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RESUMO

Sistemas constituidos de fluoréforos com caracteristicas fotofisicas
distintas, mas que tém em comum a alta sensibilidade as mudangas do meio
imediatamente ao seu redor foram estudados neste trabalho. Fluoréforos usados
como dopantes em materiais poliméricos tém sua resposta éptica grandemente
influenciada pelas diferencas das propriedades locais do meio em que se
encontram, informando sobre as caracteristicas apenas da cavidade polimérica
em que estdo 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 reticulagédo variavel, com a
finalidade de se determinar a influéncia da reticulagdo pode ter sobre os processos
de relaxagao sofridos pelo polimero. O derivado de carbazol foi quimicamente
ligado ao poli(metacrilato de metila-co-acido metacrilico) (PMMA-co-MAA) com a
finalidade de se estudar os procesoss de relaxagdos do copolimero. Um blenda
deste copolimero com o poli(2-metoxi-5-(2"-etil-hexiloxi)-1,4-fenilenovinileno), ou
MEH-PPV. Combinando-se as técnicas de espectroscopia fotoestacionaria com a
espectroscopia com resolucdo temporal e a microscopia de fluorescéncia,
informacdes sobre a miscibilidade da blenda e sobre o mecanismo pelo qual
ocorre a transferéncia 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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l. INTRODUCAO

1.1. Processos fotofisicos "2

O processo fisico resultante da excitagao eletrébnica de uma molécula por
meio da incidéncia de radiagcao eletromagnética nido ionizante, ou foétons, é o
chamado processo fotofisico’. De acordo com o nimero de eventos e de grupos
envolvidos na transicdo, os processos fotofisicos podem ser classificados como
unimoleculares ou bimoleculares.
Os processos unimoleculares sao aqueles que ocorrem em uma unica
molécula. Sdo eles :
e Absorgio radiativa: absorcdo de um foton, a molécula é enviada a um estado
eletrbnico de maior energia.
e Luminescéncia: a molécula passa de um estado eletrénico mais energético
para outro menos energético por meio da emissao de um foéton.
e Transicbes ndo-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 interacdo entre duas moléculas da mesma espécie, &
chamado de processo bimolecular homopolar. A interagdo entre duas ou mais
moléculas de espécies diferentes caracteriza o processo bimolecular heteropolar.
Szo eles :

e Processos de perturbagdo: sdo o resultado da interacdo entre moléculas
proximas que gera uma perturbacdo dos niveis energéticos dos estados
eletrbnicos excitados, modificando as propriedades fotofisicas da molécula.

e Processos de transferéncia e migragdo de energia: resulta da interagéo entre

duas moléculas, uma em um estado eletrébnico excitado e outra no estado




fundamental, levando a transferéncia da energia de excitacdo através de
processos radiativos ou nao-radiativos.

e Formacdo de complexo entre duas moléculas ndo-excitadas: interagem de
forma a criar uma nova estrutura com propriedades fotofisicas distintas das
caracteristicas das moléculas de origem.

e Formacdo de complexos entre uma molécula excitada no estado singlete e
outra ndo-excitada: as moléculas envolvidas podem ser de uma mesma
espécie, gerando o complexo que se denomina excimero, ou de espécies

distintas para formarem o exciplexo com caracteristicas fotofisicas proprias.
1.2. Probabilidade de Transicées

A ocorréncia da transicao eletronica depende de fatores como a quantidade
de energia envolvida no processo, da densidade de radiagdo que incide sobre a
molécula, do fator de probabilidade da ocorréncia do processo de absorgao e da
similaridade da configuragcdo nuclear entre os estados eletrbnicos excitado e
fundamental. A energia total (E;) de uma molécula no estado eletronico
fundamental ou no estado eletrbnico excitado € dada pela soma das energias
eletrénica (Es), vibracional (E,) e rotacional (E;) naquele estado :

E,=E,+E, +E, (1)

Cada nivel eletrbnico contém inumeros subniveis de energia que sao
relacionados aos modos vibracionais da molécula. Em uma transicdo vibrénica
sao envolvidos estados vibrénicos que contém energia eletronica e vibracional, de
forma que cada processo de absorcao eletronica fornece um sistema de bandas
com diferentes valores de energia vibracional.

A probabilidade da ocorréncia das transicbes € determinada pela
semelhanca entre a configuracdo nuclear da molécula no estado eletronico
excitado e no estado eletrénico fundamental, como assume o Principio de Franck-

Condon 42, Como o tempo necessario para que ocorra a transicdo eletronica é




muito pequeno comparado ao necessario para a movimentagcdo do nucleo, a
transicao vibrbnica mais provavel € aquela que nao envolve mudangas nas
coordenadas nucleares. O maximo de Franck-Condon corresponde a maxima
sobreposicao entre as funcdes de onda dos estados vibracionais dos estados
eletrbnicos fundamental e excitado. O conjunto de bandas vibracionais de um
sistema de bandas de absor¢do é chamado envelope de Franck-Condon e seu
maximo corresponde ao maximo de Franck-Condon ou ao ponto de maior
sobreposig¢ao entre os estados vibracionais envolvidos a transigao.

Assim, a probabilidade de transigao esta limitada por regras de seleg¢ao que
surgem de certas propriedades dos estados eletronicos excitados, como a simetria
dos estados envolvidos, a diferengca de energia entre eles e a multiplicidade de

spin.

1.3. Regras de Selecao

I.3.a. Regra de Selecao de Multiplicidade de Spin "?

Transicdes de dipolo elétrico entre estados eletrébnicos de multiplicidade
diferentes sao proibidas porque sao ortonormais, o que significa que a integral de
sobreposi¢ao entre elas € nula e o momento de transicdo se extingue. Se as
fungdes sado idénticas, ou seja, ttm a mesma multiplicidade de spin, elas se
sobrepdem, e isso significa que transi¢cdes entre estados de mesma multiplicidade
de spin s&o permitidas. E importante notar que essa regra de selegdo assume que
nao ha interacdes spin-orbital, quando, na verdade os elétrons podem mudar seu
spin, apesar de fazé-lo muito lentamente. Devido a isso, existem interagdes spin-
orbital e spin-spin que permitem a ocorréncia de transi¢cdes entre estados de
multiplicidades de spin diferentes, embora com probabilidade bastante pequena’.
Qualitativamente, esse acoplamento spin-orbital pode ser entendido tomando-se o

campo magnético criado por um elétron que gira em torno de um nucleo.




1.3.b. Regra de Selecao de Simetria '

Se uma molécula pertence a um grupo pontual, suas fungdes de estados
eletrbnicos, assim como os orbitais moleculares para a configuracdo de equilibrio
nuclear no estado eletrénico fundamental e as coordenadas x, y, z pertencem a
representacdes irredutiveis deste grupo pontual e entdo, o integrando de cada
componente da integral do momento de transicdo para a configuragdo de

equilibrio, M(Q), pertence ao mesmo grupo pontual. Uma integral pode ser

diferente de zero somente se a representacdo a qual pertence o integrando for
totalmente simétrica ou contenha a representacao totalmente simétrica. Assim, se
0 grupo pontual ao qual a molécula pertence contém apenas representagdes nao
degeneradas, o momento de transicido da transicdo de um unico elétron na
direcdo dos eixos de coordenadas é diferente de zero somente quando o produto
direto das representagbdes das fungbes eletrénicas nas situagées inicial e final da
transicdo pertencer a mesma representacdo aos quais os eixos de coordenadas
pertencem e esta é a regra de selegao.

Isto significa que transigdes de dipolo elétrico entre estados eletrénicos de
mesma simetria sdo proibidas e essa regra de selecao de simetria influencia as
probabilidades de transicdo entre diferentes estados eletrénicos. Em sistemas com
centro de inversao ou centro-simétricos, os estados sio divididos em aqueles que
tém paridade "par" (u) e aqueles de paridade "impar" (g), dependendo se a fungéo
de onda eletrénica € simétrica ou anti-simétrica, com respeito a reflexdo no centro
de gravidade1. A regra de selegcdo de paridade, que nada mais é que um caso
especial da regra de selegcédo de simetria proibe transi¢gdes de dipolo elétrico entre
estados de mesma paridade. Geralmente, quanto maior a simetria de uma
molécula, maior € o numero de espécies de simetria possiveis e entdo, menor é
probabilidade de se encontrar estados excitados com representagdes que sejam
compativeis as representagdes as quais pertencem os eixos de coordenadas.

Ainda, mesmo quando a transicdo é permitida por simetria, se a sobreposi¢cao




entre as fungdes de onda dos estados eletrénicos inicial e final for muito pequena,
a transicao é substancialmente proibida.

Quando a simetria de uma molécula muda periodicamente devido a alguma
vibracdo que seja totalmente simétrica, a simetria de suas fun¢des de onda
também sofre mudangas periodicamente, ja que, de acordo com a Aproximagao
de Born-Oppenheimer, os elétrons se adaptam rapidamente as movimentagdes
dos nucleos e entdo uma transicdo que era proibida por simetria passa a ser
permitida.

A regra de selecdo de simetria € também quebrada por perturbagdes
causadas por interagdes moleculares nos estados eletronicos.

Levando-se em consideracédo a probabilidade de ocorréncia das transicoes
eletrbnicas e respeitadas as regras de selegao, os diversos processos pelos quais
podem ocorrer estas transigcdes podem ser classificados de acordo com sua
natureza. Assim, pode haver o processo de excitacdo molecular, que envolve a
absorgao, pela molécula, da energia fornecida pelo foton e é essencialmente um
processo radiativo e 0s processos que objetivam o seu retorno ao estado de
equilibrio, ou os processos de desativagao que envolvem a perda da energia em
excesso através de  processos radiativos, n&o-radiativos, fotoquimicos ou

quimiluminescentes.

1.4. Processos Radiativos'?

Como mencionado anteriormente, a excitagdo da molécula organica que se
da por meio da absorgao de fétons € um processo radiativo (item 1.2). Também os
Sao 0s processos que envolvem a emissao de radiagao quando uma molécula
passa de um estado excitado un para outro de menor energia /Im e podem ocorrer

de forma espontanea ou induzida.

Em moléculas orgéanicas, a emissao espontanea pode se dar de duas

maneiras, dependendo dos estados eletronicos envolvidos na transigao:




Fluorescéncia: quando ocorre entre estados eletrbnicos de mesma
multiplicidade de spin e geralmente envolve processos que partem do estado
eletrbnico excitado singlete S; de menor energia para o estado eletrénico
fundamental Sp. A fluorescéncia ocorre primariamente a partir do nivel
vibracional v=0 do estado eletrénico S Essa condicdo € geralmente valida
para moléculas em meio condensado, por exemplo, em solucdo, mas nao é
necessariamente verdadeira quando na fase de vapor, na qual moléculas nao
podem perder sua energia vibracional em excesso através de colisdes. A
fluorescéncia da maioria das moléculas orgénicas tem um tempo de
decaimento bastante curto, da ordem de 10° a 10° s.

A estrutura vibracional do espectro eletrénico de fluorescéncia, assim como
o de absorgao, é determinada pelo fator de Franck-Condon. Se os espectros
da molécula exibem estrutura vibracional na fase gasosa, essa estrutura
normalmente é alargada em solu¢do, e a mudanga do meio pode modificar o
espagamento vibracional, portanto, a forma do envelope de Franck-Condon.
Fosforescéncia: quando envolve estados eletronicos de multiplicidade de spin
diferentes cuja transi¢cdo parte do estado excitado triplete T4 para o estado
fundamental Sp. O tempo de decaimento é longo, atingindo valores que variam
de 10° a 10s para a maioria dos compostos organicos. Se ndo ha distorgao de
geometria na molécula, os espectros de fosforescéncia apresentam estrutura
vibronica similar a dos espectros de fluorescéncia, com um espacamento das
bandas vibrénicas correspondente aos niveis vibracionais do estado eletrénico
fundamental S.

A fosforescéncia € uma transi¢cdo proibida por multiplicidade de spin e

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

de spin diferentes.

Como se sabe, os espectros de absorg¢ao e de fluorescéncia muitas vezes

sdo imagens especulares um do outro, quando sob a condigdo de que ndo haja

mudanga na geometria molecular quando esta passa do estado eletrbnico




fundamental para o excitado e, portanto, podem ser comparados tomando-se as

expressodes de probabilidade de transicdes para a absorgéo vibrénica.

1.5. Processos Nao-radiativos °

Os processos né&o-radiativos para perda da energia absorvida pela
molécula ocorrem geralmente com a liberagao de calor. A intensidade da energia
liberada depende dos niveis energéticos envolvidos no processo considerado e
podem ser classificados:

e Relaxacdo vibracional: ocorre a partir de um nivel vibracional superior para
outro de menor energia, pertencente a um mesmo estado eletrénico. Embora
nao envolva estados de energia semelhantes, a diferenga energética entre
estados vibracionais é suficientemente pequena para que a energia em
excesso seja perdida como energia térmica.

e (Conversdo interna: € um processo isoenergético que ocorre entre estados
eletrénicos diferentes e de mesma multiplicidade de spin. A probabilidade de
transicdo depende do fator de densidade de estados (472 pg/h) e do fator de
Franck-Condon, assim, quanto menor for a separacdo de energia entre os
estados envolvidos na conversao interna, de tal forma que haja um aspecto
quase-continuo dos estados vibracionais do estado origem, isoenergéticos aos
pertencentes ao estado destino, maior é a eficiéncia do processo.

e Cruzamento interssistemas: € também um processo isoenergético, mas é
relativo a converséao intramolecular entre estados de diferentes multiplicidades
de spin e € a responsavel pela possibilidade da ocorréncia de fosforescéncia
em certas moléculas’. Ocorre sempre que a diferenca de energia entre os
estados de multiplicidade diferentes for pequena e que os estados vibracionais
envolvidos forem isoenergéticos e sua eficiéncia depende do fator de Franck-

Condon.




O rendimento quantico da luminescéncia de moléculas organicas é dado
pela razao entre 0 numero de moléculas que sofreram desativagdao somente por
emissao luminescente e o numero dos fétons que foram absorvidos num dado
tempo pelas moléculas envolvidas e, portanto, os processos nao-radiativos podem
levar a uma diminuicdo do rendimento quantico de luminescéncia de certas
moléculas.

Estes processos radiativos e ndo-radiativos sdo competitivos e a diferenca
de energia entre os estados envolvidos na transi¢cao e o fator de Franck-Condon
para cada um deles sao os fatores determinantes para a ocorréncia de um ou

outro.

l. 6. Parametros da Fluorescéncia

Dois tipos de condi¢cbes de excitagao, o fotoestacionario e o transiente, sdo
considerados quando se estuda os processos fotofisicos. O primeiro corresponde
a excitagao ocasionada pela absor¢ao da luz com certa intensidade, promovendo
os elétrons do estado eletrénico fundamental para um estado eletrénico excitado,
com energia ressonante a energia absorvida '. A excitacdo transiente corresponde
ao processo de excitacdo que ocorre a t=0, quando luz de duragdo muito curta &
absorvida pela molécula, levando-a a um estado eletrénico de maior energia.
Considerando-se uma solugdo diluida de concentracdo ['M], o processo de
excitagao ocorre com a promoc¢ao do fluordforo ao primeiro estado eletrénico
excitado Sy, rendendo a espécie excitada na concentracdo ['M*]. Esta espécie
pode ser desativada por emissao radiativa da fluorescéncia, que ocorre na taxa de
kem, OU por processos nao radiativos, por supressao interna, com velocidade k.

A velocidade de excitagao é dada por:

d| "M |

dt =1, _(kFM +k oy )[IM *] (2)




Em condigbes fotoestacionarias, d['M*]/dt=0, a taxa da emissdo de

fluorescéncia passa a ser kry['M*] e a eficiéncia quantica gem do processo é:

— kFM [IM*] — kFM
IO kFM + klM

(3)

FM

A condicao transiente corresponde a situagdo em que a excitagéo se da a
t=0, por um pulso de luz de muito curta duragao, produzindo uma concentragao

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

dI'M*] _

dt = (kg ke N'M¥] @
A funcéao de resposta fluorescente é:
iy () =k ['M*['M) =k, e =k, o™ 5)
Em que:
Ty =1k, =1(kpy, +k,, ) ©)

e é definido como o tempo de vida da fluorescéncia molecular.
Estas equacgdes apresentaram os parametros de fluorescéncia e, de acordo

com a eq.3, estes pardmetros basicos se relacionam da seguinte forma:

o0

Gy = o _ T = [Fwav (7)

kFM + kLM 2-FM

Em que trm € 0 tempo de decaimento radiativo.
1.6.a. Decaimento de Fluorescéncia™

O tempo de decaimento radiativo, try, € definido como o reciproco da
probabilidade da transigao radiativa, kem:

T = Y (8)

Nos casos em que nao ha uma interacdo muito importante entre as

moléculas do solvente e o fluoréforo, seus espectros de absorcédo e de




fluorescéncia ndo sao dependentes da natureza do solvente, a ndo ser por um
efeito sobre o deslocamento e resolugao vibracional espectrais que nao podem ser
completamente eliminados. Assim, um modo de se obter o tempo de decaimento
de fluorescéncia de um determinado fluoréforo quando em diferentes solventes é
através da relacao:

kpy =175y =n’ T g ) =n’ Ik g ) 9)

Em que n? é o indice de refracdo do solvente considerado.

Informagdes sobre o estado eletrbnico excitado do qual parte a
fluorescéncia também podem ser obtidas pelo registro do tempo de decaimento da
fluorescéncia, ja que muitas vezes o processo de excitagdo leva o composto a um
nivel de energia que é préoximo a energia fornecida pela fonte de luz.

Na atualidade, a maioria das medidas com resolugcao temporal tem sido
realizada usando a técnica conhecida como Time-correlated Single Photon
Counting (TCSPC), que se baseia na contagem dos fétons que sao emitidos pela
amostra excitada, com correlagdo temporal em relagdo ao pulso da lampada de
excitacdo. No procedimento, a amostra é repetidamente excitada por uma fonte de
luz pulsada, geralmente um /aser ou entdo uma /dmpada pulsada®’. Uma
fotomultiplicadora de alta velocidade captura o sinal proveniente do pulso, o que
inicia uma rampa de voltagem que é relacionada a intensidade do sinal captado. A
rampa € desligada quando o primeiro féton proveniente da fluorescéncia da
amostra é detectado. Um pulso de saida, cuja voltagem €& proporcional ao intervalo
de tempo entre os sinais inicial e final, é criado. Um analisador multicanal converte
esta rampa de voltagem em canais com divisbes em unidade de tempo e, apds
uma série de contagens, o analisador cria um histograma de probabilidade que
relaciona contagens versus tempo decorrido. Os dados s&o confiaveis quando se
acumula mais de dez mil contagens no canal do pico. Como n&o se pode detectar
mais de um féton a cada 100 pulsos de luz, o histograma obtido representa a
intensidade do decaimento da amostra 2.

A intensidade do decaimento que € obtida experimentalmente €, na

verdade, uma convolugdo com a fungdao do pulso de excitacdo. A funcido da
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resposta do impulso, /(t), € o que se observa com a fungéo 6 para a excitagao e
com uma fungdo & para a resposta do instrumento. No entanto, este sistema nao
existe e a maioria das respostas fornecidas pelo instrumento tem largura de varios
nanossegundos. A figura 1 apresenta a convolugdo da fungado de resposta do
impulso I(t) de uma determinada amostra com a curva fornecida pelo pulso da

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

I(t)=e"

Figura 1: Representagdo da convolugao das fungbes do sinal da lampada e da

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

Considerando-se o pulso da lampada como sendo o resultado da soma de
uma séria de funcbes & com diferentes amplitudes, cada uma dessas fungdes 6
excita uma resposta de impulso da amostra, com uma intensidade proporcional a
altura da funcéo 6 (figura 7). A fungéo obtida experimentalmente, N(tx) € a soma
de todos estes decaimentos exponenciais, com diferentes amplitudes e tempos.

A convolugao pode ser escrita matematicamente:

1,(t) =Lt )I(t —1,)At (t>t) (10)

O termo (t - t) € necessario porque a resposta do impulso se inicia a t = t,
ja que a emissdo nao existe antes do processo de excitagdo. A curva de
decaimento obtida experimentalmente é resultado da soma das respostas dos

impulsos, criados por todas as fung¢des 6 do pulso de excitagcdo que ocorrem até {,

-1,

N@t) =Y L)t —1,)At (11)
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Esta relagdo pode ser escrita como uma integral, a At muito pequenos. O
que é importante deste tratamento € notar que novas intensidades de decaimento
sao criadas na amostra desde que néo haja uma intensidade diferente de zero.

Os dados de tempos de decaimento de fluorescéncia sdo moderadamente
complexos e geralmente ndo podem ser avaliados usando métodos graficos.Os
métodos matematicos mais empregados incluem a analise nao-linear de minimos
quadrados, transformacéo de Laplace °, o método do maximo de entropia °, entre
outros métodos analiticos.

Em qualquer analise de minimos quadrados, primeiramente se define um
modelo que descreva os dados a serem tratados. O objetivo é obter os parametros
que sao capazes de vincular os dados do decaimento com um decaimento
calculado teoricamente. A equivaléncia entre estas curvas € obtida, minimizando-

se a parametro de correspondéncia xz, que é descrito pela expressao:

, o1 ~ 2 _GIN@) =N (@)
x —;O_kz[N(rk) N, (t)] z N

Com n sendo o nimero de canais usados na analise e o sendo o desvio padrao

(12)

de cada ponto.

O valor de %2 é a soma dos desvios-padrao entre os valores medidos (N(t))
e os valores esperados (Nc(tk)). Este parametro é dependente do numero de
pontos que sdo analisados e por isso ndo € conveniente avalia-los. Usa-se entéo,
o valor reduzido de %2 que é obtido da relagao:

Xe=2"l(n=p) (13)

Em que n é o numero de pontos, p € o numero de parametros flutuantes e a
diferenca entre eles representa o grau de liberdade. Se apenas erros aleatorios
contribuem com XZR, entdo seu valor deve estar préximo a unidade. Isto porque o
v* médio por niimero de pontos deve estar em torno de 7 e geralmente o niimero
de pontos (n ) é muito maior que o numero de parametros (p).

Valores de XZR acima de 1,2 sdo considerados significativos. Valores

menores que 1,2 devem ser interpretados com atencdo, avaliando-se as
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caracteristicas do sistema. Em geral, para erros sistematicos, o valor de y’z ndo
decresce significativamente quando se usa um modelo mais complexo e isso

reflete a baixa qualidade dos dados.

1.7 Processos Bimoleculares

I.7.a Formacao de Excimeros '

A formacdo de excimeros e sua emissao de fluorescéncia sdo processos
comuns a maioria dos hidrocarbonetos aromaticos. Sua formacédo em solugdes é
um processo controlado pelo processo de colisdo, que por sua vez é controlado
por difusdo. De modo geral, acredita-se que duas moléculas se aproximam para
formar uma espécie de configuragdo similar a um sanduiche, simétrica e
eclipsada, com os planos moleculares e eixos paralelos a cada uma e
perpendicular a linha que cruza seus centros.

Considerando-se um sistema em que ha dois grupos aromaticos separados
por um segmento alifatico, o espectro de absorgdo molecular é idéntico aquele
obtido para os grupos individuais € nao conectados pela cadeia alifatica, o que
mostra que cada grupo é excitado separadamente a partir do seu estado
eletrdnico fundamental 'M para o seu primeiro estado eletrdnico excitado, 'M*.
Dependendo da velocidade da difusdo molecular e quando a conformacéao estérica
da cadeia molecular é tal que o grupo aromatico excitado ndo pode se aproximar
de um outro que nao tenha sido excitado, '"M* emite sua fluorescéncia
caracteristica, que é aproximadamente a imagem especular do espectro de
absorgdo. Por outro lado, se durante o tempo de vida da espécie excitada 'M*,
esta se move em diregdo a um grupo vizinho 'M nao excitado, um excimero
intramolecular pode se formar. Neste caso, obtém-se um espectro de
fluorescéncia sem estrutura vibrénica e com menor energia que aquela obtida para
a molécula nao-associada. A fluorescéncia de excimeros intramoleculares é

observada em materiais poliméricos, embora n&do se possam distinguir as
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interagdes entre os grupos excitados e nao-excitados quando na mesma cadeia
ou em cadeias distintas. Nestes sistemas, em que a mobilidade das espécies €
restrita, o excimero na configuragdo otima, o sanduiche, nem sempre é a
dominante e muitas vezes se observa a formagdo de excimeros em diversas
conformacodes.

O diagrama de energia na figura 2 que representa um par de moléculas
paralelas '"M* e "M como uma funcéo da distancia intermolecular r. Ar = o, ndo
ha interagdo entre moléculas e 'M* tem a energia M, correspondente a da
emissdo de fluorescéncia (0,0). A distancias menores existe um potencial de
repulsdo R(r) entre duas moléculas nao-excitadas, devido a forgcas de Van der
Waals e ha um potencial de repulsdo R’(r) semelhante entre '"M* e '"M. Como as
coordenadas nucleares e eletronicas de ambas as moléculas s&o idénticas, nos
estados eletrénicos excitado e fundamental, sem considerar a nova configuragao
da nuvem eletrénica de 'M*, R’(r) pode ser igualado a R(r). Ha também um
potencial de interagao atrativo do excimero V'(r), originado de um estado excitado

molecular. A energia do excimero D’(r) é resultante de V'(r) e R'(r).

R+ M,

I'm y Fan

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

moléculas que interagem para formar um excimero’.

14




D’(r) forma um potencial com um minimo de energia a r=ry. A fluorescéncia
do excimero corresponde as transigdes verticais que partem de D'(r) para R(r) e

que tém sempre energia menor que fluorescéncia das espécies isoladas M.

1.7.b Migragdo de Energia™”

Se um receptor de elétrons A, como um acido de Lewis, por exemplo, é
adicionado a uma solugao de hidrocarbonetos aromaticos, que € um doador de
elétrons D, uma nova banda de absor¢ao, que nao é caracteristica nem de A nem
de D, € comumente observada. Esta transicdo € conhecida como a absorcéo de
transferéncia de carga e é atribuida a um complexo de transferéncia de carga que
se forma entre as moléculas do doador e do receptor.

O termo transferéncia de energia é usado para descrever a transferéncia da
energia de excitagdo eletrénica de uma molécula aromatica para outra de espécie
diferente. Transferéncia de energia entre moléculas similares € descrita como
migracao de energia. Estes processos sao geralmente intermoleculares, ou seja,
ocorrem entre moléculas que estdo afastadas umas das outras, mas processos
analogos intramoleculares podem ocorrem entre grupos diferentes presentes na
mesma molécula, como a migragédo da energia de excitagdo entre segmentos que
fazem parte de um mesmo polimero aromatico.

A transferéncia ou migracdo de energia pode ocorrer por processos
radiativos, envolvendo a emissdo de um foton pela molécula doadora e a sua
subsequente absorcdo pela molécula receptora. Também ocorre através de
mecanismos nao-radiativos, devidos a interacado entre as moléculas do doador e
do receptor durante o tempo de vida do estado eletrénico excitado do doador,
antes da emissao do féton. Migracdo nao-radiativa ou transferéncia devida a
interagbes Coulbémbicas (que envolve dipolos) ocorrem em moléculas afastadas
umas das outras por distancias maiores que o didmetro molecular (6 A),
caracteristicamente entre 6 e 15 A. Em solucdes fluidas, interacdes colisionais

devidas a trocas eletrénicas couldbmbicas, ressonéancia de éxcitons e interagdes de
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transferéncia de cargas, podem gerar excimeros ou exciplexos, cuja dissociagao
gera transferéncia de energia nao-radiativa.

Os mecanismos principais de transferéncia de energia a partir de uma
molécula doadora ('M* ou °M*) para uma receptora ('M ou 'Y, de natureza
distinta) no estado fundamental singlete podem ser classificados da seguinte

forma:

v' Migracao radiativa:

Singlete-singlete: 'M*a —» 'Ma + hwy; "M + hvy — 'M*g

v' Transferéncia radiativa:
Singlete-singlete: 'M*—> M + hvy; 'Y + hvy o 'Y*

Triplete-triplete: *M*— "M + hvp; 'Y + hvp — 3Y*

v Migragéo colisional (formacéo e dissociagdo do excimero)
Singlete-singlete: 'M*s + 'Mg < 'D*az > 'Ma + 'M*g

Triplete-triplete: *M*s + 'Mg < °D*as > 'Ma + °M%

v Transferéncia colisional: (formagéao e dissociagao de exciplexos)
Singlete-singlete: 'M* + 'Y & '(MY)* »> M + Tvy*
Triplete-triplete:  *M* + 'Y o 3MY)* > ™M + 3y*

v' Migragéo ndo-radiativa: (interagéo de troca eletrénica)
Singlete-singlete: 'M*s + Mg — 'Ma + 'M*g

Triplete-triplete: *M*a + 'Mg > 'Ma + °M*%s
v Transferéncia ndo-radiativa: (interagédo de troca eletrénica)

Singlete-singlete: 'M* + 'Y —» ™M + Ty*
Triplete-triplete:  *M* + Y —» ™M + 3y*
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v Migragao nio-radiativa: devida a interagdes coulémbicas
1M*A + 1MB - 1MA + 1M*B
O processo que envolve o estado excitado triplete é proibido devido ao

pequeno momento de transicdo de Sp-T1.

v’ Transferéncia ndo-radiativa: devida a interagbes Couldbmbicas
Singlete-singlete: 'M* + 'Y —» ™M + Ty*
Triplete-triplete: *M* + Y —» ™M + 3y*

A transferéncia envolvendo o estado triplete geralmente é insignificante,
uma vez que o momento de transi¢cao Sp-T+1 € pequeno.
Quando a molécula receptora esta no estado eletronico fundamental (ou

excitado) triplete, processos adicionais podem ocorrer.

v Triplete + triplete
3M* + 3M* N 1M + 1M~k
M* + M* — D
M+ M* > M + 3M* (jaque aabsorcdo *M* - 3M** é permitida,

ela pode ocorrer por meio da interagao dipolo-dipolo)

v Singlete + triplete
1M* + 3M* N 1|V| + SM**
Neste caso, como a interagao entre o doador e o receptor é permitida, este
processo pode ocorrer tanto radiativamente quanto por meio de interagdes dipolo-

dipolo.
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Estes processos podem ocorrer em meio polimérico, dependendo apenas
dos fatores limitantes que regem a difusdo do fluoréforo pelo material e o tempo
de vida do estado excitado do fluoréforo doador.

