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ESTUDO DAS RELAXACSES EM POL(MEROS UTILIZARDO

SONDAS LUMINESCENTES:
RES UMW O:

Algumas relaxacBes de polimeros orginlcoz foram estu-

.dadas ut!ilizando sondas luminescentes dispersas nos polimeros.

Foram estudados osg sgeguintes polimeros: poliestirenc, poliace-
tato de vinila, polipropileno, polietileno de baixa densidade
& polietileno glicol-600. Uttilizamos o antraceno e a benzofe-
nona disgpersocs nestes polfmeros pars snalizar & depend@&ncla
com s temperastura das emissdes de fluorescéncia e fosforescén-
cla dessas sondas luminescentes. Para tsso, Foi necesgario
realizar  um estudo daz propriedades fotoffgicas destas eubs-
tinctas digpersas nas matrizee, sendo caracterizados: os tipos
de emissfo, a mudanca nos processos fotof{gicos causados pelas
interacBes com as matrizes e a formagHo de agregadoe. O estudo
da dependéncias com s temperatura da intensidade de fluorescén-
cia do antraceno dispersc nos polimeros permitiu que se deter-
minagse & temperatura da relasxragio vitrea {(transigdo vitread
do polietileno glicel-600, que envolve o movimento wmicro-brow-
niance de aproximadamente 50 unidades metilénicas da cadela do
polimero. Esta relaxa¢¥o pode ser observada devido a diferenga
nae propriedades luminescentes do antracenc isolade na matriz

e forma cristalina, que € formada apds essa relaxacso., Az re-



laxagBes que envolvem o movimento de pequenos grupos dos polf;
meros n%o foram observadas utllizando esta sonda fluorescente.
Estaa relawagBes foram obtidas atravéds da depend&ncta com a
temperatura da intensidade de fosforescéncia da benzbfenona
&iapersa nos polfmerocs, observando~sge uma diminui¢¥o abrupta
da inteneidade de fosforesclneta na regifio da relaxacfo resul-

tante de uma mudanca no processo fotoffalico da gonda fosfores—

cente, O mecaniemo dests mudanga foi discutido, podendo envol-
ver uma desativagHo por formagio de exciplexos (relaxagdo no
polifegtireno? e/ou destivaglio por colisBo de oxigénio molecu-
lar com a sonda (todos os polfmeros). Com esta sonda fol pos-
givel se d@tefminar a temperatura para: a rwtaq%o do grupo fe-
nila no poliestireno (relaxac¢lo £D; a relaxag%orde Qrupos mne-
toxi pertencentes n impurezas copolimerizadas com a‘pmliacetaw
to de vintla: & reorientagHo de grupoe metilas dﬁ polipropt le-
no: a relaxaclo de algumas unidades metilé&nicasg pertencentes s
cadela do polietileno (relaxacgHo ) e a relaxac¥o ¥ no polie-
Lileno glicoel, gque envolve o movimento de 3 a 4 grupos metilé-

ntcos pertencentes a cadela principal desee pol fmero.



ABSTRACT:.

ot relaxwations of organic polymers ware studied
‘uaing lumineacence probes dispersed in  the polymers. We have
gtudtied the following polymers: polylatyrene), polylvinyl acetatel,
poly(propylene), low dengity polylethylene) and polylathylens
glycol-600.

Anthracene and benzophenone were dispersed in these polymers
t§ analyse the temperature dependence on both f{luorescence and
phoaforescence emtssions. Therefore, it was necessary to make a search
of the photophystical propertiea of these probas in the polymers, a:
kind of emigston, changs of photophyeical procesaes resulting from the
interactions with the polymers and formation of aggregates in the
malr{ces.,

The studies of the t@hp&rature dependence on the fluorescence
1ﬁténsity of the anthracene dispersed in these ﬁoiymers, allowed us to
determine the glass relaxabtion (glaszs transition) temperaturé of
polyi{ethylene glycol)-600, which g agaoctated with wmicro-browntsn
movenent  of  sbout 50 methylenic unitse of the polymer chain. This
relaxation could be Dﬁaarved due to  the differsnce of the
photophyeical procesees of amonomertc and crystal anthracene, since the
latter is formed after the relaxatlon.

The relaxationz Lthat include the movement of small groups of

Lhese polymers, was noil observed using this fluorescence prob

i

molecule.  Theae relawstione were obgerved by the dependence on
phosforescence Intenstty of the benzophencne dizpsrzed in thege

ol yuera, Thiz processg  1g  charscterized by the decreaze of



phoeforezcencs inbtenatty  in the tespersture  range  of  relasation,
indfcate changes in the photophysical propertics of the probe
molecule.

The mechaniegn of these changeslwas studied and may cnvolve a
desativation by exciples formatlon (relaxation in pely(atyrene))
snd/or by colliaion between molecular oxygen and the probe molecule
tall polymerea). The following resulte were obtained: determination of

the velaxation towperstures for: (@) rotation of phenyl groups of the

polylstyrene) ( & relaxation); (b) rotation of the methoxi gmdps
copolimerized a2 jwpurities  of the polyl{vinyl acetate): (o
reo%!antation of  the methyl groupe of the poly(propylened): (d)
rotation of some methylenic units of the chain of polyl(ethylene) ( #
relaxation); (e) and the & relaxation in polylethylene glycol)-600,
that envolves the movement of 3 to 4 methylenle groups of the maln

chain,



~CAPITULO -

1~ INTRODUCKO:

1.1~ TRARSIQXKO VITREA EM POL(MEROE:

Uz wvidros sintéblicos jd sHo conhecidos had viarlos milénios,
porém, a fenomenclogia do processo de vitrificac%o n¥o foi explorada

cantes de 1920. Aesim, o estudo iniclal do fendmeno de transi¢Bo vitrea

¢ mais recente gque a descoberta da radioatividade.

A classe dos polfmeros orginicos sintéticos deu grande impul -
B0 #0 estudo da transig¥o vitrea. 0 requisito mais importante para a
formagBo do estado vitreo ¢ a exlsténcia de alguma barrelra para a
cristalizacﬁo. Egsa barreira pode ser atribuida 2 asaimetria na egbtru-
Ctura do material, que impedird a existé&ncls de um estado cristalalno,
ou oA faita de enerdgia térmica suficiente que permita ao material se
organlzar  em um cristal, ou ainda, pela combinag¢fo dos doils fabores

anteriores (1),
i.2~ A FENOMEROLOGIA DA TRANSICKO VITREA:

Huitas propriedades figicas do material podem sofrer mudancas
mals ou menos drasllcas na falxa de tenperabura da Lranslg¥o vibrea., A
mate Camiliar, o balvew teanologicamente s nate fuportante delas, & a
mudanga do maberlal de viscoso e flexivel, quando © mesmo se enconbra
acima da faixa de temperatura de transicHo, para duro e guebradiqo,

quando esltd abalxo da mesma. A fenomenclogla da transi¢¥o vitrea pode



ger dividida em quabtro partes: volumétrica, Lermodinfmica, meci3nlca e

eletromagnét ica (1),
1.2.4- PROPRIEDADES VOLUMETRICAS:

A vartacBo do volume é a medida mals utilizada para a localtl -
wagHo da bemperaturs de transi¢Bo vitrea (Tg). Geralmente, o volume
“eapecrfico do material & determinado como, uma fun¢¥o da Ltemperatura.
~Ruando  a Tg € atingida, o coefliciente de expans¥o térmica sofre uma
mudanga brusca, o que permlie localtzar a falxa de trangi¢lo com 1ra-

tativa facilidade (1).
1.2.2- PROPRIEDADES TERMODINAMICAS:

Alguns lfguidos podem permanecer em Lemperaturas abalxo dos
geus pontos de congelamento por longo periodo gsem e crigtalizarem.
Liquidos neste estado s3o ditos super -resfiriados. sz~se.que um sisbo-
ma termodinfmico, ew uma temperatura egpecifica, estd em una cmndié%o
metaestdvel, se Lodas as pequenas mudangas isotérmlcas de suas  varlsg-
vedls LermedinBmicas independentes resultarem em um aumento ﬁa 2ua
energla  livre, enquanto grandes mudangas lsotérmicas, nessas varld-
vels, podem levar a um estado de menor energia livre. Um lfgquido su-
per -resfriadoe ¢ um estado metaestdvel com respeito 3 fase cristallna.
-A transicfo de um estado metaestivel para o astado estivel muitag ve-
zes ndo ocorre devido a exlsténcia de uma barreira de energla livre. A
ertatalizacHo aapamt&nw% 2 1ntarprﬂhada coma resultante de  acdmulo
aleatdrio (por flutuagio térmica) de energta livre suficliente para um

l{quido pagsar por esta barreira. 0 estado vitreo de um lfgquido & um



estado metazestdvel (2). 0 exemplo das varlagBes das funglies de estado
volume molar, entalpia (H), expans¥o térmica e capacldade calorffica
com a temperatura para a gllcose (figura 1.1) 1lustra seu comportamen-

to para os estados e suas transicBes.
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Figura 1.1 - Propriedades Lermodinfmicas da glicose (Z2).

Aparenteménte, um matertial no estado vitreo mantédm a estrutu-
ra, energla e volume do l(quido, mas ag varlag@es na energls & noe  vo-
lum&; com a temperatura, sie similares 3s de um egdlido erietalino, em
magnitude. Um vidro € um lfquide no qual certos graus de liberdade os-

racteriaticos do liguido estdo "congelados”™ (1}.



Boyer e Spencer (3) designaram a tranformag¥o vitrea cono
sendo uma trangi¢Bo de segunda ordem, isto &, as duas "fases” envol-
vidas diferem na segunda derivada da én&rgia ltvre, G, em fungBo dsa
temperatura e pressfo, mas n%3o na energia livre ou em sua primeira de-
rivada. Assim o volume V=(dG/aP)¢ (equagdo 1) n¥o se altera na tran-

gl¢do, mas o coeflclente de expanso:

«

3

(L/V) . GVZdT p = (L/V) L (@5G/gPaT) (1.27

sofrerd uma mudanga abrupta (ver figura 1.1}. Analogamente, a ental-

pla:

H =06 - T.&G/aMp (1.3
praticanmente nilo sofre mudanga na transig¥o lfquido/vitrea, enguanto
gues

CP = {dB/aT)y = ~T.(QRG/T2)p . (1.4)

sof re uma mudanga abrupta {(ver figura 1.1). Entretanto, estas ¢6n$ide~
raglies se aplicam somente para sistemas termodinimicos em aquil(brld,
N¥o ¢ muito adequado ge referir b transformaclo wibtrea como uma bran-
#1¢¥30 de segunda ordem, a menos que esta seja entendida como um meca-
-nismm termodinfmico de "congelamento” de graus de liberdade do sistema
envolvido (2). O vidro & definido como um materlal amorfo, ou n3o
crigtalino, Qnae certos graus delllberdad@ internosg, caraclterf{sticos
do lfquldo, n3o tem tempo de entrar em equilibrie termodinfimico com

sua vizinhanga, e s¥o "congelados” por uma barreira de energia confi-



guracional. A forma¢¥o do vidro provavelmente afeta o termo da energla

potencial do Hamiltoniano do lfquido e nlo o termo da energia cinética

(23,

1.2.3 PROPRIEDADES ¥MECANICAS:

0 estudo da relag¥o entre viscosidade ¢ temperatura é um dos

weétodos mate antigos para se determinar a regifio de transi¢¥o vitrea.

Geralmente, a viscosldade aumenta com a queda da tewmperatura. Para po-
lfmeros, o estudo das propriedades vigcoeldsticas como func¥oe da tem-
¢ muito importante. Em geral, existem clinco regiBeas de com-

peratura

portamento viscoeldstico para um polfmero amorfo, conforme mostrado na

fflgura 1.2.
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Figura 1.2 RegiBes vizgcoeldsticag de un polinero anorfo.
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Ha figura 1.2 o médulo de 10% dinas/cm?® foi definido arbil -
trariamente como a temperatura.de inflex¥o, Ti. A temperatura Ti &
aproximadamente igual a temperatura vitrea (Tg). Tobolsky sugeriu  que
nesta Lemperatura segmentos do polimero sofram pequena difusfo em res-
posta a‘tens%o Inmposta, em uma taxa que & compardvel & tawas de tenado

externa aplicada sobre o polfimero (1).

1.2.4- PROPRIEDADES ELETROMAGNETICAS:

0 estudo do comportamento dielétrico de materiais em vérias
frequéncias ¢ um dos métodos mais Importantes na Invealigag8o da  wvi -
trificagiio. A grandezs de malor interesse nestasg propriedades & a re-
taxagBo dielétrica, responssvel pelo atraso na‘reﬂpoéta do sistema &
Cuma mudanga nas forgas dielétricas agindo sobre a substincia. Algumas
Inveatigagher foras reallizadas para a deterninagio da Tg de polineros
amorfos  a partir de suas propriedades mecinicas e dielétricas, e os
resultados s3o similares.

