência ε que aumenta conforme a distância R entre o doador e o 

receptor diminui.  

De acordo com as equações 14 a 17, da seção I.7, os processos de 

transferência de energia dependem da integral de sobreposição espectral entre os 
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espectros de emissão do doador e de absorção do receptor. Assim, a eficiência do 

NRET pode ser avaliada através de medidas de tempo de decaimento da 

fluorescência do doador e do receptor, segundo a equação 16 (seção I.7). Desta 

equação, os decaimentos serão sempre monoexponenciais toda vez que houver 

uma única distância entre as espécies doadora e receptora que favorece a 

transferência de energia. Então, se existem diversas distâncias que favorecem a 

transferência de energia, a curva de decaimento deve ser descrita por uma função 

exponencial mais complexa e apresenta uma distribuição de tempos de 

decaimento. PMMA-Cz, na ausência do receptor MEH-PPV, apresenta uma curva 

de decaimento bi-exponencial a temperatura ambiente, com dois tempos de vida 

bastante bem resolvidos: um longo a 12 ns e outro curto de 3 a 4 ns, com λexc = 

300 nm e λem = 350 nm. MEH-PPV puro, a temperatura ambiente, apresenta um 

tempo de decaimento curto, de 1-2 ns, com λexc = 475 nm e λem = 580 nm 20,111.  

Para a blenda, os tempos de decaimento de fluorescência foram obtidos na 

faixa de emissão da blenda, de 340 a 650 nm, e a análise é apresentada nos cinco 

comprimentos de onda de emissão característicos de cada componente da 

blenda, a saber:  

 350 e 367 nm, característicos da emissão do grupo carbazol quando 

isolado; 

 390 nm, excímero do carbazol parcialmente sobreposto; 

 430 nm, excímero do carbazol na conformação sanduíche; 

 580 nm, emissão de fluorescência do MEH-PPV. 

A excitação do sistema foi procedida a 300 nm, comprimento de onda de 

excitação do carbazol.  Os tempos de decaimento obtidos para a blenda a 77 K e 

a 300 K estão resumidos na tabela 9.  
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Tabela 9: Tempos de decaimento de fluorescência obtidos para a blenda PMMA-

Cz/MEH-PPV a 300 K e 77 K em vários  λem. (λexc = 300 nm; *λexc = 345 nm).  

 

Temperatura ambiente 77 K λem (nm) 

τ1 (ns) τ2 (ns) χ2 τ1 (ns) τ2 (ns) χ2 

350 8,92 (92%) 1,67 (9%) 1,112 11,94 (94%) 1,90 (6%) 1,127

367 8,83 (89%) 1,30(1,5%) 1,120 10,69 (86%) 1,30 (5%) 1,241 

390 7,40(81%) 1,05 (19%) 1,096 8,97 (79%) 1,10 (21%) 1,121 

430* 2,25 (84%) 0,24 (14%) 1,164 3,80 (27%) 0,20 (21%) 1,292 

580 1,44(33%) 0,44( 47%) 1,106 2,50 (39%) 0,40 (44%) 1,015 

 

Comparando-se os tempos de decaimento obtidos quando se monitora a 

fluorescência nos comprimentos de onda relativos ao PMMA-Cz presente na 

blenda com os valores que se obtém para o PMMA-Cz puro, observa-se que na 

blenda os decaimentos são mais rápidos, embora o tempo de decaimento obtido 

no comprimento de onda de emissão do MEH-PPV seja muito similar ao tempo de 

decaimento deste polímero quando puro.  A temperatura ambiente, foram mais 

curtos, assumindo um valor de 8 ns quando medidos a  λem = 350 nm, e valores 

ainda mais curtos quando obtidos a comprimentos de onda maiores. A 430 nm, o 

tempo de decaimento da fluorescência, que se esperava ser de 4 ns, se torna 2 

ns. Isso ocorre porque a proximidade das cadeias do PMMA-Cz (doador) com as 

do receptor MEH-PPV, promove a transferência de energia do carbazol e dos 

agregados do carbazol para o MEH-PPV, através do mecanismo de Förster. A 

partir dos espectros fotoestacionários de fluorescência com intensidade 

normalizada obtidos para a blenda a temperatura ambiente, e do coeficiente de 

extinção molar do MEH-PPV (3 X 104 mol-1 cm-1) 150, obtém-se o valor da integral 

de sobreposição espectral ∫
∞

=
o

AD dIJ λλλελλ 4)()()(  = 8,82 X 1015 mol-1 cm-1 nm4, o 

que resulta num raio de Förster de 6,05 nm, considerando-se o índice de refração 
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da blenda equivalente ao do PMMA isolado (1,49) , uma vez que o MEH-PPV está 

presente em muito pouca quantidade (0,1% m/m). Este é um valor para o raio de 

Förster bastante próximo aos valores obtidos por outros sistemas que empregam 

o MEH-PPV como parte da blenda143. 

Para a amostra a 77 K, há uma considerável variação na intensidade de 

emissão do carbazol, o que deve causar uma variação também no valor do raio de 

Förster. O índice de refração do PMMA também sofre uma alteração com a 

variação da temperatura. Cariou 151 mostrou que a variação do índice de refração 

dos polímeros causada pela variação da temperatura, é resultado do efeito desta 

sobre a densidade do material. O índice de refração do PMMA foi medido no 

intervalo de temperatura de 170 a 430 K e, quando se constrói um gráfico de 

(n2+2)/(n2-1) versus T, como o construído por Singh, 152 os valores para 

temperaturas mais baixas são obtidos por extrapolação da curva.  Assim, o valor 

que se obtém a 77 K é 1,56 e o raio de Förster nestas condições passa a ser 5,62 

nm, um valor menor que o obtido a temperatura ambiente, o que é uma indicação 

de que há uma maior interpenetração entre as cadeias de cada um dos 

componentes da blenda a baixa temperatura que a temperatura ambiente.   