A transferéncia de energia entre as espécies cromoforas ligadas ao
polimero pode ocorrer principalmente com a formacdo do excimero e sua
desativacgao radiativa, que consiste num processo de duas etapas: a emissao de
um féton por uma molécula ou complexo emissor, e a posterior absorcdo deste
féton por outra molécula ou sistema passivel de excitagdo, sem que haja o contato
entre eles, exigindo apenas a sobreposi¢cao entres os respectivos espectros de
emissao e de absorgao; bem como através de mecanismos nao radiativos que
envolvam uma unica etapa, com a ocorréncia simultanea da emissao da energia
pelo doador e da absorcao desta pelo receptor, como o descrito por Forster, e que
depende de interacdes do tipo dipolo-dipolo ressonante entre as moléculas .
Neste processo, ha a exigéncia de que haja uma interagdo entre doador e
receptor, evidenciado pelas alteracdes no rendimento quantico e do tempo de vida
da emissdo do doador *. O mecanismo de Forster envolve a transferéncia de
ressonancia indutiva em que o processo de excitacdo cria um campo elétrico em
torno do doador, gerado pelos movimentos de cargas sobre ele. Conforme um
receptor, um segundo oscilador, se aproxima, este € induzido a oscilar e, se oscila
com frequéncia adequada, a energia do doador Ihe é transferida. A maxima
transferéncia de energia entre as espécies ocorre quando a frequéncia de
oscilagédo do doador € semelhante a do receptor. Para ocorrer, € necessario,
inicialmente, que as transicdes eletronicas sofridas pelo receptor e pelo doador
sejam permitidas e depois, que haja interagbes couldmbicas e de troca entre o
receptor e o doador, sendo que o termo de maior importancia para as interagoes
de Coulomb é o de contribuicdo da interacéo dipolo-dipolo, que é dependente da
distancia inter-espécies por um fator de R, o que leva a uma probabilidade de
ocorréncia da transferéncia energética proporcional ao quadrado da distancia, ou
R®. No caso de a transicdo eletrdnica do receptor ndo ser permitida, o termo da

interacao dipolo-dipolo passa a ser muito pequena e entdo, passa-se a considerar
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as interagcdes dipolo-quadrupolo e mecanismos de troca que sejam mais
importantes. Forster considera que para a transferéncia de energia ocorrer, deve
haver um acoplamento entre as transicbes e entre o campo da radiagdo. A

constante de velocidade, kpa, para a transferéncia pode entido ser descrita como:

2 N - ~
_ 90(5)05 In10 : IFD(V)fA(V) dv (14)
1287°n NATDAF

DA

1%
Com: K é o fator que descreve a orientacéo relativa dos dipolos do receptor e do
doador; N4y € a constante de Avogadro; Fp é a intensidade de fluorescéncia
corrigida do doador, com intensidade total normalizada; ¢4 € o coeficiente de
extingdo molar do receptor, em mol™ cm™; 7ps é 0 tempo de vida da fluorescéncia
do doador em presenca do receptor; r € a distancia de separacao entre receptor e

doador; n é o indice de refragdo do meio.

Quando a probabilidade de transferéncia de energia ndo radiativa é de
50%, uma distancia de referéncia, chamada distancia caracteristica ou raio de
Férster, € definida como sendo a distdncia em que a velocidade com que a
transferéncia nao radiativa ocorre, Kps, € equivalente a velocidade com que o
doador fluoresce, quando na auséncia do receptor, 7p’. A relagdo entre essas

constantes de velocidade passa a ser:
6
R
kpy = i(_oj (15)

quando R = Rg, Kpa = 1/1p.

Como o rendimento quantico da fluorescéncia do doador, na auséncia do

receptor, pode ser escrito como:
QD = (16)

Entao, o raio de Forster pode se escrito em termos do rendimento quantico:
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2 N N
go = S000K’0, In10 I F, (v)fA w,-

17
1287°n* N, (17)

Nos casos em que o doador possui um rendimento quantico de
fluorescéncia grande, o receptor possui uma alta absortividade molar e quando ha
uma grande sobreposi¢cdo entre os espectros de fluorescéncia do doador e de
absorgao do receptor, o valor de R¢® tende a ser grande. Ainda, pela equacéo 15,
fica evidenciado que uma ligeira mudancga, na ordem de poucos Angstrons, no
valor de R causa uma grande variagao no valor de tpa.

Os métodos experimentais existentes para a determinagao da transferéncia
de energia ndo se baseiam no mecanismo pelo qual a transferéncia ira
efetivamente ocorrer, mas apenas consideram a razdo entre o numero de
moléculas receptoras que foram sensibilizadas, pelo numero de moléculas
doadoras que foram excitadas inicialmente. Assim, a transferéncia de energia
pode ser determinada apenas considerando-se as caracteristicas de emisséo e de
absorcdo das espécies envolvidas como rendimento quantico, intensidade de
fluorescéncia, absortividade molar e encontrar um fator de eficiéncia quantica.
Para que estes tratamentos sejam validos, faz-se uso das aproximagdes, na
realidade razoaveis, de que o rendimento quantico e o coeficiente de absortividade
molar do doador ndo sofrem alteragdo quando esta ligado covalentemente a um

receptor.

|.8 Efeito do Meio

Muitos dos estudos sobre os espectros de fluorescéncia e de absorgao sao
realizados em solugcdo. A espécie emissora, portanto, muitas vezes se encontra
sob a influéncia das moléculas que compdem o meio em que a molécula esta

inserida. O espectro e os parametros fotofisicos observados sao mais
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caracteristicas da molécula quando no solvente, que da molécula propriamente
dita e sado resultado de interagbes intermoleculares, entre o fluoréforo e as
moléculas do solvente. Estas interagcdes podem ser devidas a influéncia coletiva
do meio que atua como um meio dielétrico, ou interagcdo universal, e que depende
apenas da constante dielétrica estatica e do indice de refragdo do solvente, ou
entdo pode apresentar caracteristicas especificas, como a formacgao de ligagdes
de hidrogénio, complexos e exciplexos, que sdo resultado das propriedades
moleculares tanto do solvente como do fluoréforo .

As mudancas espectrais devidas as interacbes universais sdo bem
descritas em termos da Teoria de Onsager ',2 para os dielétricos e o Principio de
Franck-Condon, porque se ha uma variagao na estrutura vibracional dos espectros
de fluorescéncia e de absorcéo, deve haver uma mudanca no envelope de Franck-
Condon devida a modificagdes das superficies de potenciais moleculares
causadas pela solvatagdo destas moléculas.

A complexidade em se obter informagdes sobre os diversos mecanismos de
deslocamento espectral dependentes da interacdo soluto-solvente se deve a
enorme variedade de interagdes possiveis. A teoria sugere que existe um campo
interno que polariza a molécula quando em um dielétrico, devido as interagdes
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 a intensidade do campo externo, e em um campo
reacional R, que é proporcional ao momento elétrico total e depende da orientagcao
instantanea da molécula 8. Considerando-se as interagdes universais, comuns aos
mais variados tipos de solugdes, a separagcédo de energia entre a banda de menor
energia do espectro de absor¢do e a do espectro de emissdao da molécula no
solvente, ou o deslocamento Stokes entre os espectros de absor¢ao e emisséao,
pode ser descrito pela Equacgdo de Lippert'.

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

como um dipolo em um meio continuo e com constante dielétrica uniforme, e,
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numa primeira aproximacao, essa diferenca de energia seria uma propriedade do

indice de refracdo (n) e da constante dielétrica (¢) do solvente ?:

2 _ 2
Vy—Vg 2 ( el _n -l J('UE ;UG) +cte (18)

“hel 2641 2n% 41 a’

Nesta equacdo v, e v, sdo os nimeros de onda (cm™) dos maximos dos

espectros de absorgao e de emissao, respectivamente, h é a constante de Planck,
c é a velocidade da luz, a é o raio da cavidade na qual se encontra o fluoréforo, e
e ug sao os momentos dipolares dos estados excitado e fundamental,
respectivamente.

Variagbes em n e em ¢ 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 ¢ resulta em
diferencas maiores entre v, e v., ja que esse parametro € uma propriedade

estatica, dependente tanto dos movimentos eletrénicos, quanto dos moleculares.
Isso significa que um aumento no indice de refracdo (n) permite a ambos, os
estados excitado e fundamental, se estabilizarem instantaneamente, através de
movimentos eletrbnicos que ocorrem nas moléculas de solvente. Essa
redistribuicdo eletrdnica resulta na diminuicdo da energia de separacédo entre os
estados eletrénicos excitado e fundamental e por isso muitos fluoréforos
apresentam espectros de absorgcao e de emissdo deslocados para comprimentos
de onda maiores, quando numa solucdo. O aumento no valor da constante
dielétrica também leva a estabilizagcdo dos estados fundamental e excitado, no
entanto, a diminuicdo da energia do estado eletrénico excitado sé ocorre apos a
reorientacdo dos dipolos do solvente, ja que requer, além da redistribuicdo
eletrénica, movimentacdo da molécula do solvente inteira. Portanto, esse processo
também é dependente do tempo.

De acordo com a Equagdo de Lippert, o indice de refracdo e a

redistribuicdo eletrbnica tém um pequeno efeito no Deslocamento Stokes
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resultante, porque somente a reorientacdo do solvente causa um substancial
deslocamento Stokes, ja que a redistribuicdo de elétrons ocorre instantaneamente
e tanto o estado fundamental quanto o excitado estdo igualmente estabilizados
neste processo.

Na auséncia de efeitos do meio, pode-se esperar que a diferenca entre v,
e v, seja constante para moléculas complexas que sofrem relaxacéo vibracional.

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

entendimento das interagdes responsaveis pelos efeitos gerais do solvente é:
_ =2

_ 27
Va Ve =—— (g — 116 NG Nf — upAf )+ cte = f3(ﬂ5—ﬂ6)2+¢7€ (19)
hca hca

onde Af é a polarizabilidade de orientagdo e é dada por:

af = £ n’ -1 (20)

T 26+ 20?41

A partir da magnitude de Af pode-se prever a magnitude do deslocamento
espectral em um ou outro solvente.

Experimentalmente, se observa que quando o solvente é apolar, suas
moléculas ndo podem sofrer uma reorientagcdo de dipolo ao redor do estado

excitado do fluoréforo, o deslocamento Stokes v, -v,. € pequeno e os maximos de

excitagado e de emissao n&o sao coincidentes. Isso ocorre porque geralmente a
excitagao envolve niveis vibracionais mais elevados do estado eletrénico excitado
e sua energia € rapidamente dissipada em solventes fluidos. A emissao ocorre
para estados vibracionais excitados do estado eletrénico fundamental com energia
sempre menor que a absorcdo e, portanto, os espectros de absor¢cdo e de
emissao sao geralmente deslocados um do outro por uma quantidade de energia
equivalente a energia vibracional.

Em solventes polares, o deslocamento Stokes € sempre maior que em
solventes apolares devido a sua polarizabilidade.

Desvios do comportamento previsto pela equagcao de Lippert indicam a

ocorréncia de interagdes especificas entre o fluoroforo e o solvente.
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A sensibilidade do fluoréforo a polaridade de um solvente pode ser

estimada através da construgdo de uma curva que mostra a diferenga v,-v,

versus a polarizabilidade de orientagao (4f) (eq.20). Os fluoréforos mais sensiveis
sao aqueles que apresentam as maiores mudancas no momento de dipolo com a

excitacdo?. Uma curva de Af versus (v,-v,), quando fornece uma reta, indica

deslocamentos espectrais devidos somente a efeitos gerais do solvente. Quando
ha um desvio da linearidade, dominam os efeitos das interacbes especificas entre
o fluoréforo e as moléculas de solvente que o solvatam, em que as interagdes
especificas afetam a diferenga de energia entre os estados eletronicos

fundamental e excitado.

1.9. Efeito da Temperatura

A temperatura do sistema tem grande influéncia na resposta o6ptica do
fluoréforo. O mais evidente efeito sobre os espectros de fluorescéncia é a
diminuicdo da intensidade da fluorescéncia conforme a temperatura do sistema
aumenta. Como este € um efeito cujas origens séo diversas, ou seja, depende de
propriedades intrinsecas a constituicdo eletrbnica da molécula, bem como a
propriedades do meio em que se encontra e do modo como se dao as interagdes
intermoleculares, € necessario compreender como se ddo o0s processos de
desativacao radiativa e ndo-radiativa da molécula excitada, as caracteristicas e as
formas de interagdo dominantes no sistema e os processos de relaxagao sofridos
pelo solvente quando a temperatura € aumentada.

De modo geral, a temperaturas baixas, o solvente se torna viscoso e o
tempo da reorientagcdo das moléculas de solvente ao redor do fluoréforo aumenta.
No instante da excitacdo, a molécula se encontra em um estado de Franck-
Condon especifico, em equilibrio com o solvente. A baixas temperaturas, numa
situagao em que o solvente relaxa com uma velocidade ks, esta relaxagao ocorre

a uma taxa muito menor que a ocorréncia da emissao, pela molécula, da energia
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armazenada durante a excitagdo. Esta emisséo ocorre a partir de um estado néo-
relaxado de Franck-Condon. No entanto, se a relaxagao do solvente € muito mais
rapida que a emissdo do fluoréforo, a emissdo sera observada a partir de um
estado relaxado. O espectro de fluorescéncia resultante em cada uma das
situacdes sera distinto. No caso de a emissao ocorrer na situacdo em que o
solvente se mantém rigido e a cavidade onde se encontra a molécula fluorescente
nao se reorganiza para acomodar a molécula excitada, a transicdo eletrénica
ocorrera a partir de um estado nédo relaxado ou um estado de maior energia,
produzindo um espectro mais estreito e deslocado para comprimento de onda
menores. Quando a fluorescéncia ocorre mais lentamente que a reorientacéo das
moléculas de solvente ao redor da molécula excitada, energia de excitagdo é
transferida por varios processos nao radiativos, para a cavidade e a molécula
atinge um estado relaxado de onde parte a emisséo. O espectro resultante neste
caso sera deslocado para comprimentos de onda maiores, ja que energia €
transferida para o meio, levando a molécula a um estado de menor energia. A uma
temperatura intermediaria, em que o processo de relaxacdo do solvente e o de
emissao do fluoréforo estdo na mesma ordem de grandeza, ambos 0s processos
ocorrem ao mesmo tempo e o espectro de fluorescéncia que se observa é
frequentemente um espectro intermediario e mais alargado por conter
contribuicdes dos estados relaxado e n&o relaxado 2.

Também a intensidade de fluorescéncia € dependente da temperatura do
sistema. A luminescéncia total de um certo croméforo € determinada por diversos
processos radiativos e nao radiativos (Secdo 1.1.) que ocorrem dependente ou
independentemente da temperatura do sistema. Se a emissdo de fluorescéncia,
processo radiativo que parte do estado singlete S, é determinada por uma
constante de velocidade ks, o rendimento quantico é dado pela relagdo °:

. =1 Ik +k +k, +k’ +k!) (21)
F sr sr snr st

st snr
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Em que: ks, € a constante de velocidade para a desativagao radiativa do estado
singlete, independente da temperatura; ks, € a constante de velocidade para a
desativacdo nao radiativa do estado singlete, independente da temperatura; Kenr' €
a constante de velocidade para a desativagdo radiativa do estado singlete,
dependente da temperatura; kg € a constante de velocidade para a desativagao
radiativa do estado triplete, independente da temperatura; kstT € a constante de
velocidade para a desativacdo radiativa do estado triplete, dependente da
temperatura.

A intensidade de fluorescéncia é dada, portanto, por:
I, =k, (22)

Onde: Iy é a intensidade da luz de excitagcdo e k; € uma constante de
proporcionalidade. Em temperaturas baixas, os processos dependentes da
temperatura sao pouco importantes e a Iy € dada em funcdo apenas dos

processos independentes da temperatura:
IF() = klI()ksr /(ksr + kxnr + km‘) (23)

E uma relagdo que determine a perda de intensidade da fluorescéncia com

o aumento da temperatura é obtida °:

(Ipo/1,)—1=(k!

snr + kb]; )/(kél’ + ksnr + kst) (24)
Assumindo-se que ks,r € ks sdo determinadas pela relacdo de Arrhenius
para a energia de ativagdo de um processo, A exp(-E/RT), a construgdo de um
grafico de In (Iry/Ir)-1 vs 1/T fornecera uma linha reta se:
- ksnr' OU ks S30 insignificantes ou

- as energias de ativacao (E,) para cada processo forem iguais.
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Desta maneira, a energia de ativagdo para os processos nao radiativos,
dependentes da temperatura, que sejam realmente relevantes, pode ser
encontrada no coeficiente angular da curva obtida. Se, no entanto, ks, € ks S80
ambos relevantes e possuem distintos valores de energia de ativagcéo, entdo a
curva obtida apresentara uma curvatura diferente.

Em trabalhos no grupo de pesquisa '°%°

, essa relagdo tem-se mostrado
uma ferramenta bastante util para a determinagao das temperaturas onde ocorrem

0s processos de relaxagao dos materiais poliméricos.

1.10. Aplicacoes da Espectroscopia de Fluorescéncia no Estudo

dos Processos de Relaxacoes de Polimeros

Os chamados processos de relaxacdo que ocorrem em matrizes
poliméricas consistem em transicbes determinadas por movimentacbes de
por¢cdes ou segmentos de cadeia e, portanto, sao influenciadas por fatores como a
temperatura do sistema e por propriedades de interagdes inter e intramoleculares.
Assim, fatores como a historia térmica, a pressdo e presenca de aditivos ou
impurezas também sdo importantes. Estas transi¢cdes podem ser estudadas
principalmente por métodos calorimétricos como a calorimetria diferencial de
varredura, dilatometria e a analise dinamico-mecanica, que sdo metodos que
fornecem informagdes sobre as temperaturas de relaxagdo, baseadas na variagao
de volume do material com o aumento da temperatura ou do fluxo de calor,
quando a temperatura de inicio de um processo de relaxagéo é atingida. Técnicas
como a Ressonancia Magnética Nuclear Multidimensional, aplicada ao estado
soélido, fornecem informagdes sobre a geometria de segmentos bastante curtos,
num dado espaco de tempo, compreendido entre milissegundos e segundos e,
portanto, pode informar sobre a dinamica dos polimeros?', mas informacdes sobre
a dinamica das cadeias poliméricas podem ser estudadas também através de

22,23

técnicas dielétricas®*?, espectroscopia mecanica®* e espalhamento de luz

dinamico®>?8.
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Os processos de relaxagao dos polietilenos sdao bem conhecidos e apesar
de controvérsias sobre suas atribuicbes, existem trés processos principais, que
ocorrem em faixas de temperaturas bem definidas, os processos a 3 e y, apesar
de que muitos trabalhos relatam a existéncia de sub-processos o, y1, v2 € y3, numa
tentativa de explicar a amplitude das faixas de temperaturas designadas para cada
transicao® 2,

As relaxagoes v, relacionadas a movimentagdes de segmentos de cadeia
de curto comprimento, ocorrem na faixa de temperatura de 110 a 160 K. Nesta
faixa, a relaxagdo y4, nos casos em que € considerada, € pouco evidente,
ocorrendo a 110 K e esta relacionada aos movimentos de segmentos curtos
existentes na fase amorfa. A relaxagdo y2, que ocorre a 160 K, esta relacionada
aos movimentos dos segmentos sobre as lamelas cristalinas e, portanto, é
sensivel ao grau de cristalinidade do polimero. A relaxagdo y; € a mais
controversa, mas geralmente € relacionada a movimentos de cilios que se
encontram sobre as lamelas e é observada a 190 K 27282930

A relaxagcdo P ocorre na faixa de temperatura de 240 a 280 K e o
mecanismo pelo qual ocorre ainda € controverso. Muitos autores acreditam ser
esta relaxacao relacionada a transigao vitrea (Tg) do polietileno %5 por ser de
intensidade maior nos polietilenos de baixa densidade, que possuem maior
quantidade de material amorfo em sua composi¢do *°. O estudo baseado na

' evidenciou

relaxacdo de volume aplicado ao polietileno, realizado por Davies °
uma recuperagao estrutural do polietileno durante seu envelhecimento fisico, a
uma temperatura de 235K, pertencente a faixa de temperatura relacionada a
relaxagao . Este comportamento € semelhante ao de sistemas vitreos recozidos
abaixa de sua Tg. Dessa forma, a relaxacéo B estaria relacionada a movimentos
de cadeias da fase amorfa ou interlamelar. No entanto, existem aqueles que
acreditam ser a relaxagao 3 independente da Tg, pelo fato de que as temperaturas
observadas para a ocorréncia da Tp tanto em polietileno de baixa como de alta

densidade sao iguais®®. Neste caso, a relaxacao estaria relacionada & movimentos
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de ramificagdes de cadeia,que podem existir também em regides interfaciais, o
que justificaria o fato de a transicao ser influenciada por fendbmenos de fusao e
recristalizacdo, sem que tenha relacéo efetiva com a transigdo vitrea

Com respeito a natureza das relaxagbes o e o', também ha grande
controvérsia. Elas ocorrem a temperatura mais elevadas e sao devidas as
deformagbes das macromoléculas nas regides interfaciais causadas por
movimentagdes das cadeias no interior da fase cristalina. Portanto, ocorre a uma
temperatura ligeiramente abaixo da temperatura de fusdo ** Ha ainda os que
afirmam ser esta relaxacéo relacionada a movimentos da fase amorfa, mas que
necessitam de deslocamentos dos cristalitos para ocorrerem *. Em qualquer um
dos casos, fica claro que as relaxacdes de natureza o ocorrem na presenca de
uma fase cristalina.

Em polimeros amorfos, as relaxagdes o estdo relacionadas a dindmica
cooperativa dos segmentos da cadeia principal no estado viscoelastico com os
movimentos da cadeia principal que sdo congelados a temperaturas abaixo da T.
Também, os movimentos que envolvem os grupos laterais afetam a T,

Os metacrilatos apresentam relaxagbes secundarias que envolvem
movimentos de grupos laterais e que se referem a relaxagédo . As rotagbes de
cadeia principal, que ocorrem a temperaturas mais elevadas, sdo responsaveis
pelas relaxacdes o observadas para esses materiais. A faixa de temperatura em
que essas relaxagdes sao detectadas varia com a composigcao polimérica e para o
PMMA, a Ta surge de 320 a 350 K e € tida como sendo analoga a Ty deste
material. Para muitos metacrilatos de n-alquila, essas duas relaxagdes, o e B,
aparecem acopladas como por exemplo, no poli(metacrilato de metila), que tem os
movimentos de rotacdo dos grupos laterais ésteres e metila acoplados a
movimentos da cadeia principal, como revelados por técnicas de RMN e relaxacéo
dielétrica. 3*3°
A relaxacdo B, que é registrada em torno de 220 a 240 K'°, é um processo

que tem sido bastante estudado nos polimetacrilatos por ser a responsavel pelas
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notaveis propriedades mecanicas que essa classe de material apresenta acima da
temperatura ambiente até a sua Tg, que ocorre por volta de 370 K *°. Ela é
responsavel por uma dissipacdo de energia que atua diretamente nas
propriedades mecanicas dos polimeros. E atribuida a rotagdes de 180° dos grupos
laterais do tipo éster, que sao restringidos pelos movimentos da cadeia principal.
Dessa forma, a rotagdo dos grupos laterais, sejam eles de polaridade bastante
alta, como os grupos ésteres, ou de polaridade baixa, como os grupamentos
metila adjacentes a cadeia principal e que sdo mais exteriores, € o evento que
mais contribui para a relaxagdo. O que ocorre, muitas vezes, é que a rotagao dos
grupos laterais volumosos se da sem que haja um impedimento estérico e a
rotacdo nem sempre leva ao retorno do grupo a posigao inicial, ja que os grupos

laterais s3o assimétricos 2

. Este acoplamento da relaxagéo 3 com a T4 € muitas
vezes explicado como sendo devido a geometria assimétrica dos grupos laterais
ésteres, que apds a rotagdo de 180° sofre alguns efeitos estéricos que somente
sdo sanados com a movimentacdo ampla das cadeias principais?’.

Ainda ha a relaxacéo y, que € geralmente atribuida @ movimentagao do
grupos a-metila ligados a cadeia principal % Ela ocorre a baixas temperaturas, na
faixa de 140 a 160 K e é sensivel a presenga de impurezas ou sondas para o
poli(metil-metacrilato). Em especial, relaxacbes muito discretas, que ocorrem a
muito baixas temperaturas, entre 80 e 90 K, designadas como relaxagdes 9,
envolvem a rotacdo dos grupos metila terminais do grupo éster °.

A espectroscopia de fluorescéncia tem sido usada no grupo de pesquisas
como um método de se determinar a temperatura de ocorréncia das relaxacoes
poliméricas. Sua principal vantagem esta na sua alta sensibilidade, além de se
constituir uma técnica nao destrutiva de analise. Ndo apenas informacgdes sobre
0s processos de relaxagdo sao obtidas através da técnica, como também
informacdes sobre alteracbes de volume livre, polaridade da matriz, difusibilidade
do cromoforo no interior do polimero e, portanto, informagdes sobre tamanhos e
formas de microcavidades poliméricas e microviscosidade. Informagcdes de mesma

natureza podem ser obtidas para a superficie polimérica, tornando o estudo da
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estrutura polimérica muito mais completo '"'2. Também informagdes sobre o
comportamento térmico e a miscibilidade de blendas podem ser obtidas, com a
variagdo da técnica %',

Empregando as técnicas espectroscopicas, os processos de relaxagao
podem ser determinados através do acompanhamento da variagao da intensidade
de emissdo com o aumento da temperatura, baseando-se no tratamento de
Arrhenius®. Assim, se a intensidade de fluorescéncia diminui segundo um mesmo
mecanismo, com uma unica energia de ativagéo, a construgao de um grafico de
Arrhenius, relacionando a intensidade da fluorescéncia de uma amostra polimérica
fixa, com excitacdo efetuada de maneira constante e espectros de fluorescéncia
obtidos a diferentes temperaturas, deveria fornecer uma linha reta, com apenas
um valor para o coeficiente angular. Como foi demonstrado no decorrer dos

anos1 0,18-20,36,38-40

, 0 resultado que se obtém deste tratamento é bastante diferente:
uma curva com mudangas de inflexdes em pontos determinados. Mais: mesmo
quando o composto emissor de luz que esta inserido no material polimérico &
diferente, as mudancas nos pontos de inflexao ocorrem sempre as mesmas faixas
de temperatura. Isso indica que®%:18-20:36.38-40.

- A desativacdo de fluorescéncia também esta ocorrendo por
mecanismos outros, que nao apenas unimoleculares, indicando que ha uma
interagcédo entre a molécula fluorescente e o meio polimérico;

- As movimentagdes das cadeias poliméricas tém amplitude suficiente
para que a resposta optica do cromdforo nela dissolvido seja afetada;

- Conforme o sistema atinge temperaturas em que processos de
relaxagao poliméricos mais importantes comegam a ocorrer, a intensidade de
fluorescéncia sofre uma queda mais importante, levando a uma mudanga na
inflexdo da curva;

- Os cromoforos sao sensiveis as mudangas sofridas pelo meio em
que estdo inseridas.

Este método sera empregado na andlise dos dados espectroscopicos

obtidos para os diferentes materiais poliméricos estudados neste trabalho.

31




1.11. Sistemas Luminescentes de Interesse Neste Trabalho

l.11.a. Carbazol

O carbazol e seus derivados constituem uma classe de aminas aromaticas
de baixo potencial de ionizacdo e que acabam por formar rapidamente complexos
de transferéncia de carga quando associados a compostos que se comportam
como receptores de elétrons *'. Sdo formados por dois grupos fenila fundidos a um
anel de cinco membros contendo um &tomo de nitrogénio ao centro. E uma
estrutura com alto grau de conjugacdo e as transigbes eletrbnicas que sao
caracteristicas ocorrem entre os orbitais ©, ©*. Suas propriedades fotofisicas e
fotoquimicas sdo bastante estudadas devido ao seu importante papel como
cromoéforo em sistemas poliméricos, como o poli(vinilcarbazol), que apresenta
descarga fotoinduzida *.

No espectro eletrébnico de absorgdo dessa classe de compostos apresenta
resolucdo espectral e picos estruturados. De acordo com Johnson *?, a banda
vibrénica de absorgdo com maximo a 345 nm é designada, na notagéo de Platt 3
como 'Ly« 'A e é relativa & promocdo do elétron do estado eletrdnico
fundamental para o estado eletrénico excitado de menor energia e representa a
transicéo (0,0). O pico a 295 nm é atribuido a transigéao 'Lac— 'A, que se refere a

transicdo a partir do estado fundamental para o segundo estado eletronico
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excitado. Para este espectros, os osciladores da absor¢géo se encontram no plano
do sistema de anéis e perpendiculares um ao outro (Esquema 1) **. A transigéo
'Ly« 'A & polarizada ao longo do eixo z, que atravessa o anel pirrol, no atomo de
N e a transicdo 'L.« 'A é polarizada ao longo do eixo y, perpendicular ao eixo z,
pertencente ao plano da molécula. A emissdo de fluorescéncia para o carbazol
corresponde a transigdo 'A « 'Ly, e é referente & transicdo (0,0)*. Ha uma forte
sobreposi¢ao dos espectros de absorcdo e de fluorescéncia e os momentos de
transicdo da emissdo e da absorcdo sdo paralelos*. O espectro de fluorescéncia
também ¢é vibronicamente estruturado, com os demais picos ou ombros mais
importantes surgindo a 370 e 390 nm.

Derivados bi-cromoféricos do carbazol exibem uma emissao bastante larga
e deslocada para comprimentos de onda maiores (regido do vermelho) quando em
solventes polares, devido a formacdo de estados de transferéncia de carga
intramoleculares onde o processo da transferéncia ocorre a partir do carbazol para
0s substituintes.