Ao moléculss polares em um campo eldétrico alternado giram pa-
ra abinglr uma distribuicdo de equllfbrio dinfmico na ortentagHo mole -
cular com correspondente polarizacBo dieldtrica. Este processo de re-
laxag¥o depende da egtrutura, e o tempo de relaxagfo reflete direta-
mente o wovimento de rotacBo das moldéculas. Kauzmann avaliou dados
dielébiricos paralvérlos materiate vitreos e comparou-og com 8uUag Fe§~
pect.ivas temperaturas de transi¢lo vitrea, concluindo que a vitrifica-
¢Ho ¢ um processo de relaxagfio no qual as moléculas saltam de uma po-
#ig¢Bo de equilfbrio para uma outra devido & aglitac¥o térmica. As medi-

das dieldtricas permitem a tdentificag¥o do tipo de movimento respon-
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pavel pela dispefs%o dielétrlca observada, mas o método requer a pre-
genga de grupog polares (13,

Um outro método valioso para estudar movimentos em materials
galidos & s ressondncila magnéblica nuclear (RMND) . Um wagnéto nuclesr &
conhecido por eger fortemente afetado tanto pelo ambiente em que se en-
.contra quanto pelo seu préprlie movimento. O movimento possul um efeito
de provocar uma variacio no campo local, agu¢ando & linha de ressonfn-
cla. Assim, abalxo dé temperastura de transig3o vitrea, os prdétons da
gubstincla apresentam uma linha larga no eepectro de RHN uma vez que
seus aovinento sfo relativamente lentos. Com o aumento da temperaturs,
sumentam- se também os movimentos, e o pico no espectro vai se ectrei-
t.anto atd que se atinja a Tg, quando ent¥o ae observa um estrettamento
pranunciadax da linha de ressonincia (1). D. ¥. HcCall (4) estudou as
transigfes vitreas de vérios polimeros pelo método de REN e considerou
ag bLeorias seriamente d@fiaientés.

Terry & seus colaboradoreg (5) investigaram mecanica e diele-
trlcamente, as relaxagBes para vidrlos pol(meros amorfos devidas tanto
ao moviment.o micro-Browniano da cadeia principal, como também ao movi-
mento de grupos acima da temperatura de transic¢lo vfitrea. Subsequente -
mente, Miyake (&) propds fdfmu)aﬁ aproximadas para calcular o espectro
de correlagfo temporal de dados de RMN, posteriorssnte aplicados & re-
!a%&@ﬁ&a.d&vtdm &0 movimento wicro-Browntano em vérios polfmeros anor-
foz. A comparag¥o entre og resultadosz obtidos por Terry e seus colabo-
radores (5) e Miyaske (6) mostram que;

(1) As formas de atraso e correlag¥o espectral para relaxagles dielé-
tricas, mecBnicas & BMN, s3o totalmente diferentes;
(11) Na mesma temperatura, o atraso do tempo de correlagio para o mé-

wino de cada espectro decresce na seguinte ordem:



i2

' gm@a%nico > gdielétrico > ERHNF

(111) A dependé&ncia do tempo de atraso com s temperatura ou a energla
de ativag¥o & aparentemente a mesma em todos os trés tipos de relaxa-

8o (/3.
1.3~ RELAXKACUES EM POLIMEROS:

Am prapriadmdeﬂ aletramagnéticas dog palfmaroﬂ permitem o es-

-tudo de uma sérle de relaxacBes assocladas com certos tlpos de movi -
mentos que ocorrem nos pol{meros. Essas relaxacBes s¥o deslgnados «,
B, ¥, &, €&, ... etc, em ordem decrescente da temperatura. Pode-se
agssoclar cada relaxag¥o a um tipo particular de movimente para cada
polimero. Para exemplificar a relag¥o entre a designag¢¥o ¢ a tempera-
Ctura  obgervada apr@mﬁﬁtar&moa uma revialio das ’reiaxaqﬁeg obaervadsas
para o polietileno. O polietileno exibe Lrés regifes de re}axagﬁo,rde~
notadas por «, B e ¥ em ordem decrescente de temperatura, estudadag
pela variagdo das propriedades dielébricas, mecinicas ¢ RHN medidas &
temperatura, a frequéncia constante (7). Segundo Khana e seus colabo-

radores (83, o mecanlsmo da relaxaclo « (entre 20°C e 70%C) para o

polietileno envolve wmovimentos da regi%io interfasial (dobras) que re-
gquerem mobilidade da regifo interfastal no cristal. Os autores (8) ob-
servaram 3 relaxag¢3o B na falwxa de temperatura de -5°C a -35°C; se-

gundo eles, a naturezas da relaxag3o B n¥o foi alnda esclarecida, mas &
conunente atribufda &.Fase amorfa. Prop@e-se que a relaxag¢fo £ ¢ a re-
laxaclo vitrea (Tg), apesar de que a determinagfo da Tg para o polie-
tileno alnda & bastante controvertida. Os principals argumentos em fa-
vor da designacio da relaxacBo £ como gendo a transicHo vitrea siHo oz

peguintes:
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(i) A Intensidade da relaxa¢fo B tende é gser malor para o polietileno
de baixa densidade, que possul uma fragio amorf{a maior do que para o
polietileno de alta densidade. A relaxa¢Ho B pode representar movimen-
boe nas fage amorfs, e, portanto podelaﬁr clageificada como Tg;

(112 Com base em avaliagles guanititativas da diferenga na capacidade
calor{fica entre polietileno cristalino e polietileno amorfo, Wunder-
lich propds que a Tg ocorre em —-36°C, que estd de acordo com a tempe-—

ratura da relaxagdo £ sugerida pelos autores (8). DUbservam ainda que

a temperatura da relaxac%o B tende a se elevar com o aumento da massa
molecular do peolimero, € Influenciadas pelo grau de ramificagio, refor-
q%mdm gus hipdtese com base em um artigo de Boyd (89) que conclui que a
trangic®o vitrea ¢ a relaxacdo §.
| A relaxac¥oc B deve, portanto, estar associada com vdrios Li-
pos de movimentos que ocorrem na regifio interfasial do polfimero (8).
0 processo de relaxacfo & (»-110°C) no polietileno envolve
o mévlmantg de segmentosg curtos do polfmero (Lré&sg a quatro unidades
metilénicsa) pertencente b fase amorfa ou as extremidades de cadeia da
fase criagtalina do polimero. Descobriu-ze através de RMN que as felam
xagles « o ¥ slHo cmm505tas de, pelc menos, duas relaxacles combinadas
(7). Hideshima e colaboradores (10) estudaram as relaxages em polie-
tileno linear na falxa de —-100°C a +100°C e mostram que este polfme-
ro apresents cinco proceseocs de relaxaglo molecularee, que eles desig-
riaran povzﬁi, Po, £, «w' e «. Dbservaram que &%y e B s¥%o dols modos dis-

tintos, que ocorrem na regl¥o interlamelar amorfa, enquanto que o e

«' s%0 atribufdos ao movimento lamelar das camadas superficlais. Ja o
processo de relaxagio « deve ocorrer no interior do cristal, onde ape-

-nas esta relaxag¢do n¥o muda em presenga de solvente. Outro tipo de re-
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1.4.2 -~ PROCESS0OS UNIMOLECULARES (13):

Sq
S3
Sy : xvii Ts
. WP oxi 9\‘\,\‘
Wy T3
Xii iiif ix
s xvi
¥
d:?JL? E
T
i o |XHD Yy it
Vil xv/ viii ii
{7}
So

Figura 1.3~ Processos fotof{sicos unimoleculares, onde as 1linhas retas
( #+) referem-se ag transi¢Bes radiativas e as linhag onduladag ( ~~A)

s transic¢Bes n¥So-radiativas (diagrama de Jablonski).

Oz processos fotoffsicos unimolecul ares podem ocorror em  mno-
t¢culas iseladas na fase de vapor, & baixa pressfo, ou oem solugBes di- .

lufdaes podendo ser divididos nas seguintes categorias:

(h)  Abeorg¥o - tranaicHo na qual a wolédculs & excitads de us  estado
eletrdnico de menor energila para um de malor pela absorc¥o de um £é-

ton.



ib

(1} 85 7 5y @ 55+ 5 s¥%o permitidos pela regra de selecglo e

p ¥
correspondem as absorgles mals intensas do espectro eletrdnico;

(112 8 * Ty e 85 + T g#480 proibidas pela regra de selec¢%o, mas

q’
podem ser observadas pelo uso de fontes de luz intensa ou métodos de
perturbacio;

(iidy Ty Tq, comunente é observado por "flash” fot@lisé, e en-
voelve primeiramente popular Ty por um cruzamento intersistemaz a partir
de Sy;
| {iv) Sl 3 Sq, & obgervado por "flash” fotdlise de nanosegundo, em

que 54 € iniclalmente populado por ”flash” de luz intensa de curta du-

ragio.

(B Luminescéncia -~ transi¢io na qual a moldcula & desativada de um
estado eletrédnico mals alto para um mals balxo, pela emiss%o de um fé-
ton. NHo caso da desativac3o enQolver estados eletrfnicos de mesma mul -
tiplicidade de spin, ela & dita fluorescéncla, é noe caso de estados de
diferentes multiplicidade, fosforescéncia.

{v? Si X So, fluorescénecia de curta durag3o (~1-10% nsg);

(vil Ty, ? By, fosforescéncia, em que o tempo de duracfo
(«1-10% ms) & mals longo qﬁe a {luorescéncia, devido A transig¢Ho ser
proibida por multiplicidade de spin.

(vii) Sp * 5g, fluorescénecia que ¢ observada em raros compostos,
notadamente no azuleno;

(viiid Tq * Ty, fiuerescén;ia qﬁe ¢ observada em raros compostos,

notadamente no fluoranteno;

Cix Tq * Ty, fluorescéncia correspondente ac processo inverso de

absorcio {T1 + T.d (11>, & observada no azuleno e no naftaleno;

9

{x3 Sp + 5, fluorescénecia que jamals foi observada;
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(C? TransicgSos nIo-radiativas, slo prbcessos de desattivagio vibraclo-
nal  de diferentes cstadoe eletr&nicos, ¢ quando envolvem cstados de
ura mesma multiplicldade de epin sfo chamados de converg3o interna, e
no  casco de envolvercm estados de diferentes multiplicidades de spin,
chamados de cruzamento intersistema;

f=12, (Hii) & (uwiitd, 8 ~n~ers -1 ou ToaneT converasio interna;

p p q gq-1’

{(iv) & {(nv), $pAJVWTq ou quvvwsp, cruzamentos tntersistema;

{xvi) Ty~~w5;, cruzamento intersistema, pode ocorrer entre nfvels

isoenergéticos por ativagHo térmica de Ty durante scu tempo de vida.
Estq processo (Lipo eosinal) conduz a decaimento fluorescente, resul-
tando no mesmo espectro ds fluorescéncia normal, mas om temperatura e
tempo de Qida diferentes;

(v i 1) Spmmw»Tq3 cruzanento Intergietens de ecstados elotrbnicos ox-

citados singletes mais altos.
1.4.3 - PROCESSOS BIMOLECULARES (13):

O processos fotoffeicoe bimolecularcs podem ocorrer em sig-
temas concentrados ou agregedos, devido has interac®os com moléculas da

megmna espécie ou diferontes. Podem ger divididos em cinco tipos:

(&) Processos de perturbaclo onde uma interag¢io com uma molécula adja-
cente pode perturbar os niveis de energia de um hidrocarboneto aromé-
tico e modificar suas propriedadec e seu comportamento fotoffsico. O
desdobramento de Davydov que modifica as caractoeristicas da absorcHo
de um cristal aromético pode ser considerado como um processo de per-

turbagds homopolar. s ausento na efictfncia do cruzamento Interetste-
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ma produzlido por Intera¢Bes com moléculas paramagndéticas (por exemplo,
oxiginial, ou moléculae que contenham dtomos pesados, s¥o cxemplos de

perturbag¥o heteropolar.

{8 Proceseos de transferéncia o migragBo da excitagfio. A interacfo
entre uma molécula excitada e uma n¥o excitada pode levar & transfe-

réncia de energia sejs por procesgos radiativos ou nHo-radiativos.

(C) Formagio de complexos entre duas moléculas n¥o excltadas. Hidro -

carbonetoe arométicos n¥o fazem assoctagfo no estado fundamental, po-
ram, molédculag de corantes om aoluglics concentradse podem formar com~

plexog moleculares.

(D) FormagHo de complexog ontre uma molécula excitada ¢ uma n¥o exci-
tada. Multos hidrocarbonetos aromdticos em seu primeiro estado eletrd-
nice excitado singlete (1MX) interagem com moldculas n3o excitadag

(iM) da mesma espécie,
ik o AWM e iD%

para produzir dfmeros exeltados que cet¥o dissociados no estado funda-
mental. Tais complexos s¥o conhecldos como excimerocs. Qg excimeros
comportan-ge como uma cspécic molcecular distinta e exibem caracter{s-
?icas préprias  de fluorescénela e outras propriedades fotofisicas.
Conplenor excitados heteropolares, que também se encontram diseociados
no estado fundamental, s¥%o conhecidos por exclplexos (fEX), e saus

formag¥o pode ser ropresentada por:
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MK+ 4Q e e fEX
onde 0} ¢ umé moiécula nio oexcitads;

(E) Interag¥o entro duass moléculas oxcitadas. O dltimo tipo de proces-
50 bimolecular para ser congiderado ¢ o que ocorre entre duas molécu-
las no estado excitado. Tal proceseo pode ser obszervado com’ moldculas
idénticas no estado eucltado triplete (¥MX), quando sua concentragio

¢ alta.