Estes valores para o raio de Förster também foram calculados utilizando-se 

o software PhotochemCAD version 2, usando-se estes mesmos dados de índice 

de refração para as duas temperaturas consideradas, os tempos de decaimento 

da unidade carbazol obtidos experimentalmente, os rendimentos quânticos 

relativos à fluorescência do carbazol em ambas as temperaturas e o coeficiente de 

extinção molar do MEH-PPV. Estes cálculos que forneceram os raios de Förster 

de 5,86 nm para a amostra a temperatura ambiente e 5,38 nm para a amostra a 

77 K. Novamente, o raio de Förster é menor quando a amostra está a uma 

temperatura mais alta, o que confirma a tendência deste sistema de que haja uma 

maior interpenetração das cadeias poliméricas a baixas temperaturas.  

Estes cálculos teóricos também fornecem, entre outros parâmetros, as 

taxas com que ocorrem os processos de transferência de energia nesta blenda em 

ambas as temperaturas. A temperatura ambiente obteve-se uma constante de 
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velocidade para a transferência de energia pelo mecanismo de Förster de 1,811 X 

1025 s-1 e de 6,36 X 1024 s-1 para o processo a 77 K. Isto indica que o processo de 

transferência de energia pelo mecanismo de Förster é favorecido a temperaturas 

mais elevadas. 

Das curvas de decaimento de fluorescência, pode-se obter os espectros de 

TRES (figura 46) evidenciam a extinção da fluorescência de forma mais rápida 

quando se monitora comprimentos de onda cada vez maiores. As curvas deixam 

de ser monoexponenciais e o decaimento da fluorescência é mais rápido a 

comprimentos de onda mais próximos ao de emissão do MEH-PPV. Estes 

apresentam o mesmo perfil do espectro obtido em condições fotoestacionárias e 

perde intensidade conforme o tempo aumenta. 

Das curvas de decaimento obtidas a 77 K, observa-se o mesmo 

comportamento das curvas obtidas a temperatura ambiente, em que o decaimento 

se torna mais rápido conforme a curva é tomada em um comprimento de onda 

maior e mais próximo da região de emissão do MEH-PPV.   
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Figura 46. Curvas de decaimento e respectivos espectros de fluorescência com 

resolução temporal obtidas na faixa de comprimentos de onda de 350 a 590 nm a 

300 K e  a 77 K. 

 

Ao se analisar os tempos de decaimento obtidos do tratamento das curvas, 

observa-se que são mais longos que os obtidos a temperatura ambiente, e que a 

participação dos tempos de decaimento mais curtos é mais importante, indicando 

que essas curvas são bi-exponenciais. A 77 K, a fluorescência do PMMA-Cz puro, 

quando monitorada na região de emissão do carbazol isolado, não é afetada 

significativamente. No entanto, na região de emissão do excímero sanduíche, o 

tempo de vida da fluorescência aumenta de 4 para 9,7 ns (Seção IV.2.b). 

Medindo-se o tempo de decaimento em  λem = 350 nm, não há uma variação 
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considerável do tempo de decaimento. A λem = 367 nm, uma pequena diminuição 

de 13 para 10 ns quando se compara o tempo de decaimento do PMMA-Cz puro 

com o da blenda, é observada; a  λem = 390 nm o tempo de decaimento cai de 12 

para 9 ns na blenda, mas a λem = 430 nm, a diminuição do tempo de decaimento é 

bastante grande, variando de 9,7 ns no PMMA-Cz puro para 3,8 ns na blenda. Em 

λem = 580 nm, a região de emissão do MEH-PPV, o tempo de decaimento sofre 

um aumento de poucos nanossegundos, em comparação com o tempo de 

decaimento obtido em trabalhos anteriores para um filme de MEH-PPV a 

temperatura ambiente 20. O fato de não ocorrer a diminuição do tempo de 

decaimento a baixas temperaturas e de ocorrer a temperaturas mais elevadas, 

indica que pode estar ocorrendo um processo radiativo de transferência de 

energia a baixa temperatura, no qual a luminescência do doador é absorvida pelo 

receptor.  

Quando se analisa em conjunto os espectros obtidos em condições 

fotoestacionárias em ambas as temperaturas (figura 47), fica evidente que há uma 

variação nas intensidades relativas entre as bandas relativas à emissão das 

unidades carbazol e da banda relativa ao MEH-PPV. A temperatura ambiente, a 

intensidade da banda de emissão do carbazol é bem menos intensa que a da 

banda relativa ao MEH-PPV, enquanto que a 77 K, as intensidades das bandas 

em ambas as regiões são mais próximas. Ainda, o fato de a intensidade relativa 

entre as bandas de fluorescência dos agregados de MEH-PPV ou espécies 

intercadeia e dos excitons intracadeia variarem com a temperatura (seção 

IV.3.b.), sugere que deve haver processos radiativos e não-radiativos de 

desativação do estado eletrônico excitado que contribuem para o aumento da 

eficiência quântica da emissão proveniente das espécies intercadeia perante a dos 

excitons intracadeia. Na verdade, a muito baixas temperaturas, as cadeias do 

MEH-PPV tendem a favorecer a formação das espécies intracadeia em detrimento 

das intercadeia. Este não é um comportamento comum ao MEH-PPV e não 

esperado, já que o que ocorre geralmente é a formação do exciton intracadeia 

com o aumento da temperatura 20,110,111.  
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Figura 47. Espectros de fluorescência obtidos para a blenda de PMMA-Cz/MEH-

PPV a 300 e a 77 K (λexc = 295 nm). 

 

 Comparando estas observações com aquelas obtidas para a blenda a 

temperatura ambiente, a dependência do comportamento fotofísico da blenda com 

a temperatura pode ser explicada. 