O carbazol, quando em solugdo ou em meio rigido, em concentragao
suficientemente alta tem a possibilidade de formar complexos, tanto no estado
fundamental, como os dimeros, quanto quando sob excitacdo, para formar
excimeros e outros complexos de transferéncia de carga. Estas sdo caracteristicas
que de certa forma apontam contra seu emprego em processos de fotocondugéo.
No entanto, sua capacidade de transportar buracos o torna de bastante
interessante do ponto de vista fotoelétrico e por isso € necessario se conhecer sua
fotofisica. Muitos estudos tém sido realizados sobre o carbazol, seus derivados e
polimeros que contém carbazol como parte da unidade repetitiva. Em varios
trabalhos, encontrou-se que o carbazol pode formar diferentes tipos de excimeros,
sendo que até o momento, somente o excimero na conformagéo sanduiche e outro
em que os anéis estdo parcialmente sobrepostos, puderam ser atribuidos*>*°.

O tempo de decaimento de fluorescéncia do carbazol quando isolado e em
meio apolar e degasado, esta em torno de 15 ns e € geralmente
P,

monoexponencia No entanto, devido a sua grande capacidade de formar
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excimeros, muitas vezes se obtém curvas bi-exponenciais ou multi-exponenciais
para o decaimento da fluorescéncia. Assim, as medidas de decaimento de
fluorescéncia sao de grande importancia para a investigacdo da cinética de
formacao e desativacdo dos diversos tipos de excimeros intramoleculares que se

podem formar em duplos carbazéis***?

ou intermoleculares, como por exemplo,
quando as unidades carbazol sao integrantes de longas cadeias poliméricas ou
oIigémeros“. Em sistemas poliméricos contendo unidades carbazol, pode-se
distinguir até trés tempos de decaimentos que correspondem a trés espécies
emissoras existentes no material. Um tempo de decaimento geralmente
importante, que é relativo a fluorescéncia das unidades isoladas e que vale em
torno de 15 ns, outro bastante curto, de 2 ns, relativo a emissao de fluorescéncia
proveniente de uma espécie excimérica de mais alta energia e que é descrita
como sendo uma estrutura que apresenta apenas um anel aromatico de cada
grupo formador do excimero eclipsado e um terceiro, variavel, assumindo valores
que vao desde 5 até 30 ns, que é relativo a existéncia do excimero na
conformacéo sanduiche >*°°.

Além da fluorescéncia, também se observa a emissdo de fosforescéncia
para o carbazol e derivados, o que indica que a fluorescéncia da unidade carbazol
também pode ser grandemente desativada por processos nao radiativos que

envolvam o cruzamento interssistemas °¢-°°.

Esquema 1: Estrutura molecular da unidade carbazol.
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Os processos de cruzamento interssistemas S4-Tq e Sp-Tq em aminas
aromaticas, como os derivados de carbazol, sdo processos bastante sensiveis as
mudancas de geometria molecular®®®?. A geometria destes compostos passa de
nao-planar para planar e isto afeta diretamente a constante de velocidade dos
processos de cruzamento interssistemas e de emissdao de fosforescéncia,
diminuindo-as drasticamente, enquanto que a constante de velocidade da emissao
de fluorescéncia é apenas levemente alterada®®.

O tempo de decaimento de fosforescéncia para o carbazol e derivados é
bastante alto, atingindo duragdo maiores que 1 s®*, o que sugere que a natureza a
transicao para o estado eletrénico excitado triplete de mais baixa energia também
tem carater n,7*. No trabalho aqui apresentado, um copolimero de poli(metacrilato
de metila)-co-(metacrilato de carbazoila) (PMMA-Cz) tem sua fotofisica estudada
por métodos espectroscopicos. A formacdo de excimeros e complexos de
transferéncia de energia e suas propriedades Opticas sdo estudadas para o
polimero puro e quando parte de uma blenda com o poli(2-metoxi-5-(2 -etil-
hexiloxi)-1,4-fenilenovinileno) (MEH-PPV), polimero de alta conjugacdo e que

apresenta propriedades eletroluminescentes.

1.11.b. MEH-PPV

O poli(2-metoxi-5-(2°-etil-hexiloxi)-1,4-fenilenovinileno), ou MEH-PPV, € um
polimero derivado do poli(fenilenovinileno) (PPV), altamente conjugado,
semicristalino, com longos comprimentos de conjugacao efetiva e baixo grau de
cristalinidade 2°3*. As propriedades dpticas e elétricas desse tipo de material sdo
devidas a essas propriedades de conjugacédo. Nos materiais poliméricos, ndo ha o
conceito de um estado eletrdnico localizado. Os estados eletrénicos dos inumeros
atomos que compdem a macromolécula acabam por se misturar, dando origem a
estados eletronicos pertencentes ao sistema, estendidos por sobre os atomos que
compdem a rede, o que leva a quebra da degenerescéncia e a formacéao de algo

que pode ser visto como um intervalo continuo de niveis de energia, formando o
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que se denomina bandas ®°°.

MEH-PPV.

O esquema 2 apresenta a estrutura molecular do

Esquema 2: Estrutura molecular do MEH-PPV.

Portanto, cada banda representa um numero bastante grande de estados
eletrbnicos que podem participar de transi¢cdes eletrbnicas. Para polimeros
organicos com propriedades eletroluminescentes, a exemplo da nomenclatura
usual a teoria dos fendmenos de conducgao e transporte de carga em condutores e
semi-condutores, se trata os niveis de energia mais energéticos ocupados por
banda de valéncia, e os estados eletrénicos de mais baixa energia,desocupados,

banda de conduggo. A separagao energética entre essas bandas, que representa
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uma regido ndo acessivel aos elétrons, € designada por gap e sua magnitude
determina a natureza condutora do material. O valor deste gap pode ser modulado
nos semicondutores orgéanicos através de modificagbes em sua estrutura
molecular como adigdo de grupos laterais, com o € o caso do MEH-PPV. A
existéncia dos longos grupos laterais leva a uma variagdo do espectro de emisséo
com relagao ao seu precursor, o PPV, que deixa de emitir fluorescéncia na regiao
do azul para emitir a comprimentos de onda mais longos, na regido do vermelho.
De modo geral, o processo da luminescéncia nesses materiais € explicado em
termos da promoc¢ao do elétron da banda de valéncia para a banda de conducao,
produzindo o estado excitado. Quando promovido para a banda de condugao, o
elétron deixa uma vacancia na banda de valéncia que, em oposicdo a sua
natureza, tem carga positiva e € chamado buraco. Estas cargas interagem entre si
de maneira couldbmbica, movendo-se livremente pelas respectivas bandas e até
que se recombinem para gerar a luminescéncia, sdo chamadas de éxcitons. Estes
estados excitbnicos tém tempo de vida bastante curto e sdo aniquilados por meio
de varios processos competitivos entre si, processos radiativos e nao radiativos,
cuja importancia relativa depende principalmente da estrutura molecular do
polimero. Quanto mais longo o comprimento de conjugagao, menor é a diferenca
energética entre as bandas de valéncia e de condugdo, menor a separagao entre
o estado eletrdnico excitado (S1) e o fundamental (So)°°.

O processo de eletroluminescéncia ocorre similarmente ao processo de
luminescéncia, a nao ser pelo fato de o meio de promogao do elétron a banda de
conducao ser distinto daquele que envolve a absorgao, pelo polimero, de um féton
externo. Dessa maneira, o estudo da fotofisica do MEH-PPV é bastante
importante para avaliar seu potencial eletroluminescente.

A fluorescéncia do MEH-PPV pode ser observada como uma banda
alargada, centrada a 560 nm, resultante do acoplamento vibronico entre as
transicdes envolvendo os diversos modos vibracionais associados ao MEH-PPV.
No entanto, as bandas vibrénicas (0,0) e (0,1) podem ser resolvidas e sua

separacao caracteristica € em torno de 1400 cm™ °. O deslocamento espectral e o
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surgimento de uma segunda banda, também alargada, centrada a 605 nm sao
resultado do efeito da agregagao das cadeias poliméricas quando em solugao
concentrada ou quando na forma de filmes. A relacdo entre as intensidades
dessas bandas € dependente da temperatura do sistema, ja que sua variagao
promove mudancgas de conformacdo e movimentos de cadeia que levam a uma
resposta oOptica diferente. Essas mudangas de conformagao acabam por favorecer
(ou desfavorecer) a formagdo dos agregados ou excimeros, que possuem
caracteristicas de emissao bastante particulares’'"*. O filme preparado a partir de
uma solucdo também pode apresentar uma resposta Optica distinta quando se
utiliza um solvente diferente, uma vez que as interagcbes macromolécula-solvente
podem levar a um empacotamento de cadeia distinto.

Em muitos casos, este polimero € usado como parte integrante de blendas
poliméricas, no intuito de se conseguir materiais com propriedades mecanicas e
Opticas especiais. Neste trabalho, o MEH-PPV ¢é wusado como um dos
componentes de uma blenda binaria de PMMA-Cz/ MEH-PPV e tem suas

propriedades épticas e suas caracteristicas de doador de energia estudadas.

1.12. Fluorescéncia e a Miscibilidade de Blendas

Desde que introduzida por Frank”, a espectroscopia de fluorescéncia
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
tdo baixas quanto 0,5% em massa de um dos componentes, a facilidade do
acompanhamento espectroscopico da formacdo de excimeros que permite a
determinacdo do grau da interpenetracdo de cadeias nos ambientes segregados
e, portanto, também permite obter informacdes sobre os mecanismos de
separacdo de fases dependentes do tempo e da temperatura’®2. Os métodos de
avaliacao da miscibilidade se baseiam principalmente na formacéo de complexos

de transferéncia de energia, radiativa, como os excimeros e exciplexos, e nao-
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radiativas, que ocorrem segundo o mecanismo de Férster ’

, j@ que ambos
necessitam que os cromoéforos estejam a uma distancia minima uns dos outros,
caracterizando a interpenetracado de cadeia e, portanto, a miscibilidade da blenda.
Quando se liga quimicamente um cromdéforo a cadeia polimérica, fixa-se o
croméforo numa regido do polimero em que a formagdo de excimeros e de
complexos de transferéncia de carga se torna mais provavel. Esta regiao é a que
se chama de sitios formadores de excimeros. Apesar da existéncia desses sitios
pré-formados, a ocorréncia dos excimeros é controlada por diversos fatores, entre
eles a temperatura do sistema, que pode ativar e desativar os excimeros, seja por
promover ou inibir movimentos de cadeias, seja por influenciar a velocidade dos
processos de desativagao radiativa e n&o radiativa do croméforo; a natureza do
solvente utilizado e caracteristicas da estrutura polimérica, como a massa molar e
taticidade. No entanto, em se tratando de matrizes poliméricas, essas
aproximagcdes nem sempre sao validas, uma vez que os sitios em que os
receptores se ligam nos polimeros s&o bastante heterogéneos, em termos da
concentracdo do doador presente, causando variagbées no rendimento quantico
dos doadores locais, de forma que nao seja representativo do total, além de que
efeitos estéricos também podem alterar o rendimento quantico 3. Independente da
forma como se da, a transferéncia de energia ocorre, causando a diminuigdo do
tempo de vida do estado excitado do doador e, portanto, medidas de tempo de
vida de fluorescéncia dos sistemas fornecem as informacdes sobre a eficiéncia da
transferéncia de energia. A determinagdo da transferéncia de energia se baseia

entdo na dependéncia da populagéo do estado excitado do doador com o tempo:

E, ()=e"""r,, (25)

Em que 7pa € a modificagdo no tempo de vida induzida pela transferéncia
de energia ao receptor. No entanto, quando em um meio heterogéneo como uma
matriz polimérica, rpa pode sofrer alteragdes, devido as interacbes com o meio.
Assim, considerando a fragdo molar de x receptores ligados covalentemente,

Epa(t) é descrita como:
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E;, ocIe””"z‘&dt (26)

E aqui, 7pa ndo possui uma forma funcional pré-determinada, podendo ser
qualquer fungdo que seja conveniente aos dados experimentais.

Da equacéo 26, pode-se obter a eficiéncia da transferéncia de energia:

¢t=1_(EgA/EgA) (27)

Este método é valido, mas muitas vezes os valores de ¢ obtidos ou a partir
dos espectros de fluorescéncia ou a partir das curvas de decaimento sao
discordantes. Quando isso ocorre, a razao geralmente esta no fato de que pode
haver mais de uma espécie que sensibiliza o receptor e entdo uma fungdo multi-
exponencial é requerida ®* :

N
E, = Zaie_”” (28)

n=1

Em que o valor de a contém informacgdes sobre a concentracdo 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 transferéncia de energia nao-radiativa € muito grande,
uma vez que os componentes sdo conhecidamente imisciveis %°, além de serem
compostos fluorescentes, cujos espectros de absorgdo e de fluorescéncia
apresentam uma regido de sobreposi¢cdo. Assim, espera-se que se ha um
processo de transferéncia de energia, este pode ocorrer através do mecanismo de

Forster e esta possibilidade sera investigada no decorrer da analise.

l.12.a. Mecanismos de Separacdo de Fases em Blendas

Poliméricas e Dependéncia com a Temperatura %

Misturas de componentes de qualquer natureza podem ser descritas por

digramas de fases construidos a partir da variagdo da energia livre do sistema em
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fungcdo da composicdo. Para sistemas binarios, estes diagramas podem ilustrar
tanto as situagdes de completa miscibilidade como de imiscibilidade, além de
permitir a previsdo da ocorréncia da separacao de fases. O diagrama apresentado
na figura 3 exemplifica os diversos comportamentos que uma mistura binaria pode

assumir.

& Q2 0.4 fo XS o8 0
coMPosiICED e

Figura 3: Diagrama de fases que relaciona AG e composigao para trés situagoes:
curva 1- mistura completamente miscivel; curva 2- condigdo intermediaria e curva
3- mistura parcialmente miscivel. Os pontos x e y correspondem a pontos de

inflexdo na regido de composic¢ao delimitada pelos pontos a e ﬂag.

Pela figura 3, percebe-se que para que duas fases coexistam em equilibrio
num sistema, € necessario que o potencial quimico de ambos componentes sejam
equivalentes, independentemente da fase em que se encontram:

Hy = Hy (29)

Entre os pontos de inflexdo (figura 3) x e y o sistema éconsiderado instavel

e sistemas com composigao a < @2 < X € y< @2 < podem experimentar uma

diminuicdo de energia se sofrerem uma separagao de fases®.
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A separacdao de fases de blendas poliméricas e sua dependéncia com
fatores como a composicdo e a temperatura podem ser previstas por diversas
teorias. Como as curvas de separagéo de fases geralmente relacionam a variagao
da energia livre de Gibbs (4G) com a composi¢ao da amostra, elas sao obtidas a
temperaturas bem definidas e quando os pontos de inflexdo sao relacionados as
temperaturas em que as curvas foram obtidas, fornecem uma curva de
decomposicao spinodal e os pontos tangente em comum fornecem uma curva que
caracteriza a decomposigdo Binodal. A curva binodal separa as regides
heterogénea e homogénea e a curva spinodal separa a regidao heterogénea em
regido meta-estavel e instavel. Quando a separagado de fases se inicia na regiao
instavel, o processo de decomposi¢cao sera spinodal e quando ocorre a partir da
regidao meta-estavel, a decomposi¢cdo seguira um mecanismo de nucleagdo e
crescimento®.

A figura 4 apresenta a forma com a composi¢ao das misturas binarias varia

com a variagao da energia livre do sistema e com a temperatura.

ENERGIA LIVRE

TEMPERATURA wsen

COoRPOSICED
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Figura 4: A) Curvas de 4G x composicdo obtidas em temperaturas distintas e B)
diagrama de fases que relaciona temperatura e composig¢ao, apresentando I: a
regidao homogénea, Il: a regido meta-estavel e lll: a regido instavel do sistema

binario hipotético®.

O mecanismo de separacao de fases por nucleagao e crescimento ocorre a
partir da formacao de nucleos bastante instaveis de uma fase dispersa, mas que
apresentam a composicdo similar a de equilibrio. A separacédo das fases ocorre
com o crescimento destes nucleos, sem a alteragdo da composigao.

A decomposicao spinodal, por outro lado, ocorre com flutuacdo da
composicdo de modo senoidal, com comprimento de onda bem definido. Ela
ocorre em estagios. Em um primeiro estagio, a flutuagdo de composicdo é
constante em todo o sistema, mas tem muito baixa amplitude. Em estagios
intermediarios, que sado alcangcados com o passar do tempo, a amplitude da
flutuacdo aumenta, devido a fatores cinéticos e termodinamicos, até que um ultimo
estagio em que ja se observa a coalescéncia das fases e a formagao de dominios
de uma fase dispersa em outra. Cahn e Hilliard *° descreveram a variagéo da
energia livre nos estagios preliminares da decomposi¢céo spinodal e encontraram
que nos estagios iniciais da decomposi¢cdo, a composi¢ao nao varia com o tempo.
No entanto, se ha a variagdo da composi¢ao, ela conduzira, necessariamente, a
uma heterogeneidade local do indice de refracdo do material, que pode ser obtida
experimentalmente.

Em misturas poliméricas, a variagdo da temperatura pode ser um fator
bastante determinante para o processo de separagdo de fases. Misturas
oligoméricas e sistemas que empregam moléculas menores geralmente separam
fase quando ha um abaixamento de temperatura. Neste caso os diagramas de
fases que descrevem seu comportamento sdo conhecidos como UCST (Upper
Critical Solution Temperature). S&o sistemas endotérmicos e, portanto,
caracterizam-se por apresentarem uma entalpia de mistura positiva. No entanto, a

maioria das misturas polimero-polimero, inclusive blendas de homopolimeros,
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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). Ha
ainda sistemas que podem apresentar os dois diagramas de fases, embora este
comportamento ndo seja comum, ja que a variacdo da temperatura envolve a
ocorréncia de processos como a cristalizagdo e o quando a temperatura de
transicdo vitrea é alcangada, que modificam definitivamente a organizacdo do
material e inibem a obtengédo de LCST e UCST para um mesmo sistema. A figura

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

;
]

.3

TEMPERATURA e

COMPOSICAQ ~e

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

mesmo sistema;D) e E) casos em que ha a coalescéncia de UCST e LCST®".
O tratamento termodindmico do comportamento de separagéo de fases
para blendas poliméricas deriva da teoria de Flory-Huggins, originalmente

desenvolvido para solucdes poliméricas .

Neste caso, assume que a unica contribuigdo para a entropia de misturas é

combinatodria e aproximadamente
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AS . =RV, +V )| Ping, + P2 ng, (30)

Va Vs

mix

para misturas de um volume V4 de um polimero A com outro Vg de um polimero B.

¢ é a fragdo volumétrica de cada componente e V é o volume molar de cada um,
que é diretamente relacionado a massa molar e a densidade. A relagao de Flory-

Huggins pode ser escrita como:

AH,, =V, +V;)Bp,py (31)
Onde B é a energia de interagdo para a mistura de segmentos dos dois

componentes e pode ser escrita como um parametro y, como geralmente aparece

na literatura de polimeros:

BIRT=y,IVa=y,/Vs=yx. (32)

Disso, conclui-se que AHnix ndo depende da massa molar dos polimeros,
enquanto que ASnix depende . A entropia combinatéria se torna cada vez menor,
conforme as massas molares dos polimeros aumentam. Misturas endotérmicas
(B>0) nao favorecem a miscibilidade, entdo para a mistura, o fator entrépico deve
ser grande o suficiente para fornecer uma energia livre negativa para a mistura,
mas a uma dada massa molar, esta condicdo ndo pode mais ser satisfeita e
ocorre a separagao de fases. Para misturas exotérmicas (B<0), a teoria de Flory-
Huggins prevé que todas as condi¢cbes para a miscibilidade sao satisfeitas, néo
importando a massa molar dos componentes °.

Quando a temperatura do sistema € variada e as massas molares dos
componentes sdo mantidas constantes, uma temperatura critica T, pode ser
definida. Quando B nao depende da temperatura ou quando B/T € uma fungéo

decrescente, a funcao é do tipo UCST. Se B/T € uma funcéo crescente com T na
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T¢, ocorre o comportamento LCST, mas somente se B aumentar mais rapidamente
que T.

Assim, a teoria de Flory-Huggins prevé que dois polimeros s&o misciveis
quando sdo polimeros de baixa massa molar se a mistura for endotérmica.
Quando B<0, a miscibilidade completa ocorre para qualquer composigéo. A teoria
nao prevé o comportamento LCST que ocorre para muitas blendas poliméricas, a
nao ser que B seja tomado como sendo dependente da temperatura.

A teoria de Flory-Huggins ndo considera a natureza compressiva das
mistura e assume que elas ocorrem sem variacdo no volume. Teorias que
permitem esta compressao, as equacgdes de estado, consideram a existéncia do
volume livre, introduzindo contribui¢des entropicas e entalpicas. O ponto xq
interessante destas teorias € que sdo capazes de prever o comportamento LCST,
apenas introduzindo um parédmetro de interacdo e por isso tém sido bastante
usadas no estudo das blendas poliméricas®.

As interagbes entre os diferentes componentes da blenda sao
caracterizadas pelo produto de uma densidade de energia de interacéo, Bag € da

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

blenda A B
AH,, =V,+Vy) Z sz¢i¢j -V, Z Bk1¢k¢l -V Z an¢m¢n (33)
i>] k>l m>n

Em que ¢; € a concentragdo de unidade i na blenda, ¢’k a concentracéo de
unidades k em A e¢ ', € a concentragdo de m em B. Esta equagao sofre alguns
ajustes no caso de tratar de mistura de homopolimeros, em que B=Bag=B1; € a
mistura s6 sera miscivel no caso de B<0; ou de um copolimero com um

homopolimero. Neste caso, o parametro de interagcéo é dado por:

B = BIS¢1, + Bz3¢é - Blz¢1,¢z, (34)

Em que ¢’ descreve a composicédo da blendae ¢'1 + ¢’z =1.
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Esta relagdo descreve o caso de um copolimero miscivel a um
homopolimero, formado por duas unidades de homopolimeros que nao seriam em
nenhuma proporgao misciveis a este homopolimero. Nesta equacao, se B, € um
numero positivo grande o suficiente, B pode ser negativo em certa faixa de
composi¢cao, geralmente chamada de janela de miscibilidade. A repulsao
intracadeia pode ser uma forga motriz para a miscibilidade mesmo quando nao ha

interacdes especificas suficientemente fortes envolvidas °.

Quando ha uma regido em que o0s componentes se misturam
exotermicamente, ocorre a produgdo de uma regido de composi¢cdes de

copolimero somente se a condi¢gdo a seguir € satisfeita:

By, > By + By | (35)

Se os valores dos trés B; forem negativos, condigdo em que todos os trés
pares binarios, a equacao informa que os copolimeros 1 e 2 serdo imisciveis ao
polimero 3 em uma larga faixa de composicéo.

Se Bi; e By forem positivos e Bz for negativo, os copolimeros seréo
misciveis ao polimero 3 a altas massas molares. A miscibilidade é favorecida por
uma interacdo intermolecular entre as unidades de 2 e 3 e a repulsado
intramolecular entre 1 e 2.

Este € um método bastante poderoso para se construir copolimeros para

que sejam misciveis a outros polimeros °°.

Este modelo sera aplicado na analise da separacédo de fases da blenda de

PMMA-Cz/ MEH-PPV, exemplo de um copolimero misturado a um homopolimero.
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Il. OBJETIVOS

Este trabalho tem como objetivo principal empregar as diversas técnicas de
espectroscopia de fluorescéncia na avaliagdo de algumas propriedades de trés
sistemas, polietilenos de baixa densidade e com graus de reticulagdo variados e
contendo pireno quimicamente ligado a cadeias polimericas, um copolimero
PMMA-co-MAA contendo grupos carbazolila quimicamente ligados a ele e uma
blenda deste copolimero modificado com MEH-PPV. O pireno foi ligado
fotoquimicamente aos polietilenos numa forma de se identificar a influéncia da
reticulacdo nos processos de relaxacao sofridos pelo polimero. O derivado de
carbazol foi ligado quimicamente ao poli(metacrilato de metila-co-acido
metacrilico) (PMMA-co-MAA) obtendo-se um material que, em principio
combinaria as desejaveis propriedades mecanicas dos poliacrilatos com as
caracteristicas eletroluminescentes do carbazol. Este fluoréforo foi adicionado a
cadeia polimérica para atuar como sonda fluorescente e para o estudo dos
processos de relaxagao do copolimero.

A miscibilidade de uma blenda de (PMMA- co —MAA) contendo grupos
carbazol ligados a ele e MEH-PPV sera estudada morfologicamente e através de
transferéncia nao radiativa de energia ente o grupo carbazol e o MEH-PPV, ja que

este processo requer interpenetracdo de cadeias.
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lll. PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS

lll.1. Preparacao das amostras

lll.1.a. Pireno ligado covalentemente a polietileno de alto grau de
reticulacao (XLPE)

Polietilenos de baixa densidade (LDPE), da Polietilenos S.A., com M,, = 135
kg mol™, polidispersidade = 9, densidade = 0,921 g cm™ e indice de fusdo = 3.8
g/10 min, de acordo com dados fornecidos pelo fabricante, foram usados na forma
de po, na reagao de reticulagdo. Receberam 0,50, 1,00 e 1,50 % m/m de perdxido
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 didmetro eram separadas do molde de aluminio 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 150° C %. Este procedimento foi
realizado nos laboratérios do grupo de pesquisas LAPPS/UFPR, localizado em
Curitiba/PR, pela estudante Joseane V. Guimine, sob a orientagdo da Profa. Dra.
Leni Akcelrud.

O grau de reticulagao das amostras foi avaliado através de medidas do teor
de gel em cada amostra de material reticulado. A determinagcédo do teor de gel
também foi realizada nos laboratérios 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 baldo de fundo redondo de 100 mL, contendo 20
mL da decalina e conectado a um condensador. O sistema foi mantido sob refluxo
a 190° C, por 6 h. Apds a secagem a um peso constante a 70 °C, as amostras
extraidas tiveram sua massa determinada novamente e a fracdo de material

reticulado foi calculada a partir das massas inicial e final do material. A massa
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molar entre as reticulagcdes foi obtido baseado nos testes de equilibrio segundo
procedimento descrito por Gulmine e colaboradores %.

Novamente, as espessuras dos filmes foram determinadas com o auxilio
de um micrédmetro digital MITUTOYO e os valores médios obtidos estdo
mostrados na tabela 1 (secdo IV.1.a, pagina 62).%%%

Para eliminar o DCP residual, pedagos do material reticulado foram imersos
em n-heptano e cloroférmio e mantidos em refluxo por varios dias. O refluxo era
pausado a cada 12 h para o acompanhamento da remocdo do residuo e o
procedimento foi repetido por 14 dias. A remocao do residuo foi acompanhada
através dos espectros de absorcdo de luz e de emissdao de fluorescéncia. O

procedimento de reticulagédo esta apresentado no esquema 3.

Esquema 3: Reacéao termo-ativada da reticulagédo do LDPE, usando perdxido de

dicumila (DPC) como iniciador para a obtengao do XLPE.
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Este procedimento pode gerar sub-produtos que podem permanecer no
filme polimérico e que sao eliminados apods lavagem exaustiva do polimero com
solvente sob refluxo, conforme descrito anteriormente. Estes sub-produtos estao

mostrados no esquema 4.

Esquema 4: Subprodutos da degradagdo do perdxido de dicumila quando do
processo de reticulacdo do PEBD.

Peréxido de dicumila a-metil-estireno Acetofenona Cumil acool

O)T O—OJ(@

Apos a remocgao total do DCP, dos sub-produtos e dos solventes, as
amostras foram mergulhadas em uma solugdo de 1-pirenil-diazometano em n-

heptano 10 mol L 13-18.38.39

e mantidas no escuro, a baixa temperatura por 24 h.
Os filmes foram lavados com éter para a remogédo do reagente existente na
superficie polimérica, secos sob fluxo de N, e selados em frascos de pirex sob
vacuo, para entdo serem irradiados com o auxilio de uma lampada de média
pressao de Hg Hanovia, acoplada a um filtro de radiagao para Aexc > 300 nm por
uma hora. Apds a irradiacdo, o XLPE foi lavado com hexano e éter para a
remocdo de derivados de pireno que possivelmente se formam durante a
irradiagcdo e ndo sdo ligados quimicamente ao polimero. A remog¢ao desses
residuos foi acompanhada através dos espectros de absorcéo.

Os espectros de absorcdo das amostras contendo o pirenila
covalentemente ligados aos polietilenos reticulados foram usados para calcular a
concentragédo na qual os grupos pirenila estdo presentes em cada amostra. A 343

nm, o coeficiente de extingdo molar do 1-etil-pireno em n- hexano é 4,1 x 10* L
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mol™ cm™ e, portanto, a concentracdo estimada das amostras foi de 1 a 5 x 10
mol kg™

A espessura dos polimeros utilizados foi previamente medida com o auxilio
de um micrémetro digital MITUTOYO.
Unidades de pireno foram covalentemente ligadas ao XLPE por meio da reacéo
fotoquimica de um diazocomposto com o material polimérico, de forma que o
pireno fosse ligado as cadeias poliméricas por um unico ponto. Esse procedimento
implica na preparagdo do diazocomposto, o 1-pirenil-diazometano, preparado a
partir da pirdlise da respectiva hidrazona, segundo o método proposto por Ceary

94.9% o usado imediatamente apds seu preparo.

lll.1.b. Preparacao do 1-pirenocarboxialdeido-p-toluensulfonil-
hidrazona

0,400 g (1,7 mmoles) de 1-pirenocarboxialdeido (99+%, Sigma-Aldrich Co.)
foram parcialmente dissolvidos em 3 mL de metanol, obtendo-se uma solugdo de
coloragdo verde escuro. A mistura, adicionou-se 4 mL de solugdo de p-
toluensulfonil-hidrazida (1,8 mmoles) em metanol, com agitagdo constante e
prontamente se obteve um sdélido de coloragao verde-amarelo. A este juntou-se 3
mL de metanol com o sistema sob agitagdo, a temperatura de 40 °C, por2 h. O
produto foi filtrado, lavado com metanol e seco sob vacuo. Obteve-se 0,37g da

hidrazona (rendimento de 53,4%). O esquema 5 mostra a reagao.