DX (excimero)

Wwﬁwﬂfdﬂﬂav
mhh““‘“““ﬂh

FHK o+ UM

IMXx + 1N
1.5 - CIRETICA DE DECAIHENTO RADIATIVO:
1.5.1 - FLUORESCRNCIA (14):
A  dependéncia da emissfo de luminescéncia com a temperatura

pode ser analisada cscrevendo esquematicamente os processos  fotofisi-

cos de uma molécula gendrica A:

L t A% : {excitacio)
YAX ~Rgp—= A+ h Vg (emiss¥o de fluorcscéncia)
¢A*'wxgﬁ?a A . {convers¥o interna independente da tcmperatura)
A% mé%ﬁggﬁ A {convers¥o interna dependente da temperatura)
A% ~Kgp—= ¥A% (cruzamento intersistoma independente da temperatura)
A% wﬁ%gﬁw dAk (cruzamento intersistema dependente da temperatura)

¥ pk ~Kgg= B + h Yy (emiss¥o do fosforcsedneia)



SRR —Kpmp= A {cruzamento intersistema independente da temperatura)
¥ hX mﬁ%ﬁ?w A {cruzamento intersistcema dependente da temperatura)

Segundo cste csquema, A, 'A% ¢ ¥AX representa a moldécula A
ne estado fundamental, no estado singlete excltado ¢ no estada triple-
te excitade respectivamente ¢ K as constantes de velocidade para as
transictes radtativas ¢ n3o~-radistivas.

0 rondimento quantico de fluorescéncla (Op) & descrito pela

equagiao 1.5:

- T T
mF - Ksr/(Kﬁr * Ksnr * Kst + Kst + Ksnr) (1.5

¢ a intoensidade de fluorcscéncis (Ix) & dada por:
Ip = Ky 1. 0p ' (1.6)

ende 1y ¢ & intensidade da luz de excitaglo e K, a constande de pro-
porcional idade.

Em temperaturas baixas os processos dependentes da temperatu-
ré podaen ser degprezados o 8 intenetdade de flucrescdnets CIFO).é dads

pela equagdo 1.7:

Tpo = Ky T Ko /(R o+ R+ Ry | (1.7>

s 8r annr

Das cquagles 1.5, 1.6, 1.7 sc obtém a geguinte relacHo:

1

- T '
(Tpp/tp) = 1 = (R, + K YW/ (K + K + K ) (1.8)

enr
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Se nés agsumirmos que Rgnr e Kit g%io determinadas por uma relag¥o do
tipo Arrhoniue, A exp (~E_/RT)Y, entlo um gréfico de Inlllpn/1p) - 11

en funcio de 1/T scor4d linear go:

{a) gin% ou th forem desprezfvels ou
(b as energias dc ativagBo (E.) para cada um dos proccssos forem
idénticas. Nestee casos pode-se determinar a cnergla de ativag%o para

ag processos de decaimontos n¥o-radiativos do estado singlete excltado

ndente . T
dapgndantas da temperatura pelo coeficiente angular da curva. Se Konr

e th nfo sdo desprezivels ¢ possuem encrgias de ativac3o diferentes,

entio o grifico apresentsrd uma curvatura distinta.
1.5.2« FOSFORESCENCIA (14):

0 rondimente quintico de fosforesc8ncla (0p) ¢ dado pels
equag¥o 1.9:

T T ¥

= T _
&P = E(Kst+Kst)/(Ksr+K np*Kst+K$t+Ksnp)lx[Ktr/(Ktr+Ktnprtnr)3, (1.9

]

e a intensidade de fosforeecéncia (!p) ¢ escrita em funcglo de $P da

soguinte forma:
Ip = Ky.lg. .05 (1.1
onde K, ¢ a constante de proporcionalidade. Dividindo-se a equacio

(1.9 pela cquagfio (1.5), e utilizando as cquacBies (1.6) ¢ (1.10), ob-

tLém~se quo:
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= T T
tp/lp = (Rp/Kp) Tlgy + KD /Ko d IRy /Ry # Kpp + K01 (111

T T
Kt.nr e Kst’

@

Para temperaturas balxas pode-se desprezar en-

LHo:
ipo/lpo w2 (KQ/Ki)‘(Kst/Ksr)‘thr/(Ktr + Ktnr)j (i.129

Dividindo a equag¥o (1.12) pela (1.11) e rearranjando, obtém-

se a equagdo (1.13):

1= T T T
I(iF/IP}(lpO/IFO)B 1= E(Kst‘KtnP) Kstigtrthnr)ﬁ/i(Htp+Ktnr}(Kstfkst)l

(1.13

Se th'é desprezfvel, ent¥oc a equaclo (1.13) se reduz a:
LR/ 13 {pa/lpg?] - 1 = Kznr/(gtr 4 Kinge? (;,14)
Para o caso onde th pode ser desprezado e K{nr depende da
temperatura segundo uma relacBc de< Arrhenius, o gr4fico de

En(i({p/!p)(Ipo/EFO)ﬂ = 11 em funcHo de 1/T serd linear e a energla de
ativagio para a transic3o n¥o-radtativa do estado triplete pode ser
obtida pelo coeficiente angular. Qualquer contribuigio significativa
de KEL levard a uma curvatura com concavidade para baixo no grifice, e
asslm, a presgenca da dependéncia do cruzamento intersistemaza com a tem-

peratura pode ser estabelectida.
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i.6~ O UB0 DE NOL2CULAS LUNINESCENTES PARA O ESTUDG DAS
RELAXACGRS ENX POLIHEROS:

As propriedades fisicas dos polfmeros s%o frequentemente al -
teradas pela orientag¥o preferencial dé suas unidades cstruturais. 0
grau de anisotropia de um matertal pode ser avaliado por virios mdéto-
dos  que incluem: RMN, birrefringéncia &tica, cepalhamento de raio-X,
polarizagio de fluorescéneia. Os métodos n¥o s¥%o todos cqulvalentes

quante  aocs tipos de informag@es que fornccem, mas quando utilizados

gimultancamente na mesma amostra, fornecem dados complementares. Ag-
gfm, por ocemplo, o métedo de birrefringéncia & sengfvel para a orien-
tgggo da fasce amorfa ¢ cristalina de um material, enquanto que o espa-
Thamento de rato-X rovela apenas orientagBes da fase cristalina(15).
As relaxag@os em polfmeros podem ser estudadas uttilizando as
propriedades luminesceontes de moldculas gonda dispersas ou ligadas
quimicamente & matriz polimdrica, através da tdenica de polarizaglo da

luminescéncia ou dependéneia da luminescéneia com s temperatural(iB),
1.6.1- POLARIZACKO DA FLUORESCENCIA (i6) (4173

Quando um conjunto de moléculas orientadas aleatoriamente &
excitado por luz polarizada, a natureza anisotrdpica do momento de
transiclo garante que apenas as moldculas orientadas em direcBes espe-
cificas em rolagBo ao vetor elétrico da luz de excitagBo serfo exclta-
dae.  Congequentomente slgunae moldéculas s¥o egcletivamente excitadas,
dentro dQ conjunto aleatortiamente orlentado. Se a molécula emite luz
{na  auséncia de movimentos), a naturcza anisgotrdpica do momento de
trengigko combinado cow s ortontagfo dag wolédculae sxcitadas rogulba

na emigeio de luz polarizada. Egta técnica e denomina fotogeelecho.
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Vamosg consid@raf agora a possibillidade de que durante o tempo
de vida do estado excitado, as moléculas orlentadas sofram um mov imen-
to de rotacgBo. Neste caso a luz emitida n¥o serd mals altamente poié~
rizada como ocorria na auséneia de movimento. Se muitas'rotagﬁes forem
possivels, a luz emitida serd completamente despolarizada, consequen-
tbemente a velocidade de despolarizaglio da emiss¥o fornecerd informa-
¢Oes sobre a relaxag3o rotactonal da moldcula. Experimentalmente esta
gitua¢ﬁ0 & encontrada em melios poucos viscosos ©, nesge caso deverd

haver uma correlegio btemporal entre o tempo de vida do estado emlssor

& o tempo de relaxagHo rotacional. Em geral om muitos meios rigidos
entretanto, a relaxaglo rotaclional & muito lenta, de modo que o slste-
ma molocular emite luz antes que a relaxacHo rotacional ocorra. HNeste
caso ent¥o, a relaxagio rotaclonal n¥o interfere no processo de fotos-
ael&g%a,.a menoes que o ;empo de vida de emiselo Lambém‘éeJa tento, co-
mo € o caso da emlssBo de foasforescéncla. Um caso particular de wmelos
rigtdog s¥o os polimeros sdlidos. Constiderando-se cniretanto que polf-
meros sélidos apresentam miltiplas relaxagdes, observadas em diferen-
tes temperaturaz o corregpondendo 3s relaxagSes de arranjos conforma-
clonats diferentes ¢/ou movimentos de grupos lateralis de cadela, como
gerd visto posteriormente, Nightijimas mostrou a viabilidade de se uti-
tizar o método de fotossclecBo usando sondas fluorescentes para deter -
minar relaxagfes em polimeros,

O tratamento tedrico para o método de Foﬁosselegﬁo aplicdve]l
4 fluorescénela ém condigBes estactondrias pode ser felto de vériaé

formas, porém as cquagles bdsicas se reduzem 2as apreceentadas pela teo-

ria de Perrin (equagBo 1.18) (16)(17).
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Métodos @sﬂétlcoﬂ:

Oz métodos estdbicos utilizam s equacio de Perrin {equaq%a

1.15).
(L/P) — (1i/73) = [{1/Py = 1/3).(1 + 3 & £-43) (1.15)

onde £ & o tempo de relaxagBo do polimero, B & o tempo de wvida de

fluorescéncia, P & a medida do grau de polariza¢Xo, e PO o grau de po-

tarizac¥o na ausénela de rotac¥o. Em geral, Py é obtldo do grafico de
17F em funcgdo de T/q, onde T & a temperatura e n a vigcosldade do sol -

vente. Para uma partfcula esférica de volumw V, P & obtido da equac¢3o

de Stokes-Einstein lequacio 1.46):
o= 3Vn. (KT) ™4 (1.16)

Resultados recentes indlcam gque o tempo de relaxac¢3o da mold -
cula de antraceno incorporado em um sftio terminél de poliestirenc &
0,86 ns, enquanto que para o antraceno incorporado em um #ftioc no meio
ds cadeia & de 4,6 ne, pois & mobilidade dos segmentos  terminais &
mator que a mobilidade no melo ds cadets, e o tempo de vida da moldeou -
la =onda tende & diminuir. Os tempos de vida de moléculas sonda dis-
persas  em polimeros mais flex(vels como o.poliacetatﬁ de  wvintla a3o
mugta menores que no poliestirenc (15).

Os métodos utllizados nas medidas de polarizagio de fluores -

cénclia s¥%o simples. Holdéculas fluorescentes digpersas, ou quimicamente

ligadas, em matrizee poliméricas rigidas s¥o excitadas em um egpectro -
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fotOmetro com luz polarizada. Mede-se a seguir a Intensidade de fluo-
resc&ncia com o anslisador polarizado paralelamente (I111) e perpendi-
cularmente (I L Y. A vantagem deste mdtodo & que a moléculs aonda aco -
moda-se wmals facllmente na regi%o amorfa do polfmero, fornecendo In-
formagBes sobre esta regifio éue outrag técnicas, como por exemplo
raio-X, n¥o nos permite obter. 0 método pode ser utilizado para estu-
dar os efeltos de aguecimento na orlentacio mélecular (14,

4 tempo de decaimento de fluorescéncia geralmente estd na
faixa de nanosseéundas, assim, a despolarizagio de fluoresc&ncla per -
mite que se estude as relaxacBes rotacionais de polfmeros em solucBes
ou liguido fundido, as quals occorrem na falxa temporal P = 107510 4
1077 segundos. 0 comportamento rotacional das moléculas sonda refle-
tem o movimento micro-Browntano de segmentos da cadela do pol fmero.

O tempaé de relaxag®o rotacional de pol fmeros em solucfo sio
geralmente tomades utilizando -se moléculas gondas com decalimentos de
fluorescéncia da ordem de nanossegundos, mas-é possivel estudar rela-
xagBes wmals rdplidas utilizando-se sondas pequ@nas,kcom tempo de  vida
de fluorescéncia na faixa de picoesegundos. Para relaxaqﬁes maisg len-
tas outra opg¢¥3o & a escolha de sondas fosforescentes (18)(19).