A 77 K, há uma contribuição muito mais importante para a luminescência 

total do carbazol na forma isolada que a 300 K. Também a 77 K, a blenda 

apresenta uma luminescência na região de 400 a 500 nm que é composta pela 

fosforescência característica do carbazol e da fluorescência de seu característico 

excímero sanduíche, no entanto, com intensidade inferior à observada para o 

PMMA-Cz puro (seção IV.2). Quando excitada, a blenda apresenta a 

luminescência característica do PMMA-Cz e a fluorescência do MEH-PPV. Como 

o pico característico da fluorescência do carbazol isolado a λem = 346 nm é mais 

intenso e estruturado, fica claro que a emissão desta espécie é favorecida a 

baixas temperaturas. A fosforescência e a fluorescência do excímero sanduíche 

do carbazol são menos intensas que a observada para o PMMA-Cz puro, devido a 
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um processo de transferência de energia que ocorre na blenda e que se dá 

provavelmente a partir do estado excitado singlete do carbazol isolado para o 

primeiro estado excitado singlete do MEH-PPV. Pode haver também um processo 

de conversão inter-sistemas que desativa não-radiativamente o estado triplete da 

unidade carbazol para popular os estados eletrônicos excitados das espécies intra 

e intercadeia do MEH-PPV, já que a fosforescência, na blenda, tem um tempo de 

decaimento reduzido de 30 % do valor observado para a fosforescência do 

PMMA-Cz puro. Ainda, a absorção direta da emissão da fosforescência da porção 

carbazol pela espécie do MEH-PPV que emite a λem = 605 nm, uma vez que a 

região de absorção daquela espécie é coincidente com a região em que ocorre a 

fosforescência do carbazol. Também a fluorescência emitida pelo excímero 

sanduíche, que também ocorre nesta mesma região espectral, pode absorvida 

pelo MEH-PPV, transferindo energia daquela espécie para esta. Ainda pode 

ocorrer a transferência de energia dos excitons intracadeia do MEH-PPV para a 

espécie intercadeia. Todos estes processos de transferência de energia podem 

ocorrer por mecanismos radiativos e não-radiativos, uma vez que há a 

sobreposição dos espectros de absorção das espécies receptoras e dos espectros 

de emissão das espécies doadoras existentes na blenda. A figura 48 apresenta a 

sobreposição entre os espectros de absorção e de emissão da blenda.  
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Figura 48. Espectro de luminescência obtido a 77 K (λexc =295 nm) e de absorção 

da blenda de PMMA-Cz/MEH-PPV, obtido a temperatura ambiente. 
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A fluorescência emitida pelo excímero do carbazol e a emissão de 

fosforescência são diretamente absorvidas pelo exciton intracadeia de MEH-PPV, 

causando o aumento da intensidade de sua fluorescência. Este, por sua vez, 

transfere energia para as espécies intercadeia por mecanismos radiativos e não-

radiativos. Os processos não-radiativos entre estes diferentes componentes da 

blenda devem ocorrer segundo o mecanismo de Förster, como descrito 

anteriormente.  Como para ocorrer, é necessário que os componentes envolvidos 

estejam separados por uma distância mínima e como se observa a formação de 

domínios na forma de discos de MEH-PPV sobre a matriz de PMMA-Cz, presume-

se que estes domínios discóides devam apresentar algumas ramificações que 

interpenetram na matriz de PMMA-Cz, atendendo ao requisito da distância entre 

doador e receptor de energia. A ocorrência da transferência de energia não-

radiativa pelo mecanismo de Förster é provada pela diminuição nos tempos de 

decaimento das espécies emissoras existentes no PMMA-Cz na presença do 

MEH-PPV, quando se compara com os tempos de decaimento obtidos para o 

PMMA-Cz puro, nas mesmas condições experimentais.  

Os seguintes processos também estão ocorrendo: a emissão fluorescente e 

a fosforescência do carbazol, a fluorescência do excímero sanduíche, a 

fluorescência das espécies existentes no MEH-PPV, de forma que a 

luminescência emitida pela blenda recobre a região espectral de 340 a 650 nm. 

Conforme a temperatura é elevada, a fluorescência do carbazol isolado prevalesce 

sobre o cruzamento inter-sistemas que popula o estado excitado triplete e, então, 

a fosforescência não é mais observada. Como a temperatura ambiente ainda 

ocorre a transferência de energia radiativa do excímero de carbazol que emite 

entre 400 e 500 nm, a banda de fluorescência do exciton intracadeia do MEH-PPV 

ainda é observada, apesar da baixa intensidade, por transferir energia para a 

forma agregada do MEH-PPV. Isto leva ao aumento da intensidade da 

fluorescência da espécie intercadeia em detrimento da intensidade da 

fluorescência da espécie formada intracadeia. 
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A partir destas observações, acredita-se que a interpenetração das cadeias 

do MEH-PPV na matriz de PMMA-Cz deve ocorrer em menor grau a temperatura 

ambiente que a baixas temperaturas e que a separação de fases deve ser 

favorecida a altas temperaturas. É importante notar que a 300 K o material se 

encontra abaixo da temperatura de transição vítrea (seção IV.2.b) e que os 

agregados intercadeia ainda têm papel importante. Mais, como os componentes 

da blenda tendem a segregar, o efeito de concentração se torna efetivo na matriz 

de PMMA-Cz. A partir dos espectros de fluorescência obtidos em condições 

fotoestacionárias, um efeito de auto-absorção como resultado de uma alta 

concentração local de grupos carbazol é identificado, já que o pico a λem= 346 nm 