52




Esquema 5: Reacdo de obtencdo do intermediario 1-pirenilcarboxialdeido-p-

toluensulfonil-hidrazona.

CH;
0 H
CH; H N-N—-SO0,
e
®
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p-toluensulfonil-hidrazida 1-pirenocarboxialdeido-p-toluensulfonil-hidrazona

lll.1.c. Preparacao do 1-pirenil-diazometano

Previamente preparou-se o metdéxido de sodio (CH3Na*O"), dissolvendo-se
0,100g (1,4 mmoles) de sodio metalico em 25 mL (0,448 moles) de etileno glicol
((CH,OH),). Em banho-maria, a temperatura de 80-85 °C, adicionou-se 10 mL
desta solugdo a 0,34 g (0,85 mmoles) da hidrazona obtida anteriormente e o
sistema foi mantido a esta temperatura por 3 min, e entao, rapidamente resfriado a
temperatura ambiente, em banho de gelo. Obteve-se prontamente uma solugao
vermelha e, em seguida, um precipitado também de coloragcdo vermelha.
Procedeu-se a extracdo do produto, utilizando-se éter como solvente. Repetiu-se a
extragdo por trés vezes e juntaram-se os extratos. A solugdo foi lavada com
solugéo saturada de NaCl e seca com MgSO, 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 reagéo.
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Esquema 6: Reacgao de obtencgao do 1-pirenil-diazometano.
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1-pirenil-diazometano

O produto foi caracterizado por espectroscopia de absorcdo e de
fluorescéncia e sdo equivalentes aos obtidos por Silva % em sua caracterizagdo

fotofisica deste composto.

lll.1.d. Dopagem dos filmes poliméricos

Os filmes poliméricos protegidos da luzforam mergulhados por um periodo
de 12 h numa solucéo 10 mol L™ do 1-pirenil-diazometano em n-heptano. Foram
retirados da solucdo e mergulhados rapidamente em éter para a remogédo do
composto da superficie polimérica. Apos a lavagem os filmes dopados foram
secos em fluxo de Ny(g).

Apds a dopagem, foram obtidos varios espectros de absorgdo na regiao
UV-Vis, em diversas regides da amostra e, utilizando-se a espessura média, a
densidade do material polimérico e a absorbancia média, pdde-se calcular a

quantidade de pireno em cada uma das amostras (mol kg™).
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lll.1.e. Irradiacao

As amostras foram acondicionadas em tubos de pirex sob vacuo de 10
Torr por 2 h, para a completa remogao de Oy do interior dos filmes. Em seguida,
foram seladas e irradiadas por 3 min com uma lampada de arco de Hg, média
pressao, com poténcia de 450 W, da marca Hanovia e emissao em A = 365 nm..

Apés a irradiagédo, as amostras poliméricas foram exaustivamente lavadas
em hexano e éter para a remogao de todo composto n&o ligado quimicamente a
cadeia polimérica. A remocao foi monitorada através da obtengao de espectros de
absorgao da solucéo de descarte.

As amostras foram entdo secas novamente em fluxo de Nyg. O

procedimento esta mostrado no esquema 7.

Esquema 7: Dopagem e irradiagao do derivado do 1-pirenil-diazometano para a

ligacao fotoquimica com a cadeia polimérica do XLPE.

lll.2. Preparacao do Poli(metacrilato de metila)-co-(metacrilato de
carbazoila) - PMMA-Cz

A 2 g (0,058 mmoles) do poli(metacrilato de metila-co-acido metacrilico)
1,0:0,016 (Sigma-Aldrich Chemical Co. M, ~ 15 kg mol" e M, ~ 34 kg mol™)
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adicionou-se 0,5 mL (3,44 mmoles) de cloreto de oxalila 98% [(COCI),] (Sigma-
Aldrich), usando-se como solvente 15 mL de cloroférmio seco, na presencga de 3
mL piridina (37,1 mmoles) previamente tratada com soédio metalico para eliminar
qualquer trago de agua. A piridina € adicionada a mistura reacional para estabilizar
o carbocation que se forma com a eliminagdo de um anion CI" do cloreto de
oxalila, além de estabilizar o intermediario que ira formar o sub-produto acido
oxalico quando da obtengéo do cloreto de acido (intermediario 1 no esquema 8). O
polimero previamente dissolvido no cloroféormio, recebeu a piridina e foi mantido
em banho de gelo por 30 min para controlar a temperatura entre 0 e 5 °Cc. A
adicao dos 0,5 mL de (COCI), foi realizada lentamente, numa atmosfera livre de
umidade, com agitag&o vigorosa.

O sistema permaneceu sob agitacdo por um periodo de 4 h, até que
atingisse a temperatura ambiente, conforme o banho fundia lentamente.

O solvente foi removido por destilagao/evaporagao, com o auxilio de uma
trompa de vacuo selada com sulfato de calcio (CaSOQ,), para evitar a entrada de
umidade no sistema, obtendo-se um produto de coloragao 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 agitacdo constante e em temperatura ambiente, pelo
periodo de 24 h. Novamente o solvente foi removido e o produto rapidamente
lavado com uma solugédo concentrada de bicarbonato de sodio (Merk, PA) e a
parte organica foi seca com a adi¢gao de MgSQO, anidro (Merk, PA).

O produto final foi purificado solubilizando-se em cloroférmio a massa
castanha obtida e re-precipitando o polimero em éter-etilico por 5 vezes
consecutivas. Uma ultima re-precipitacao foi realizada em metanol. O produto final
foi seco sob vacuo dinamico por um periodo de 6 horas. O esquema 8 ilustra o

processo de modificacdo do PMMA-co-MAA.
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Esquema 8: Esquema da modificagao quimica do PMMA-co-MAA com unidades
de carbazolila. Py se refere a piridina e x = 0,016 € a fragdo molar de carabazolila

para cada mol de metacrilato, y = 1.
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PMMA-Cz

Um filme do polimero foi preparado por casting a partir da sua solugdo em
cloroférmio, sendo depositado em uma placa de Petri previamente silanizada para
evitar a adesao do filme na sua superficie. O sistema foi mantido sob vacuo
dindmico por 48 horas. A espessura média do filme obtido foi de 163 (+/- 21) um

medida usando-se um micrémetro digital MITUTOYO.

1l.3. Blenda PMMA-Cz/ MEH-PPV

A blenda de PMMA-Cz/MEH-PPV 0,1% m/m foi preparada por casting a

partir dos polimeros puros dissolvidos em cloroférmio (HPLC, Tedia). 0,5 g do
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PMMa-Cz previamente obtido, foi dissolvido em 10 mL de cloroférmio e misturado
a 0,0005 g de MEH-PPV. A solugcao depositada numa placa de vidro silanizada é
mantida em estufa sob vacuo continuo, por 72 h para formacdo e completa
secagem do filme polimérico. O filme transparente assim obtido apresentava a
coloracédo avermelhada e espessura de 54 (+/- 3) um, medido em um micrémetro
digital MITUTOYO.

/ll.4. Métodos

Nesta secao, as técnicas empregadas para a analise e caracterizagdo dos
diversos materiais empregados neste estudo sao descritas.

A caracterizagdo do PMMA-Cz foi realizada, usando-se as técnicas de
espectroscopia de Infravermelho, de absorgédo de radiagao na regiao do UV/Vis e
as técnicas de analise térmica como calorimetria dindmica de varredura (DSC) e a
analise térmica dinamico-mecanica (DMTA).

Os polietilenos reticulados foram caracterizados pelas técnicas de DSC,
difragdo de raios-X e por técnicas de gravimetria para a determinagéo do grau de
reticulacéo pelo método de inchamento no equilibrio®.

As técnicas de espectroscopia de fluorescéncia em condicdes
fotoestacionarias, com variacdo de temperatura e com resolu¢ado 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 optica de fluorescéncia e por microscopia eletrénica de varredura.
Também pela espectroscopia de fosforescéncia, a temperatura ambiente e 77 K.

A técnica de espectroscopia na regido do infravermelho com um
espectrofotdmetro FTIR Bomem B 100 na faixa espectral de 600 a 4000 cm™, com
resolucdo de 2 cm™ foi usada para a caracterizagdo do PMMA-co-MAA modificado
com carbazolila (PMMA-Cz). Foram tomados 16 scans para a medida. Uma
pequena quantidade do polimero foi dissolvida em cloroférmio e depositada em

um cristal de NaCls), usado como suporte.
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Os difratogramas de raios-X foram obtidos na faixa de 2° < 26 < 50° num
difratbmetro de raios-X SHIMADZU-3A, que emprega uma fonte de CuKa (A =
1.54 A), operando a 20 mA e 30 kV.

As temperaturas de transicao vitrea e de fusdo foram determinadas em um
calorimetro diferencial de varredura (DSC) Perkin EImer DSC- 7 series, ou em um
instrumento DuPont, modelo v2.2A 90, calibrados com indio. 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 entdo foram aquecidas a uma taxa de
aquecimento de 10 K/min até a temperatura de 420 K. Foram registrados trés
ciclos de aquecimento e resfriamento.

A analise térmica dinamico-mecanica dos XLPEs foi realizada em um
analisador Dindmico-mecanico Rheometric Scientific DMTA-V, operando com uma
oscilagcado de 1 Hz, com uma taxa de aquecimento de 3 K/min, de 160 a 460 K.

Espectros de absor¢cdo UV/Vis foram obtidos em um espectrofotémetro de
feixe duplo Perkin-Elmer Lambda-6 spectrometer.

Espectros de fluorescéncia em condigdes fotoestacionarias foram obtidos
em um espectrofluorimetro ISS-PCI, operando com uma lampada de arco de Xe
de 300 W de poténcia. Para solugdes, usou-se uma cubeta de quartzo, de
caminho optico de 1 cm e as amostras na forma de filme foram mantidas em um
portas-amostra construido no préprio laboratério. As medidas de fluorescéncia
com resolugdo temporal foram realizadas em um espectrofluorimetro com
contagem de fotons, Edinburgh Analytical nF900 Time-Correlated Single Photon
Counting, operando com uma lampada pulsada de hidrogénio, com uma taxa de
repeticdo de 40 kHz. A resposta do instrumento foi determinada usando-se um
espalhador a base de silicio, o Ludox® (DuPont). Os dados foram analisados
através do método de séries exponenciais (ESM) *. O método usa um conjunto de

valores para tempos de decaimento de fluorescéncia que sao ajustados livremente
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para que se obtenha a fragdo com que cada decaimento exponencial contribui
para a curva total (B; ). Para isso realiza a deconvolugado dos sinais do pulso da
ldampada e da amostra e, através de rotinas n&o-lineares de minimos quadrados,
como o algoritmo de Marquardt, fornece os tempos de decaimento envolvidos que
compdem a curva quando se obtém um valor reduzido para o parametro xz. O
tratamento é realizado pelo software fornecido pelo fabricante do equipamento. As
amostras em solugéo foram saturadas com Nyg 99% puro, instantes antes da
obtengao dos espectros e as amostras na forma de filmes foram seladas, a vacuo,
em tubos de quartzo e alinhadas em um angulo de 45° com relacéo a radiagdo
incidente e a emissao resultante foi detectada a partir da parte posterior da
amostra, o back face.

As medidas de fosforescéncia foram realizadas no laboratério do Prof. Dr.
Frank H. Quina, no Instituto de Quimica da USP - S&o Paulo, num
espectrofluorimetro F-4500 Hitachi com uma lampada pulsada de Xe. As amostras
foram mantidas em um tubo de quartzo, com atmosfera de argbnio e foram
alinhadas também a 45° com relacdo & radiagdo incidente. A luminescéncia
resultante foi detectada também no back face.

Espectros de emissdo em varias temperaturas foram obtidos usando-se um
espectrofluorimetro modular, composto por lentes e um monocromador de 50 cm
de caminho 6ptico com controlador, SPEX, acoplado a um criostato APD e a uma
fotomultiplicadora como coletor do sinal ¥. Neste equipamento, os espectros de
fluorescéncia séo 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 sao mantidas
no porta-amostra entre duas janelas de quartzo e mantidas no criostato sob vacuo
dinamico.

A microscopia eletrbnica de varredura foi realizada em um microscopio
JEOL JSM-6360-LV, com voltagem de ativacdo de 20 kV. As amostras foram
colocadas em um porta-amostra metalico e receberam uma cobertura de finas
camadas de ouro, até uma espessura de 100 A. Foram obtidas micrografias da

superficie da blenda e de sua fratura criogénica. As micrografias Opticas de
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fluorescéncia foram registradas em um microscépio invertido Leica DM IRB que
usa uma lampada de mercurio de alta pressao (HBO- 100W) para a excitagao na
faixa de comprimentos de onda de 330 a 380 nm, selecionada por um conjunto de
filtros 6pticos. Usa também uma Iampada de halogénio de 12 V e 100 W para o
contraste. A imagem da emissao fluorescente foi separada do feixe de excitagao
por um espelho dicrdico que transmite apenas os comprimentos de onda acima de
400 nm. Nestas analises foram usadas as objetivas de magnificagdo de 100 X e
200 X e as imagens foram obtidas por uma camera digital Sansung SDC-311 ND e
processadas pelo software Linksys v. 2.38, que acompanha o microscopio. A
temperatura foi controlada por meio da utilizacdo do aparato que contém a
amostra e consiste em uma camara de aquecimento cujo prato apresenta um
orificio que permite a focalizagdo da imagem no microscopio. Ela possui
conectores para receber um fluxo de agentes resfriantes e, deste modo, a amostra
pode ser resfriada até —196 °C, quando o agente resfriante empregado for N, (€
aquecida a 600 °C. Um termopar localizado sob o prato permite a determinagao da
temperatura do sistema. O controle de aquecimento e resfriamento é também

realizado pelo software Linksys v. 2.38.
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IV. RESULTADOS E DISCUSSAO

IV.1. POLIETILENO RETICULADO

IV.1.a. Caracterizacao

A caracterizagdo dos polietilenos usados neste trabalho foi realizada
através das técnicas de difracao de raios-X, de analise térmica e de remocgao, por
solvente, do material n&o reticulado. O teor de gel, obtido através da remoc¢ao da
porcao nao-reticulada por meio de solvente, neste caso, a decalina, informa sobre
o grau de reticulagdo. A massa molar entre os pontos de reticulagéo foi obtida por
Gulmine e colaboradores %2, sob a supervis&do da Profa. Dra. Leni Akcelrud.

Os termogramas obtidos em trés ciclos consecutivos de aquecimento e
resfriamento (figuras 6 e 7), mostram a temperatura de fusdo como sendo aquela
em que ocorre o maior fluxo de energia. A temperatura de fusdo é independente
do numero de ciclos e do grau de reticulagdo. Através da entalpia de fuséo, pode-
se determinar a cristalinidade do material, considerando-se que a entalpiade fusao
do polietileno 100% cristalino & 286 kJ g 8 ( tabela 1). Por eles, nota-se que o
grau de reticulagdo nao causa variagao na cristalinidade.

Difratogramas de raios-X também informam sobre a cristalinidade do

material, da relagao entre a area total e a area relativa a porcao cristalina.

aera cristalina

W (%) x100 (36)

drea

total
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Tabela 1: Condi¢cdes experimentais e propriedades fisicas das amostras

polietileno reticulado.

Amostra** | DCP | torocy | Wosc| Tm | ww | Wxg Mc L
(%) | min) | (%) | (K) | (%) | (%) | (gmol’)| (um)
LDPE fino | - - 49 | 384 - 48 - 105
LDPEesp - - 54 | 386 - - - 953

XLPE32 1,25 5 53 386 32 46 1,71X10° | 106
XLPE36 | 0,50 10 54 385 36 47 1,25X10° | 954
XLPE53 1,00 10 53 386 53 45 7,65X10* | 929
XLPE55 | 1,25 10 48 382 55 45 5,62X10* | 102
XLPEGS | 1,25 15 53 382 65 43 2,58X10% | 65
XLPE70 1,25 20 44 382 70 46 1,37X10% | 36
XLPES82 1,50 10 54 383 82 46 6,99X10° | 957

Temperatura de processamento é 150 °C. DCP = proporgdo de perdxido de

*

dicumila adicionado ao filme polimérico para a reticulacdo; tpoc. € 0 tempo de
processamento do filme, sob aquecimento e na presencao de DCP; Wpsc (%) grau
de cristalinidade obtido a partir de entalpia de fusdo obtida pelos termogramas de
DSC; Tm a partir das curvas de DSC; w/w (%) é o teor de gel; Wixr) (%) € a
cristalinidade obtida a partir da difracédo de raios-X (equagado 36); Mc = massa
molar média entre os pontos de reticulacdo; L = espessura dos filmes; ** A
nomenclatura empregada para identificar as amostras €& composta pela
designagao do polietiieno de baixa densidade reticulado, XLPE, seguido do

numeral indicador do grau de reticulagao.
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Figura 6: Termogramas obtidos para os polietilenos reticulados XLPE32, XLPE36,
XLPE53 e XLPES55. Trés ciclos de aquecimento a uma taxa de 10 °C/min.
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Figura 7: Termogramas obtidos para os polietilenos reticulados XLPE65, XLPE70
e XLPEBS82 e para os polietilenos precursores de espessuras distintas. Trés ciclos

de aquecimento a uma taxa de 10 °C/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 fotoquimico no grau de cristalinidade do material ou no arranjo dos seus

cristais. A figura 8 apresenta os difratogramas agrupados por grau de reticulagao.
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Figura 8: Difratogramas de raios-X obtidos para os polietilenos reticulados, com e

sem pireno covalentemente ligado as cadeias poliméricas.

66




Os difratogramas de raios-X apresentam os dois picos e o halo amorfo
caracteristicos dos polietilenos. Os picos mantém a posicdo e a intensidade
relativas apds o processo fotoquimico da adi¢do de pireno, indicando que este nao
altera a estrutura cristalina do material, o grau de cristalinidade e € indicacéo de
que o pireno deve se ligar a cadeias do polietileno pertencentes a regido amorfa
ou interfacial, exatamente como se observa quando o fluoréforo € simplesmente
sorvido em materiais poliméricos '81940%9,

A irradiacdo de amostras poliméricas muitas vezes pode levar a uma
variagdo 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 ndo altera os cristais '°°. A figura 9 apresenta o difratograma de raios-X
obtido para o LDPE antes do processo de reticulacdo e o resultado da
deconvolucao da difracdo das areas dos picos cristalinos e da area amorfa usado

para se obter o grau de cristalinidade da amostra.

1600

1400 o

Data: LDPEF_B
1200 + Model: Gauss
Chitz = 1425.37612
yo +
xel  21.9558 £0.04201
wi  7.95668 £0.09056
800 - A1 1026.19481  :27.59345
xc2  21.51301 £0.00248

1000 H
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600 A2 652.45495 +7.43765
xe3  23.69581 £0.09177
H w3 0.80836 £0.2054

400 o A3 40.10075 £10.66248

Intensidade

200 o
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Figura 9: Difratograma de raios-X obtidos para o polietileno de baixa densidade

antes do processo de reticulacio.
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IV.1.b. Espectroscopia de Fluorescéncia

Os filmes de polietiieno foram dopados com solugcdo do derivado
fluorescente do pireno, o 1-pirenil-diazometano, que foi preparado e analisado por
espectroscopia de absor¢do em solucdo 2X10° mol L™ para a confirmacéo da

obtencgao do produto desejado (figura 10).

0.0 s 1 s 1
300 350 400

A (nm)

Figura 10: Espectro de absor¢do do 1-pirenil-diazometano em n-heptano, na

concentragdo de 2x10™° mol L.

A irradiacdo do polimero dopado com 1-pirenil-diazometano leva a
obtengdo da amostra contendo o pireno covalentemente ligado por um unico
ponto. A amostra entdo, apresenta as caracteristicas fluorescentes do pireno
monossubstituido.

A concentracéo de grupos pirenila ligados ao material, em mol kg™, é obtida
através das medidas de absorbadncia em 345 mn, maximo de absorcao
caracteristico do grupo pirenila monossubstituido, para o qual o coeficiente de

-1101.192 5 do valor da densidade do material, que

extingdo molar é 41.117 mol™ cm
ep=0927¢g cm™ a temperatura ambiente. O espectro de absorgdo é tomado em
diversos pontos do filme polimérico e um espectro de intensidade média é utilizado
para o calculo da concentragdo. Os espectros de absorcdo para a amostra

XLPE70 estao na figura 11.
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Figura 11: Espectros de absorgao obtidos do filme de XLPE70 contendo grupos
pirenila covalentemente ligado, ap6s irradiagdo do filme dopado com 1-pirenil-

diazometano.

Foram obtidos os espectros de fluorescéncia das amostras, excitando-se no
comprimento de onda do maximo de absorcéo caracteristico do 1-etil-pireno, 345

nm (figuras 12 a 14).
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Figura 12: Espectros de excitacao e de fluorescéncia dos filmes de XLPE32 e

XLPE36 contendo 1-etil-pireno covalentemente ligado, apos a irradiagédo do

precursor 1-pirenil-diazometano, em varios comprimentos de onda de excitagao e

emissao.
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Figura 13: Espectros de excitagao e de fluorescéncia dos filmes de XLPES53 e

XLPES5 contendo 1-etil-pireno covalentemente ligado, apos a irradiagédo do

precursor 1-pirenil-diazometano, em varios comprimentos de onda de excitagao e

de fluorescéncia.
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Figura 14: Espectros de excitagdo e de fluorescéncia dos filmes de
XLPEG5,XLPE70 e XLPE82 contendo 1-etil-pireno covalentemente ligado, apés a
irradiagao do precursor 1-pirenil-diazometano, em varios comprimentos de onda

de excitacao e de fluorescéncia.
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De modo geral, os espectros apresentam a estrutura vibrénica

caracteristica do pireno quando monossubstituido, %'

com OS picos maximos
caracteristicos a 377 nm, 387 nm e 397 nm. Nao se observa emissdo de
fluorescéncia na regido de 450 a 480 nm, caracteristica da emissdo de excimeros
e outras espécies agregadas, indicando que as amostras contém uma baixa
concentragdo de pirenila. Quando comparados aos espectros de fluorescéncia
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
vibracdo do pirenila e da porcdo da cadeia a que esta ligado, além do fato as
moléculas fluorescentes se encontrarem ancoradas a cavidades que diferem umas
das outras, o que produz um alargamento inomogéneo %,

Para se verificar a existéncia de outras espécies fluorescentes ligadas aos
polimeros, obteve-se os espectros de fluorescéncia, excitando-se as amostras em
trés comprimentos de onda diferentes, a saber, 330, 336 e 345 nm, os maximos
das bandas do espectro de excitagdo. Destes, nota-se que a estrutura vibrénica
dos espectros de fluorescéncia e a posicdo dos maximos de emissdao sao
independentes do comprimento de onda utilizado para a excitagao, indicando que
ha apenas a espécie 1-etil-pireno ligado as cadeias poliméricas e que nao se trata
de uma mistura de espécies ou isbmeros. Também, pelos espectros de excitacao
verifica-se que nao apresentam sinais de agregacédo, uma vez que 0s picos da
excitagdo sdo bem resolvidos e independentes do comprimento de onda de
emissao usado para a monitoracdo do espectro de excitagao.

A obtencdo de curvas de decaimento de fluorescéncia para as amostras
pode informar sobre a existéncia de outras espécies que contribuem para a
fluorescéncia total e sobre o efeito da densidade da reticulagdo na resposta Optica
do pireno quando nos diferentes ambientes do material polimérico. Assim, curvas
de decaimento de fluorescéncia foram obtidas para as amostras poliméricas,
variando-se os comprimentos de onda de excitacdo do sistema os comprimentos

de onda de emissdo. As curvas de decaimento de fluorescéncia a temperatura
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ambiente estdo na figura 16 e nas figuras 1 a 6 do Apéndice (secdo VII) e os

dados estao nas tabelas 3 a 5.

Tabela 3: Tempos de decaimento de fluorescéncia (ns) do 1-pirenila nas amostras

XLPES3, XLPEbSS5 e XLPEGS..

Aem (M) Aexc = 330 nm Aexc = 345 nm
377 11 = 229 (95,45%) t1 = 227 (96,19%)
o = 57 (4,55%) o = 48 (3,81%)
“-3 v? = 1,209 x?=1,279
o E 387 11 = 227 (95,05%) 11 = 219 (95,14%)
ol o o = 38 (4,95%) 1o = 38 (5,86%)
SIS 2= 1,147 2 =1137
§ 397 11 = 224 (95,35%) 1 = 220 (93,45%)
12 = 30 (5,65%) 12 = 30 (6,55%)
v*=1,186 v%=1,074
377 11 =226 (93,88%) 11 = 222 (95,51%)
o = 61 (6,12%) o = 48 (4,49%)
“-g v?=1,157 v%=1,235
o O 387 11 = 228 (94,50%) 11 = 220 (94,58%)
Q u§ o = 43 (5,50%) 1o = 42 (5,42%)
SN 2 =1,139 w2 =1,181
?j 397 11 = 228 (94,18%) 11 = 228 (94,19%)
o = 43 (5,82%) 72 = 38 (5,81%)
x?>=1,128 x?=1,164
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Tabela 4: Tempos de decaimento de fluorescéncia (ns) de 1-pirenila nas amostras
de polietileno reticulado XLPEG65, XLPE70 e XLPES82.

T = 40 (5,22%)
x* = 1,097

Aem (NM) Aexe = 330 nm Aexc = 345 nm
377 1 = 225 (95,37%) 11 = 212 (96,76%)
15 = 42 (4,63%) 12 = 28 (3,24%)
K v2=1,188 v2=1,174
387 T = 222 (93,81%) 1, = 220 (93,83%)
] 1, = 38 (6,19%) 5= 30 (6,17%)
0 x* =1,131 x®=1,102
8 397 T = 222 (93,48%) 1 = 219 (93,17%)
5 15 = 31 (6,52%) 1, = 32 (6,83%)
> x> = 1,005 v?=1,159
377 1 = 232 (95,75%) 14 = 224 (97,37%)
1, = 45 (4,25%) 1, = 29 (2,63%)
B 2= 1,089 x = 1,091
S| 387 1 = 234 (94,61%) 1, = 233 (94,58%)
"i 1, = 43 (5,39%) 1 = 42 (5,42%)
> v%=1,191 %= 1,094
§L 397 1, = 235 (92,86%) 1 = 234 (92,94)
E 1, = 34 (7,14%) 1, = 37 (7,06)
= 72 =1,134 *=1,091
377 1, =218 (94,28%) 1 = 211 (95,71%)
1, = 55 (5,72%) 1, = 49 (4,29%)
:? x?=1,137 x?=1,168
N B 387 1, = 218 (94,55%) 14 = 214 (94,99%)
@ f 1, = 48 (5,45%) 1, = 46 (5,01%)
R X 2= 1,124 2= 1,077
E{ 397 1, =219 (95,71%) 1, = 217 (94,65%)

T = 43 (5,35%)
x? = 1,067

75




Tabela 5: Tempos de decaimento de fluorescéncia (ns)do 1-pirenila nas amostras

XLPE32 e XLPE36.

Aem (NM)

Aexc = 330 nm

Aexc = 345 nm

XLPE36

377

14 = 177 (95,75%)
1, = 45 (4,25%)
v%=1,089

7 = 183 (92,17%)
1, = 58 (7,83%)
7% =1,285

387

4 = 183 (91,50%)
1, = 55 (8,50%)
w2 =1,137

7 = 181 (92,57%)
1, = 46 (7,43%)
7% =1,208

1 76 Y106 manl len?

397

1 = 181 (91,85%)
T, = 44 (8,15%)
v’ =1,119

71 = 180 (91,67%)
5 = 39 (8,33%)
v*>=1,186

XLPE32
1,32 X 10° mol kg

377

11 =225 (94,76%)
15 = 59 (5,24%)
v =1,190

T4 = 226 (95,00%)
7, = 51 (5,00%)
v’ =1,176

387

11 = 225 (95,06%)
o = 47 (4,94%)
v’ =1,163

11 = 225 (95,39%)
T, = 46 (4,61%)
v’ = 1,147

397

14 = 227 (94,89%)
1, = 48 (5,11%)
72 =1,120

T4 = 229 (94,68%)
1, = 46 (4,61%)
=178
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Figura 16: Curvas de decaimento de fluorescéncia do 1-pirenila 2,12 X10™ mol kg’

' em XLPE32 (teor de gel 32%, espessura 106 um).
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Observa-se pelos dados tabelados que os tempos de decaimento de
fluorescéncia quando se monitora o processo de decaimento em diferentes
comprimentos de onda de excitacdo e de emissdo sao bastantes proximos uns
dos outros, indicando que este procedimento ndo promove a excitagao de outra
espécie dentro das cavidades poliméricas que nao o 1-etil-pireno ligado. As curvas
de decaimento s&o bi-exponenciais, com a componente principal contribuindo com
mais de 90% da curva, estando entre 180 e 230 ns. Estes tempos de decaimento
sao relativamente mais curtos que os caracteristicos do pireno quando apenas
sorvido em matrizes poliméricas, que estdo em torno de 300 ns'! e sdo proximos

aos valores caracteristicos de derivados de 1-alquil-pireno'%% 1% |

O tempo de decaimento mais curto estda em torno de dezenas de
nanossegundos, 50 ns, e sua participagao na fluorescéncia total € menor que 10
%. Sua origem pode ser a formagao de espécies fracamente fluorescentes quando
do processo de irradiagdao, na formagao que um segundo derivado do pireno ou
entdo a presenga de uma pequena fragdo dos grupos pirenila com proximidade
suficiente que permita a interacdo intermolecuar sem formar o excimero. No
entanto, como se observa um decaimento de fluorescéncia de 60 ns para o filme
reticulado livre de pireno (figura 17), assume-se que os tempos de decaimento
desta ordem de grandeza sdo devidos a espécies copolimerizadas as cadeias do
polietiieno que ndo podem ser removidas pelas técnicas de lavagem ou
entumescimento do material que foram adotadas neste trabalho. Este tempo de
decaimento nao foi relacionado a presenca de excimeros porque nao se observou
a emissao caracteristica de excimeros, em 450 nm, nos espectros de
fluorescéncia em condi¢des fotoestacionarias e, quando se monitora o decaimento
da fluorescéncia a 450 nm, ndo se obteve sinal. Um estudo detalhado de dados de
decaimento de fluorescéncia para as amostras evidencia a existéncia de uma
unica espécie fluorescente nas amostras do polimero reticulado esta apresentado

no Apéndice (secao VII).
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Figura 17: Curva de decaimento de fluorescéncia do XLPES82 livre de grupos

pirenila. Aexc = 345 nm € Agm = 377 nm.