Ae dificuldades em se utilizar o método de fotosgelecHo in-
cluem o fato de que as teorias para a interpretacio da degpolarizacio
frequentemente assumem que a difus3o rotacional & fsotrdpica, o que
ndo & vilido para ¢ caso de movimentos localizados de grupoz prescs 4
‘eadeia polimérica. Assume- se também que o tempo de decaimento de fluo-
rescénaia.da sonda & idé&ntico aoc da mesma isolada, e no pol fmero Isto
pode ger questionade (15). Ume outra dificulade deste método & que nio

estd claro se na equag¥o 1.16 a viscosidade macroscopica do solvente
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ou da soluglo pode ser utilizada, jd que o movimento de um grupo
fluoregcente em um polfmero flexfvel n¥o pode ser descrito adequada-

mente pela equacio de Stokes-Elastein (15).

1.6.2- DEPEND2HCIA DA LUMINESCENCIA DE MOLKCULAS SONDA

COM A TEMPERATURA (153):

A dependéncia da emissBo de uma molécula sonda K em uma ma-

triz. polimérica vitrea com a temperatura pode ser atribufda aos se-

" guintes fatores:

(A} Em uma amostira n¥o degaseificada o oxigénio pode difundir na ma-
triz e habllmente extingue o estado triplete de acordo com as equa-

cBes gendricas (14):

I e 0o 2D 4Kk 02(s59>

YK or 0207 T K ¢ Op(¥ag

As . descontinuidades no gréfico de Arrhenlus da intensidade de
fosforescéncia em fungio do inverso da temperatura (1.5.2) que even-
tualmente possam aparecer, podem ser atribufdos & aceleracglio da taws
de difusio do Oy devido & liberdade de movimento ganha por algune sub-
grupos do polfimero ns Lemperatura especifica. 0 efeito & independente
dovsoluto ou da molécula sonda, as variacBSes observadas s%o intelras-
mente azsocladas com propriedades da matriz ou solvente. Esta explica-
¢¥%0 tem sido utllizada pars comprovar os resultados encontrados pars a
desativacio de cetonas aromdbicas em matrizes pelioleffnicas  (20)

(213,
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{(B) H& um caminho n¥o-radlativo que envolve o movimento rotacional do
egqueleto carb&nice da molécula sonda e que compete com a Fosforescéﬁ'
¢ia, podendo ainda ser esperada uma barreira de energla intrinsica pa-~
ra esta rota¢¥o. A energia térmica fornecida 2 molécula sonda pode
romper esta barreira aumentando os processos de decailmentos n¥o-radla-
‘Livos com consequente diminuig%o da fosforescénecia. Esta é  uma pro-
priedade puramente Intermolecular da molécula sonda e é Intelramente

independente do ambiente (15).

(o) Associado com o item anterior, a barreira de relaxac3o rotacional
¢ imposta pelo ambiente sobre a molécula sonda. Esta barrelira extrin-
gica pode ser maior que a barreira intrinsica do item (B), resultando
na mesma dependéncia da emlss¥o da molécula sonda com a temperatura.
Neste caso, a descontinuidade no gréfico de Arrheniug (1.5.1 e 1.5.%)
serd altrlbufda & propriedade da matriz (22)(23)(24).

Gulliet e calabdradares (20){(21) estudarém ag relaxacBes en
flimes de polmerocs contendo moléculas luminescentes em uma 1arga.Fai“
xa de temperatura, e observaram que sondas luminescentes como cetonas
aromaticas e naftalenos s%o livres dés compl {cagBes menclonadés ante-

rioremente nog iteng () e ().

1.7- OBJETIVOS DO TRABALHO:

Neste trabalho temos por objetivo estudar as relaxagSes de
pol fmeros org8nicos utllizando as propriedades luminescentes de mold-

culas sonda dispersas nas matrizes. Este estudo visa:
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fol ainda observado para o polietileno rami-
com movimentos ciliares da cadeia (11)(12).
utilizado para estudar relaxagdes, e que fol

consigte em se estudar as propriedades  lumi-

nescentes de moléculas sondas dispersas na massa polimérica. Para se

entendser og mecanigmoz envolvidos nesse processo, vamog fazer uma re-—

visBo gobre os principals procesgsoa fotoffsicos de moldéculas  lumines-~

centes  vigsndo s definiglo dog processos mals importantes associados

as relaxa¢Bes das cadelas poliméricas.

i.4= PROCEEEOSH

FOTOFIBICOS (13):

i.4.1~ INTRODUQED:

U proceseo fotoffeico é definido como um processo figico re-

sultante da excitac®o eletrdnica de uma molécula ocu um sistema de mo-

léculas por radiagio eletromagnética.

De forma gimples podemos introduzir as seguintes notag¢Bes pa-

ra o estadog eletrdnicos:

S0 -~ egtado fundamental singlete;

SI,P>1 - egstado ewxcitado

T1'q>1 - egtado excitado

M - moleécula em So:
1% - molécula ém ﬁl;
iHAX - molécula em Sp‘
2K = molécula em Tq;
IWAKR -~ molécula em T

q-

H

singlete: 1 primeiro e p = guperiores;

i

triplete: 1

primeiro e g superiores;
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(a) a determinacg¥o das falxas de temperatura das relaxacBes;

(bY) identificar os principais mecanismos envolvidos na relaxag¢fio do
pol imero;
te) identificar as propriedades fotoffsicas das moléculas sonda que

s¥o afetadas pela relaxag¥o.
FPara estes estudos escolhemos o método estitico .baseado na
dependéncia da luminescéncia de moléculas sonda dispersag na matriz em

fung¥o da temperatura, e utilizaremos as equagles descritag no item
1.5.

Escolhemos c¢inco pol fmeros para aplicar estes estudos: po-
lestireno, polipropileno, polletileno de baixa densidade, peliacetato
dee vinila e poliettleno glicol-600. A escolha desses polimeros se de-
veu as diferencgas que apresentam quanto a estrutura gquimica, cristali -
nidade e flexibilidade. As moléculas sonda escolhidas foram: antraceno
fum hidrocarboneto aromatico conaensado, Fortam@ﬁte fluorescente, com
parfmetro de solubillidade de Hildebrandt & = 9,9); e benzofenona (uma
celona aromética fortemente fosforescente e que, apesar de nZo digs-
pormos de seu par&metro de solubllidade, ¢ esperado que geja  goldvel
na maioria dos polimeros acima, com base na gua gsemelhanca estrutural

com a acetofenona, cujo paridmetro ¢ & = 10,6) (25,



-CAPITULOD 2-

Neste capftulo faremos uma descri¢¥o detalhada da parte expe-
rimental do trabalho, enfocando a purificagBc e preparacgfio das amos-

tras, técnica e equipamentos utilizados.
2.1~ PURIFICACKD DAS SUBSTANCIAS:

A técnica de luminescéncia é muito sensivel, principalmente

quando wutilizada em temperaturas préximas & do nitrogénio lfquido
{77 Ki: portanto, as impurezas devem ser eliminadas jad que podem in-

terferir nos espectros de luminescéncia das substincias estudadas.
2.1.1- PURIFICACKD DOS SOLVENTES:

(a). Metanol (MHerck PA): fol delxado por 24 horas em sulfato de sddio
anidro  para remo¢io de tragos de dgua, filtrado, désti}ado e elufdo

através de uma coluna de alumina-s(lica gel de 25 cm de comprimento.

{b) MNiclorometanc (Merck PAY: foi deixado por 24 horas em sulfato de
magnéslo anidro para remog¥o de tragos de agua, flltrado e eluido

através de uma coluna de alumina-sflica gel de 25 cm de comprimento.

"(e) p-hexano (Merck -~ para espectroscopial: fol elufdo através de uma

coluna de alumina-silica gel de 25 cm de comprimento.
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(d} <clclo-hexano (Merck - para espectroscopia): fol refluxado por 4
horase com metade de geu volume com dcido sulfiricoe concentrado, decan-
tado, e posterlormente lavado com dgua destilada até pH neutro, a se-

gulr foi destilado e elufdo em uma coluna de alumina.

(e) acetona (Merck - para espectroscopia): fol delxada por 24 horas enm

2

gulfato de célcio anldro e postertiormente destilada (26).

{(f? n-heptano (Herck PAY: fol elufdo através de uma coluna de alumina-

“sfllca gel de 25 cm de comprimento.

2.%.2- PURIFICACXO DOS POLIMEROS:

(a) Poliestireno (Dow-quimica. atdtico (27)): fol purificado por dis-
soluglio em diclorometano, e a seguir a soluglo dilufda foi filtrada e

precipitada em metancl. 0 processo fol repetido cinco vezes (26).

{b) Pollacetato de vintla (Rhodia - massa molecular 10.000 obtido 2a
partir da polimerizaclio em massa): fol purificade dizsolvendo-o em
acet.ona, e a seguir a soluglo dilufda foi filtrada e precipitada em

fi-hexwano (26).

A purtficacio do poliestirens e do poliscetato de vintla fol
realizada utlilizando um azperadr de vidro aclonado por nitrog&nio com-

primtdo. SolugBes dilufdas destes dols polfmeros foram agpergidas em

uma placa de Petri contendo um agente precipitante (mostrado eaquems-

ticamente na figura 2.1). A geguir o polfmero precipitado fot! filtrado
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@ o soivente evaporado em uma linha de vécuo. Este processo n¥o permi -

te que as tmpurezss fiquem oclufdas na maesa polimérica precipitada.

v | jubo de vidro contendo
il algoddo e silico ativada
Sl Adiu S

spray
”“zég N

\Qy%Q

: RS
ARRNRNS
solugdo T
?9 precipitante

polimero

Figura 2.1: Equlpamento utilizado na purificag¥c do pollestireno e do

poltacetato de vinila.

{¢) Polietileno (Poliolefinas - massa molecular 104.200, sem carga ou
adltivol: fol purificado por dissolu¢¥o em g-heptanc a 80°C, recris-
talizado por resfriamento e filtrado. O processo foi repetidoe por trés

vezes, «# a gsegulr o polietileno fol levado a um extrator de Soxhleb

utilizando diclorometano como extrator por 10 horas e g-hexano por 24

horge. Os solventes foram eliminados sob vicuo.



33

{dy Polipropileno (Polipropileno - massa molecular 418.000, sem carga
ou  aditivo - isotdblico devido 2 sua baixa solubilidade em solventes
halogenados 2 temperatura ambiente (28), polimerizado em fase diluen-
te): devido 2 baixa solubilidade do polipropilenc este foi‘ purificado
em \um axtra£or de Soxhlet, utillizando como exirator a acetona, por 24

horas e n#- hexano por 24 horas. Os solventes foram eliminados sob vé-

CUL.

{e) Polietileno glicol (Riedel de Haen — massa molecular 600): este
pol finero ¢ liquido a 25°C, a sua purificac¥o fol realizada por uma
extrag¥c 1fquido-lfquido utilizano g-hexano como extrator. 0 resfduo

de n-hexano foil eliminado do polietileno glicel sob vacuo.
2.1.3- PURIFICACKO DAS SONDAS LUHENESCEﬁTEG:

{a) Benzofenona (Carlo Erba - RPEY: foi disgsolvida em diclorometanoe e

elufda através de uma coluna de alumina utilizando diclorometano como
#luente, sendo posteriormente erietalizada pela evaporag¥o do solven-

Le.

(b3 Antraceno (Carlo Erbs - RPE): fot digeolvido em clclo hexano pré-
- ®imo 3 sua Lemperatura de ebuifcﬁo, filtrado alnda a quente, recrista-

lizado "a =2°C e posteriormente filtrado & vicuo.
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2.2~ PREPARACKO DAS AMOSTRAS:

Testes preliminares mostraram que as melhores amostras para
gerem estudadas deveriam conter em torno de 1% em massa da sonda com
relagdo a massa do polfmero, péis permitiam um sinal de emisalo auft -
cientemente intenso na faixa de temperatura de interesse sem apresen-
tarem cristalliza¢%o da sonda. A preparag3o das amostras fol reallzada

por doie processos distintos em fungHo da especificidade do polfmero.

2.2.1- PREPARACXO DOS FILMES A PARTIR DE SOLUCXO:

Coﬁc ag matrizes de pollestireno e poliacetato de vinila g%o
solivels - em dlclorometano, as sondas foram dispersas utilizando-ze o
seguinte procwdlménto; fot preparada uma solug¥o 1073M de antraceno
U banﬁ@?enoﬁa em diclorometano e a seguir uma ﬁeterminada magsa do
pol (mero _foi digsolvida em um volume de so!ﬁc%o de forma a obter uma
dispersio na propor¢ic desejada. 0 diclorometano foi escolhido porque
¢ um solvente com pressfc de vapor alta e, portanto, com velocidade de
evaporagio elevada, de modo que os filmes t}ansparentes s¥o formados
rapidamentm. Uma vez dissolvide o polfmero com a soluglo da sonda, a
s#oluclo fol colocada em um suporte de vidro (mostrado esquematicamente
na figura 2.2). ApéSs 8 evaporagdo do solvente, o filme fol retirado e
colocado em um tubo de quartzo de 3 mm de difmetro por 150 mm de com-
‘primento, sendo subnelida & védecuo (10 militorr) por otte horas e ague-
¢ido em banho de dlec a 60°C. Passado este perfodo, o tubo foi selado
na chama de um magarlco. ApSs este Lratamento a amostra estava pronta

pars o estudo da luminescéneia em fungio da temperatura.
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presséo

wWWWWMJ i

(3} (2} disco de vidro removivel

Mﬂm _ {3} solugdo do polimero

(1)

{ 1) l@mina de vidro

Flgura 2.2: Equipanento utilizado para obtenglo dos filmes de polies-
tireno e poliacetato de vintfla. (1) l&mina de vidro plana; (2) disco

de vidro removivel; (3) solucgio do po!l fmero/sonda.