não mais é observado (figura 47). A energia dos agregados formados nas 

interfaces de separação também é transferida para as espécies emissoras do 

MEH-PPV, através de mecanismos radiativos e não-radiativos.  A fluorescência 

dos agregados do carbazol ocorre na região de absorção das espécies formadas 

intracadeia no MEH-PPV, o que indica que a sua luminescência é absorvida por 

estas espécies e então transferida aos agregados formados intercadeia. Também 

na interface, as cadeias de ambos componentes se encontram separados por uma 

distância máxima que permite a NRET pelo mecanismo de Förster. Como o tempo 

de decaimento de fluoresência das espécies emissoras no PMMA-Cz é ainda 

menor a temperatura ambiente que a 77 K e como a velocidade da transferência 

de energia obtida por cálculos computacionais, o processo de Förster é favorecido 

a altas temperaturas. Estas observações levam à proposição de um esquema 

cinético dos processos fotofísicos que ocorrem na blenda (esquema 7). 
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Esquema 7: Diagrama cinético da interconversão entre as espécies emissivas 

existentes na blenda, onde: M é o carbazol isolado (hνF ~ 350 nm); D é o dímero 

pré-formado (hνD ~ 440 nm); EP é o excímero parcialmente sobreposto (hνEP ~ 

370-420 nm); ES é o excímero sanduíche (hνES ~ 440-450 nm), todos pertencentes 

ao PMMA-Cz; Ei é o exciton intracadeia (hνEi ~ 540 nm) do MEH-PPV; Ai designa 

as espécies agregadas intercadeia do MEH-PPV (hνES ~ 605 nm); hν  é a energia 

de excitação (λexc = 350 nm); hνP é a emissão de fosforescência (hνP ~ 440-450 

nm); knrf, knrp e knrd são as constantes de velocidade dos processos de desativação 

não-radiativos do para a espécie 1M*, 1D* e 3M* do PMMA-Cz, respectivamente e 

knre e knra são as constantes de velocidade dos processos de desativação não-

radiativos das espécies emissivas do MEH-PPV. 

 

 

  A microscopia de fluorescência pode complementar essas informações 

sobre a morfologia e informar também sobre a miscibilidade. 
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IV.3.d. Miscibilidade da Blenda de PMMA-Cz/MEH-PPV 

  

A topologia da superfície da blenda foi estudada, a temperatura ambiente, 

pelas técnicas de Microscopia Eletrônica de Varredura e Microscopia Óptica de 

Epifluorescência, de maneira a se obter imagens dos domínios de MEH-PPV 

sobre a matriz de PMMA-Cz. As micrografias estão mostradas na figura 49. As 

micrografias eletrônicas de varredura evidenciam a superfície uniforme e sem 

domínios aparentes. Mesmo quando se obtém a imagem do filme polímerico 

fraturado criogenicamente, não se observa a existência de domínios. Como 

grande parte do material é composto pelo PMMA-Cz, derivado de um metacrilato, 

a blenda não suporta um feixe de elétrons incidente muito estreito e potente e, 

portanto, não é possível obter uma imagem mais aproximada. 

           

a)      b) 

        

c)     d) 

Figura 49: Micrografias eletrônicas de varredura obtidas para a) a superfície da blenda 

(x100), b) para a fratura aumento de 100 vezes e c) x1000 d) microscopia de 

fluorescência obtida a temperatura ambiente (X100). 
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A micrografia obtida por FOM, a temperatura ambiente, está apresentada 

na figura 49d e revela uma matriz de coloração azul-esverdeada, contendo 

pequenos domínios de coloração vermelha e na forma de discos com diâmetros 

de até 30 μm, indicando a imiscibilidade da blenda. Domínios desta ordem de 

grandeza não parecem ser reais para uma blenda que contém MEH-PPV em tão 

baixa proporção. É provável que a aparente dimensão destes domínios seja 

devida à difusão da emissão de fluorescência de coloração avermelhada devida à 

região de alta concentração em MEH-PPV. Morfologia similar foi obtida por 

Ivengar e colaboradores 85 para blendas de PMMA e MEH-PPV em diferentes 

proporções onde os domínios do MEH-PPV se organizam na forma de discos 

sobre a matriz do PMMA com o tamanho dos domínios de MEH-PPV dependendo 

da composição da blenda. No material aqui estudado, os domínios de MEH-PPV 

não têm sempre a forma discóide, se organizando como porções do polímero 

avermelhado constituindo o corpo da matriz. Ainda, uma coloração esverdeada é 

observada, indicando certo grau de miscibilidade entre os componentes. Numa 

maneira de determinar a característica de miscibilidade parcial, micrografias de 

epifluorescência foram obtidas na faixa de temperatura de 77 a 420 K ( figuras 50 

e 51). 
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         88 K           108 K                       148 K   

   

188 K 

         

                238 K                 268 K                         298 K 

Figura 50: Micrografias de epifluorescência da blenda obtidas na faixa de 

temperatura de 77 a 300 K: aumento de 100x. 
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            308 K          348 K     378 K 

 

             

             388K                  398K                  408K 

 

  413 K 

Figura 51: Micrografias de epifluorescência da blenda obtidas na faixa de 

temperatura de 300 a 420 K: aumento de 100x. 

 

 

 

 



 

   153

 Por estas figuras percebe-se que há uma maior separação dos domínios de 

MEH-PPV sobre a matriz do PMMA-Cz e também uma diminuição da área de 

interface, conforme a temperatura aumenta. Estas observações são 

caracterizadas pela maior nitidez dos domínios vermelhos com o aumento da 

temperatura e com a acentuação da coloração azulada proveniente da matriz. 

Este processo se dá desta forma até a temperatura de 350 K, onde ocorre a 

transição vítrea do PMMA-Cz, a partir da qual a matriz se torna viscoelástica em 

que o material tem uma fluorescência de coloração verde, como se observa na 

imagem obtida a 413 K.   

 Micrografias de epifluorescência de uma mesma região da blenda, com 

uma magnificação de 200 vezes, foram obtidas a temperatura ambiente e a 77 K, 

para uma melhor comparação visual das mudanças que a variação da 

temperatura causa na blenda. Estas imagens estão na figura 52. 