IV.1. c. Efeito da Temperatura

Espectros de fluorescéncia fotoestacionarios foram obtidos para as
amostras, na faixa de temperatura entre 20 e 410 K. Este experimento foi
realizado para amostras com graus de reticulacdo diferentes e espessura
semelhante e entdo, para uma amostra com espessura diferente, para que todas
as variaveis fossem analisadas. Assim, os espectros foram obtidos para as
amostras : XLPE36 (grau de reticulagdo de 36 % e espessura de 954 um),
XLPES3 (grau de reticulagao de 50 % e espessura de 929 um) e XLPES82 (grau de
reticulacdo de 82 % e espessura 957 um). Também se obteve os espectros de
fluorescéncia com variagcdo de temperatura para a amostra fina e de grau de
reticulacéo intermediario XLPES55 (55 % e espessura de 102 um). Os espectros

obtidos estao na figura 18 e na figura 7 do Apéndice (Secao VII).
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Figura 18: Espectros de fluorescéncia obtidos para o filme de XLPES5, na faixa

de temperatura de 20 a 410 K. Akexc = 345 nm.

Os espectros de fluorescéncia obtidos em condi¢cdes fotoestacionarias e
com variagdo de temperatura foram obtidos em ftriplicata para garantir a
reprodutibilidade dos dados. Observando-se os espectros, nota-se que conforme a
temperatura do sistema aumenta, os espectros vao se tornando menos intensos e
se tornam alargados. Os espectros obtidos para as amostras mais espessas
apresentam uma menor resolugao espectral, principalmente quando se analisa a
banda vibronica 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
aceleracao dos processos nao-radiativos de desativacdo em detrimento dos
processos radiativos e a intensidade de fluorescéncia que pode ser detectada
diminui a temperaturas maiores. Para se determinar o efeito da temperatura sobre
o sistema, uma curva de intensidade integrada de fluorescéncia versus
temperatura é construida. Se o decréscimo da intensidade for relativo a apenas
processos unimoleculares e n&o-radiativos, a curva deve decair monotbnica e

exponencialmente. Por outro lado, se ha outros processos envolvidos, como o
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favorecimento da desativagdo né&o-radiativa por processos inerentes a matriz,
como movimentos de grupos e segmentos de cadeia cujos efeitos sao transferidos
ao estado eletrénico excitado da molécula fluorescente através de acoplamentos
elétron-fébnon, a curva obtida deve fornecer mais de um coeficiente angular

12104105 Estes sd0 responsaveis pelo que se identifica como o efeito natural da

proximidade das moléculas da cavidade das moléculas fluorescentes 1820 3¢. 56. %.

99, 102, 106, 107, 110, 111

As curvas de Ig versus temperatura podem fornecer as temperaturas de
relaxacdo de um polimero. A temperatura é definida como sendo o ponto em que
0 processo de relaxagdo se inicia e corresponde ao inicio da a mudanga do
coeficiente angular. Para representar um processo de relaxagdo, o novo
coeficiente angular deve ser mantido por uma faixa de ao menos trés outras
temperaturas onde se registra o espectro. Este € um protocolo adotado no grupo
de pesquisas para evitar duvidas nas atribuicbes de processos de relaxagao,
eliminando o efeito de pequenas variagbes originadas de instabilidade
instrumental. As curvas obtidas para as amostras analisadas estdo mostradas na
figura 19.

Como os espectros de fluorescéncia foram registrados a intervalos de
temperatura de 10 K, os dados aqui mostrados ndo podem ser mais precisos de +
10 K. As temperaturas em que ha a mudanca do coeficiente angular estdo
marcadas para cada uma das curvas. Como os processos de relaxagao e
movimentos de cadeia proximos ao fluoréforo sao aditivos, cada processo que
ocorre a temperaturas mais altas contém a contribuicdo dos processos que
ocorrem a temperaturas mais baixas, 0 que leva a um coeficiente angular

numericamente maior a altas temperaturas.
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Figura 19: Curvas de | versus temperatura obtidas para as amostras de

polietileno com graus de reticulacdo e espessuras distintas.
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Nota-se que as temperaturas em que ocorrem 0s processos de relaxagao
sao equivalentes para todas as amostras e sao similares ao que se obtém para o

18,19,40,99,102,107. No entanto, as

polietileno de baixa densidade n&o reticulados
amostras mais reticuladas apresentam um conjunto de dados um pouco diferente.
Ja que estes ndao permitem a discriminagdo dos processos de relaxagcdo a
temperaturas mais baixas.

Como também pelo DSC, ndo foi possivel obter informacbdes sobre as
temperaturas em que ocorrem 0s processos de relaxagdo menos evidentes,
obtendo-se apenas a temperatura da transigdo vitrea (Ty) e da temperatura de
fusdo (Tn), para que a ocorréncia destes processos observados pelo tratamento
de Ir x T fossem confirmados, determinou-se a largura a meia-altura da banda
vibrénica 0-0 (FWHM) que avalia a distribuicdo dos estados excitados de Franck-
Condon que tém a energia afetada pela interagcdo da molécula fluorescente com
as moléculas do meio "% 195:1% A FWHM da banda 0-0 (» = 377 nm) foi obtida na
faixa de temperatura de 20 a 410 K, em intervalos de 10 K pelo processo de
deconvolucédo da banda 0-0 e as bandas imediatamente vizinhas a ela, usando-se
fungdes gaussianas fornecidas pelo software grafico Microcal Origin 5.0 (figura
20).
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Figura 20: Curvas de largura a meia-altura versus temperatura para uma

variedade de polietilenos com graus de reticulagao e espessuras diferentes.
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Nao foi possivel obter dados acurados a temperaturas acima de 340 K
porque 0s espectros sao largos e de baixa intensidade. Em meio rigido, como o
polimérico, o efeito do alargamento espectral é devido a acoplamentos entre os
modos vibrénicos e rotacionais do estado eletrénico excitado do fluoréforo quando
inserido em uma cavidade. Nesta cavidade, a molécula esta sujeita a influéncia
de uma nova distribuicdo de cargas que promove a re-organizagao das cadeias da
cavidade em taxas que sdo proximas ao tempo de decaimento do estado excitado
do fluoréforo (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 relaxagdo ocorre em um periodo
de tempo muito mais lento que o decaimento dos estado excitados'®. Em ambos
0s casos, 0 espectro alargado que se observa nada mais € que um envelope de
diversos espectros de fluorescéncia ligeiramente diferentes uns dos outros e que
sdo dependentes da variagao da temperatura porque o acoplamento elétron-fénon
varia com as propriedades viscoelasticas da matriz®® '%°.

Quando a temperatura é baixa, a largura da banda 0-0 € menor porque 0s
processos de relaxagcado das cadeias poliméricas ocorrem muito mais lentamente
que o decaimento dos estados excitados®. Conforme a temperatura aumenta e as
taxas com que ocorrem 0s processos de relaxacdo se tornam comparaveis as do
decaimento do estado excitado.

Dessa maneira, € de se esperar que, a exemplo do observado para as
curvas de Ir X T, a variagao da largura a meia-altura com a temperatura, ocorra de
modo ndo-monotbénico e sofra uma mudanga no coeficiente angular sempre que
um processo inerente ao meio ocorrer. Novamente, a exemplo do que ocorre para
a curva de Ir X T, as temperaturas em que ocorrem as mudangas de coeficiente
angular podem ser relacionadas aos processos de relaxacdo do meio e estes
valores podem ser comparados aos obtidos do tratamento anterior para que as

temperaturas de relaxagao sejam confirmadas.
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IV.1.d. Processos de Relaxacao

A partir das curvas de I X T e das curvas de FWHM X T pode-se
determinar as temperaturas em que ocorrem o0s processos de relaxacdo dos
polimeros. Para o polietilieno reticulado ha ao menos trés processos bem
definidos, evidenciados pelas mudangas do coeficiente angular das curvas nas
figuras 19 e 20. H4 um processo a cerca de 130 K, que corresponde a relaxagéo v,
de 190 a 220 K, que corresponde a relaxagao 3 e de 240 a 270 K, onde ocorre a
relaxacdo o, quando em analogia ao observado para polietilenos %% 112,

A baixas temperaturas, os movimentos de segmentos curtos de cadeia sao
0s responsaveis pela relaxagao y; a 190 K, a relaxagdo B predomina e a altas
temperaturas, acima de 240 K, movimentos que envolvem segmentos de cadeia
da regido interfacial passam a ser permitidos. Estes processos foram

reconhecidos devido a estudos prévios para varios polietilenos & 40 102 106,

107112113 No entanto, como também se verificam as variacdes em temperaturas
similares nas curvas de FWHM X T, as temperaturas de relaxacdo obtidas sao
confiaveis.

Apesar de reconhecidos para os polimeros com menores graus de
reticulagcdo, para as amostras XLPE70 e XLPE82, mais reticuladas, ndo foram
observados os movimentos de cadeia que ocorrem a baixas temperaturas. Nas
curvas da figura 20 nota-se que a temperatura de ocorréncia da relaxagao 3 € um
pouco mais elevada que para os menos reticulados, ocorrendo a 220-240 K para
os primeiros € a 190 K para os ultimos. Outra diferenga esta na ocorréncia da
relaxagdo o a uma temperatura bastante elevada, em torno de 300 K e que nos
demais polimeros aparece em torno de 260 K. Este aumento na faixa de
temperatura em que ocorrem os processos de relaxacao indica que a mobilidade
nestes materiais mais reticulados é bastante reduzida, devido ao maior numero de
ponto de reticulagdo entre as cadeias poliméricas. A incapacidade de se detectar

as variagoes a baixas temperaturas indica que os fluoroforos estao localizados em
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cavidades que se mantém rigidas mesmo a temperaturas tdo altas quanto 190 K.
Isto também pode indicar que os grupos 1-pirenila ndo estdo ligados a pontos
terminais das cadeias poliméricas ou a segmentos muito curtos que sao
responsaveis pelas relaxacdes-y'®. Quando ligados a polimeros menos
reticulados, os grupos pirenila covalentemente ligados tém a capacidade de
detectar os processos de menor amplitude, mesmo que nao estejam ligados a
pequenas ramificagdes ou pontos terminais. Nestes casos, isto € possivel porque
0o menor grau de reticulagdo permite que o ambiente ao redor dos grupos
eletronicamente excitados seja perturbado pelo acoplamento elétron-fénon nestes
sistemas.

Os processos de relaxagcdo também podem ser obtidos da construgao de
um grafico do tipo Arrhenius que emprega a relagéo In(1- Ig/lrg) = A — Ea/RT. Igo €
tomada como a intensidade da fluorescéncia na temperatura de 0 K. Neste caso, &
a intensidade a temperatura mais baixa que foi 20 K. Os gréficos obtidos para

cada polimero estdo mostrados na figura 21.
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Figura 21: Graficos de Arrhenius de In (1- I/ Ir) versus T construidos a partir

dos dados de I X T para as amostras de polietileno reticulado.
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Pela figura 21, observa-se que os pontos em que ha a mudanga de inflexao
sdo concordantes com os pontos obtidos dos demais graficos e as atribuicbes
realizadas anteriormente sdo confirmadas. Novamente, ndo é possivel determinar
a temperatura em que ocorre a relaxagdo y para os polimeros mais reticulados e
observa-se a T, a uma temperatura mais elevada. As temperaturas onde ocorrem
as relaxagdes para os polietilenos de menor grau de reticulagdo s&o faciimente
observadas e concordantes com a atribuicdo anterior. Os dados de temperatura
dos processos de relaxacdo obtidos pelos trés tratamentos dos dados

espectroscopicos estao resumidos na tabela 6

Tabela 6: Temperaturas dos processos de relaxacdes observados para as

amostras de diferentes graus de reticulagao.

Temperaturas dos processos de relaxacao (K)

XLPE36 | XLPE53 | XLPE55 | XLPE70 | XLPE82
In[1-(Ie/o)IXT" | T,= 260 T,=250 T,=250 | T,=300 | T,=300
Tp=190 T=190 | Ty=130
T,= 120 T,= 120
IFXT T.=260 T,=250 | T,=330 | T,=290 | T,=300
Tp= 190 Tp=190 | Ty=190 | Ty=240 | Tp=220
T,= 130 T,= 130 T,= 130
FWHM T,=270 T=260 | T,=230 | T,=310 | T,=310
Tp= 190 Tp=200 | Ty=200 | Tp=210 | Tep=210
T,= 130 T,= 150 T,= 150
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IV.1.e. Consideracoes

Observa-se, a partir dos espectros e tratamentos graficos apresentados nas
figuras 19 a 21, que ha um decréscimo da intensidade da fluorescéncia quando o
sistema atinge a temperatura onde ocorre a Ty e este efeito pode ser explicado
pelo aumento nas constantes de velocidade dos processos nao radiativos quando
pequenos segmentos das cadeias poliméricas podem se mover. Esta temperatura
€ interpretada como o ponto em que o sistema deixa de ser totalmente congelado
e ganha mobilidade. A temperaturas abaixo da Ty, as transi¢des radiativas dos
grupos 1-pirenila eletronicamente excitados ocorrem a partir de estados vibrénicos
nao-relaxados de Franck-Condon, em que a organizagdo das moléculas que
formam a cavidade associada a transicdo eletrbnica vertical é preservada,
resultando em uma emissao de fluorescéncia que é mais estreita. A concordancia
entre as temperaturas em que ha a mudancga do coeficiente angular das curvas de
Il e FWHM nas figuras 19 e 20 demonstra que a desativagao nao radiativa dos
estados excitados e a relaxagdo das moléculas da cavidade poliméricas sao
fendmenos fisicamente correlatos.

Para que esta interpretacdo seja clara, € necessario se deter sobre a
natureza dos dados fotofisicos.

As propriedades fotofisicas da maioria dos fluoréforos séo fortemente
perturbadas pelo ambiente imediatamente ao redor deles. Dessa maneira, os
fluoréforos agem como sondas dos eventos que ocorrem em regides vizinhas ao
sitio em que a molécula se encontra quimicamente ligada. Movimentos isolados de
cadeias poliméricas, causam uma perturbagao nas propriedades fotofisicas e sdo
detectados. Por outro lado, se os movimentos, mesmo que amplos, ocorrem em
regides muito afastadas do fluor6foro, ndo sdo capazes de influenciar a resposta
Optica, a ndo ser que tenham a capacidade de se propagar, até que atinjam o sitio
em que a molécula fluorescente se encontra. Os fluoréforos ndo tém a capacidade

de se inserir nas regides cristalinas e, portanto, ndo podem sentir os eventos que
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ocorrem nesta regido, mas os eventos muito menos bruscos como as relaxagdes
o, B e y sado detectadas.

Com estes conceitos em mente, pode-se agrupar os dados apresentados
anteriormente de maneira a relacionar os efeitos com o grau de reticulagéo e a
espessura das amostras.

Pela figura 19, o 1-pirenila é sensivel aos processos de baixa temperatura
quando o grau de reticulacdo € baixo, caso este em que a distancia entre os
pontos de interconexao das cadeias poliméricas € maior.

A baixa concentracdo de 1-pirenila nas amostras perturba pouco as
propriedades do meio, como mostrado nos termogramas da analise calorimétrica
de varredura e nos difratogramas de raios-X. A diferenca entre as temperaturas
em que ocorrem as relaxagdes dos polimero reticulados ndo pode ser reflexo de
uma perturbacdo causada pela presenca da sonda no meio, sendo devidas
unicamente as mudangas de propriedade do material pelo processo de
reticulacdo. Na verdade, a presenca dos fluoroéforos pode causar uma certa
perturbacao as cadeias locais, imediatamente ao redor do sitio em que o fluoréforo
se encontra, o que poderia levar a uma diminuicido da temperatura de ocorréncia
das relaxagdes. Mas, nas concentragdes baixas em que estao presentes neste
estudo, as variagdes nas temperaturas nao seriam maiores que 10 K, a precisao
com que se obtém os dados nestes experimentos.

Como as concentragdes de 1-pirenila em todas as amostras é bastante
similar, a eficiéncia do processo de ancoramento do fluoréforo a cadeia polimérica
€ independente do grau de reticulagdo da amostra e da espessura. Pela
observacao dos espectros de fluorescéncia, excitacdo e pelos dados de tempo de
decaimento, conclui-se que ndo ha a formagao de espécies agregadas.

A relaxacdo y ndo pode ser detectada nos polimeros mais reticulados
porque ou a movimentacdo de segmentos curtos estd impedida ou entdo ela
ocorre em regides afastadas dos sitios que contém os fluoréforos ancorados.
Quando o polimero ndo é muito reticulado, os movimentos dos segmentos curtos

sao parcialmente acoplados aos movimentos das cadeia principal. No caso do
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polimero muito reticulado, os movimentos de cadeias curtas ndo sao mais
acoplados aos da cadeia principal e ndo podem modificar a resposta 6ptica do
fluoréforo.

As relaxagdes a e P ocorrem em temperatura mais elevadas para as
amostras com maior grau de reticulagdo, o que também €& devido a restricdo nos

movimentos dos segmentos de cadeia impostos ao material pela reticulagao.
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IV. 2. PMMA-Cz

IV.2.a. Caracterizacao

Os espectros de absorgao no infra-Vermelho do PMMA-co-MAA e carbazol-
9H-Etanol que sdo conhecidos''*. O espectro do filme do PMMA-Cz (figura 22)
apresenta algumas bandas de absor¢do comprovam que a reacdo de
derivatizacdo do copolimero foi bem sucedida como a diminuigdo da intensidade
da banda a 3200 cm™ (estiramento O-H) até quase sua extingéo; o surgimento da
banda a 1434 cm™ (modo de estiramento C=N), que estad também presente no

espectro referéncia do carbazol-9H-etanol "'*""° ausente no copolimero precursor.
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Figura 22: Espectro de absorgdo na regido do infravermelho do filme de
PMMA-Cz sobre pastilhna de NaCl).

O termograma de DSC (figura 23), mostra a transigéo vitrea (Ty4) do material
como sendo em torno de 390 K, um valor mais alto que o do PMMA (T4 ~370K) 10,
35,118 ¢ inferior ao do poli(acido metacrilico) (PMAA), (Tg~ 415 K) 7. A analise

térmica dinamico-mecanica (DMTA), através dos moddulos de perda (E™) e de
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armazenamento (E’), mostra a T4 a 350 K, uma relaxagédo secundaria mais fraca

entre 280 e 320 K. Estes processos ja foram reportados para o PMMA. 036 118122
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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 frequéncia de 1 Hz. Mdodulos 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 n&o possui regides cristalinas.
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Figura 24: Difratograma de Raios-X obtidos para o filme de PMMA-Cz.

IV.2.b. Propriedades Fotofisicas do PMMA-Cz

Estudos preliminares sobre a fotofisica do PMMA-Cz e sua caracterizagao
foram realizados com o polimero em solugdo diluida e na forma de filme. Os
espectros de excitacdo e de emissdo da solugao e do filme de PMMA-Cz foram
comparados aos espectros caracteristicos do precursor e composto modelo 9H-
carbazol-9-etanol (9HCz), em solugao diluida em cloroférmio.

Para se avaliar a existéncia de grupos acidos pertencentes ao co-bloco de
acido metacrilico foi realizado um teste avaliando-se o perfil e o deslocamento
espectrais do PMMA-Cz adicionando-se uma base organica, a piridina, em
aliquotas de 0,1, 0,5, 1, 2, 3, 4 e 5 mL a 15 ml de solugéo 0,02 g L' de PMMA-Cz
em cloroférmio.

O carbazol possui sobre o atomo de N, um par de elétrons que tem a
capacidade de formar ligagbes de hidrogénio inter e intramoleculares que acabam

123,124

por levar a uma mudanga de geometria molecular . Esta propriedade leva a
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formagdo de dimeros e complexos de transferéncia de carga e permite que a
geometria molecular possa ser modulada pelas condigbes do meio em que a
molécula se encontra e pela natureza do substituinte. Em meios com pH
diferentes, a resposta 6ptica da molécula varia, levando a um deslocamento
espectral para a regiao de maiores comprimentos de onda, em meios mais acidos.
No PMMA-Cz, a ligacao éster do polimero ao carbazol se da através do
substituinte no atomo de N. Se no material, o derivado de carbazol ndo estiver
covalentemente ligado a cadeia polimérica, mas apenas sorvido ou formando
ligagbes mais fracas como pontes de hidrogénio com os grupos acidicos do acido
metacrilico do copolimero, a adigdo da piridina sera capaz de causar o
deslocamento espectral. Além disso, a emissao do carbazol sofre uma supressao

25 & a neutralizagdo dos grupos acidos pela piridina

quando em meio acido
também levard a uma intensificacdo da fluorescéncia do carbazol. A figura 25
mostra os espectros de excitagdo e de fluorescéncia do PMMA-Cz em solugao
antes e apo6s a adigao de piridina, comparados aos espectros do carbazol livre. O
fato de as intensidades de fluorescéncia serem comparaveis e de nado haver
deslocamento espectral com a adigao da base, € indicagdo de que o carbazol esta
ligado a cadeia polimérica e que nao ha grupos acidos livres no polimero ou entéao
sua quantidade é desprezivel e n&do € suficiente para causar qualquer perturbacao
nas propriedades fotofisicas do carbazol, durante o tempo de duragcdo do seu

estado eletrénico excitado.
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Figura 25: Espectros de excitagado (Aem = 360 nm) e de fluorescéncia (Aexc = 295

nm) obtidos para o filme (- - - -) e solucdo de PMMA-Cz (0,02 g L") (——), antes

e apos a adi¢ao de piridina 99% (15,60 mL) (
(10° mol L") (—).

) e do composto modelo 9HCz

A comparacao dos espectros de excitacdo e de fluorescéncia do PMMA-Cz
(0,02 g L") e do 9 HCz (10™ mol L") na solucdo de cloroférmio mostra que as
estruturas vibracionais sdo similares, embora os espectros do composto modelo
sejam alguns nanb6metros deslocados para comprimentos de onda maiores.
Verifica-se que os espectros de fluorescéncia e de excitagcdo sdo imagens
especulares uns dos outros. A banda de excitagdo de menor energia [a banda
(0,0)] para o PMMA-Cz é centrada em 342 nm e a de emissao esta a 347 nm.
Para o0 9HCz, o maximo de excitagao se encontra a 344 nm e o de fluorescéncia, a
350 nm. O deslocamento Stokes, portanto, é pequeno, em torno de 420 cm™,

indicando que n&do ha uma mudanga muito expressiva da geometria da molécula,
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quando se procede a excitagdo. A progressao vibronica para ambas as espécies €

bastante similar, com valor em torno de 1670 a 1690 cm™.
Nas amostras em solugédo, a fluorescéncia a 420 nm se extingue por completo.
Para o PMMA-Cz em filme, a emisséo de fluorescéncia apresenta um ombro a
395 nm e uma banda pouco intensa e sem estrutura vibrénica que se estende
até 500 nm. Essas observagdes sao indicagdes de que o filme de PMMA-Cz
forma ou dimeros no estado excitado ou dimeros pré-formados, devido a
restricdo de conformacgdes que as cadeias poliméricas impdéem as unidades
carbazol ligadas a elas. No entanto, quando em solugdo, o PMMA-Cz néo
forma dimeros, indicando que a concentragdo dos grupos carbazol é
suficientemente baixa para evitar a formagao de excimeros. A proximidade dos
maximos dos espectros de excitacdo e de emissdo sugere que um efeito de
auto-absorgdo com a consequente diminuigdo da intensidade da banda (0,0)
de fluorescéncia. Para determinar o efeito da alta concentragao, foram obtidos
espectros da excitacédo e de fluorescéncia para a solugao do composto modelo,
na faixa de concentracdo de 10° a 10° mol L". Estes espectros estdo

mostrados na figura 26.
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Figura 26: Espectros de excitagcdo (Aem = 350 nm) e de fluorescéncia (Aexc = 295
nm) de 9HCz, em cloroférmio nas concentragdes de: 10° mol L'(—),10”° mol L
(-+-+-) €10 mol L™ (-_-[-), a temperatura ambiente.

A alta concentracdo causa a supressao da fluorescéncia total e redugao na
intensidade relativa da banda (0,0). O espectro de excitagdo também é afetado
pela alta concentragao, levando ao surgimento de uma banda desestruturada com
centro em 310 nm. Conforme a concentragdo da solucdo é diminuida, a
intensidade dos espectros registrados aumenta, a intensidade relativa da banda
de fluorescéncia (0,0) também sofre um aumento, o espectro de excitagdo se
torna mais estruturado e a banda larga na regido de 310 nm deixa de existir,
dando lugar a um vale que evidencia a formacdo, no estado eletrénico
fundamental, de uma espécie agregada que pode ou n&o ter contribuicdo no
espectro de fluorescéncia total da solugdo concentrada. Um leve alargamento da
fluorescéncia a comprimentos de onda maiores do espectro da solugdo de alta
concentracdo em comparagao as solugbes de menor concentragdo, sugere
também a existéncia dessas espécies agregadas.

Com as informacdes obtidas pelo prévio estudo do polimero e do composto
modelo em solugédo, um filme polimérico foi preparado por casting e empregado
para a determinacdo das propriedades fotofisicas da unidade carbazol quando
quimicamente ligada a uma matriz rigida.

Obteve-se, entdo, os espectros de excitacdo e de fluorescéncia do filme de
PMMA-Cz a temperatura ambiente e, novamente, estes sdo imagens especulares
um do outro. Os espectros sdo deslocados em cerca de 3 nm para a dire¢ao dos
comprimentos de onda de maior energia (regiao do azul), assim como o0 sao os
espectros obtidos para a solucdo do polimero dissolvido em cloroférmio, quando
comparados aos espectros obtidos para o 9HCz. O deslocamento Stokes, no
entanto, € ligeiramente menor, com um valor de 247 cm™. Também apresentam
estrutura vibrénica semelhante aos espectros obtidos em solugdo, embora um

10

pouco mais alargados devido ao efeito do alargamento inomogéneo '® que se

observa em ambientes rigidos, em que a emisséo de fluorescéncia proveniente de
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fluoréforos alocados em cavidades distintas contribuem de forma também distinta
para o espectro de fluorescéncia total. Ainda, para o filme se observa a cauda da
emissdo que se estende a regido do vermelho e que é atribuida a presenca de
alguns grupos agregados como excimeros e dimeros que se formam no estado
eletrénico fundamental. Os espectros de excitacido e de fluorescéncia do filme

estdo mostrados na figura 27.
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Figura 27: Espectros de excitagdo (Aem = 350 nm) e de fluorescéncia (Aexc = 295

nm) do PMMA-Cz em solugédo ( —) e em filme (+++),a temperatura ambiente.

Sabe-se que a variagao da temperatura de um sistema rigido é responsavel
pela perturbacdo da resposta optica do fluoréforo nele inserido, modificando as
velocidades com que se dao os processos radiativos e ndo radiativos de
desativacdo do estado eletrbnico excitado. Espectros de excitagdo e de
fluorescéncia foram obtidos para o filme de PMMA-Cz a temperatura ambiente e a
77 K, usando-se a amostra acondicionada sob vacuo e mergulhada em Ny;. Os

espectros obtidos sdo comparados na figura 28.
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Figura 28: Espectros de fluorescéncia obtidos para o filme de PMMA-Cz a

temperatura ambiente (++++) e a 77 K (——), Aexc = 295 nm.

Como descrito anteriormente, o espectro de fluorescéncia obtido a
temperatura ambiente, apesar de apresentar a banda (0,0) a 347 nm e a mesma
progressao vibronica a 367 e 385 nm que existente quando em solugéo e que é
relacionada a emissao caracteristica do fluoréforo isolado, apresenta também uma
banda de baixa intensidade, alargada e com baixa estrutura vibrbnica que se
estende de 390 nm a 480 nm. Esta banda se inteisifica a baixa temperatura; 77 K
0 espectro de emissdo apresenta as bandas vibrénicas a 347 e a 367 nm
provenientes do carbazol isolado com intensidade inferior a da banda na regiao do

vermelho. Muitos trabalhos 44,46,47,51-53,126-132

tém discutido a atribuicdo desta
emissao sendo provavelmente o resultado das contribuicdes da emissao de varias
espécies como excimeros na conformacado sanduiche, agregados formados no
estado eletronico fundamental e de fosforescéncia.

Para determinar a origem desta banda de emissdo, foram obtidos os
espectros de fosforescéncia e de luminescéncia, a temperatura ambiente e a 77 K

e os espectros de fluorescéncia a 77 e a 170 K e a diferentes comprimentos de
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onda de excitacdo, espectros de fluorescéncia foram tomados em condi¢des
fotoestacionarias, variando-se o comprimento de onda de excitacdo de 290 a 345
nm, com a amostra a temperatura controlada a 170 K por fluxo de Npj. Os
espectros de excitacdo foram obtidos monitorando-se os comprimentos de onda
dos maximos dos picos existentes em toda a regido de emissao do PMMA-Cz. Os

espectros estdo mostrados na figura 29.

Intensidade (u.a.)

Figura 29: Espectros de a) excitagdo e de b) fluorescéncia do PMMA-Cz em

varios comprimentos de onda.