Os filnes produzidos por esta técnica n3o sZ3c totalmente ho-
mogéneos, ha um gradlente crescente ¢ radial de massa, do centro para
as  bordag, prdéximos & parede do suporite. Como resultado a egpessura
dos filmes também n¥o & constante, mas estes efeltos n¥o sio signifi -

cativos no estudo que pretendemos fazer, e a justificativa sers apre-

gsentada posteriormente.

#.2.2- PREPARAGED POR FUSXO DAS MATRIZES

POLIMERICAS COM AS SONDAS:

Devido a baixa solubilidade do polietileno e do polipropileno

3 Lemperaltura ambliente, nés realizamos a dispers¥o das sondas (benzo -

fenona & antraceno) & partir da fusBo controlada do polinero. O proce-
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dimento adotado fol o seguinte: para uma determinada massa do pol (mero
finamente pulverizado fot adicionado um volume de solug3o da sonda
107%M em diclorometano de forma a obter ~1¥% em massa da sonda para

a masga do polfmero. O polimero fol entumecido pela solugHo, e, depois
de evaporade o solvente a mistura fol transferida para um tubo de
gquartzo de 3 mm de difmebtro por 100 mm de comprimento, sendo submetido
& wdcuo (10 militorr) por oito horas para eliminagZo de resfdos de
golvente e parte do ar. A seguir, og tubos foram selados na chama de

um magarico. A ampola fol ent¥o Imersa horlzontamente em banho de dlen
e aquecida lentamente até atingir a temperatura de fus%o do polimero

(faixa de 90 a 105°C n§ caso do polletlileno (29) & 150 a 160°C no

caso do pn)iﬁropiieno {30). A temperatura de fus¥o foi mantida por uma
hora e ent¥o a amostra fol resfriada lentamente até a tempertura am-
hiente. A paaigﬁo‘harimoﬁtal na banho de Sleo fol utilizada de forma a
evitar gradieﬁtes de temperatura, obtendo-se assim uma digpersfo mals

homogénea.
2.2.3- DISPERSKD DAS SONDAS NO POLIETILENG GLICOL-600:

0 polietileno glicol (massa molecular 600) é um Ifquido &

temperatura amblente (Lemperatura de fus3o em torno de 22%C), de modo

que  a sua dispers¥3c envolveu apenas a preparacgfo de uma solugfo de
benzofenona ou de antraceno a 1% como solutos. A soluclo foit colocada
‘no tube de quartzo, e acoplada & linha de vécuo. Apds ciclos sucessi-

ves de congelamento (77 K) e descongelamentos, parte do ar dissolvido

na  soluglio fol eliminado. A seguir as ampolas foram seladas na chana

do'magarlao.



2.3~ INSTRUMERTACXO:

A figura 2.3 mostra um esquema da instrumentacfo utilizada
para estudo da depend&ncia da luminescéncia com a2 temperatura. O equt -
pament.o asgemelha-se a um espectrofluorimetro aberto que contédm os se-

guintes mdédulos:

(1) L8mpada de vapor de mercirio de alta press%o e arco curte, ORIEL,

tipo SA-DC-M 200 watts - modelo 6137;

{?) Anteparo metalico que restringe a regiZo lluminada;

(3) Cubeta de vidro com jasnelas de quartzo de 5 cm de caminho &tico,

comtendo uma solug¥o de sulfato de niquel a 200 g/1;
{4) Filtros de vidro tipo UG-1 - FUNREC;

(5} Lentes de quartzo;

(6) Frasco de Dewar com janela para ultravioleta-visfvel - Sealon

modelo S-817,
{73 Tubo de quartzo contendo a amostra;

(83 Fotomultiplicadora ENI, modelo 6256-B, operando com tens%o de 1095

volte,



{9} Monocromador de 0,5 m «~ Jarrel-ASH, modelo 82-405 com grade holo-

cgréfica de 1800 g/mm, faixa espectral de 180 a 800 nm:
(10) Hanoamperfmetro Keithley instruments - modelo 610-C:

(11} Registrador xt da Hewlett-Packard - modelo 7100 BM com papel mi-

A

Ninetrado modelo HL-9270-4037 - Dard S.A.:

(12) Fonte de tens¥o para a fotomultiplicadora rr products for

‘Research Inc. $-502 High voltage suply;

(13 Termdbmetro digttal - ECB MDT 2000 versio T - ffatxa nominal de
utllizagBo -270°C a +400°C, falxa dtil -184°C 2 +371°C, erro de

+1°0;

(14} Termopar de cobre - constantan para a faixa de temperatura de

~270°C a +400°C.

A fiigura 2.4 mostra o espectro de emissBo da lé&mpada de mer-
cirlo (A), o espectro da l&mpada de mercurio utilizando ¢ filtro de
vidro liG-1 (B), o espectro da la&mpada de mercurio utilizando o filtro
de  solug¥o de sulfato de nfquel (C) (21} e o espectro da l8mpada de
merodric obtido pela combinaclo do filtro UG-1 e do filtro de sulfato
de nfquel (D). A comblnac¢Zo destes dols f1ltros pernlte os estudos da
luminescéncia da benzofenona e do antraceno, porque ambos absorvem na
reglio de 360 nm, que & a regiZ%o transmitida pelos filtros e eniten

luminesc@ncia em comprimentos de onda malores que 380 nm.
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{Cl)
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COMPRIMENTO DE ONDA ( nm}

Figura 2.4: Egpectro de emigs¥do da lampada de Hg: (A) sem filtros; (B)
com £1ltros de goluglo de NiSO4: (C) usando filtro de vidro UG-1 e (I

combinacio do filtro de vidre UG-1 & de HIS0,.



41

2.4~ DETALHES EXPERIMENTALS:

A Dboa reprodutibilidade das medldas da depend@ncla da lumli -
nescéneia com a temperatura somente fol alcangada porque alguns crité-
rios experimentals foram rigorosamente sequldos. Esses critérios foram
egtabelecidos apds uma séf;@ grande de testes e obgervacBes prelimina-

e,

©.4.1- DESCRICXO DA T£CNICA UTILIZADA PARA A VARIACXO

DA TEMPERATURA:

As medidas do sinal de luminescénecia se inficiaram nas tempe-
raturas mais baitwa utilizando niirog@nlo lfquido para reafriar s anos -
Ctara dentro do frasco de Dewar. Com o abaixamento do nfvel do nitrogé-
nio lfquido devido s sua evaporagio, a temperatura aﬁmenta gradativa -

ment.e. O seguintes critédrios expérimentais foram estabelecidos:

(1> A laémpada de mercirio fol ligads pelo menog 10 minutos antes de

qualiquer medida porque & aproximadamente o tempo que ela demora para

ge establillzar;

(23 0 fraesco de Dewar foil cheio com nitrogénio liquido pelo menocs 5
minutos antes do Infcio das medldas, de forma a permitir um bom  rea-

friasmento de suas paredes;
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(3} A drea [lumlnada pela luz da Iéméada de mercurio no tubo -da anosg-
tra fot restringida péra que fosse registrado o espectro de lumines-
céncla de uma pequena fragdo de moléculas sonda em equll(brio térmtco.
leto foi conseguido envolvendo o tubo da amostra com uma fita negra
{fita lisolante) formando uma pequena janela de ~2 mm de altura que

permitisse a absor¢®o & & emiss¥o de luz pela amostra. Sobre esta ja-
‘_néla fot presa a sonda do termopar em contato direto com as paredes do

tubo de amostra. Desta forma tivemos uma perfeita assoclag3o entre a

regiio emissora na amostra e a temperatura medida;

(4) Envolvendo o frasco de Dewar externamente préximo da janela fol
colocado  um  tubo de pldstico com furos em toda volta, ligado ao ar
comprimido. Sua fung¥o era manter um fluxo de ar sobre a janela, impe-
dindo gue ocorra sobre ela embagamento por condensagio de dgua, alte-
rando o sinal de luz incidente e emitida. O fluxo de ar comprimido fot
mant ido céngtante para evitar sobressaltos no fraeco de Dewar que po-
deria provocar mudan¢as no alinhamento dtico do sistema.

(3} As primelras medidas das séries sowmente foram realtizadas -depols
que o nfvel do nitrogé&nio lfgquido estivesse abaixo da janela do tubo
da amostra. 0 (ndice de refrag¢¥e do ar (1,0002926) (25) e do nltrogd-
nio gasoso {(1,000296) (25) gﬁc préximos, assim a infludnecia do fndice
-de refra¢¥o da atmosfera gasosa dentro do Dewar pouco Influenciou no

ginal da luz Incidente e emitida. Outro fator Que determinou ¢gue as

medldas fossem reallizadas apenas depole que o nfvel do nitrogdnio ea-

tivesse abaixo do nfvel da janela do tubo de amostra, fol que a tempe-
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ratura somente se establlizava nessas condlig¢Bes, sendo de aproximada -

mentas -~1707C;

{6y Pelo fato do espectrofluorimetro utilizado ser aberto, o alinha-

-mento Stlco & um fator crftlco e n3do pode ser alterado durante a expe-
riéncia. Devido a {ste, algumas precaugles foram tomadas:

(3} Todos os componentes dticos foram bem fixados, inclusive o frasco
de Dewsr e a amoegtra, evitando asesim qualquer alteragio no alinhamento
stlco desde a obten¢%o do primeiro espectro de lumlnescéncla até o dl-
timo da sérle;

{b) Uma vez que ge registou o primeiro espectro de uma série, a grade
de difrag%§ do monocromador retornou & posi¢fo Iniclal pelo controle
antomatico, para evitar qualquer mudanga no alinhamento dtico causado
pelo retorno manual da grade de difrag¥o;

{c? A sala permaneceu escura para evitar interferéncias, assim toda a

manlipulagio fot reallizada cuildadosamente.

{(7) e polimeros podem sofrer fotodegrada¢lo quando expostos & luz ul-
travicteta, principalmente aqueles contendo benzofenona (32). A prin-
cipio pengamos en Introduzir um antepare na frente da amostra durante
= p@ﬁfa&a em que n¥c se estava reglstrando um especbtro, mas como o
alinhamento dtico é um fator critico abandonamos este procedimenio.
Nés adimitimos que na falxa de temperatura de trabalho (-170 a -30°(H
a tawxa de fotodegradscglo dos polfmeros € desprezfvel.

Seguindo todos esses criltérios conseguimos resultados repro-

dut. fvels, testados estatisticamente, que serZo apresentados mais

adlante (2.85).
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Como fol menclonade anterlormente, a.varlacﬁo na temperatura
do sigtema foi obtida pelo abaixamento do nivel do nitrogénio lfqﬁido
no frasco de Dewar, por evapofsqﬁc. Consequentemente, no Infaio dae
medidas a temperatura varia mais rapidamenté devido a grande diferenga
entre a temperatura ambiente e a da amostra, mas com a diminuiglo des-
Lta diferenga @ variagio pasea a ser maig lenta, assim o tempo gasto
para uma sérle completa das medidas (de aproximadamente -170°C a

~50°C) fol em torno de 8 horas, sendo os espectros registrados em in-

tervalos de 5°C.
2.5 TRATAMENTO EZTAT(STICD DE DADDS:

A reprodutibilidade da técnica fol testada estatisticamente.
Foi realizada a agqulsicdo de sels espectros de Fluorésééncla do antra-
ceno disperso em poliestireno & temperatura constante de 77 K seguindo
o procedimento anterlormente descrito. Foram determinadas as dreas sob
cada espectro, recortando a cdpia xerogrdfica das figuras, pesando-as
e comparando-as com a massa de um padr¥o de 4rea bem conhecida retira-
" da do mesmo papel da cdpia xerogréfica das figuras. O resultado obti-

do para as sels medidas fol o segulnte:

KREA HEDIDA = (40,354 % 0,285 cm?

fue corregponde a uma faixa de erro de 1,77% entre o malor valor

(40,354 + 0,285) e o menor valor (40,354 - 0,285).