 

 

        

                    77 K                                                         300 K 

Figura 52: Micrografias de epifluorescência de uma mesma região da blenda a 

77 K e a 300 K, com aumento de 200 X. 
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 Nota-se de imediato, que a 77 K há uma luminescência bastante azulada e 

concentrada, que é característica de domínios do PMMA-Cz. Esta luminescência 

se extingue conforme a temperatura do sistema aumenta. Assim como o PMMA-

Cz isolado, a blenda apresenta fosforescência na região de 400 a 460 nm, com 

um tempo de vida de 1,03 ns e com intensidade bastante menor que a observada 

para o polímero puro. Estes pontos azulados podem, portanto, ser relacionados à 

emissão de fosforescência das regiões em que há apenas PMMA-Cz. Como a 

fosforescência é observada como pontos isolados na matriz, supõe-se que esta 

área azulada deva ser composta de apenas PMMA-Cz e que, portanto, todo o 

restante da matriz é composta pela mistura de ambos componentes da blenda. 

Assim sendo, deve haver um grau de miscibilidade entre o PMMA-Cz e o MEH-

PPV. 

A comparação entre as micrografias de fluorescência obtidas a 77 K e a 

300 K, pode fornecer essas informações. Para a melhor visualização da variação 

que a diminuição da temperatura causa na blenda, usou-se um recurso de 

intensificação de cores das micrografias, realizada pelo programa Roxio 

Photosuite 5, editor de imagens. As imagens estão mostradas na figura 53. 
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77 K       300 K 

Figura 53. Micrografias de epifluorescência (em coloração natural e intensificada) 

obtidas a 77 K e a 300 K para a blenda de PMMA-Cz/ MEH-PPV, com aumento de 

100x. 

 

 Pelas micrografias, a variação de coloração não é tão evidente, embora 

note-se que os domínios vermelhos se tornam mais difusos e a matriz se torna 

mais esverdeada com a diminuição da temperatura. Quando a coloração de 

ambas as micrografias é intensificada, percebe-se que a baixa temperatura, a 

matriz possui uma coloração realmente esverdeada, enquanto que a 300 K, a 

coloração azul é mais importante. Ainda, ao redor dos domínios de MEH-PPV 

(emissão de coloração vermelha), nota-se uma região de coloração verde-

amarelo, que ocupa uma maior área 77 K. Na região mais próxima dos domínios 
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vermelhos, a coloração amarelo-esverdeada é mais intensa e se torna verde-azul 

conforme se observa a regiões mais afastadas dos domínios de MEH-PPV.  A 300 

K, a região de coloração verde está limitada a circundar os domínios de MEH-

PPV, não se estendendo por sobre a matriz, como ocorre a baixa temperatura. 

Isto indica que há uma miscibilidade entre as cadeias dos diferentes componentes, 

a baixa temperatura e uma importante interpenetração de cadeias. A temperatura 

ambiente, a coloração dominante é a azulada, com mais regiões de azul intenso 

que a 77 K, indicando a retração das cadeias e seu enovelamento, tornando os 

domínios mais separados a temperaturas abaixo da Tg.  

A temperatura na qual ocorre a separação dos domínios dos dois 

componentes pode ser determinada observando-se as micrografias na figura 50. 

Nota-se que os pequenos domínios de MEH-PPV se tornam mais nítidos após a 

temperatura de 238 K e então, observa-se apenas a mudança de coloração e a 

perda de definição dos domínios causada pela fluidez do material quando atinge a 

temperatura de 413 K, o que pode ser uma indicação de que a esta temperatura 

está ocorrendo um processo de relaxação que favorece a segregação dos 

componentes.  Este processo deve ser a relaxação-β, que ocorre em torno de 

230- 240 K, como será mostrado na próxima seção, e que envolve movimentos 

mais amplos dos grupos ésteres existentes na matriz. 

 Esta separação de fases como o aumento da temperatura ocorre pela 

coalescência de regiões de tamanhos menores, mas ricos em MEH-PPV, 

seguindo um mecanismo de separação de fases spinodal. Ocorre sem que haja a 

mudança da composição de cada uma das fases e é o mecanismo mais 

consistente com a possibilidade de interpenetração de cadeias que se observa 

pela microscopia de epifluorescência. 

A separação de fases deste material se dá dependentemente da 

temperatura. Segundo a teoria de Flory-Huggins para soluções poliméricas, 

acompanhada de equações de estado (seção I.12.a), ela ocorre por um processo 

LCST, em que a mistura dos componentes se dá exotermicamente, em que 

densidade de energia de interação assume valores positivos. 
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IV.3.e. Efeito da Estrutura dos Copolímeros Sobre a Miscibilidade 

 

A blenda de PMMA-Cz/ MEH-PPV, por conter um copolímero modificado, a 

porção PMMA-Cz, possui um parâmetro de interação para a mistura de 

componentes, B, que pode ser descrito por um modelo de interação pseudo-

binário. Dessa forma, a interação entre os componentes  da blenda de PMMA-

Cz/MEH-PPV é obtida através da equação: 

´´´´

MMACzCzMMAMMAMEHPPVMMACzMEHPPVCz BBBB φφφφ −−− −+=                            (37) 

em que φ´MMA + φ´Cz =1 e se BMMA-Cz for um valor suficientemente grande (e 

positivo), a blenda será miscível.  

Como a miscibilidade do PMMA-Cz com o MEH-PPV é devida à existência 

de interações específicas entre suas cadeias poliméricas ou por existir uma 

repulsão entre os componentes do copolímero e porque as termperaturas de 

transição vítrea de ambos componentes da blenda são baixas (em torno de 320-

350 K), acredita-se que a interpenetração intercadeia é termodinamicamente 

possível. Como as unidades carbazol estão ligadas covalentemente às cadeias do 

PMMA-co-MAA, não estão disponíveis na configuração ótima para que haja a 

interação com as cadeias do MEH-PPV; há a necessidade de receber uma 

energia extra para que as cadeias de PMMA-Cz possam girar e assumir a 

configuração ideal para a interação. Com isso, o valor de BMMA-Cz aumenta, BCz-

MEHPPV assume valor um negativo ou bastante pequeno, contribuindo para o menor 

valor de B. Há também a interação do MEH-PPV com a cadeia acrílica, uma vez 

que é muito mais abundante. Esta interação resulta na diminuição do valor do 

termo BMMA-MEHPPV , uma vez que este segmento é bastante flexível e possibilita 

um contato bastante grande entre as cadeias dos polímeros. 