Quando se procede a excitagao na regiao de menor energia (Aexc = 320-346
nm), as unidades carbazol que se encontram isoladas no PMMA-Cz sao excitadas
preferencialmente e o pico de emissdo a 347 nm se torna relativamente mais
intenso que a emisséo observada a 440 nm. Com a excitagdo na regido de maior
energia (290-295 nm), a intensidade da banda a 347 nm relativa a banda a 440
nm diminui, mas nao expressivamente. No entanto, quando se procede a
excitagao 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 regiao do vermelho é favorecida pela excitagdo no pico a 300 nm,
indicando que parte daquela emissdo € devida a existéncia de agregados pré-
formados no sistema. A comparacdo da forma dos espectros de excitacédo
tomados nos diferentes picos de emissdo evidencia a existéncia de agregados
pré-formados, uma vez que a mudanca da estrutura vibronica € indicacdo da
existéncia de espécies que sao distintas umas das outras no estado eletrénico
fundamental. Assim, observa-se que quando se obtém espectros de excitagao,
acompanhando-se os picos de emissao da regido de 440 nm, eles sdo alargados
e possuem uma banda de intensidade média com maximo a 300 nm. Na tabela 7
estdo as intensidades relativas das bandas a 347 e 440 nm (l347/1440) tomadas para
cada espectro com excitagao de 295 a 320 nm e, com base nestes dados e no
perfil dos espectros, nota-se que a excitacdo a 300 nm é seletiva as espécies
agregadas e evidencia que sua emissao contribui parcialmente para a intensidade
total da banda desestruturada a 440 nm. A variagdo da excitagao leva a uma
variagao da intensidade do ombro a 380-390 nm e do vale entre 390-400 nm,
indicando a existéncia de mais uma espécie emissora ou a presenca de uma
forma excimérica mais energética e, portanto, com conformacgao distinta daquela

com emissao a 440 nm.

Tabela 7: Razao de intensidades (ls47/1440) da fluorescéncia do fiime de PMMA-Cz

filme a 170 K, medida em comprimentos de onda diferentes para a excitagao.

Aexc (NM) | 295 300 310 320

l347 / laao 1,41 0,72 1,64 1,67

A fosforescéncia do filme de PMMA-Cz foi medida a temperatura ambiente
e a 77 K para se avaliar a sua importancia na emissao total do sistema. A
temperatura ambiente ndo se observa a emissao de fosforescéncia sao mais
eficientes. A emissao que se observa a esta temperatura, portanto, € devida

unicamente a fluorescéncia das diversas espécies existentes no polimero.
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A 77 K, no entanto, observa-se a emissdo com alguma estrutura vibrénica,
centrada a 440 nm e de intensidade média, que é relativa a fosforescéncia. A figura
30 mostra a estrutura vibrénica do espectro de fosforescéncia comparado a do
espectro de fluorescéncia, obtidos a 77 K. Uma curva monoexponencial de tempo
de decaimento da fosforescéncia foi obtida e forneceu um valor de 1,5 s para o
tempo de vida da fosforescéncia no material, a 77 K, valor que é préximo ao tempo

133

de vida de fosforescéncia de espécies similares®” A figura 31 apresenta a

curva de decaimento.
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Figura 30: Espectro de fluorescéncia (—) obtidos em condigbes fotoestacionarias
e com resolugao temporal de milissegundos e (-----) (x10) fosforescéncia para o
filme de PMMA-Cz a 77 K (Aexc = 295 nm).
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Figura 31: Curva de decaimento de fosforescéncia obtida para o filme de

PMMA-Cz a 77 K, Aexc= 300 nm.

A partir dos espectros da luminescéncia total, da fosforescéncia e da
fluorescéncia nas temperaturas de 77 K e 300 K (temperatura ambiente), &
possivel subtrair a contribuicdo do espectro de fosforescéncia do espectro de
fluorescéncia a 77 K e assim, € possivel determinar a intensidade real da
fluorescéncia nesta regido de emissdo. Ainda, como a 170 K a emissado da
fosforescéncia n&do deve mais existir, jd que os processos nao-radiativos de
desativacdo dos estados triplete sdo mais eficientes que a emissdo da
fosforescéncia, a emissdao que se observa entre 400 e 500 nm ¢é devida
unicamente a fluorescéncia. Dessa maneira, a subtracdo simples dos espectros
pode fornecer informacdes quanto a forma e intensidade relativa da contribuicédo
da fluorescéncia a 77 K. Subtraindo-se o espectro de fluorescéncia obtido a 77 K
do espectro de luminescéncia total, que contém a contribuicdo da fluorescéncia
sobreposta a fosforescéncia, obtém-se o espectro real da fluorescéncia.

A figura 32 apresenta o espectro de luminescéncia e o espectro resultante da
subtracdo. Quando se subtrai o espectro de fluorescéncia obtido a 77 K do

espectro de luminescéncia total, obtém-se um espectro que conserva a emissao
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na regiao de 400 a 500 nm, mas sem a estrutura vibracional caracteristica da
emissdao de fosforescéncia. Sua intensidade e forma desestruturada sao
coincidentes com as caracteristicas da fluorescéncia registrada a uma temperatura
tdo alta como 170 K, o que indica que os espectros obtidos a temperaturas mais
elevadas que 170 K ndo contém a participacado da fosforescéncia. Esta emissao
contém, portanto, a contribuicdo da fluorescéncia do excimero e do dimero pré-

formado, constatado a temperatura ambiente.
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Figura 32: Espectros que contribuem para a luminescéncia total do PMMA-Cz e
espectros resultantes da subtracao: ( -e-) luminescéncia total, (-[-) fluorescéncia

obtida a 77 K, (—+) fluorescéncia obtida a 170 K, (—) fluorescéncia resultante.

As espécies que tém participacdo no espectro de fluorescéncia do PMMA-Cz,
foram determinadas através da obtencdo das curvas de decaimento de
fluorescéncia na escala de nanossegundos, monitorando-se os comprimentos
de onda relativos aos maximos de emissdo a 350, 367 e 430 nm, a 77 Ke a
300 K (figura 34 e tabela 8).
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Figura 33: Curvas de decaimento de fluorescéncia do filme de PMMA-Cz, a 300 K
ea’77K. a.eb.; dexc =295 € dem =350 nm. c. € d. Aexc = 345 € Aem = 440 nm.
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Tabela 8: Decaimento de fluorescéncia (ns) do filme de PMMA-Cz a 300 K e a 77 K,
obtidos, monitorando-se os comprimentos de onda dos trés maximos de fluorescéncia. Os
valores em (%) correspondem a participacado de cada tempo de decaimento para a curva
total (Aexc = 295 NM). & Aeye = 345 nm.

Aem (nm) | Temperatura ambiente 77K

1 (ns) 2(ns) | 1 (ns) 72(ns) 7
350 12,2(94%) |3,5(6%) |1,295 [122(94%) |27 (6%) |1,177
367 13,3(74%) |7,4(18%) [ 1,164 [12,6 (86%) |3,6 (14%) |1,171
440° 4,0 (100%) | --—--—-—--- 1,231 9,7 (27%) 21(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 Aeyxc = 295 nm, os
decaimentos com Aem = 350 nm, 0 maximo de emissao relativo as espécies
isoladas, s&o 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 € resultado da supressao dinamica sofrida por unidades de carbazol
em presenca de outras unidades carbazol **'?"'** Quando se monitora a emissao
a Aem = 367 nm, novamente se obtém uma curva bi-exponencial com 0os mesmos
tempos de decaimento de 12 e 4 ns. No entanto, a contribuicdo do tempo curto se
torna trés vezes mais importante (~15%). Isto indica que a emissao que ocorre a
comprimentos de onda maiores € mais perturbada pela proximidade das unidades
emissoras, 0 que sugere que pode haver uma outra espécie com emissao proxima
a esta regidao. Estas curvas também foram obtidas a 77 K e, tanto os tempos de
decaimento quanto suas contribuicdes ndo foram afetados pela variacido da
temperatura.

Os decaimentos de fluorescéncia das espécies agregadas foram obtidos

excitando-se a amostra a Aexc = 345 nm e acompanhando-se a emissao de
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fluorescéncia a Aem = 440 nm. Diferentemente das demais, a curva obtida a
temperatura ambiente € monoexponencial, com um tempo de decaimento de 4 ns
e se torna nao-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 rapidos
(tabela 8). Dessa forma, nota-se que ha apenas uma espécie agregada que emite
a 430 nm quando a temperatura ambiente e que ha contribuicdes de varias
especies para a emissao de 430 nma 77 K.

Neste experimento, a interferéncia da emissdo de fosforescéncia nao
ocorre porque € realizado com resolugado temporal de nanossegundos, quando a
fosforescéncia ainda nao esta presente, ja que ocorre na ordem de unidades de
segundos.

Para uma analise mais completa das participacdes das diferentes espécies
na curva de decaimento, obteve-se os espectros de fluorescéncia com resolucao
temporal (TIME RESOLVED EMISSION SPECTRA -TRES), a 77 K, registrando-se
as curvas de decaimento na faixa espectral de A.m = 340 a 460 nm, ou seja, toda a
regido de emissdao do PMMA-Cz, a intervalos de 10 nm. As curvas de decaimento

e 0s respectivos espectros de fluorescéncia estdo mostrados na figura 34.
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Figura 34: a) Decaimentos de fluorescéncia (Aem = 350 a 460 nm, intervalo de 10
nm) e b) espectros de fluorescéncia com resolucado temporal de nanossegundos
do filme de PMMA-Cz a 77 K. Aexc = 295 nm.
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Como o decaimento € multi-exponencial, estas curvas foram analisadas
utilizando-se o método da analise global que combina dois ou mais experimentos
que possuem parametros semelhantes 2. As multiplas curvas de decaimento sdo
analisadas simultaneamente para obter os valores de tempo de vida e as
respectivas participagdbes de maneira que os tempos de decaimento sejam
independentes do comprimento de onda de emissdo, uma vez que cada espécie
emissora deveria ter associado a ela um decaimento monoexponencial. A analise
global forneceu curvas de decaimento monoexponenciais, com tempos de
decaimento de 12 ns, para a regido espectral de 350 a 370 nm e os espectros
derivados destas curvas sao similares aos espectros de fluorescéncia registrados
para os grupos carbazolila isolados. A falta da resolugéo vibrénica se deve ao fato
de os dados terem sido coletados com uma resolugcdo de 10 nm. De 380 a 390
nm, as curvas de decaimento se mostram bi-exponenciais, com a contribuicdo
maior de uma espécie que decai com 12 ns, mas contando com uma pequena
contribuigao, de cerca de 10 % de um decaimento curto de 4 ns. Na faixa de 410 a
440 nm, a contribuicdo deste tempo curto cresce para 20 % e para 40 % quando a
450 nm, comprimento de onda em que o decaimento se torna nao-exponencial,
indicando a participagdo de diversas espécies com tempos de decaimento
distintos.

A variedade de espectros de luminescéncia e as curvas de decaimento
obtidas em toda a faixa de emissdo do PMMA-Cz, a temperatura ambiente e a 77
K, evidenciaram uma da fotofisica bastante complexa, mas levaram a conclusao
de que existem ao menos quatro espécies distintas presentes:

v O fluoréforo isolado, com emissao na regido do azul, com maximo a
347 nm e tempo de decaimento de 12 ns e que é responsavel pela
emissdo estruturada de fosforescéncia na regido do vermelho
(centrada a 440 nm);

v' O dimero pré-formado, que contribui com uma fluorescéncia com
certa estrutura vibrénica, intensidade média, centrada a 440 nm e

que existe mesmo a altas temperaturas;
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v Um excimero estavel e, portanto, na conformagao sanduiche, com
fluorescéncia desestruturada e deslocada para a regiao de maiores
comprimentos de onda, centrada a 440 nm com tempo de
decaimento de 4 ns;

v' Um excimero de maior energia, com conformacdo diferente da
sanduiche, com anéis parcialmente sobrepostos, que emite numa
regiao intermediaria, 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 mudangas de conformagdo ou serem formadas ou extintas em
condigbes diferentes, o que também sugere que pode haver uma interconversao
de espécies regida pela variagdo na temperatura do sistema. Com o intuito de
verificar estes processos e de obter informacdes sobre os processos fisicos que
ocorrem no material polimérico a temperaturas distintas, se estudou a resposta

Optica do polimero quando a temperatura € cuidadosamente variada.

IV.2.c. Efeito da Temperatura sobre a Luminescéncia Estacionaria

O material polimérico foi mantido sob vacuo dinédmico e a temperatura do
sistema foi variada de 20 a 410 K, com um intervalo de 10 K, para o registro de
espectros de emissao na faixa de comprimentos de onda de 330 a 500 nm. A
amostra nao foi movida ou as condi¢des instrumentais modificadas durante toda a
aquisicao dos espectros, de modo que as intensidades de fluorescéncia podem
confiantemente ser comparadas. A figura 35 mostra os espectros obtidos nas

diferentes temperaturas.
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Figura 35: Espectros de fluorescéncia do filme de PMMA-Cz na faixa de
temperatura de 20 a 410 K. Aexc = 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 a
natureza das diferentes espécies que co-existem no sistema e que contribuem
para o espectro de emissao total. Até 150 K, nota-se que a banda centrada a 440
nm possui uma estrutura vibronica e que a perda de intensidade ocorre
lentamente. A partir de 150 K, a banda perde resolucéo e sua intensidade comega
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 vibrénica € realmente devida a emisséo da fosforescéncia e que esta
presente até sua extincdo, que ocorre, dessa maneira, em torno de 150 K. A partir
desta temperatura, a desativagdo ocorre por interconversao entre excimeros de
conformacao diferentes e entre o monémero, resultando na rapida perda de
intensidade que se observa a partir de 150 até 300 K, temperatura proxima a

transi¢éo vitrea (Ty) do material. A emissdo residual € devida a presenga dos
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dimeros formados ainda no estado fundamental e que nédo sdo desativados por
efeito da temperatura ou por movimentos de cadeia.

A banda relativa a emissao da fluorescéncia do monémero se comporta, no
entanto, de maneira adversa. Conforme a temperatura do sistema aumenta, a
intensidade da banda com maximo a 347 nm também aumenta, o que ndo se
espera, uma vez que com o aumento de temperatura, processos de desativagao
nao-radiativos se tornam mais importantes e uma diminuicdo de intensidade é
sempre um resultado esperado’?. Essa banda desloca para comprimentos de
onda maiores, indicando que embora haja um aumento da intensidade, o
fluoréforo emite a partir de estados relaxados de Franck-Condon, em temperaturas
mais altas.

A emisséo de Aem = 340 a 390 nm esta relacionada a emissao do fluoréforo
isolado; da regido de Aem = 390 a 410 nm se deve a fluorescéncia do excimero de
maior energia; Aem = 420 a 500 nm esta a emissado do dimero pré-formado e do
excimero sanduiche, sobrepostas a emissdo de baixa intensidade de
fosforescéncia, quando o sistema é mantido a muito baixas temperaturas.
Baseando-se no fato de que cada espécie emite em uma dada regiao do espectro,
a anadlise dos dados pode ser feita considerando-se as regides de emissado de
cada espécie, obtendo-se a area relativa a emissdo de cada uma delas. Dessa
forma, os espectros foram divididos em duas regides, como mostrado na figura 35.

As areas dos espectros na regido de 340 nm > Aem > 370 nm foram
analisadas em fungdo da temperatura e o grafico de Ir x T estd na figura 36a.
Nota-se que a intensidade da banda do fluoréforo isolado ndo sofre alteragao até a
temperatura em torno de 130 K, quando comega a aumentar visivelmente até uma
temperatura de 280 K torna-se constante. Como ha um ponto isoemissivo a 375
nm, este aumento de intensidade pode ser relacionado a uma interconversao das
espécies, sugerindo que uma espécie que emite em uma regidao de mais baixa
energia, como 0s excimeros, possam sofrer uma dissociacdo, gerando o0s
fluoroforos isolados no estado eletronico excitado a temperaturas maiores que 130

K. A dissociagdo dos excimeros ocorre na mesma taxa até uma temperatura de
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280 K, quando a intensidade do monémero ndao mais aumenta, tornando-se
constante.

Um grafico semelhante foi construido para a emissdo na regido de 420 nm
> hem > 500 nm, referente ao excimero sanduiche, de modo que se pudesse
relacionar o aumento da intensidade do monémero com a diminuicdo da
intensidade da emissado do excimero(figura 36b). Nota-se que a muito baixas
temperaturas, a intensidade da emissdo nesta regido nao sofre diminuicao
significativa, até atingir uma temperatura em torno de 150 K, quando comega a
diminuir até uma temperatura de 300 K. Este comportamento € inverso ao do
mondmero e € evidéncia da ocorréncia da dissociagao do excimero gerando o
fluoréforo isolado. No entanto, observa-se que a diminuicdo da intensidade na
faixa de temperatura de 150 a 230 K é um pouco mais lenta que na faixa de 230 a
300 K. Ha, portanto, trés temperaturas onde se observa a mudanca das
propriedades fotofisicas desta espécie: 130-150 K, 220-230 K e 280-300 K e que
sao coincidentes com as mudangas encontradas na porg¢ao da curva que € devida
ao fluoroforo isolado (130 e 270 K). O fato de essa complementaridade ser
somente parcial e de haver um ponto isoemissivo localizado numa regido
espectral bastante afastada da regido de emissao do dimero pré-formado sugere
que deve haver a participacdo de uma outra espécie para o aumento da
intensidade do fluoréforo isolado, sendo provavel a participacdo do excimero de
alta energia, que emite na regido de 380 a 400 nm, também se dissocie para gerar
o fluoréforo. Para se determinar a real participacdo desta espécie, construiu-se um
grafico da relagédo das intensidades da banda a 350 nm, (fluor6foro isolado) e da
banda a 390 nm (excimero parcialmente sobreposto), versus temperatura (figura
36c). O que se observa é um aumento da intensidade da banda a 350 nm em
relagdo a banda a 390 nm, até a temperatura de 280 K, a partir da qual a razao de
intensidades permanece constante.

A figura 36d mostra o grafico da area sob o espectro na regidao da
fluorescéncia do excimero parcialmente sobreposto versus temperatura. Por ser

dificil obter a intensidade real da banda nesta regido, obteve-se inicialmente a
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area sob o espectro na faixa de 375 nm, o ponto isoemissivo, a 500 nm e subtraiu-
se desta a area da regidao de 420 a 500 nm, regido de emissao do excimero
sanduiche, de maneira que os dados relativos a regidao sobreposta possam ser
confiaveis.
Pelo gréafico percebe-se certas particularidades do comportamento fotofisico
desta espécie que estdo de acordo com o0 que se observa nos demais graficos
na figura 36. Verifica-se que a intensidade da fluorescéncia do excimero
parcialmente sobreposto diminui de forma constante, até a temperatura de 210
K, quando entao a intensidade diminui ainda mais rapidamente até 280 K. Esta
inflexdo também se observa para o excimero sanduiche, indicando que a
temperatura de 210-230 K ocorre algum processo térmico no polimero ao qual
as duas espécies exciméricas sao sensiveis. Além disso, como a intensidade
do mondmero continua a aumentar (figura 36a), sugere-se que ambas as
espécies estdo sofrendo um processo de desativagao via dissociagao para
formar o fluordforo isolado. A partir de 280 K ndo se observa variagao da
intensidade de nenhuma das espécies consideradas, o que indica que a esta
temperatura, certos movimentos de cadeia de maior amplitude estao ocorrendo
de forma a tornar a emissao das espécies independente umas das outras e a
do monémero, predominante.
As figuras 36c, 36e e 36f apresentam a relagdo de intensidades entre as trés
espécies consideradas. Como também neste caso se observa a razédo de
intensidades se tornar constante, a independéncia das emissbes de
fluorescéncia das espécies distintas quando a uma temperatura préxima a da
Ty € evidenciada.
As figuras 36e e 36f mostram um perfil bastante semelhante e pontos de
inflexbes a temperaturas bastante proximas. Ambas se referem as
intensidades de cada espécie relacionadas a intensidade do excimero
sanduiche. No inicio, a intensidade ndo sofre grande variagdo, indicando que
ha um equilibrio entre as espécies. Apods a temperatura de 200 K, a razdo de

intensidades sofre um grande aumento em ambos graficos, indicando que esta
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ocorrendo a dissociagao do excimero sanduiche e a formagao do mondémero e
do excimero de maior energia. A temperatura de 280-300 K, o excimero
sanduiche ja ndo 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 maximo a 350 nm
aumenta em comparagao com a intensidade da banda com maximo a 390 nm
até a temperatura de 270 K. Isso indica que o processo de interconversao
entre estas espécies cessa a temperatura de 270 K e as intensidades das
espécies nao mais se altera. Pela figura 36 d, nota-se que para temperaturas
menores que 280 K, a intensidade da banda na regidao de 375 a 420 nm
permanece constante, o que indica que ndo ha mais a dissociagdao do
excimero parcialmente sobreposto por ndo haver mais esta espécie presente
no sistema. A alta temperatura permite movimentos de cadeia com amplitude
suficiente para dissociar todo agregado que nao seja formado no estado
eletrbnico fundamental. A intensidade remanescente da banda de
fluorescéncia na regido de 390 nm é devida a progresséo vibronica da banda
de fluorescéncia do préprio fluoréforo isolado.

Destas observacgbes fica claro que os movimentos de cadeia tém um
importante papel no controle da eficiéncia das emissbes dos agregados
comparadas a emissdo do fluoréforo isolado. As temperaturas em que se
observam as mudancas da resposta fotofisica de cada componente sao
evidéncias da sensibilidade destas espécies aos movimentos de cadeia e,
portanto, elas podem ser relacionadas as temperaturas em que ocorrem 0s

processos de relaxagcao do polimero.
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Figura 36: Intensidade integrada da emissdo do filme de PMMA-Cz versus
temperatura para: a) Aem = 340 nm -370 nm; b) Aem = 420 - 500 nm; c) razdo de
intensidades 1350 nm / 1390 nm; d) Aem = 390 - 420 nm; e) razdo de intensidades |35

nm / la40 nm; ) razéo de intensidades lzgo nm / 440 nm.
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Esta claro que ha uma interconversdo envolvendo ao menos dois tipos de
excimeros e o mondémero. A dependéncia dos espectros de emisséo e da resposta
fotofisica com a temperatura, avaliada pelos dados obtidos das diferentes técnicas
de espectroscopia de fluorescéncia empregados até o momento, como a excitagao
seletiva, a espectroscopia com resolugdo temporal, nas escalas de nano e
milissegundos, permitiram que se propusesse um diagrama cinético para esta
interconversao e que é apresentado no esquema 9.

Neste esquema, estdo resumidos os processos que comprovadamente estao
ocorrendo neste sistema, iniciando-se pela absorgdo radiativa de energia pelo
mondmero M e pelo dimero pré-formado D. Este € um processo competitivo que
rende '"M* e 'D*, respectivamente, e que sdo formados a uma concentracdo que
obedece a Lei de Beer. Quando excitado, 'M* passa por diversos processos
fotofisicos, a comecar por uma desativagcao nao-radiativa por conversao 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 €&
liberada na forma da emiss&o da fluorescéncia, hvg (~350 nm). O dimero também
sofre a conversao interna e emite sua fluorescéncia, hvp (~440 nm). O mondmero
excitado, 'M*, ainda pode sofrer cruzamento intersistemas para popular o estado
excitado triplete, M*, de onde parte a emissdo da fosforescéncia (~440 nm). Se
ha moléculas M préximas umas as outras, a probabilidade de M encontrar a
espécie 'M* a uma distancia e orientagdo adequadas para a formacdo do
excimero sanduiche, é grande. Como o movimento das cadeias poliméricas, neste
caso, € o fator regulador, a probabilidade da formacdo do excimero sanduiche
aumenta a baixas temperaturas, quando as cadeias poliméricas estdo como que
congeladas. Esta espécie também emite fluorescéncia, hvegs (~440 nm). Em
orientacdo nao adequada, mas com aproximacao suficiente, o excimero
parcialmente sobreposto € formado e emite sua fluorescéncia, hvep, a ~390 nm. A
dissociagcdo dessas espécies, devido ao aumento da temperatura, promove a

interconversao entre estes dois excimeros ou restabelece o 'M*.
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Esquema 9: Diagrama cinético da interconversao entre as espécies emissivas do
filme de PMMA-Cz, onde: M é o carbazol isolado (hvg ~ 350 nm); D é o dimero
pré-formado (hvp ~ 440 nm); Ep € 0 excimero parcialmente sobreposto (hvep ~
370-420 nm); Es é o excimero sanduiche (hvgs ~ 440-450 nm); hv € a energia de
excitagdo (Aexc = 350 nm); hvp é a emissao de fosforescéncia (hvp ~ 440-450 nm);
Knrf, Knrp € Knrd S80 as constantes de velocidade dos processos de desativagéo n&o-

radiativos das espécies 'M*, 'D* e *M*, respectivamente.
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Considerando a formacgao do fluordforo isolado a partir da dissociagao dos
excimeros com o aumento da temperatura, € possivel avaliar a facilidade com que
esses processos ocorrem, obtendo as energias de ativagdo para a conversao
excimero sanduiche/ monémero, excimero parcialmente sobreposto/ monémero e
a conversao entre excimeros, através da construgdo de grafico de Arrhenius que
relaciona a intensidade da fluorescéncia relativa versus a temperatura, In (14/2) X

1/T, segundo a equacao:

In(7,/1,) (/ije (36)

Quando se assume que os processos de desativagao dos excimeros que sao

dependentes da temperatura ocorrem a velocidades muito menores que as dos

119




processos de desativacado independentes da temperatura, a equagao de Arrhenius

pode ser empregada. Os graficos estao na figura 37.
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Figura 37: Graficos de Arrhenius para a interconversbes de a) excimero
sanduiche (les) em monémero (ly), b) excimero parcialmente sobreposto em
mondémero (lv), ¢) excimero sanduiche (Igs) em excimero parcialmente sobreposto
(|Ep)-

O coeficiente angular da regressao linear fornece o valor da energia de
ativacdo para cada conversao. Assim, a energia de ativacdo estimada para a
conversdo do excimero sanduiche a mondmero é 6,7 kJ mol™' e esta em acordo
com os valores encontrados em diversos outros trabalhos “*'*®. Para a conversao
do excimero parcialmente sobreposto no monémero, a energia de ativagdo que se
obteve foi de 4,4 kJ mol™ e a conversdo do excimero sanduiche no excimero
parcialmente sobreposto é 2,0 kJ mol™'. Comparando-se estes valores de energias

de ativagao, nota-se que a converséao direta do excimero sanduiche no mondémero
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€ 0 processo que demanda maior energia, enquanto que a conversao entre
excimeros € o processo que ocorre mais facilmente. Com essas diferencas de
energia, pode-se dizer que a formag&o do excimero parcialmente sobreposto deve
ser, em um dos mecanismos da desativacdo que ocorre neste material, um passo
intermediario da dissociacdo do excimero sanduiche, mesmo sendo o primeiro um
excimero de maior energia e de configuracdo desfavoravel comparadas as do
excimero sanduiche. Ainda, essa relacdo também indica que a alta temperatura
nao ha mais a participagdo dos excimeros na fluorescéncia total, ja que, como se
sabe, todo o excimero sanduiche ¢é convertido no mondémero, mesmo
necessitando de uma maior energia para sua ocorréncia, 0 excimero parcialmente
sobreposto também deve ser completamente consumido, uma vez que sua
conversdo necessita de menos energia. A figura 38 ilustra o processo de

interconversao.

6,7 kJ mol’’

Figura 38: Espécies emissoras e o processo de interconversao.

IV. 2.d. Processos de Relaxa¢ao no PMMA-Cz

Conforme discutido no item anterior (Secdo 1V.2.c.), a fotofisica do PMMA-

Cz é afetada pela mudanca da temperatura. Informacdes sobre as espécies que
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contribuem para a luminescéncia total do polimero foram obtidas e sobre os
processos pelos quais ocorrem a sua desativacdo e interconversdo. Estas
informacdes podem revelar, por meio indireto, processos mecanicos que ocorrem
na massa polimérica com a mudanca de temperatura. Isto porque a eficiéncia
relativa destes processos de desativagcao € determinada pela dependéncia das
constantes de velocidade de cada processo fotofisico com a temperatura, que,
como visto anteriormente, pode ser descrita pela relacdo de Arrhenius e a
mobilidade das cadeias dos polimeros, que é controlada pela dependéncia de suas
propriedades viscoelasticas com a temperatura. O tratamento de Arrhenius fornece
uma curva com um unico coeficiente angular quando a desativacdo da
fluorescéncia se da proporcionalmente a relagao entre a eficiéncia dos processos
de desativagao radiativa e a soma de todos os processos de desativagao nao-
radiativa '°?*3*'% Quando se obtém curvas com variagdo do coeficiente angular,
espera-se que processos adicionais de desativagdo estejam ocorrendo e eles
devem ser inerentes ao ambiente. Essas mudangas de coeficiente angular séo,
portanto, devidas a desativacdo causada pelos movimentos de cadeia que atuam
sobre a resposta 6ptica dos fluoréforos por interferir no acoplamento elétron-fénon
entre os fluoréforos e a matriz polimérica. '%:14:36:97:99.102,104,107,138

Associando-se as mudancas observadas nas curvas de intensidade
integrada versus temperatura qquando se acompanha a fluorescéncia de cada
espécie emissora existente no polimero, verifica-se que ha uma correlagao entre
as temperaturas em que ocorrem essas mudancas para cada fluoréforo. Isso é
indicacdo de que elas ocorrem por influéncia de um fator externo, inerente a matriz
polimérica e que pode ser associada aos processos de relaxacdo sofridos pelo
polimero. As temperaturas nas quais se observam essas mudancgas de inflexao da
curva podem ser comparadas aos processos de relaxacdo que ocorrem no PMMA
e que sao bem conhecidos, uma vez que o substituinte derivado de carbazol esta
presente em muito baixa quantidade. Assim, pode-se assumir que estejam
ocorrendo ao menos quatro processos de relaxagdo bem definidos, nas faixas de
temperatura de 70 K, 130-140 K, 220 K e 310-350 K, devido a movimentagao dos
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segmentos de cadeia de tamanhos variados, que sofrem uma termoativacéo e
acabam por ser responsaveis pelo aumento das constantes de velocidade dos
processos de desativacdo n&o-radiativos da Iluminescéncia das espécies
emissoras. De acordo com as curvas mostradas na figura 36, os processos de
relaxacdo podem ser evidenciados pela técnica de espectroscopia de
fluorescéncia. A figura 39 mostra a natureza das relaxagdes e as temperaturas em

que ocorrem.

T,=120-130 K
CH,4 CHj T,=350K
CH, ] [C CH5 Lﬂ
Tp =220-240 K X -y
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H,
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s

Figura 39: Processos de relaxagcao do PMMA-Cz e as temperaturas em que sao

observadas.