45

A& homogenidade do papel XEROX também fol testada estatfstica-
mento. Foram analisadog geis amostiras de papel de mesma drea e deter-

minados suas massa, o resultado estatistico fol o seguinte:
H o= (0,18 & 0,002) g,

que corresponde a uma falxa de erro de 2% entre o malor wvalor

(0,186 + 0,002) e o menor valor (0,196 - 0,002).

| Baseade nestes dados considerou-se: aproprliado o tratamento
de dados pela medida das é4reas das curvas de emiss¥o como sendo pro-
porcional & massa do papel delimltado pér ela. Considerou-se tambén
gue uwhilizando-ae o procedimento descrito no ttem anterior, as medidas

realizadas 230 reprodutfvels.
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~CAP{TULDO 3 - RESULTADQOS E DISCUSSXO -

3.4~ FOTOF(SICA DE HOL#CULAS SONDAS NAS MATRIZES POLIHERICAS:

kaando a ubtllilzac¥o do antraceno e da banzofenona como son-
dag, luminescentes para o ﬁatudo de relaxa¢Bes em polfmeros, estudou-
se Iniclalmente o comportamento fotoffsico destas moléculas sob dife-
rent.eg condi¢Bes, procurando simular as pogsibllidades que seriam en-

contradas quando estas estlverem dispersas nos pol (meros.

3.1.1- FOTOF{SI1CA DO ARTRACENO:

A mélécula do antraceno pertence ao grupo pontual D,h e pos-
sul mels estados eletrénicos excitados do tipo 7. Apresenta duas Lran-
glefes eletrénicas no eapectro de absorgBo, sendo a de menor energia
em 380 nm, Que estd associada com a transig¥o ‘Alg » 4By,, Ppara
qual o momento de transig¥o estd polarizado ao longo do elxo molecular
mals curto no plano da moldcula. A outra absorg¢do ocorre em 260 nm,
que estd assoclada com a transicﬁo'*Alg * 1Bg,s que é pofarlzada no.
eixo mals longo do plano molecular (33), Fieidlng e Jarmagin (33) ob-
gervaram que o tempo de vida da fluorescéncia do antraceno varia entre
11 e 20 nanosegundos, dependendo da forma com que a amosbra crietallina
& preparada.

Os espectros de abscr¢fo e emissfo de fluorescé&ncia do antra-
-ceno deslocam~se para o vermelho com o aumento da concentrag3o do an-

traceno em hidrocarbonetos saturados ¢ dlcoois congelados. Este deslo-

camento estd associado com a formag¥o de agregados de woléculas de an-

a7
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traceno, sendo que a formag¥o de agregados & facilltada pela natureza

cristalina da matriz (343,
As bandas vibrdnicas 0-0, 0~1, 0~-2 e 0-3 associadog com a
orcfng iy 4 3 4 TN LR U T AT yoanleaeo -
Fluoronchnein n2u 3 Aig don ceisbabs doe anleascono possuem os  md

ximos em 405, 430, 445 e 475 nm respectivamente, conforme pode ser ob-

servado na figura 3.1,

3 I
510 490 470 450 430 410 390
Alnm)

Figura 3.4 REegpactroe de fluorescéncia de cristaie de anbraceno: (A) &

temperatura amblente @ (B)Y & 77 K.
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Hesta flgura n¥c se observa, a banda 0-0 para os cristais de anbraceno
a.tumperaturé ambiente (figura 3.1 A) devido ao eficlente processo de
lauto abgsorglo (13). |
Fazendo-ge & dispersio ao antraceno nag matrizes em uma pro-
porcio menor que 1%, em massa, observamos que as bandas vibrdnica 0-0,
O~1, O-2 e 0-3 sofrem um deslocamento de aproximadamente 20 nm para
conprlmentos de onda menores (deslocamento para o azul), em relagﬁd ac
agpectro do antraceno neo cristal, que estd associado com a emiss3o de

fluorescéneta da espécie monomérica do antraceno lsolado na matrlz.

Egtag atribuicles sfo baseadas na emiss¥o do antraceno em solventes
orginicos (35)(36). Us espectros de fluorescéncla a 77 K do antraceno
dispersos nas matrizes de poliestireno, poliacetato de vinila, polie-
tileno e polietileno glicol est¥o mostrados nas Figuras 3.8A, 3.93,
3.10A e 3.11A, respectivamente. Em amostras de polfmergs contendoc uma
prdporg%a mals elevada de antraceno observa-se a Forﬁaq%o de agrega-
‘dos, que podem ser caracterizados pelo espectros de fluorescéncia onde
as bandas vibrénicas aparecem na mesma regifo de emlséﬁo de fluores-
cnein o aristals de antraceno. A figura 3.2 mostra o espectro de
fluorescéneia 3 77 K do antraceno tsolado na matriz de pollettilenc (R}
e de sgregadoas crigtalinoe de antraceno na matriz de polietileno (B),
onde a propor¢3o ¢ superior a 5% em massa.

Para as medidas da desativaglo da fluorescéneia do antraceno
digperso nas matrizes poliméricas utlllzamos matrizes com uma prcpor~'
¢Eo  em Lorno de 1% om omansa, onde tinhamos predominantemente a  forma
monomérica emlitindo.

Na descri¢ic sobre a preparacio dos filmes (capftulo 2) men-

clonou~sge (que a homogeneldade e a espessura dos fllmes n¥o foram con-
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glderadas na escolha das amostras utilizadas nas medidas das relaxa-
¢<Beg. Para esta escolha o dnico critério adotado foi o de que a espé-
cle monomérica fosse @ princlipal espécie emissora, isto &, que a dis-

perslio fosge menor gue 1%.

Figura 3.2: (A) fluorescéncia do antraceno em polietileno <i% e (B)

fluorescénclia do antraceno em polietileno >5%.
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3.1.2- FOTOF(SICA DA BENZOFENONA.

A benzofenonas & uma molécula de grande interesse para espec-
troscopistas e fotoquimicos. Os estados excitados, singlete e triplete
de menor energla da benza?&ﬁona possuem carater n k. A molécula da
benzofenona apresenta fraca absor¢fo em 333,32 nm associada com a
trangi ¢lo ‘Al 3 ‘Agg Esta tranéiq%o eletrSnica & proibida o somente
ocorre pela destruigfo da gimetria Cov ou por Interaglo vibrdnica

{273, De acorde com Tones (38) os anéie da benzofenona devem estar

torcidos de 30° um em relacfo ao outro, e esta ampla distorg3o permi-
te que a transligio ocorra.

Aiguns pegquiasadores (39)-(41) estudaram a emissHo da benzo-
fenona em varios solvenites e observaram que a mudanga de hidrocarbone-
tos gaturados péra #lcoois resulta em deslocamento do miaximo da absor-

¢¥0 n X para o azul o do mdximo de absorclo © mk para o vermelho, e

concluem que este afetto eatd associado com a formac%o de pontes de
hidrogénio. Estes deaslocamentos em direcgBes oposgtas permitem que se
tdentifique os Lipos de transigBes envolvidos e s3o comuns em sistemas

orginicos contendo hetercdtomos.
3.1.2.5- AbgorcHo da benzofenona:

A figura 3.3 mostra os espectros de absorc¢%o na regl¥o do ul-
travicleta da benzofenona e@ (A) p-hexano, (B etano! e (C) em polie-
tileno glicol-600, onde os mdximos de absorg¢¥o da carbonila aparecem
en 3436 nm, 331,8 nm e 340,6 nm, respectivamente. Observa-se bLambém

que a absor¢do torna-se mals Intensa na seguinte ordem: a-~hexa-
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-Flgura 3.3A: Espectro de absor¢fo da benzofenona em g -hexano 107%Y.
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Flgura 3.3B: Especiro de absorc¢de da benzofenona em etanol 107%H.
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Figura 3,3C:Espectro de abscr¢¥o da benzofenona em pelietileno glicoli-600

0,05%.
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no < etanol < péli@ti}eng glicol (observar as absorbincias relativas),
indicando nesses casos que a absor¢fo da benzofenona em n -hexano tem
cardter n Mk {(trangl¢Bo proibida), em etanol a transig¢¥o possui algum
cardtor T X o em pollotilenc glicol-600 o cardter da transicdo m mk
aumenta.

Esta mistura de nivels se deve & formacio de ponte? de hidro-
génlo entre o polietileno glicol e a carbonila da benzofenona. Leerma-

kers e colaboradores (41) obgervaram ofcito semelhante em compostos
carbon{licos aromaticos, onde o cardtor 1 mX aumenta em solventes po-

lares com habilidade para formar pontesg de hidrogénio, ¢ somente em
solugfes fortemente dcidas a carbonila aromidtica estd protonada, com

inversido total dos nivols ¢ cardter totalmentoe 1 1k,
3.1.2.8B- FLUORESCEHNCIZ DA BENZOFENONA:

Fol estudada a fluorescéncia da benzofenona em virios ambien -
tes quimlicos, indicando gque o espectiro depende da interaglo da benzo-
fenona com a matriz. Nos pol fmeros apolares ou pouco po}araﬂ,-que nio
formam pontes de hidrogé&nic com a benzofenona, como o poliestireno,
polipropllieno, peolictileno @'pollacetato de vinila, a fluoreascéncia da
benzofenona & temperaturas asmblonte & fraca o posautl cardter n wk. A=
figuras 3.4A ¢ 3.5A mostram os espectros de fluorcscéncia n Mk 2 tem-
peraturs ambiente da benzofenona dispersa em poliestircno ¢ polictile-

no, respectivamente, onde o méximo de fluorescénecia aparece em torno

de 370 nm.
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Figura 3.4: Eepectros de ewnlesio ds benzofanons am poliegtirena,
(A} fluorcscénecia & tewmperatura ambicnte;

{8y fosforescénela &5 77 K.
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Figura 3.5: Espectro de emizs3o da benzofenona em

(A fluorescéncia » temperaturs ambiente;

{BY foeforeacdnetla & 77 ¥.

pelietileno.

54



55

No pelietileno gllicol-600, que possul habi1lidade para formar
pﬂﬁtaé de hidrogénio com a benzofenona, a flucrescénela & tomperatura
amblonte ac encontra deglocada para o vermelho, em relacglo hquelasz ob-
servadas nas matrizes de poliestircno ¢ polictileno, permitindo que
fosse ildentiflcada como apresontando um cardter T mk, Observa-se alnda
que & aMigaﬁé ¢ maieg Intenga do que ag anteriorce (apesar de ndo  tLer
gido realizada uma nmedida duantitatlva},.pols é uma transi¢¥o permiti-
da por simetria. O cspectro de fluoreecénecia om  polietileno gli-
col-600 & tewperatura amblente pode zer obeervado na figura 3.6A  ondo
é; maximo de fluorcgeénecia cgtd em torno de 395 nm, deslocada em mails
do 25 nm para o vermelhe.

A  benzofenona oo outrosg compostos carbonflicos aromiticos
fluorescem 3 temperatura ambiente quando em solug¥o em HqPO, a 8B%. O
espectro  de fluorecscéneia da benzofenona nestas condi¢BSes apresenta
uma bands dezestruturads com méximo cm 495 nm qﬁ& ¢ pouco afetada pela
presenga  de oxigénio molecular. A protonagfo da benzofenona provoca
uma dinimulicio da onergla para a‘translcﬁo ™ wk, ¢, um aumento da
energla para a trangigdo n % (41). Nestas condigles a Invers¥o dos
nivels ¢ completa devido a protonag3o da carbonlla, enquanto que no
caso do polietileno glicol-600 (como em outros solventes polares) n%o

ocorre & inversfo dog nfveles, ocorre apenaz uma misgtura entre oe ea-

tados, pois envolve apenas a formag3o de pontes de hidrogénio.
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Figura 3.6: Espectro de emliss3o da benzofenona em polletilenc glicol.

(A fluorescéncia a temperatura ambiente;

{BY fosforescéneia & 77 K.
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3.4.2.C~- FOSFORESCENCIA DA BENZOFEHONA:

Er  tewperaturas prdximss de 77 K & benzofenona emite prefe-
renclalmente fosforescéncta. Aparentemente, o astado triplete da  ben-
zofenona ¢ menog afctado pelo ambiente do que o estado singlete. As
filguras 3.16A, 3.18A, 3.20A, 23.22A e 3.24A refercntes acs capectroa da
fosforescéncis de benzofenona & 77 K dieparas em policetirena, polia-
.cetato de vinila, polipropileno, pollietilono e poiletileno glicol~600,
regpect.ivanente, mostram que a forma dos cepectros o os  comprimentosz
de onda daz bandas vibrdnicas praticamente n¥o s¥%o alteradoe pela mu-
.dan¢$ da matriz. Esse regultado cstd de acordo com os obttdos por Le-
ernarkers ¢ colaboradores (41) de que a fosforeascdnela da  bhenzofenons
nfio ¢ t¥o afetada pels polaridade do solvente quanto a fluorescncta.
Os autoros (41) mostraram que a benzof'enona no estado triplete ¢ apo-
asg parcialmente protonade pelo HaPO, & 85 %, ¢ que & protonagio cam-
pleta da  benzofenona no estado triplete & aomenté alcangada ueando

dclidos mals fortes como o HC}Gd 2 70 % e o HZSOQ 2 98 %. Observa-sce

que dessa forma o catado triﬁlete da henzofenona & menos biglco gquoe o

estado singlete.
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3.1.2.D- FOTOF(SICA DA BENZOFENONA EM CRISTAIS:

A benmofenons ge oerigtaliza na forma ortorrédmbica (42)Y., Seu
egpectro do luminescincia pode ser observado na figura 3.7: (A) & tem-

peraturs de 77 X « (B} 3 tomperatura asmbilente.

i . 5 i I ] ! 1 ] 1 1 i

BT0 550 B30 510 490 470 450 430 410 3380 370
Alnm)

Figura 3.7: Espectro deo luminescéncia de crisgtals de benzofenona.