Os espectros de fluorescência obtidos com variação de temperatura 

também podem informar sobre os processos de relaxação mecânicos que ocorrem 

na blenda, assim a intensidade integrada da fluorescência obtida para as regiões 
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de emissão dos dois componentes da blenda em separado contra a temperatura 

de aquisição do espectro. 

 

IV.3.f. Processos de Relaxação dos Componentes na Blenda de 

PMMA-Cz/MEH-PPV 

 

 A figura 54 apresenta as curvas de intensidade integrada versus 

temperatura obtidas nas regiões de 340 a 450 nm e de 450 a 700 nm para que 

informações sobre os processos de relaxação mecânicos dependentes da 

temperatura sejam obtidas. 
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Figura 54. Curvas de intensidade integrada x T obtidas para a blenda de PMMA-

Cz/ MEH-PPV nas as regiões de espectrais de a) emissão do PMMA-Cz: 340-

450nm (λexc = 295 nm) e b) emissão de MEH-PPV :450-700 nm (λexc = 360 nm). 

 

 As mudanças nos coeficientes angulares das curvas são devidas aos 

processos de relaxação que ocorrem no componente da blenda sob investigação.  

Pelas figuras 54a e 54b, quatro processos mais importantes são identificados nas 

temperaturas de 100 K, 220 K, 320 K e 350 K. Embora com algum desvio, esses 

processos são observados em ambos os gráficos de intensidade integrada versus 
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temperatura relativos à resposta fluorescente tanto da porção de MEH-PPV, 

quanto da porção da blenda formada por PMMA-Cz.  Como demonstrado por 

Cossiello e colaboradores 20, o MEH-PPV sofre um processo de relaxação a 220 

K, que envolve processos secundários de movimentação de baixa amplitude de 

segmentos de cadeia curtos, relacionados à relaxação-β e a 320 K, que é 

relacionado à transição vítrea ou à relaxação-α.  Não há uma análise para as 

mudanças que são detectadas a 100 K e a 350 K, estas somente podem ser 

entendidas quando confrontadas com os dados obtidos para a faixa de emissão 

de 340 a 450 nm, região de fluorescência do PMMA-Cz.   

Como mostrado na seção anterior (Seção IV.2.d), os processos de 

relaxação do PMMA-Cz ocorrem a temperatura bem definidas como 130 K, 230 K 

e 350 K.  Os dados obtidos para a blenda, monitorando-se a região de emissão 

das unidades carbazol, evidenciam também processos de relaxação que ocorrem 

às mesmas temperaturas de 100 K, 230 K, 320 K e 350 K. As mudanças na 

intensidade de fluorescência das unidades carbazol que ocorrem a 100 K podem 

ser associadas aos movimentos de segmentos curtos e de grupos terminais metila 

ou então à rotação dos grupos metila pertencentes à cadeia principal e são 

designadas por relaxações-γ. Os processos que ocorrem a 220 K são relativos a 

movimentos dos grupos éster10,116,118,119,120,140. O mecanismo pelo qual acontecem 

estes movimentos foi recentemente descrito como um giro dos grupos laterais em 

torno de um eixo fixo 140.  

A Tg do PMMA-Cz ocorre a 350 K. Como para a blenda há algumas relaxações 

que podem ser detectadas através da emissão de fluorescência de ambos 

componentes e como alguns não podem ser explicados por simples 

comparação com dados já relatados, fica evidente que há um efeito de 

interface que afeta a resposta óptica dos componentes. Dessa forma, imagina-

se que deve haver algum grau de miscibilidade entre os dois polímeros 
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formadores da blenda.  A figura 55 apresenta os procesos de relaxação que 

ocorrem nos componentes da blenda. 
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Figura 55. Processos de relaxação do MEH-PPV e do PMMA-Cz puros e as 

temperaturas em que são observadas.  

 

IV.3.g.  Considerações 

 

Os termogramas obtidos para a blenda mostram dois processos que 

ocorrem em temperaturas onde se observa a Tg de cada componente isolado, o 

que evidencia a já esperada natureza imiscível da blenda de PMMA-Cz e MEH-

PPV. A morfologia da blenda foi estudada então por técnicas de espectroscopia de 

fluorescência em condições fotoestacionárias e com resolução temporal, com 

variação de temperatura e técnicas de microscopia óptica. Os espectros de 

Tα= 320 K 

Tβ=220 K 

Tδ= 70-80 K 

Tβ = 230 K 

Tα = 350 K 

Tγ = 120-130 K 

OO

]

[

n



 

   161

excitação e de fluorescência obtidos em condições fotoestacionérias, a diferentes 

temperaturas, são o resultado das emissões características de cada componente 

isolado, no entanto, a intensidade relativa das bandas características de cada 

componente variam grandemente com a temperatura. Observa-se a ocorrência da 

fosforescência com tempo de vida um pouco mais curto que para o PMMA-Cz 

puro a baixa temperatura, que se extingue em torno de 170 K. A análise da 

intensidade de fluorescência versus temperatura evidenciou a ocorrência de um 

efeito de interface, uma vez que o acompanhamento da luminescência de um dos 

componentes revela processos de relaxação característicos de ambos os 

polímeros da blenda. Isto indica que deve haver um grau de miscibilidade entre 

eles. A miscibilidade foi então investigada por microscopia óptica de 

epifluorescência e, a partir de micrografias obtidas em uma faixa de temperatura 

de 77 a 420 K, foi possível verificar que há uma interpenetração de cadeias mais 

importante a baixas temperaturas que caracteriza a miscibilidade. Medidas de 

tempo de vida de fluorescência evidenciaram a ocorrência de um processo não-

radiativo de transferência de energia que envolve o mecanismo de Förster mais 

importante a altas temperaturas. A baixas temperaturas, a transferência de 

energia se dá preferencialmente através de processos radiativos, o que indica que 

os processos de transferência de energia na blenda ocorrem tanto por processos 

radiativos, quanto por processos não-radiativos e que, para ocorrer, é necessário 

que as cadeias poliméricas estejam separadas por uma distância mínima que 

evidencia também a interpenetração e a consequente miscibilidade. 