A mudanca de inflexdo que se observa a 120-130 K é atribuida a relaxagéo-
7, que é devida aos movimentos de rotagdo dos grupos metila ligados a cadeia
principal '1¢ 118-122.128. 140 pe|3 figura 36, pode-se observar que a esta temperatura
ocorre um aumento da intensidade da fluorescéncia na regido em que apenas o
fluoroforo isolado emite e que ha a diminuicado da intensidade de fluorescéncia das

espécies excimeéricas, indicando que a esta temperatura, os movimentos de
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cadeia favorecem a dissociagao dos excimeros para a formagdo dos monémeros.

3418141 " de inversdo total ou giro de 180 ° a0

A 220-240 K ocorre a relaxacao-f
redor do eixo de ligagdo do grupo éster'*°. Esse movimento também ocorre para a
porcao 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 responsavel pela dissociagao do
excimero sanduiche, ja que as unidades carbazol encontram-se ligadas aos
grupos éster e, para existir, as unidades que compdem o excimero necessitam
estar a uma distancia e orientagcdo bem determinadas. Assim, a esta temperatura,
espera-se que todo o excimero sanduiche seja dissociado e que a fluorescéncia
restante na regido de 420 a 500 nm seja devida somente a emissao dos dimeros
pré-formados. Esta relaxacdo também foi observada pela técnica de DMTA,
conforme mostrado na figura 23. Em torno de 350 K ocorre a transi¢ao vitrea do

10

material, que muitas vezes é designada por relaxacdo-a. ", sendo também

observada por DMTA e por DSC (figura 23).

IV. 2.e. Consideracoes

Por estes dados, pode-se perceber que a fotofisica do flme de PMMA-Cz é
bastante complexa, em grande parte, por conter diversas espécies participando da
luminescéncia total. Por se constituir de um polimero amorfo, contém cavidades e
ambientes bastantes distintos uns dos outros, onde o fluoréforo pode se acomodar
e sofrer diferentes influéncias das cadeias ao seu redor. Como tanto a eficiéncia
dos processos de desativagao da luminescéncia dos fluoréforos, intrinsecos as
especies, quanto os processos de relaxagao sofridos pela matriz polimérica sao
influenciados pela temperatura, as diversas técnicas espectroscépicas usadas
aqui foram capazes de separar as informacgdes relativas especificamente aos
fluoréforos e a matriz polimérica e com isso pdde-se determinar as espécies
emissoras de maior importancia existentes no material e as temperaturas em que

ocorrem os processos de relaxacao do polimero.
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IV.3. BLENDA PMMA-Cz/MEH-PPV

IV.3.a. Caracterizacao

A blenda de PMMA-Cz/MEH-PPV 0,1% m/m foi preparada por casting a
partir dos polimeros puros dissolvidos em cloroformio (HPLC, Tedia) e
caracterizada por DSC. O filme obtido tem uma espessura de 80 (+ 1) um, é rigido
e apresenta uma coloracdo avermelhada, apesar de o MEH-PPV, responsavel por
esta coloragdo, estar presente em muito baixa quantidade. O termograma
correspondente ao segundo aquecimento estd mostrado na figura 40 e evidencia
uma temperatura de transig¢ao vitrea bem préxima a observada para o PMMA-Cz
puro (~390 K, Secdo 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 a T4 do componente em menor quantidade na blenda:
o MEH-PPV. Trabalhos anteriores®''®""" mostram a T, deste material como
ocorrendo em torno de 320 K. A possibilidade de se identificar dois processos de
relaxacdo ou duas temperaturas relativas a transicdes vitreas indica também a

existéncia de um grau de imiscibilidade entre os componentes da blenda 37142144,
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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 fluorescéncia foram empregadas para o
estudo detalhado da morfologia, do grau de miscibilidade e das propriedades

fotofisicas da blenda.

IV.3.b. Propriedades Fotofisicas da Blenda de PMMA-Cz/ MEH-
PPV

Espectros de fluorescéncia em condi¢gdes fotoestacionarias foram
inicialmente obtidos a temperatura ambiente (300 K) e a 77 K. Os espectros de
absorcdo, excitacdo e de fluorescéncia da blenda e dos componentes
isoladosforam registrados monitorando-se os comprimentos de onda maximos de
emissao e de absorcao, (figura 41). Os espectros de emissao foram registrados na
faixa de comprimento de onda de 340 a 700 nm, com a excitagdo a 295 nm. Este
espectro foi registrado em duas regides para evitar interferéncia instrumental. A
primeira faixa de Aexc = 260 a 350 nm € Aem = 346 nm para monitoramento. A
segunda parte do espectro foi registrada na faixa de Aexc = 320 a 580 nm e Aem =
600 nm. A regido em comum foi utilizada para criar uma linha base entre as duas
partes do espectro, de modo a se manter a relacdo de intensidades entre os dois

espectros.
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Figura 41. Espectros de absor¢do a) do MEH-PPV isolado e b) da blenda de
PMMA-Cz/MEH-PPV; espectros de c) excitagdo (Aem = 350 nm), e d) fluorescéncia
(Mexc = 295 Nm) obtidos para a blenda; espectros de excitagao e fluorescéncia para
e) o filme de PMMA-Cz isoldado (Aexc = 295 nm , Aem = 350 nm) e F) o filme de
MEH-PPV isolado (Aexc = 475 nm , Aem = 580 nm), todos obtidos a temperatura

ambiente.

O maximo de absor¢cdo da blenda esta a 475 nm, regido de absorgéo

caracteristica do MEH-PPV, como mostram as figuras 41 a e 41 b. Apresenta
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também outros picos de absor¢ao a 330 nm e a 296 nm, caracteristicos do grupo
carbazol ligado a por¢cao metacrilica.

O espectro de excitagdo da blenda (figura 41 c¢) possui uma banda de baixa
intensidade, com maximo a 310 nm e uma banda alargada e desestruturada que
se estende de 350 a 590 nm e com maximo a 475 nm. Comparando-se este
espectro com os espectros de excitagao obtidos para os componentes de blenda
quando isolados (figuras 41e e 41f), observa-se que estas duas regides sao
responsaveis pela excitacdo de cada um dos componentes da blenda em
separado, sendo Ae = 310 nm, ressonante a excitacdo das unidades carbazol
presentes na blenda e Aexc = 475 nm, responsavel pela excitagdo da porgao MEH-
PPV.

Seu espectro de fluorescéncia apresenta uma banda de baixa intensidade
na regiao 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 fluorescéncia que se obtém para o PMMA-Cz puro

(figura 41e) e que se refere & emissdo da unidade carbazol quando isolada *44°-

48,50,52,53,56,64,129,130-136.145-147 " yma outra banda bastante intensa é observada na
regidao de 500 a 700 nm, com o maximo a 605 nm similar ao que se obtém no
filme de MEH-PPV (figura 41f), devido a existéncia de espécies agregadas %. Nao
ha emissao de fluorescéncia evidente na regiao entre 400 e 500 nm, regido em
que se encontra a emissao de espécies agregadas das unidades carbazol, como
excimeros sanduiche e dimeros pré-formados na matriz de PMMA-Cz pura e que
aparecem na figura 41 e, em baixa intensidade. Quando examinados tomando-se
as diferentes regides, fica evidente que os espectros de emissédo e de excitagao
da blenda possuem regides similares aquelas obtidas para os componentes em
separado. Nao ha emisséo de fluorescéncia que seja distinta das atribuidas aos
componentes isolados.

Espectros de excitagdo (Aem = 580 nm) e de fluorescéncia (Aexc= 330 nm)

também foram obtidos a 77 K (figura 42).
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Figura 42. Espectros de a) excitacdo (Aem = 540 nm) e b) de fluorescéncia (Aexc =
330 nm) obtidos para a blenda de PMMA-Cz/ MEH-PPV, a 77 K.

Novamente, os espectros de excitagdo e de fluorescéncia sao resultados
das emissdes caracteristicas de cada componente isolado. No entanto, a porcao
do espectro relativa ao carbazol se torna mais intensa a baixa temperatura. No
espectro de excitagdo, a banda em Ae¢ = 300 nm se torna quase tdo intensa
quanto a banda do MEH-PPV em Aiee = 400 a 500 nm. O espectro de
fluorescéncia mostra a emissao do carbazol isolado com intensidade ainda maior
que a emissao do MEH-PPV. Apresenta também uma emissdo de intensidade
média na regido de 400 a 500 nm. Como foi mostrado na seg¢ao anterior (secao
IV.2.b), o PMMA-Cz é capaz de emitir fosforescéncia nesta regido, além de a
emissdo devida a espécies exciméricas se tornar mas intensa a baixas
temperaturas. Espectros de luminescéncia total e de fosforescéncia foram obtidos

para a determinacao da natureza da emiss&o nesta regido (figura 43).
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Figura 43: a) Espectro de fosforescéncia (Aexc = 295 nm) do PMMA-Cz puro, a 77
K; b) espectro de fosforescéncia (hexc = 295 nm) da blenda, a 77 K; c) curva do
tempo de decaimento da fosforescéncia (Aexc = 295 nm) da blenda; d) espectro de

luminescéncia (Aexc = 295 nm) da blenda de PMMA-Cz/MEH-PPV.

A Dbaixa intensidade fornece espectros ruidosos, no entanto, as
caracteristicas da emissdo de fosforescéncia do PMMA-Cz, como a estrutura
vibrénica e a regidao espectral € mantida (figuras 43a e 43b). A figura 43c
apresenta a curva de tempo de vida da fosforescéncia 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, secdo IV.2.b). A figura 43d. apresenta o espectro de
luminescéncia da blenda, com estrutura semelhante a obtida para o espectro de
fluorescéncia. Por estes espectros foi possivel confirmar a ocorréncia da
fosforescéncia e que esta tem baixa intensidade, no entanto, ndo informa sobre a
presenca, nesta mesma regido, de emissao de fluorescéncia de espécies
agregadas. Estas espécies podem ser investigadas por medidas de tempo de
decaimento de fluorescéncia, uma vez que, se houver nesta regido emissao de
fluorescéncia, ela ocorrera em uma faixa de tempo muito menor que a
fosforescéncia. Ainda com respeito aos espectros das figuras 42 e 43, a banda
entre 500 e 700 nm, relativa ao MEH-PPV, apresenta mudancgas espectrais, ja que
o ombro a 540 nm, de muito baixa intensidade a temperatura ambiente, se torna
mais intenso, indicando um aumento da importdncia da emissdo de exciton
intracadeia, conforme a temperatura do sistema € diminuida. Para a melhor
compreensao dos efeitos da temperatura sobre o espectro de fluorescéncia da
blenda, estes foram obtidos na faixa de temperatura de 20 a 410 K, com a amostra
mantida sob vacuo dindmico. Estes espectros foram obtidos em duas faixas de
comprimento de onda, um de 340 a 450 nm, com excitacdo a 300 nm, de onde se
espera monitorar a emissao de fluorescéncia proveniente apenas do PMMA-Cz e
outra de 430 a 700 nm, com excitagdo a 420 nm, correspondente a regido de

emissao do MEH-PPV. Os espectros assim obtidos estdo mostrados na figura 44.
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Figura 44: Espectros de fluorescéncia obtidos na faixa de temperatura de 20 a
410 K. @) Aexc = 295 nm b) Aexe = 430 nm. c) Espectros de fluorescéncia 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 estao os espectros de fluorescéncia obtidos com a excitagao
preferencial da porcdo PMMA-Cz da blenda. Os espectros sao pouco intensos e
ruidosos, se apresentam na mesma regidao espectral dos espectros do PMMA-Cz
puro. O pico mais intenso esta 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 estda a 350 nm. Apresenta também uma banda de menor
intensidade, alargada e desestruturada, com maximo a 430 nm. A perda de

intensidade da banda com maximo de fluorescéncia a 350 € muito provavelmente
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um efeito do sistema de deteccdo do conjunto analitico que propriamente uma
caracteristica da blenda, uma vez que em outros experimentos, € possivel se
reproduzir o espectro do PMMA-Cz isolado ao se analisar o material na blenda.
Mesmo nestas condicdes, estes dados podem fornecer informacgdes importantes.
A exemplo do que ocorre para o PMMA-Cz puro, conforme a temperatura do
sistema aumenta o espectro de fluorescéncia se torna menos intenso, com a
banda na regido do vermelho perdendo intensidade mais rapidamente que as
bandas em regides de maior energia. Este decréscimo de energia também é
acompanhado pelo deslocamento do maximo da banda a 430 nm para
comprimentos de onda maiores, enquanto que os maximos a 350 e 367nm
deslocam para comprimentos de onda de maior energia.

A figura 44b apresenta os espectros de fluorescéncia 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 visualizacdo e analise dos
resultados.

A partir dos espectros nas figuras 44b e 44c observa-se que conforme a
temperatura do sistema aumenta, a intensidade da fluorescéncia diminui como
era de se esperar, no entanto, o perfil do espectro é alterado, havendo um
aparente alargamento da banda com maximo a 605 nm e uma diminuicdo da
intensidade da banda com maximo a 540 nm. A diminuigcdo de intensidade
desta banda ocorre de forma mais pronunciada que a diminuicdo da
intensidade da banda a 605 nm. Esta diminuicdo 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 € maior que a da banda a 540

nm e construindo-se um grafico que relacione a posi¢ao destes maximos de
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fluorescéncia com a temperatura, podem-se obter os valores da magnitude dos
deslocamentos espectrais (figuras 45a e 45b). A banda a 605 nm varia de
posicao 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 n&o 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 principio, como se pode constatar pelas

semelhancas nas inflexdes nas curvas (figuras 45 a e 45 b).
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Figura 45. Posicao dos picos a) da banda a 605 nm e b) da banda a 540 nm, com
relacdo a temperatura. c) variacdo da relagao entre as intensidades dos picos a
540 e 600 nm com a temperatura. d) grafico de Arrhenius construido, usando-se a

relagdo de intensidades das bandas a 605 e a 540 nm versus T

A figura 45 ¢ mostra a relacao 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 relacédo nao ¢ linear, apresentando uma variagao de
comportamento em determinadas faixas de temperatura. Deste modo, observa-se
que a partir da temperatura de 20 até 190 K, a relagdo de intensidades €
praticamente constante, o que indica que ambos os picos estdo perdendo
intensidade quase que na mesma taxa. De 190 a 320 K ha um decréscimo mais

rapido da intensidade do pico a 540 nm, resultando numa mudanca na inflexao 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
fluorescéncia diminuisse conforme a temperatura sofresse um aumento, devido ao
favorecimento das taxas com que ocorrem os processos de desativagao nao-
radiativa. No entanto, a diferenca entre as taxas de desativacdo dos dois picos
mostram que as espécies que emitem a 605 nm, as espécies intercadeias, sofrem
desativagdo muito mais lenta que as espécies que emitem a 540 nm, os excitons

20, 110, 111 Assim, a intensidade de fluorescéncia dependente da

intracadeia
temperatura ndo € uma fungao continua e como ha um ponto isoemissivo a 576
nm, que € observado quando se normaliza as intensidades dos espectros obtidos
na faixa de temperatura, tomando-se como referéncia a intensidade do pico a 605
nm do espectro registrado a 20 K, deve haver a interconversdo entre ambas as
espécies emissivas ou o equilibrio entre elas. A intensidade integrada pode ser
analisada contra a variagdo de temperatura, com a constru¢ao de um grafico,
como uma fungao de Arrhenius. O grafico assim obtido estda mostrado na figura 45
d e a partir do coeficiente angular, obtém-se a energia de ativacéo de 1,99 kJ mol™
para a conversao 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
interconversao e transferéncia de energia entre elas tém sido bastante estudados
e, embora ndo haja um consenso sobre a natureza das espécies emissoras, sabe-
se que a acomodacdo das cadeias no filme depende das condigdes de
preparacao, do solvente utilizado e da interacédo entre o MEH-PPV e o polimero ao

148149 Em seu trabalho, Marletta e colaboradores'®

qual é misturado
demonstraram que o comportamento da razao entre as intensidades (lsos/l540) das
bandas de luminescéncia das espécies formadas por auto-agregacéo 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 € dependente da temperatura e assim continua até atingir a

temperatura de 300 K. Esta dependéncia é devida a um processo de transferéncia
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de energia que se da entre as diferentes espécies agregadas existentes no MEH-
PPV e se propaga através das cadeias altamente conjugadas do material.

A fluorescéncia observada de 340 a 450 nm, relativa a emissao da porcgao
PMMA-Cz da blenda também foi tratada por este protocolo de comparagao de
intensidades e os resultados foram apresesntados na secg¢do anterior (se¢cdo
IV.2.c) para o PMMA-Cz puro.

Para se avaliar a ocorréncia da transferéncia de energia entre os dois
componentes da blenda e entre as diversas espécies emissoras existentes no
sistema, € necessario obter as curvas de decaimento de fluorescéncia para a
blenda, monitorando-se o decaimento em uma variedade de comprimentos de

onda de emissao.

IV.3.c. Tempos de Decaimento da Fluorescéncia da Blenda de

PMMA-Cz/MEH-PPV

A blenda, assim como qualquer outro sistema que apresente propriedades
fotofisicas, pode sofrer tanto processos nao-radiativos como processos radiativos
de transferéncia de energia. Os processos nao-radiativos (NRET) séo fortemente
dependentes do arranjo espacial dos componentes participantes no processo e,
portanto, da distancia entre as cadeias. Da Teoria de Forster (secao 1.7), para que
ocorra a transferéncia de energia, a distancia entre as cadeias deve ser de poucos
nandmetros. Assim, € essencial a interpenetracdo dos componentes da blenda na
escala molecular. No mecanismo de Forster /, NRET ocorre quando ha forcas
indutivas atuando sobre os componentes através de interagdes do tipo dipolo-
dipolo, com eficiéncia ¢ que aumenta conforme a distancia R entre o doador e o
receptor diminui.

De acordo com as equagbes 14 a 17, da segdo 1.7, os processos de

transferéncia de energia dependem da integral de sobreposicéo espectral entre os
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espectros de emissao do doador e de absor¢ao do receptor. Assim, a eficiéncia do
NRET pode ser avaliada através de medidas de tempo de decaimento da
fluorescéncia do doador e do receptor, segundo a equacdo 16 (secao 1.7). Desta
equacao, os decaimentos serdo sempre monoexponenciais toda vez que houver
uma unica distancia entre as espécies doadora e receptora que favorece a
transferéncia de energia. Entdo, se existem diversas distancias que favorecem a
transferéncia de energia, a curva de decaimento deve ser descrita por uma fungao
exponencial mais complexa e apresenta uma distribuicdo de tempos de
decaimento. PMMA-Cz, na auséncia 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 Aexc =
300 nm € Aem = 350 nm. MEH-PPV puro, a temperatura ambiente, apresenta um
tempo de decaimento curto, de 1-2 ns, COM Aexc = 475 NM € Aem = 580 nm 2017,
Para a blenda, os tempos de decaimento de fluorescéncia foram obtidos na

faixa de emissao da blenda, de 340 a 650 nm, e a analise é apresentada nos cinco
comprimentos de onda de emissao caracteristicos de cada componente da
blenda, a saber:

v' 350 e 367 nm, caracteristicos da emissao do grupo carbazol quando

isolado;

v" 390 nm, excimero do carbazol parcialmente sobreposto;

v' 430 nm, excimero do carbazol na conformacgdo sanduiche;

v" 580 nm, emisséo de fluorescéncia do MEH-PPV.

A excitagao do sistema foi procedida a 300 nm, comprimento de onda de

excitagao do carbazol. Os tempos de decaimento obtidos para a blenda a 77 K e

a 300 K estao resumidos na tabela 9.
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Tabela 9: Tempos de decaimento de fluorescéncia obtidos para a blenda PMMA-

Cz/MEH-PPV a 300 K e 77 K em varios Aem. (Aexc = 300 NmM; *Aexc = 345 nm).

Aem (NM) Temperatura ambiente 77K
1 (nS) 72 (ns) 7 1 (ns) 72(ns) 7
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
fluorescéncia 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 sao mais rapidos, embora o tempo de decaimento obtido
no comprimento de onda de emiss&do do MEH-PPV seja muito similar ao tempo de
decaimento deste polimero quando puro. A temperatura ambiente, foram mais
curtos, assumindo um valor de 8 ns quando medidos a Aem = 350 nm, e valores
ainda mais curtos quando obtidos a comprimentos de onda maiores. A 430 nm, o
tempo de decaimento da fluorescéncia, 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 transferéncia de energia do carbazol e dos
agregados do carbazol para o MEH-PPV, através do mecanismo de Forster. A
partir dos espectros fotoestacionarios de fluorescéncia com intensidade
normalizada obtidos para a blenda a temperatura ambiente, e do coeficiente de

extingdo molar do MEH-PPV (3 X 10* mol" cm™) ™°, obtém-se o valor da integral
de sobreposicdo espectral J(1) = IID (De (AMA'dA =8,82X 10" mol’ cm™ nm*, o

que resulta num raio de Forster de 6,05 nm, considerando-se o indice de refragcao
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da blenda equivalente ao do PMMA isolado (1,49) , uma vez que o MEH-PPV esta
presente em muito pouca quantidade (0,1% m/m). Este € um valor para o raio de
Forster bastante préximo aos valores obtidos por outros sistemas que empregam
o MEH-PPV como parte da blenda'.

Para a amostra a 77 K, ha uma consideravel variacdo na intensidade de
emissao do carbazol, o que deve causar uma variagao também no valor do raio de
Forster. O indice de refracdo do PMMA também sofre uma alteragdo com a

variacdo da temperatura. Cariou '’

mostrou que a variacado do indice de refracéo
dos polimeros causada pela variacdo da temperatura, € resultado do efeito desta
sobre a densidade do material. O indice de refracdo do PMMA foi medido no
intervalo de temperatura de 170 a 430 K e, quando se constréi um grafico de

(n?+2)/(n>1) versus T, como o construido por Singh, '

os valores para
temperaturas mais baixas sao obtidos por extrapolacao da curva. Assim, o valor
que se obtém a 77 K € 1,56 e o raio de Forster nestas condi¢gdes passa a ser 5,62
nm, um valor menor que o obtido a temperatura ambiente, o que € uma indicacao
de que ha uma maior interpenetracdo entre as cadeias de cada um dos
componentes da blenda a baixa temperatura que a temperatura ambiente.

Estes valores para o raio de Forster também foram calculados utilizando-se
o software PhotochemCAD version 2, usando-se estes mesmos dados de indice
de refracdo para as duas temperaturas consideradas, os tempos de decaimento
da unidade carbazol obtidos experimentalmente, os rendimentos quanticos
relativos a fluorescéncia do carbazol em ambas as temperaturas e o coeficiente de
extingdo molar do MEH-PPV. Estes calculos que forneceram os raios de Forster
de 5,86 nm para a amostra a temperatura ambiente e 5,38 nm para a amostra a
77 K. Novamente, o raio de Forster € menor quando a amostra estd a uma
temperatura mais alta, o que confirma a tendéncia deste sistema de que haja uma
maior interpenetragdo das cadeias poliméricas a baixas temperaturas.

Estes calculos tedricos também fornecem, entre outros parametros, as
taxas com que ocorrem os processos de transferéncia de energia nesta blenda em

ambas as temperaturas. A temperatura ambiente obteve-se uma constante de
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velocidade para a transferéncia de energia pelo mecanismo de Foérster de 1,811 X
10®° s e de 6,36 X 10** s™ para o processo a 77 K. Isto indica que o processo de
transferéncia de energia pelo mecanismo de Forster é favorecido a temperaturas
mais elevadas.

Das curvas de decaimento de fluorescéncia, pode-se obter os espectros de
TRES (figura 46) evidenciam a extincdo da fluorescéncia de forma mais rapida
quando se monitora comprimentos de onda cada vez maiores. As curvas deixam
de ser monoexponenciais e o decaimento da fluorescéncia € mais rapido a
comprimentos de onda mais proximos ao de emissdao do MEH-PPV. Estes
apresentam o mesmo perfil do espectro obtido em condi¢cbes fotoestacionarias e
perde intensidade conforme o tempo aumenta.

Das curvas de decaimento obtidas a 77 K, observa-se 0 mesmo
comportamento das curvas obtidas a temperatura ambiente, em que o decaimento
se torna mais rapido conforme a curva é tomada em um comprimento de onda

maior e mais proximo da regido de emissédo do MEH-PPV.
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Figura 46. Curvas de decaimento e respectivos espectros de fluorescéncia com
resolugao temporal obtidas na faixa de comprimentos de onda de 350 a 590 nm a
300Ke a77 K.

Ao se analisar os tempos de decaimento obtidos do tratamento das curvas,
observa-se que sao mais longos que os obtidos a temperatura ambiente, e que a
participacdo dos tempos de decaimento mais curtos € mais importante, indicando
que essas curvas sao bi-exponenciais. A 77 K, a fluorescéncia do PMMA-Cz puro,
quando monitorada na regidao de emissao do carbazol isolado, ndo é afetada
significativamente. No entanto, na regido de emissdo do excimero sanduiche, o
tempo de vida da fluorescéncia aumenta de 4 para 9,7 ns (Secao IV.2.b).

Medindo-se o tempo de decaimento em Aen = 350 nm, ndo ha uma variagéo
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consideravel do tempo de decaimento. A Aem = 367 nm, uma pequena diminuigao
de 13 para 10 ns quando se compara o tempo de decaimento do PMMA-Cz puro
com o da blenda, é observada; a Aem = 390 nm o tempo de decaimento cai de 12
para 9 ns na blenda, mas a Aem = 430 nm, a diminuicdo do tempo de decaimento é
bastante grande, variando de 9,7 ns no PMMA-Cz puro para 3,8 ns na blenda. Em
hem = 580 nm, a regido de emissao do MEH-PPV, o tempo de decaimento sofre
um aumento de poucos nanossegundos, em comparagdo com o tempo de
decaimento obtido em trabalhos anteriores para um filme de MEH-PPV a

temperatura ambiente ?°

. O fato de n&o ocorrer a diminuicdo do tempo de
decaimento a baixas temperaturas e de ocorrer a temperaturas mais elevadas,
indica que pode estar ocorrendo um processo radiativo de transferéncia de
energia a baixa temperatura, no qual a luminescéncia do doador é absorvida pelo
receptor.

Quando se analisa em conjunto os espectros obtidos em condi¢des
fotoestacionarias em ambas as temperaturas (figura 47), fica evidente que ha uma
variagao nas intensidades relativas entre as bandas relativas a emissdo das
unidades carbazol e da banda relativa ao MEH-PPV. A temperatura ambiente, a
intensidade da banda de emissdao do carbazol € bem menos intensa que a da
banda relativa ao MEH-PPV, enquanto que a 77 K, as intensidades das bandas
em ambas as regides sdo mais proximas. Ainda, o fato de a intensidade relativa
entre as bandas de fluorescéncia dos agregados de MEH-PPV ou espécies
intercadeia e dos excitons intracadeia variarem com a temperatura (secao
IV.3.b.), sugere que deve haver processos radiativos e n&o-radiativos de
desativagao do estado eletrénico excitado que contribuem para o aumento da
eficiéncia quantica da emissao proveniente das espécies intercadeia perante a dos
excitons intracadeia. Na verdade, a muito baixas temperaturas, as cadeias do
MEH-PPV tendem a favorecer a formacao das espécies intracadeia em detrimento
das intercadeia. Este ndo € um comportamento comum ao MEH-PPV e nao
esperado, ja que o que ocorre geralmente é a formagao do exciton intracadeia

com o aumento da temperatura 2%11%11",
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Figura 47. Espectros de fluorescéncia obtidos para a blenda de PMMA-Cz/MEH-
PPV a300ea 77 K (Aexc = 295 nm).

Comparando estas observagdes com aquelas obtidas para a blenda a
temperatura ambiente, a dependéncia do comportamento fotofisico da blenda com
a temperatura pode ser explicada.

A 77 K, ha uma contribuicdo muito mais importante para a luminescéncia
total do carbazol na forma isolada que a 300 K. Também a 77 K, a blenda
apresenta uma luminescéncia na regido de 400 a 500 nm que é composta pela
fosforescéncia caracteristica do carbazol e da fluorescéncia de seu caracteristico
excimero sanduiche, no entanto, com intensidade inferior a observada para o
PMMA-Cz puro (secdo 1V.2). Quando excitada, a blenda apresenta a
luminescéncia caracteristica do PMMA-Cz e a fluorescéncia do MEH-PPV. Como
0 pico caracteristico da fluorescéncia do carbazol isolado a Aem = 346 nm é mais
intenso e estruturado, fica claro que a emissao desta espécie é favorecida a
baixas temperaturas. A fosforescéncia e a fluorescéncia do excimero sanduiche

do carbazol sdo menos intensas que a observada para o PMMA-Cz puro, devido a
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um processo de transferéncia de energia que ocorre na blenda e que se da
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 converséao inter-sistemas que desativa ndo-radiativamente o estado triplete da
unidade carbazol para popular os estados eletronicos excitados das espécies intra
e intercadeia do MEH-PPV, ja que a fosforescéncia, na blenda, tem um tempo de
decaimento reduzido de 30 % do valor observado para a fosforescéncia do
PMMA-Cz puro. Ainda, a absorcao direta da emissao da fosforescéncia da porgéo
carbazol pela espécie do MEH-PPV que emite a Aem = 605 nm, uma vez que a
regido de absorgdo daquela espécie € coincidente com a regido em que ocorre a
fosforescéncia do carbazol. Também a fluorescéncia emitida pelo excimero
sanduiche, que também ocorre nesta mesma regido espectral, pode absorvida
pelo MEH-PPV, transferindo energia daquela espécie para esta. Ainda pode
ocorrer a transferéncia de energia dos excitons intracadeia do MEH-PPV para a
espécie intercadeia. Todos estes processos de transferéncia de energia podem
ocorrer por mecanismos radiativos e n&o-radiativos, uma vez que ha a
sobreposicao dos espectros de absorcao das espécies receptoras e dos espectros
de emissdo das espécies doadoras existentes na blenda. A figura 48 apresenta a

sobreposi¢ao entre os espectros de absorgao e de emissao da blenda.