(AY B 77 K & (BY & temperatura ambiente.
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Nesses espectros pode ser observado:

{1)‘Emiséﬁo de flucrescéncia na regifo entre 370 e 430 nm;

(2> A temperaturs amblente emiss¥o de fosforescéncia estruturada con
og maximos das bandas vibrdnicas em ~420, 450, 475 e 520 nm. Estes
maximos de emlss¥o correspondem aos miximos da emlsso da fosforescén-
cia da benzofenona digpersa nos polfmeros & 77 K, conforme pode ser
obgervado nas figuras 3.16A, 3.18B, 3.20A, 3.22a e 3.24A, indicando

que esta emiss¥o estd assoclada 3 forma monomérica da benzofenona;

(3) A 77 K o espectro de luminescéncla dos cristals de benzofenona
apresenta mals quatro bandas vibrdnicas deslocadas para o vermelho,

agsocladas A emissio de fosforescénecla de agregados da benzofenona.

3.2~ AB RELAXACQOES DOS POL(MEROS ESTUDADAS A PARTIR DA
DEEATIVACKO DA FLUORESCENCIA DO ANTRACENO:

Nos estudos das relaxagBes dos polfmeros em fungfo da tempe-
ratura utlltzando as propriedades luminescentes de moléculas sondas,
escolhemos o antraceno para verificar o efelto provocado pela relaxa-
¢d3o do polfmero na intensidade de fluorescéncia. Observamos que a de -
Bal. ivacdo da fiuorescéﬁ¢ié do antraceno disperso nas matrizes de po-
liestireno, poltacetato de vinila, polietileno e polletileno gli-
col-600 em fungdo da temperatura decresce suavemente, conforme pode
ger observado nas figuras 3.8B a 3.15.

As curvas obtidas ;preseﬁtam um decaimento suave e contfnuo

com o aumento da tewmperatura, que estd assoctado ao aumento relativo

nas velocidades dos processos de desativa¢Bo n%o radiativas do antra-
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cenoc  que competem com a emissio da fluorescé&ncia. Nenhuma relaxsgSo
noe  poliseroz foi detectada ugando s fluorescéncia do antracoeno  como
gonde luminescente. Qualquer relaxag¥o seria caracterizada pela alte-
ragiio brusgcs do coeficiente angﬁiar no graftco de Arrhentus, indicando
uma mudanca no caminho de degat.ivagio do antraceno.

A fluorescéncia do antraceno nBo ¢ afetada pela relaxagfo do
palfmero na faixa de temperatura Indlcada, por ser um proceggo multo

maie rapldo (o tempo de vida da fluorescéneta do antracens ¢ da  ordenm

de nanosseqgundos (33) do que as relaxag8es das matrlizes rfigtdas (15).
Poda- e conalulir, portanto, que para que a relaxaglo do pol fmero poszaa
ger detectads & neceszdrio que a escala temporal do proceese  lumines—

cente meja a mesma da relaxagfo do pol fmero.
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Figura 3.8A: Espectros de
fluoresctneisa do antrace-

no em poliestirene & 77 K.
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Figura 3.8B: Gréflico da depend@nclia da intensidade Integrada da fluo-

rescéncia do antraceno disperso em policstireno em fung¥o da tempera-

tura.
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Figura 3.9A: Eapectro de
fluorescénetia do antraceono
digpergo em poltlacetato de

vinila a 77 K.
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Figura 3.9B: Grafico da dependéncia da Intensidade integrada de fluo-

reacéncia do sntracenc dispereoc em poliacetato de vinila com a tempe-

ratura.
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Figura 3.10A: Espectro de

fluorescéneta do antraceno

ﬁ digperseo na matriz de polie-

\r} 7 Lileno a8 77 R.
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Figura 3.10B: Grafico da depend@nclia da intensldade integrada de fluo-

rescéncia do antraceno disperso em polietileno em funglo da temperatu-

ra.
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Figura 3.11A: Eagpectro dao

fluorecsctnela do antraceno

digpergo em polictileno glit -

col-600 3 77 K,

460 440 420 400 380 360
ainm)

&

INTENSIDADE ARBITRARIA

i | } i i | i | H
-140  -130 -120 -110 -100 -90 -80 -70 ~860
T(°c)

?fgura 3.11B: Grafico da depend@ncia da Intensidade integrada de fluo-
regcéncis do antraceno digpereo em polictilens glicol- 600 com & tetpe-

ratura.
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0 estudo cindtico da desativacBo da fluorescéncta do antrace-

'

no digperso nas matrizes de poliestireno, poliacctato de vinila, po-
ltetileno o poliettleno glicol-600 (Figuras 3.12 & 3.16, raespectiva-
mente) foi felto através da construcfo de um grafico de Arrhenius
7(14), de in [(lp /lpy - 11 em Funéﬁa da recfprocs da temperaturs abso-
luta, onde Ip, ¢ a intensidade integrada de fluorescéncia 2 menor tem-
peratura medida. T{°C)

?—%O —~4IO »650 mBiO wlPO -1?0 —‘IE40 -160
i

il i i H H i

3.6 4.5 5,6 6,6 7.6 8,8
10% (K™) |
T

L

Figura 3.12: Grafico de Arrhentue de }“[(lFo/IP) -~ 1] em funclHo reeof-
proca da temperatura absoluta para o antraceno disperso em poliestire-

no.



T(°C}
Q foo P 80 -0 o -1go0 160

&6

§ i i i § i

3.6 4,6 5.6 6,6 7,6 8.6
103 (k™)
T

Figura 3.13: Grafico de Arrheoniug de Inl{lp /1p) - 11 em fung¥o da re-

cliproca da temperatura absoluta para o antraceno disperso em poltiace-

tato de vinita.
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Figura 3.14: Gréfico de Arrhenius de Inl(l o/ 1g? ~ 11 em funglio da re-

F

clproca da temperatura absoluta para o antraceno disperso em polieti-

Tono.
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Flgura 3.15: Gréfico de Arrhenlus de 1nE(IF0/IF) = 11 em fung¥o da re-

c{proca da temperatura absoluta para o antraceno dlsperso em poelieti~

teno glicnl-600.
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3.3~ AS RELAXACSES DOS POLIMEROS ESTUDADAS A PARTIR DA

DESATIVACKO DA FOSFORESCHNCIA DA BENZOFENONA:

A benzofenona revelou-se uma molécula sonda apropriada para
detectar as relaxa¢les que ocorrem em polfmeros rigidos, porque o tem-
po de vida da fosforescéncia da benzofenona (na faixa de milissegun-
dag?(éé) esld na wesma égcela temporal que algumas relaxagBes da ca-

deia. Apresentamos a segulr os casos estudados e a tdentificagfo das

relaxacles observadas.
3.3.1- ERELAYACXKO DO POLIESTIRENC:

Apresentamos nasg figuras 3.16A, o egpectro de fosforescéncia
dé benzofenona (forma monomérica) dispersa em poliestireno e na figura
3.16B o gréfico da Intensidade integrads da fosforegcéncta am funglo
ds  temperaturs. Este espectro, conforme mostrado anteriormente, pode
ser atribufdo & espéclie monomérica da benzofenona dispersa na matriz;
Observa-ge na falxa de temperatura entre -113%C e -98°C uma descon-
tinuvidade no coeficiente sngular da curva na figura 3.16B.

Wada e Yano (45) estudaram as relaxag¢@es do poliestireno em
uma larga faixa de temperatura através de métodos de relaxaglo dieléd-
trica e mecénica. Eles observaram cinco processos de relaxa¢io que fo-
ram designados por £, #, &', §, &, em ordem decrescente de temperatu-
ra. 0 pico B (+77°C a 10 KHz) fol atribufdo ao modo de oscilac%o da
cadeia polimérica; o pico & (-923°C a 10 KHz) fol atribufdo 2 rotac3o
dos grupos fenilas; o pico &@'(~173° & 10 KHz) fol observado =somente

com 2 tédcnica de relaxaglo dielétrica, e foi atribufdo & relaxagic de
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ligagBes fracamente polares tal como a Iigagﬁo do oxigénio & cadeia
polimérica; o pico § (~218°C 3 10 KHz) & devido a defcitos na sequén-
cla lsotadtica; e, finalmente, o pico £ (~248°C 2 10 KH2) n¥%o & clara-
mehte explicado. Com base nestae stribuigBes pudemos associar & dea-
cgﬁtlnuidade na curva observada 3 relaxag¥o ¥ do poliestireno, que es-
L4 relecionada com & rotagBo do grupo fenila do polfmero. Pode ser ob-

servado gque apés a raolaxkacio 8 a taxa de desabivacho da fosforeosc8ncia

da benzofenona sc acentua. A figura 3.17 mostra o gréfico de Arrhenius
de Inllp /1p) = 11 om fung¥o da recfproca da temperatura e sobrepos-

to 8 ole o grafico da primeira derivada do ln[(Ipoflp) - 11 com a reo-

éfproca da temperatura absoluta em fungZo da recfproca da temperatura
sbeoluta, «videnclando a descontinuidade observada na figura anterior,
Eges primetra dertvads facilits a localizagBo da faixa de temperatura
em que ocorre a relaxacBo.

“Um comentdrio importante a ser felto, que vald para os outros

sistemas estudados, é'que na conastru¢fo do grifico de Arrhenlus, so

utilizou a funglo Inllp /lp) = 13, o que implicou em se considerar
como aproximag¥o, que a fluorescénecia permaneceu aproximadamente
constante durante todo este processo. Consequentemente, a ex -

pressfo acima foi resultante desta aproxima¢%io na cquagfo completa
Inl{ln /lp) . (Ip /lpd — 13,

Guillet e colazboradores (20) observaram que a relaxac¥o ¥ &
comum & todae as amostraes de polimeros estirfnicos o ocorre na faixa
de temperatura de -93°C % 10°C, independente da molécula sonda uti-
lizada. Neases cstudos usaram a técnica de copolimerizac¥o do estirenc

com  ap moldéculaes zonda, ligando- ae guimtcamente & matriz. No casc da

benzofenona utilizaram a3 moldcula sonda colubilizads na matriz.
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A temperatura em que observamos a relaxag¥o 8 (-113°C =
w98”@§ estad de acorde com os valores propostos na literatura(20)(45),

Mita e colaboradores (46) estudaram o decaimeﬁto temporal dsa
" fosforescéncia da benzofenona digpersa em poliestirenc e policarbona-
to. Observaram trés picos em 420, 450 e 480 nm, a -1937C, que estlo
agsoctados com a estrutura vibracional da benxofenona. O tempo de vida
da emiss¥o da fosforescéncia da benzofenona em poliestireno medido fol

de 4,2 ma. Mostram também que a fosforescéncia da benzofenona em po-

liéstir&no 4 temperatura ambiente é diffcil de ser detectada, Indican-
do gque neste polimero o processo de extingHo do estado triplete da
benzofenona & muito eficiente. No caso do polil(metacrilato de metilay,
a extincio do estade triplete da benzofenona 2 temperatura ambiente
n¥o & tL¥o eficlente, e a fosforescénecia pode ser detectada com factli-
dade. Qs autores obgervaram ainda que a intensidade da fosforescéncia
decresce c¢omo uma exponencial em temperaturas abalxo da relaxag%o &,
tantoe no poliestireno como no policarbonato.

Observa~ge nas figuras 3.17 que o grafico de Arrhenius n%o ¢
linear, como esperado para um processo unimolecular. Este fato pode
estar sassociado com a dependéncia do cruzamento intersistema com a
temperatura, dependéncia esta que foi desprezada na dedugHo das equa-
cBes (14). Pode ainda estar associado ao fato de que quando a tempera-
tura éumenta, a intensidade relativa da flucrescéncia em relaglo 2
fosforeascéncia aumenta, e a aproximag¥o realizada perde sua validade.

A dependéncia do d@caiménto temporal da fosgforescéncia da

benzofenona com a temperatura também se desvlia de uma exponencial para

temperaturas aclima da relaxagdo #, sugerindo um novo mecanismo de de-

sativagfo intermolecular para o estado triplete da benzofenona. Foi



72
proposto que o estado triplete da benzofenona & extinto pelo grupo fo-

nila do poliestirene, através da formaglo de um exciplexo, que envolve

o estado triplete excitado da benzofenona ¢ o orbital M do grupo fent-
Ta (46)(47).