Com os dados espectroscópicos foi possível propor um diagrama cinético 

para os processos de desativação radiativos e não-radiativos que ocorrem na 

blenda.   

 

 



   162

V. CONCLUSÕES 

 Neste trabalho investigou-se o comportamento fotofísico de sistemas 

poliméricos sob o efeito da temperatura, usando sondas ligadas quimicamente às 

cadeias poliméricas. Através da combinação de técnicas de espectroscopia de 

fluorescência em condições fotoestácionárias e com resolução temporal, 

informações sobre as relaxações dos polietilenos reticulados foram obtidas.  

Para os sistemas contendo 1-pirenila covalentemente ligado a polietilenos 

de graus de reticulação variados, a eficiência do processo de ancoramento do 

fluoróforo à cadeia polimérica é independente do grau de reticulação da amostra. 

Pela observação dos espectros de fluorescência e de excitação e pelos dados de 

tempo de decaimento, conclui-se que não há a formação de espécies agregadas 

no interior do material. Os espectros de fluorescência são dependentes da 

temperatura, o que possibilitou a observação das temperaturas onde ocorrem os 

processos de relaxações para cada uma das amostras estudadas: Tγ = 130 K, a 

Tβ~ 190 K e a Tα ~ 260 K. A Tγ não foi observada para as amostras com maior 

grau de reticulação e as temperaturas em que ocorrem os demais processos de 

relaxação são maiores (Tβ~ 230 K e Tα~300 K). Quanto mais reticulado o material, 

menos sensível ele é aos movimentos de pequenos segmentos de cadeia, que 

ocorrem a temperaturas mais baixas.  

A fotofísica do filme de PMMA-Cz foi estudada e é bastante complexa por 

haver neste sistema, diversas espécies que contribuem para a luminescência total 

desse material. A análise fotoestacionária e com resolução temporal, bem como o 

efeito da variação da temperatura sobre os espectros de luminescência, 

permitiram distinguir a existência de ao menos quatro tipos de emissões: a do 

carbazol isolado, duas espécies exciméricas, uma na conformação sanduíche e 

outra parcialmente sobreposta e o dímero pré-formado. Também através desta 

análise e da construção de gráficos de Arrhenius, foi possível verificar a 

interconversão entre algumas das espécies, de forma que se pôde propor um 

diagrama cinético para a interconversão. Os processos de relaxação que ocorrem 

para este material são bastante semelhantes aos já conhecidos para o PMMA.  
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Este material foi usado como componente de uma blenda com MEH-PPV e 

suas propriedades fotofísicas foram estudadas. Com as informações sobre a 

fotofísica e a sua dependência com a temperatura, pôde-se concluir sobre a 

miscibilidade dos componentes e sobre o processo de transferência de energia 

entre eles. No entanto, observou-se que a intensidade das bandas é fortemente 

dependente da temperatura, o que indica que há um processo de transferência de 

energia ocorrendo entre os componentes. A fosforescência observada para a 

matriz de PMMA-Cz pura é observada também para a blenda, mas ocorre com um 

tempo de vida um pouco mais curto que para o PMMA-Cz puro.  

A intensidade da fluorescência foi analisada variando-se a temperatura e 

observou-se um efeito de interface, uma vez que o acompanhamento da 

luminescência de um dos componentes revela processos de relaxação 

característicos de ambos os polímeros da blenda. Esta observação levou à 

conclusão de que é possível que haja um certo grau de miscibilidade entre os 

componentes e isso pôde ser analisado através da microscopia de 

epifluorescência. 

As micrografias foram obtidas em uma faixa de temperatura de 77 a 420 K, 

e com elas foi possível observar a existência dos domínios do MEH-PPV sobre a 

matriz de PMMA-Cz, bem como uma região de interface onde os componentes 

apresentam um certo grau de miscibilidade. Esta região é maior a mais baixas 

temperaturas.  

Com a espectroscopia com resolução temporal, foi possível verificar que há 

uma diminuição dos tempos de vidas das espécies emissoras do PMMA-Cz, 

indicando a ocorrência de um processo não-radiativo de transferência de energia. 

Esta transferência de energia ocorre por um mecanismo do tipo Förster  e é mais 

importante a altas temperaturas. A baixas temperaturas, a transferência de 

energia se dá preferencialmente através de processos radiativos. 

Com os dados espectroscópicos também foi possível propor um diagrama 

cinético para os processos que ocorrem na blenda.   
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Figura 1: Curvas de decaimento de fluorescência do 1-pirenila 1,76 X 10-6 mol kg-

1em XLPE32 (teor de gel 32%, espessura 954 μm) 
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Figura 2: Curvas de decaimento de fluorescência do 1-pirenila 1,19 X 10-5 mol kg-1 

em XLPE50(teor de gel 50%, espessura 929 μm). 
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Figura 3: Curvas de decaimento de fluorescência do 1-pirenila  4,52X10-6 mol kg-

1em XLPE55 (teor de gel 55%, espessura 102 μm). 
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Figura 4:  Curvas de decaimento de fluorescênciado 1-pirenila 5,57X10-5 mol kg-1 

XLPE65 (teor de gel 65%, espessura 65 μm). 
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Figura 5: Curvas de decaimento de fluorescênciado 1-pirenila 5,02X10-6 mol kg-1 

XLPE70 (teor de gel 70%, espessura 36 μm). 