Luminescéncia
Absorgéao

Intensidade Normalizada

400 450 500 550 600 650

Figura 48. Espectro de luminescéncia obtido a 77 K (Aexc =295 nm) e de absorgao
da blenda de PMMA-Cz/MEH-PPV, obtido a temperatura ambiente.
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A fluorescéncia emitida pelo excimero do carbazol e a emissdao de
fosforescéncia sao diretamente absorvidas pelo exciton intracadeia de MEH-PPV,
causando o aumento da intensidade de sua fluorescéncia. Este, por sua vez,
transfere energia para as espécies intercadeia por mecanismos radiativos e néo-
radiativos. Os processos nao-radiativos entre estes diferentes componentes da
blenda devem ocorrer segundo o mecanismo de Forster, como descrito
anteriormente. Como para ocorrer, € necessario que os componentes envolvidos
estejam separados por uma distancia minima e como se observa a formagao de
dominios na forma de discos de MEH-PPV sobre a matriz de PMMA-Cz, presume-
se que estes dominios discoides devam apresentar algumas ramificagcbes que
interpenetram na matriz de PMMA-Cz, atendendo ao requisito da distancia entre
doador e receptor de energia. A ocorréncia da transferéncia de energia nao-
radiativa pelo mecanismo de Forster € provada pela diminuicdo nos tempos de
decaimento das espécies emissoras existentes no PMMA-Cz na presenca do
MEH-PPV, quando se compara com os tempos de decaimento obtidos para o
PMMA-Cz puro, nas mesmas condi¢coes experimentais.

Os seguintes processos também estao ocorrendo: a emisséo fluorescente e
a fosforescéncia do carbazol, a fluorescéncia do excimero sanduiche, a
fluorescéncia das espécies existentes no MEH-PPV, de forma que a
luminescéncia emitida pela blenda recobre a regido espectral de 340 a 650 nm.
Conforme a temperatura é elevada, a fluorescéncia do carbazol isolado prevalesce
sobre o cruzamento inter-sistemas que popula o estado excitado triplete e, entao,
a fosforescéncia n&do € mais observada. Como a temperatura ambiente ainda
ocorre a transferéncia de energia radiativa do excimero de carbazol que emite
entre 400 e 500 nm, a banda de fluorescéncia 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
fluorescéncia da espécie intercadeia em detrimento da intensidade da

fluorescéncia da espécie formada intracadeia.
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A partir destas observagdes, acredita-se que a interpenetragcéo 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 separagao de fases deve ser
favorecida a altas temperaturas. E importante notar que a 300 K o material se
encontra abaixo da temperatura de transigcdo vitrea (secdo IV.2.b) e que os
agregados intercadeia ainda tém papel importante. Mais, como os componentes
da blenda tendem a segregar, o efeito de concentragao se torna efetivo na matriz
de PMMA-Cz. A partir dos espectros de fluorescéncia obtidos em condicdes
fotoestacionarias, um efeito de auto-absorcdo como resultado de uma alta
concentracgao local de grupos carbazol é identificado, ja que o pico a Aem= 346 nm
ndo mais €& observado (figura 47). A energia dos agregados formados nas
interfaces de separagcdo também é transferida para as espécies emissoras do
MEH-PPV, através de mecanismos radiativos e nao-radiativos. A fluorescéncia
dos agregados do carbazol ocorre na regiao de absor¢ao das espécies formadas
intracadeia no MEH-PPV, o que indica que a sua luminescéncia é absorvida por
estas espécies e entdo transferida aos agregados formados intercadeia. Também
na interface, as cadeias de ambos componentes se encontram separados por uma
distancia maxima que permite a NRET pelo mecanismo de Fdrster. Como o tempo
de decaimento de fluoreséncia das espécies emissoras no PMMA-Cz é ainda
menor a temperatura ambiente que a 77 K e como a velocidade da transferéncia
de energia obtida por calculos computacionais, o processo de Forster € favorecido
a altas temperaturas. Estas observagdes levam a proposicdo de um esquema

cinético dos processos fotofisicos que ocorrem na blenda (esquema 7).
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Esquema 7: Diagrama cinético da interconversao entre as espécies emissivas
existentes na blenda, onde: M é o carbazol isolado (hve ~ 350 nm); D é o dimero
pré-formado (hvp ~ 440 nm); Ep € 0 excimero parcialmente sobreposto (hvep ~
370-420 nm); Es é o excimero sanduiche (hvegs ~ 440-450 nm), todos pertencentes
ao PMMA-Cz; Ei é o exciton intracadeia (hvgi ~ 540 nm) do MEH-PPV; Ai designa
as espécies agregadas intercadeia do MEH-PPV (hves ~ 605 nm); hv € a energia
de excitagado (Aexc = 350 nm); hvp € a emissdo de fosforescéncia (hve ~ 440-450
nm); Knrf, Knrp € Knrg S80 as constantes de velocidade dos processos de desativagéo
n3o-radiativos do para a espécie 'M*, 'D* e *M* do PMMA-Cz, respectivamente e
knre © Knra S0 as constantes de velocidade dos processos de desativagdo nao-

radiativos das espécies emissivas do MEH-PPV.
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A microscopia de fluorescéncia pode complementar essas informacdes

sobre a morfologia e informar também sobre a miscibilidade.
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1V.3.d. Miscibilidade da Blenda de PMMA-Cz/MEH-PPV

A topologia da superficie da blenda foi estudada, a temperatura ambiente,
pelas técnicas de Microscopia Eletrénica de Varredura e Microscopia Optica de
Epifluorescéncia, de maneira a se obter imagens dos dominios de MEH-PPV
sobre a matriz de PMMA-Cz. As micrografias estdo mostradas na figura 49. As
micrografias eletronicas de varredura evidenciam a superficie uniforme e sem
dominios aparentes. Mesmo quando se obtém a imagem do filme polimerico
fraturado criogenicamente, ndo se observa a existéncia de dominios. Como
grande parte do material € composto pelo PMMA-Cz, derivado de um metacrilato,
a blenda nao suporta um feixe de elétrons incidente muito estreito e potente e,

portanto, ndo é possivel obter uma imagem mais aproximada.

XZ@d 188wmm

d)

Figura 49: Micrografias eletronicas de varredura obtidas para a) a superficie da blenda

(x100), b) para a fratura aumento de 100 vezes e c) x1000 d) microscopia de

fluorescéncia obtida a temperatura ambiente (X100).
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A micrografia obtida por FOM, a temperatura ambiente, esta apresentada
na figura 49d e revela uma matriz de coloracdo azul-esverdeada, contendo
pequenos dominios de coloragao vermelha e na forma de discos com didametros
de até 30 um, indicando a imiscibilidade da blenda. Dominios desta ordem de
grandeza nao parecem ser reais para uma blenda que contém MEH-PPV em tao
baixa proporcdo. E provavel que a aparente dimensdo destes dominios seja
devida a difusdo da emisséo de fluorescéncia de coloragcdo avermelhada devida a
regidao de alta concentragdo em MEH-PPV. Morfologia similar foi obtida por
Ivengar e colaboradores 8 para blendas de PMMA e MEH-PPV em diferentes
proporcdes onde os dominios do MEH-PPV se organizam na forma de discos
sobre a matriz do PMMA com o tamanho dos dominios de MEH-PPV dependendo
da composicdo da blenda. No material aqui estudado, os dominios de MEH-PPV
nao tém sempre a forma discoide, se organizando como porgdes do polimero
avermelhado constituindo o corpo da matriz. Ainda, uma coloragao esverdeada €
observada, indicando certo grau de miscibilidade entre os componentes. Numa
maneira de determinar a caracteristica de miscibilidade parcial, micrografias de
epifluorescéncia foram obtidas na faixa de temperatura de 77 a 420 K ( figuras 50
e 51).
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Figura 50: Micrografias de epifluorescéncia da blenda obtidas na faixa de

temperatura de 77 a 300 K: aumento de 100x.
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Figura 51: Micrografias de epifluorescéncia da blenda obtidas na faixa de

temperatura de 300 a 420 K: aumento de 100x.
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Por estas figuras percebe-se que ha uma maior separagao dos dominios de
MEH-PPV sobre a matriz do PMMA-Cz e também uma diminuicdo da area de
interface, conforme a temperatura aumenta. Estas observagbes sao
caracterizadas pela maior nitidez dos dominios vermelhos com o aumento da
temperatura e com a acentuagao da coloracdo azulada proveniente da matriz.
Este processo se da desta forma até a temperatura de 350 K, onde ocorre a
transicao vitrea do PMMA-Cz, a partir da qual a matriz se torna viscoelastica em
que o material tem uma fluorescéncia de coloracdo verde, como se observa na
imagem obtida a 413 K.

Micrografias de epifluorescéncia de uma mesma regiao da blenda, com
uma magnificagdo de 200 vezes, foram obtidas a temperatura ambiente e a 77 K,
para uma melhor comparacdo visual das mudancas que a variagcdo da

temperatura causa na blenda. Estas imagens estéo na figura 52.

77K 300 K

Figura 52: Micrografias de epifluorescéncia de uma mesma regido da blenda a

77 Ke a 300 K, com aumento de 200 X.
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Nota-se de imediato, que a 77 K ha uma luminescéncia bastante azulada e
concentrada, que é caracteristica de dominios do PMMA-Cz. Esta luminescéncia
se extingue conforme a temperatura do sistema aumenta. Assim como o PMMA-
Cz isolado, a blenda apresenta fosforescéncia na regido de 400 a 460 nm, com
um tempo de vida de 1,03 ns e com intensidade bastante menor que a observada
para o polimero puro. Estes pontos azulados podem, portanto, ser relacionados a
emissdo de fosforescéncia das regides em que ha apenas PMMA-Cz. Como a
fosforescéncia € observada como pontos isolados na matriz, supde-se que esta
area azulada deva ser composta de apenas PMMA-Cz e que, portanto, todo o
restante da matriz € 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 comparagao entre as micrografias de fluorescéncia obtidas a 77 K e a
300 K, pode fornecer essas informacgdes. Para a melhor visualizagdo da variagao
que a diminuicdo da temperatura causa na blenda, usou-se um recurso de
intensificagdo de cores das micrografias, realizada pelo programa Roxio

Photosuite 5, editor de imagens. As imagens estdo mostradas na figura 53.
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77K 300 K

Figura 53. Micrografias de epifluorescéncia (em colora¢do 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 variagdo de coloragao nao é tao evidente, embora
note-se que os dominios vermelhos se tornam mais difusos e a matriz se torna
mais esverdeada com a diminuicdo da temperatura. Quando a coloragdo de
ambas as micrografias € intensificada, percebe-se que a baixa temperatura, a
matriz possui uma coloragao realmente esverdeada, enquanto que a 300 K, a
coloracdao azul é mais importante. Ainda, ao redor dos dominios de MEH-PPV
(emissao de coloragdo vermelha), nota-se uma regido de coloragado verde-

amarelo, que ocupa uma maior area 77 K. Na regido mais proxima dos dominios
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vermelhos, a coloracdo amarelo-esverdeada € mais intensa e se torna verde-azul
conforme se observa a regides mais afastadas dos dominios de MEH-PPV. A 300
K, a regido de coloracédo verde esta limitada a circundar os dominios de MEH-
PPV, ndo se estendendo por sobre a matriz, como ocorre a baixa temperatura.
Isto indica que ha uma miscibilidade entre as cadeias dos diferentes componentes,
a baixa temperatura e uma importante interpenetracdao de cadeias. A temperatura
ambiente, a coloragdo dominante é a azulada, com mais regides de azul intenso
que a 77 K, indicando a retragdo das cadeias e seu enovelamento, tornando os
dominios mais separados a temperaturas abaixo da Tg.

A temperatura na qual ocorre a separagdo dos dominios dos dois
componentes pode ser determinada observando-se as micrografias na figura 50.
Nota-se que os pequenos dominios de MEH-PPV se tornam mais nitidos apds a
temperatura de 238 K e entdo, observa-se apenas a mudanca de coloracdo e a
perda de definigdo dos dominios causada pela fluidez do material quando atinge a
temperatura de 413 K, o que pode ser uma indicagao de que a esta temperatura
estd ocorrendo um processo de relaxagdo que favorece a segregacao dos
componentes. Este processo deve ser a relaxacdo-f, que ocorre em torno de
230- 240 K, como sera mostrado na proxima secao, e que envolve movimentos
mais amplos dos grupos ésteres existentes na matriz.

Esta separacdo de fases como o aumento da temperatura ocorre pela
coalescéncia de regides de tamanhos menores, mas ricos em MEH-PPV,
seguindo um mecanismo de separagao de fases spinodal. Ocorre sem que haja a
mudanca da composicdo de cada uma das fases e € 0 mecanismo mais
consistente com a possibilidade de interpenetragcdo de cadeias que se observa
pela microscopia de epifluorescéncia.

A separacao de fases deste material se da dependentemente da
temperatura. Segundo a teoria de Flory-Huggins para solugdes poliméricas,
acompanhada de equagdes de estado (secdo I.12.a), ela ocorre por um processo
LCST, em que a mistura dos componentes se da exotermicamente, em que

densidade de energia de interagdo assume valores positivos.
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IV.3.e. Efeito da Estrutura dos Copolimeros Sobre a Miscibilidade

A blenda de PMMA-Cz/ MEH-PPV, por conter um copolimero modificado, a
porcado PMMA-Cz, possui um parametro de interagdo para a mistura de
componentes, B, que pode ser descrito por um modelo de interacdo pseudo-
binario. Dessa forma, a interacdo entre os componentes da blenda de PMMA-

Cz/MEH-PPV é obtida através da equacéo:

B = BszMEHPPV ¢C7 + BMMAfMEHPPV¢1’VIMA - BMM/FCz ¢C" ¢1;4MA (37)
em que ¢’ mma + ¢'cz =1 e se Bumacz for um valor suficientemente grande (e
positivo), a blenda sera miscivel.

Como a miscibilidade do PMMA-Cz com o MEH-PPV ¢é devida a existéncia
de interacdes especificas entre suas cadeias poliméricas ou por existir uma
repulsdao entre os componentes do copolimero e porque as termperaturas de
transicéo vitrea de ambos componentes da blenda sdo baixas (em torno de 320-
350 K), acredita-se que a interpenetracao intercadeia € termodinamicamente
possivel. Como as unidades carbazol estao ligadas covalentemente as cadeias do
PMMA-co-MAA, nédo estdo disponiveis na configuragdo 6tima para que haja a
interacdo com as cadeias do MEH-PPV; ha a necessidade de receber uma
energia extra para que as cadeias de PMMA-Cz possam girar € assumir a
configuragéo ideal para a interagdo. Com isso, o valor de Bywa-c; aumenta, Bc,.
MEHPPY @ssume valor um negativo ou bastante pequeno, contribuindo para o menor
valor de B. Ha também a interacdo do MEH-PPV com a cadeia acrilica, uma vez
que € muito mais abundante. Esta interagdo resulta na diminuicdo do valor do
termo Buva-menppy , UMa vez que este segmento é bastante flexivel e possibilita
um contato bastante grande entre as cadeias dos polimeros.

Os espectros de fluorescéncia obtidos com variagdo de temperatura
também podem informar sobre os processos de relaxagdo mecanicos que ocorrem

na blenda, assim a intensidade integrada da fluorescéncia obtida para as regides
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de emissao dos dois componentes da blenda em separado contra a temperatura

de aquisi¢cao do espectro.

IV.3.f. Processos de Relaxacao dos Componentes na Blenda de
PMMA-Cz/MEH-PPV

A figura 54 apresenta as curvas de intensidade integrada versus
temperatura obtidas nas regides de 340 a 450 nm e de 450 a 700 nm para que
informacdes sobre os processos de relaxagdo mecanicos 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 regides de espectrais de a) emissdo do PMMA-Cz: 340-
450nm (Aexc = 295 nm) e b) emissdo de MEH-PPV :450-700 nm (Aexc = 360 nm).

As mudangas nos coeficientes angulares das curvas sdo devidas aos
processos de relaxagao que ocorrem no componente da blenda sob investigacao.
Pelas figuras 54a e 54b, quatro processos mais importantes sao identificados nas
temperaturas de 100 K, 220 K, 320 K e 350 K. Embora com algum desvio, esses

processos sao observados em ambos os graficos de intensidade integrada versus
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temperatura relativos a resposta fluorescente tanto da por¢cdo de MEH-PPV,
quanto da por¢ao da blenda formada por PMMA-Cz. Como demonstrado por
Cossiello e colaboradores ?°, o MEH-PPV sofre um processo de relaxagdo a 220
K, que envolve processos secundarios de movimentagdo de baixa amplitude de
segmentos de cadeia curtos, relacionados a relaxacédo-p e a 320 K, que é
relacionado a transicdo vitrea ou a relaxagdo-a. Nao ha uma analise para as
mudancas que sao detectadas a 100 K e a 350 K, estas somente podem ser
entendidas quando confrontadas com os dados obtidos para a faixa de emissao
de 340 a 450 nm, regiao de fluorescéncia do PMMA-Cz.

Como mostrado na segado anterior (Secdo IV.2.d), os processos de
relaxacdo 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 regido de emissao
das unidades carbazol, evidenciam também processos de relaxagao que ocorrem
as mesmas temperaturas de 100 K, 230 K, 320 K e 350 K. As mudancgas na
intensidade de fluorescéncia das unidades carbazol que ocorrem a 100 K podem
ser associadas aos movimentos de segmentos curtos e de grupos terminais metila
ou entdo a rotagcdo dos grupos metila pertencentes a cadeia principal e sao
designadas por relaxagdes-y. Os processos que ocorrem a 220 K sao relativos a
movimentos dos grupos éster'%1¢118119.120.140 "5 mecanismo pelo qual acontecem
estes movimentos foi recentemente descrito como um giro dos grupos laterais em
torno de um eixo fixo *°.

A T4 do PMMA-Cz ocorre a 350 K. Como para a blenda ha algumas relaxacdes
que podem ser detectadas através da emissdao de fluorescéncia de ambos
componentes e como alguns nao podem ser explicados por simples
comparagao com dados ja relatados, fica evidente que ha um efeito de
interface que afeta a resposta 6ptica dos componentes. Dessa forma, imagina-

se que deve haver algum grau de miscibilidade entre os dois polimeros
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formadores da blenda. A figura 55 apresenta os procesos de relaxagdo que

ocorrem nos componentes da blenda.

Tp=220 K T, =120-130 K

CH, CH, T, =350 K
0 o) CH, € CH;
N |— J X |_ VJ y
—\3 N
T.-320K 3, CHj
Tp=230K
Ts= 70-80 K

Figura 55. Processos de relaxacao do MEH-PPV e do PMMA-Cz puros e as

temperaturas em que s&o observadas.

IV.3.g. Consideracoes

Os termogramas obtidos para a blenda mostram dois processos que
ocorrem em temperaturas onde se observa a Ty de cada componente isolado, o
que evidencia a ja esperada natureza imiscivel da blenda de PMMA-Cz e MEH-
PPV. A morfologia da blenda foi estudada entédo por técnicas de espectroscopia de
fluorescéncia em condicbes fotoestacionarias e com resolugao temporal, com

variacao de temperatura e técnicas de microscopia O6ptica. Os espectros de
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excitacao e de fluorescéncia obtidos em condi¢bes fotoestacionérias, a diferentes
temperaturas, sdo o resultado das emissdes caracteristicas de cada componente
isolado, no entanto, a intensidade relativa das bandas caracteristicas de cada
componente variam grandemente com a temperatura. Observa-se a ocorréncia da
fosforescéncia 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 analise da
intensidade de fluorescéncia versus temperatura evidenciou a ocorréncia de um
efeito de interface, uma vez que o acompanhamento da luminescéncia de um dos
componentes revela processos de relaxagao caracteristicos de ambos os
polimeros da blenda. Isto indica que deve haver um grau de miscibilidade entre
eles. A miscibilidade foi entdo investigada por microscopia Optica de
epifluorescéncia e, a partir de micrografias obtidas em uma faixa de temperatura
de 77 a 420 K, foi possivel verificar que ha uma interpenetracdo de cadeias mais
importante a baixas temperaturas que caracteriza a miscibilidade. Medidas de
tempo de vida de fluorescéncia evidenciaram a ocorréncia de um processo nao-
radiativo de transferéncia de energia que envolve o mecanismo de Forster mais
importante a altas temperaturas. A baixas temperaturas, a transferéncia de
energia se da preferencialmente através de processos radiativos, o que indica que
os processos de transferéncia de energia na blenda ocorrem tanto por processos
radiativos, quanto por processos nao-radiativos e que, para ocorrer, € necessario
que as cadeias poliméricas estejam separadas por uma distdncia minima que
evidencia também a interpenetragdo e a consequente miscibilidade.

Com os dados espectroscoépicos foi possivel propor um diagrama cinético
para os processos de desativacao radiativos e n&o-radiativos que ocorrem na

blenda.
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V. CONCLUSOES

Neste trabalho investigou-se o comportamento fotofisico de sistemas
poliméricos sob o efeito da temperatura, usando sondas ligadas quimicamente as
cadeias poliméricas. Através da combinacdo de técnicas de espectroscopia de
fluorescéncia em condicbes fotoestacionarias e com resolucdo temporal,
informacdes sobre as relaxagdes dos polietilenos reticulados foram obtidas.

Para os sistemas contendo 1-pirenila covalentemente ligado a polietilenos
de graus de reticulagdo variados, a eficiéncia do processo de ancoramento do
fluoréforo a cadeia polimérica é independente do grau de reticulagdo da amostra.
Pela observacao dos espectros de fluorescéncia e de excitagao e pelos dados de
tempo de decaimento, conclui-se que ndo ha a formacéo de espécies agregadas
no interior do material. Os espectros de fluorescéncia sdo dependentes da
temperatura, o que possibilitou a observagao das temperaturas onde ocorrem os
processos de relaxagOes para cada uma das amostras estudadas: T, = 130 K, a
Tg~ 190 Ke a T, ~ 260 K. A T, ndo foi observada para as amostras com maior
grau de reticulagdo e as temperaturas em que ocorrem os demais processos de
relaxacdo s&o maiores (Tg~ 230 K e T,~300 K). Quanto mais reticulado o material,
menos sensivel ele € aos movimentos de pequenos segmentos de cadeia, que
ocorrem a temperaturas mais baixas.

A fotofisica do filme de PMMA-Cz foi estudada e é bastante complexa por
haver neste sistema, diversas espécies que contribuem para a luminescéncia total
desse material. A analise fotoestacionaria e com resolugao temporal, bem como o
efeito da variagdo da temperatura sobre os espectros de luminescéncia,
permitiram distinguir a existéncia de ao menos quatro tipos de emissdes: a do
carbazol isolado, duas espécies exciméricas, uma na conformagdo sanduiche e
outra parcialmente sobreposta e o dimero pré-formado. Também através desta
andlise e da construcao de graficos de Arrhenius, foi possivel verificar a
interconversdo entre algumas das espécies, de forma que se pbdde propor um
diagrama cinético para a interconversao. Os processos de relaxagdo que ocorrem

para este material sdo bastante semelhantes aos ja conhecidos para o PMMA.
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Este material foi usado como componente de uma blenda com MEH-PPV e
suas propriedades fotofisicas foram estudadas. Com as informagdes sobre a
fotofisica e a sua dependéncia com a temperatura, pdde-se concluir sobre a
miscibilidade dos componentes e sobre o processo de transferéncia de energia
entre eles. No entanto, observou-se que a intensidade das bandas é fortemente
dependente da temperatura, o que indica que ha um processo de transferéncia de
energia ocorrendo entre os componentes. A fosforescéncia 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 fluorescéncia foi analisada variando-se a temperatura e
observou-se um efeito de interface, uma vez que o acompanhamento da
luminescéncia de um dos componentes revela processos de relaxacao
caracteristicos de ambos os polimeros da blenda. Esta observacédo levou a
conclusao de que € possivel que haja um certo grau de miscibilidade entre os
componentes e isso pOde ser analisado através da microscopia de
epifluorescéncia.

As micrografias foram obtidas em uma faixa de temperatura de 77 a 420 K,
e com elas foi possivel observar a existéncia dos dominios do MEH-PPV sobre a
matriz de PMMA-Cz, bem como uma regido de interface onde os componentes
apresentam um certo grau de miscibilidade. Esta regido € maior a mais baixas
temperaturas.

Com a espectroscopia com resolugao temporal, foi possivel verificar que ha
uma diminuicdo dos tempos de vidas das espécies emissoras do PMMA-Cz,
indicando a ocorréncia de um processo nao-radiativo de transferéncia de energia.
Esta transferéncia de energia ocorre por um mecanismo do tipo Forster e é mais
importante a altas temperaturas. A baixas temperaturas, a transferéncia de
energia se da preferencialmente através de processos radiativos.

Com os dados espectroscopicos também foi possivel propor um diagrama

cinético para os processos que ocorrem na blenda.
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Figura 1: Curvas de decaimento de fluorescéncia do 1-pirenila 1,76 X 10

'em XLPE32 (teor de gel 32%, espessura 954 um)
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Figura 2: Curvas de decaimento de fluorescéncia do 1-pirenila 1,19 X 10™ mol kg™’

em XLPESO(teor de gel 50%, espessura 929 um).
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Figura 6: Curvas de decaimento de fluorescénciado 1-pirenila 6,32X10™ mol kg’

XLPES82(teor de gel 82%, espessura 957 um).
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Figura 7 : Espectros de fluorescéncia obtidos para uma selegao de polietilenos
com grau de reticulacdo e espessuras distintas, na faixa de temperatura de 20 a
410 K.

Vil.a. Espécies emissoras nos XLPE

A auséncia da emissado de fluorescéncia em condi¢cdes fotoestacionarias de
espécies exciméricas € um fator importante para o estudo das relaxacbes que
ocorrem no material polimérico quando se utiliza técnicas espectroscopicas

porque as técnicas atém-se as variagdes nas propriedades fotofisicas da molécula
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isolada. Isto porque a analise é baseada na influéncia da temperatura nos
processos de desativagcao nao-radiativas que, na verdade, sdo devidas tanto a
eventos unimoleculares quanto a bimoleculares. Quando se pode restringir estes
processos de desativacdo a eventos puramente unimoleculares, a analise pode
ser reduzida as funcbes de Arrhenius e o0s processos bimoleculares de
transferéncia de energia e formagcao de agregados podem ser desconsiderados ou
avaliados apenas qualitativamente.

Os valores dos tempos de decaimento obtidos para as amostras estdo na faixa
de 220-230 ns, no entanto, algumas variagbes em torno desses valores parecem
ocorrer quando se monitora o decaimento da fluorescéncia utilizando-se
comprimentos de onda de excitacdo e de emisséao diferentes:

1. na maioria dos casos ha uma diminuicdo do valor de decaimento quando se
monitora a amostra utilizando 377 nm como comprimento de onda de
emissao e 345 nm para a excitagao.

2. Os tempos de decaimento mais curtos sao obtidos para a amostra XLPE36,
que apresenta um teor de gel de 36% e espessura de 954 um e os tempos
de decaimento mais longos sdo obtidos para a amostra XLPE70, com teor
de gel de 70% e espessura 36 um.

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 relagao
entre a porcentagem de cadeias reticuladas e o tempo de decaimento das
moléculas de pireno covalentemente ligadas aos polimeros, o que pode
permitir uma descrigdo das caracteristicas morfologicas das matrizes
poliméricas através da observagao do comportamento luminescente da sonda
em seu interior. Um tratamento da distribuicdo dos tempos de decaimento de

fluorescéncia foi realizado com o intuito de se determinar a eventual existéncia
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de sondas em sitios diferentes, que influenciem a resposta 6ptica do pireno de
forma que essas diferencas sejam caracterizadas. As curvas resultantes deste
tratamento, comparando-se os diferentes graus de reticulacdo e espessuras,

estdo nas figuras 8 a 10.

XLPE70

lexc - 330 nm lexc= 345 nm

377 nm

Aem

i
[

.
|
‘
‘
[
|
‘
‘
I
‘
)
li

g

Intensaty
t %
Ampldtude
aB M b m b b
==

387 nm

DISTRIBUTION ANALWEIE

Analpcds Hode 3 opkinal

Aem

===

397 nm

Aem

107% xna sq

Peak =55
Ral %
168 T 1.5 o
T oz s25 St
a'a 2000 e s salas o'a Z00.0 a0 sa. b
Tames = ilasn hisa = 1.zs8
a LAt
a0 2 0.0
LR

Figura 8: Analise de distribuicdo dos tempos de vida obtidos com variagédo de
comprimentos de onda de emissdo e de excitagdo para as amostras na

concentracéo de 1-pirenila de 5,02X 10 mol L™'para XLPE70.
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Figura 9: Anadlise de distribuicdo dos tempos de vida obtidos com variagdo de

comprimentos de onda de emissao e de excitagdo para as amostras na

concentracdo de 1-pirenila de 1,32X 10 mol L™'para XLPE82.
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Figura 10: Analise de distribuicdo dos tempos de vida obtidos com variagdo de
comprimentos de onda de emissido e de excitagdo para as amostras na

concentracéo de 1-pirenila de 4,52X 10 mol L'para XLPE55.
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As curvas de decaimento de fluorescéncia que foram analisadas por
distribuicdo do tempo de decaimento, foram comparadas quanto a influéncia do
grau de reticulacdo e da espessura. Assim, amostras com graus de reticulagao
proximos, mas com espessuras diferentes, como o XLPE70 e o XLPE82 e de
amostras com espessuras semelhantes e graus de reticulagao diferentes, como o
XLPES82 e o XLPES55 tiveram suas curvas de decaimento, que foram obtidas em
comprimentos de onda de excitagcao e de emissao distintas, comparadas umas as
outras, para que se possa identificar a presenca de outra espécie emissora
diferente do pireno monossubstituido. Se ha alguma outra espécie emissora
presente no polimero, a intensidade de sua emissdo sera aumentada quando se
procede a sua excitacdo preferencial, em comprimento de onda distinto do
maximo observado para a espécie pirenila monossubstituida. As curvas, mais uma
vez, nao sao influenciadas pela variagdo do comprimento de onda, tanto de
excitacdo quanto de emiss&do. Além disso, a distribuicdo dos tempos de vida
mostra um decaimento monoexponencial, com um tempo de vida em torno de 200
ns de participagdo de mais de 95% para todas as curvas analisadas. Assim, o
resultado da analise destes dados mostra que ha apenas uma espécie que emite
a fluorescéncia, independentemente do grau de reticulagdo ou a diferenga na
espessura da amostra, indicando que estes fatores n&o contribuiram

significativamente para um aumento de concentragao local.
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