 

   186

 λexc = 330 nm λexc = 345 nm 

λ e
m
 =

 3
7
7
 n

m
 

  

λ e
m
 =

 3
8
7
 n

m
 

  

  
  

X
L
P

E
8
2

 

λ e
m
 =

 3
9
7
 n

m
 

  

Figura 6: Curvas de decaimento de fluorescênciado 1-pirenila 6,32X10-5 mol kg-1 

XLPE82(teor de gel 82%, espessura 957 μm). 
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Figura 7 : Espectros de fluorescência obtidos para uma seleção de polietilenos 

com grau de reticulação e espessuras distintas, na faixa de temperatura de 20 a 

410 K. 

 

VII.a. Espécies emissoras nos XLPE 

 

 

A ausência da emissão de fluorescência em condições fotoestacionárias de 

espécies exciméricas é um fator importante para o estudo das relaxações que 

ocorrem no material polimérico quando se utiliza técnicas espectroscópicas 

porque as técnicas atêm-se às variações nas propriedades fotofísicas da molécula 
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isolada. Isto porque a análise é baseada na influência da temperatura nos 

processos de desativação não-radiativas que, na verdade, são devidas tanto a 

eventos unimoleculares quanto a bimoleculares.  Quando se pode restringir estes 

processos de desativação a eventos puramente unimoleculares, a análise pode 

ser reduzida às funções de Arrhenius e os processos bimoleculares de 

transferência de energia e formação de agregados podem ser desconsiderados ou 

avaliados apenas qualitativamente. 

Os valores dos tempos de decaimento obtidos para as amostras estão na faixa 

de 220-230 ns, no entanto, algumas variações em torno desses valores parecem 

ocorrer quando se monitora o decaimento da fluorescência utilizando-se 

comprimentos de onda de excitação e de emissão diferentes: 

1. na maioria dos casos há uma diminuição do valor de decaimento quando se 

monitora a amostra utilizando 377 nm como comprimento de onda de 

emissão e 345 nm para a excitação. 

2. Os tempos de decaimento mais curtos são obtidos para a amostra XLPE36, 

que apresenta um teor de gel de 36% e espessura de 954 μm e os tempos 

de decaimento mais longos são obtidos para a amostra XLPE70, com teor 

de gel de 70% e espessura 36 μm. 

3. Quando se compara os tempos de decaimento obtidos para amostras com 

teores de gel parecidos, mas com espessuras diferentes, como é o caso 

das amostras XLPE32 com XLPE36 e XLPE70 e XLPE82, nota-se que as 

amostras mais espessas apresentam um tempo de decaimento mais curto.  

 

Com esse conjunto de dados, percebe-se que pode haver uma relação 

entre a porcentagem de cadeias reticuladas e o tempo de decaimento das 

moléculas de pireno covalentemente ligadas aos polímeros, o que pode 

permitir uma descrição das características morfológicas das matrizes 

poliméricas através da observação do comportamento luminescente da sonda 

em seu interior. Um tratamento da distribuição dos tempos de decaimento de 

fluorescência foi realizado com o intuito de se determinar a eventual existência 
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de sondas em sítios diferentes, que influenciem a resposta óptica do pireno de 

forma que essas diferenças sejam caracterizadas. As curvas resultantes deste 

tratamento, comparando-se os diferentes graus de reticulação e espessuras, 

estão nas figuras 8 a 10. 
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Figura 8: Análise de distribuição dos tempos de vida obtidos com variação de 

comprimentos de onda de emissão e de excitação para as amostras na 

concentração de 1-pirenila de 5,02X 10-6 mol L-1para XLPE70. 
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Figura 9: Análise de distribuição dos tempos de vida obtidos com variação de 

comprimentos de onda de emissão e de excitação para as amostras na 

concentração de 1-pirenila de 1,32X 10-6 mol L-1para XLPE82. 
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XLPE55 
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Figura 10: Análise de distribuição dos tempos de vida obtidos com variação de 

comprimentos de onda de emissão e de excitação para as amostras na 

concentração de 1-pirenila de 4,52X 10-6 mol L-1para XLPE55. 
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As curvas de decaimento de fluorescência que foram analisadas por 

distribuição do tempo de decaimento, foram comparadas quanto à influência do 

grau de reticulação e da espessura. Assim, amostras com graus de reticulação 

próximos, mas com espessuras diferentes, como o XLPE70 e o XLPE82 e de 

amostras com espessuras semelhantes e graus de reticulação diferentes, como o 

XLPE82 e o XLPE55 tiveram suas curvas de decaimento, que foram obtidas em 

comprimentos de onda de excitação e de emissão distintas, comparadas umas às 

outras, para que se possa identificar a presença de outra espécie emissora 

diferente do pireno monossubstituído. Se há alguma outra espécie emissora 

presente no polímero, a intensidade de sua emissão será aumentada quando se 

procede a sua excitação preferencial, em comprimento de onda distinto do 

máximo observado para a espécie pirenila monossubstituída. As curvas, mais uma 

vez, não são influenciadas pela variação do comprimento de onda, tanto de 

excitação quanto de emissão. Além disso, a distribuição dos tempos de vida 

mostra um decaimento monoexponencial, com um tempo de vida em torno de 200 

ns de participação de mais de 95% para todas as curvas analisadas. Assim, o 

resultado da análise destes dados mostra que há apenas uma espécie que emite 

a fluorescência, independentemente do grau de reticulação ou a diferença na 

espessura da amostra, indicando que estes fatores não contribuíram 

significativamente para um aumento de concentração local. 
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