Singer e colaboradores (47) observaram que o estado triplete
da benzofenona em colventes aromaticos ¢ extinto via formagio do  um
exciplexo chamado, do tipo n, onde a transferéncia de energla ¢ fact-
litada entre o sistema ™ do ancol aromdtico ¢ o orbltal n % do estado
triplete excitado da benzofenona. Fol proposto que o exciplexo posegul

a ségulnta estrutursa:

Hita e colaboradores (46) calcularam o raio médio R para a
exting¥o do estado triplete da benzofenona pélo grupo fentila do po-
lie&tircno como gendo de 5,8 &, e afirmam que um raio médio entre 5 a
& & ¢ razodvel para 3 extincﬁodda estado triplete por formag%o de um

exciplexo.
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Tanabe (48) calculou o 3ngulo de rotaglo wédio do grupo.Feni-
la no poliestireno como sendo de +20°. Os cdlculos foram rcalizados
ut.tltzande uma fung¥o de energia potenclial de Lenard-Joneas, & supondo
gue & csdetls do polfmero cstd rigida. Desta forma podemos supor que om
tgmperaturas abaixo da rolaxac¥o &, n3o exlstem, ou s%o poucos os ex-
ciploxos formedos entre a benzdfonana triplete e o grupe fentla do po-
liegtirens, obgervando-se entZo uma desativagHo unimolecular da fosfo~
regscéneia da benzofenona com o aumento da temperatura. Atingindo-se a
rtemp@ratura de relaxacHo 3 cadela carbdnica permanece rigida e oz

anéis podem oscilar em *20°, ¢, deesta forma podem adquirir uma con-

formagdo aproprliada para a formag3o do exciplexo. 0s processos de de-
gativaclo ge acentusm ¢ as descontinuidades mostrados nos gréficos

.16 @ 3.17 sHo maie pronunciadac.
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Figura 3.16A: Espectro do
foeforecaecdnelia da benzofeno-

na dispersa em poliestireno

a 77 K.
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peratura.
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Figura 3.17: Grafico de £ = Inl{lp /Ip) - 11 em fung¥o da recfproca da

temperatura absolutas (%) sobreposto ac gréfico da primeira derivada de

f com relagiio a % em fungBo da recfproca da temperatura absoluta, para

a foaforescénecia da benzofenona disgpersa em pollestireno.
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3.3.2- RELAXACXKGO DO POLIACETATO DE VINILA:

A figurs 3. 188 moetrs o grafico da dependéncia da inteneidade
integrada de fosforeacénecia da benzofenona (forma monomérica) disperasa
em polliscetsto de vintla com a temperatura. Pode—gse observar que enm

aproximadamente -100°C o gréfico apresenta uma descontinuidade que

indica uma mudangs no processo fotoffelico, que estarla asssociado com
alguma relaxagfo do polimero.

0 gréfico da figura 3.19 (ln{(lpo/lp) =~ 13 em funcfo da recf~

proca da temperatura absclutal para a benzofenona dispersa em pollace-
tato de vintla apresenta uma descontinuidade em_torﬁo de -100°C. Essa
descontinuidade ¢ maie c¢laramente obgervada no gréfico onde foi sobre-
posts a primeira dertvads de In(ly /1) - 1) cowm a recfprocs da tempe-
ratura em funglo da reciproca da temperatura absocluta. Outra deacontt -
nuldade é evidenciada neste gréfico em torno de =-140°C.

Atraves das medida do tempo de relaxagBo (RMN e dielétrica),
HeCall o colaboradores (43) observaram trs relaxaqﬁég no  poliacetato
de wvinlla na failxa de temperatura de +100°C a -270°C. A relaxac%d
vitrea neste polimero fol observada em torno de +30°C, sendo associa-
ds 808 movimentoe de rotagHo do eequeleto carbdnico do polfmero.~Atra~
vée de medidas deo rolaxag¥o dieldbrica eles obasrvaram outra relaxaclo

em ~20°C, atribufda & rotag¢fo do grupo éster:
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s’ dados de RMN praticamente nBo revelam esta relaxag3o. A rotag3o
mostrada em (A), &, provavelmente, reetrita, por envolver uma barrcira

de enorgla malor (49).

O
‘ o—éC// - A~
‘ \\\\

Outrs relaxaclo obtidae stravde de RMN ocorre entre ~-2B0 o ~220°C am-
ecctiada com a fcorientag%a dos grupos metilas. Esta relaxagBo possui
baixs energia de ativagle (aproximadamente 1 Heal/mol (49)). MaCsll &
colaboradores (49 wmwostraram, ainda, através de RMN de alta resolu-
¢%0, & presenga de impurezas neste polfwmero. A naturezé degtar tmpurc-
zag ostd aseociada c@m(a copolimerizagfo de algumas egpécics com o po-
liacetato de vinila, espdcies estas que contém um grupo metoxi. A ro-
taxagHo proxima a —-100°C (eom 2x105-Hz) fol atribufda a cstas impure-~
zagp. Acroeditamos, desta forma, que a relaxag¢¥o observada em -100°C
estd assgociada com a relaxagZo de grupos metoxi pertencentes a impurc-
zag copolimerizadaz com o poliacetato de vinila, e que portanto n¥o
puderan azer elininsdos do polfmero por um método de purificacio sim-
plea, porém exaustivo, como o adotado (capftulo 2). Outro fato impor-
tante, & que a relaxag¥oc que observamos a —~100°C para o poliacetato

de wintls n¥o & tHo intenas quanto ae relaxag8ee observadas nos ou-
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tros pol{meros (as descontinuidades nos gréficos (figuras 3.18B «
3.19) s¥o mais suaves que para os outros polfmeros).

Este trabalho sugerc qﬁe gendo balxa a concentragfo dos gru-
pos metoxi copolimerizados, a alteragdo na difus3o de oxigénio molecu-
lar através das regl@cs onde estes grupos so localizam quando a tempoa-

ratura de sua relaxag¥o ¢ atingida & pouco significativa ¢, consequen-

temente, a alterag¥o na supresslo da energla triplete ¢ pequena. Pro-

plie-ze portento, que para gistemas onde a interagdo sonda/polfmercs &
fraca, o mecaniemo de desativaglo da benzofenona no estado triplete zc
d& com a participacHe do oxigénio molecular, um supressor coficiente de

enerdgia dos cstados tripletes.
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Figura 3.18A: FEapectro de
foeforcecéncia da benzofeono-

na dlgpersa em pollacetato

Cde vinila & 77 K.
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Figura 3.18B: Grafico da depondé@ncla da intensidade integrada de fos-
forescéncta da  benzofenona dispersa em poliacctato de vinila com a

temporatura.
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Figura 3.19: Grafico de £ = lntclpollp) - 11 em fung¥o da reciproca ds

tamperat,ura abaoluts (3} gobroepoato ao grafilco da primeira derivada de

£ com relsgBo a » om funglo ds recfproca da temperatura abeoluta para

a fosforogcBneta da benzofenona digperga em pollacetato de vintla,
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3.3.3- RELAXACKC DO POLIPROPILENO:

A figura 3.20B mostra o gréfico ds dependé&neia da intensidade
integrada da fosforesc&ncla da benzofcnona (forma monomérica) em fun-
%0 da tempersatura. Pode ser obsgervado uma descontinuidade acentuada
na Intengidade Integrada de fosforescéncia & temporsturas prdéxims =
-120°C. Esta descontinuidade sugerc a existéncia de uma mudanga na
fotoffsica da bonzofenona digpersa na matriz. A figura 3.21 aprescenta

o graftco cindtico (Arrhoniug) psra a degstivagio da henzofenona  dig-

persa em poliproptleno. Como no caso da benzofenona diasperza em  po-
liegtireno, o decaimento n%o & linear, indicando uma possfvel depen-
déncla do processo de cruzamento Intersisgtema com a temperatura. A
primeirs derivada sobreposts ao gréfice de Arrhenius permite que a
relaxag¥o no polipropliceno seja detectada com maior factlidade, pols
ala scentua & deescontinuldade na curva.

Ag rolaxaclies em poliproptleno tom gido largamente estudadas,
principalmente wubtilizande RMN (50)-(56). Na temperatura préxima 32
+B0°C o polipropllonc apresenta a relaxag¥o «, que cstéd assoclada coh
o deslocamento dae cadetae do polfmero (50). Observa-se também que a
relaxagdo Inlcla-se om +BO®C o so acentua om +130%C, Indicando -quo
algums  fusfc do poliproptleno pode ocorrer em temperaturas relativa-
mente balxa, mas nenhuma mudanga de crigtalinldade ocorre antez de
+150°C. Obviamente este processo deve ocorrer om uma faixa ampla de
£@mperatura, chegando até a fuslBo, tendo em vista a diferenga de ener -
glas necesadria pars o deglocamento dag cadeias em fasee difereontes  do
polfmero, o que n¥o fol di-sc:utldo 15@109 autoreg. Observa-se 3 aprowl -

madamente =35°C a relaxac¥o B associads com a relaxacg¥o vitrea, gue
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ocorre na fasé amorfa do polimerc (53). O polipropilenc mostra a rela-

wa¢¥o & 2 temperatura de aproximadamente —38°C {(prdéxima 3 relaxacdo

B), que eetd associada com desloéamentos curtos de porg¢8es amorfas do
polfnero (50)(53). Dove-se comentar que a relaxacg¥o ¥ oem muitos polf -
meros, ¢ o exemplo mals estudado ¢ o poltietileno, sc aprescenta, em ge~
ral com.uma catrutura fina, resultante da zus localizaglo em  raglbos
difercntes do polfmero, sendo que a de temperatura mals alta se apro-
wima da temperatura de relaxagdo vitrea. A proximtdade ou n3o destas

temperaturas dependerd tanto da locallzag%o da relaxag¢3o &, quanto da

gus naturezs, ndo sendo Incomum esta proximidade de temperaturas. Essa
temperatura para a relaxaglo ¥ no poliproptleno pode ser considerads
alta, so for comparada com a temperatura da relaxa¢§o & do poltietileno
(~-110°C)Y, sondo uma consequénecia dircta do 1mpedimcntq imposto per
los grupos metila ao movimento da cadeia princlpal do poliproplieno
{50 .

Uma andlise cuidadosa das figuras 3.20 ¢ 3.21 revela que
ocorre uma mudanga significativa do coeficlente angular das curvas pa-
ra temperaturase acima de -50%C. Com base nas informagBes da literatu-
réy nessa falxa de temporatura ocorre a relaxaglo @ do polfmero, asso-
clads & pequenos deslocamentos de por¢@es amorfas do polfmero. Consi-
derando-se entretanto que foram rcalizsdag poucae determinacies de at-
neie acims desta temperatura, em funglo da intensidade pequena do gt-
nal, uma d&Ftnig%q melhor da falxwa de tewmperaturas nfo satd sendo res-
lizada, apezsr de vidvel, em euperimentoz com um nimero maior de de-
terminacles.

Qutra .ralaxagﬁo ¢ observada aproximadamente entre —120°C e

~130°C e fol assoclada com a reoricntagBo dos grupos metilas no poli-
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‘p?épllena (50Y(53)(54). A magnitude deeta rclaxag%o ¢ mutto pequena o
deve envolver um pequeno nimero de grupos metilas (50); Nesta faixa de
temperatura obscrvamos a descontinuidade nas curvas de fogforescénct &,
comc mostrado nas figuras 3.20 ¢ 3.21, ¢ que nos leQa a atribuir esta
relaxag¥o 3 reorientag¥o dos grupos metillas do polipropileno. g prova-
vel gue com a rélaxmgﬁa dos grupos metilag, a taxa de difus3o do oxi-
géEnio moleocular diagsolvido se acentue, e, portanto a taxa de extingio
da fosforcscéncia pelo oxigénio molecular aumente. £ Intercssante, ob-

gervar quce a técnica de luminescéncia & multo menzivel, polae asta re-

lawagdo ndo & detectads facilmente pela técnics de relaxaglo om RMN j&
que apenas uma fragio dos grupos metilas sc reorientam (50). Assinm,
apegar do efelto pouco intonsc pode ser detectada claramente pele mé-

todo de luminescéneia.
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Figura 3.20A: Espectro da

fosforescéneta da benzofeno-

na dispersa em polipropileno
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Figura 3.20B:Gréfico da deponddneta da intensidade Integrads de foefo-

regcéncia da benzefenona dispersa em poliproptileno com a temperatura.
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4,20

Figura 3.21: Grafico de f 5 Inl{Ip,/Ip) - 11 em fung¥o da recfproca da
:t.emper\atura absoluta (%} onde fol sobreposto o grafico da primeira do-

rivada de f com relag8o a % em func®o da recfproca da temperatura ab-

soluta para a fosforescéncia da benzofenona dispersa em poliproplleno.
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3.3.4- RELAXAGOES DO POLIETILENO DE BAIXA DENSIDADE:

0 gréfico da figura B.QQQ para s dependéncia da foaforescén-
cia da bonzofenona (forma monomérica) dispersa em polictileno de balxa
denetdade em funglo da tcmperatura mostra uma descontinuidade na tem-
peratura préxima a ~i38°C, caracterizasda pela mudanga abrupta no coe-
ficiente de desativagdo da fosforescineia. Na figura 3.23 csta mostra-
do Q‘gréfico cinét.ico (Arrhenius) para a desativag¥o da benzofenona
dispersa em polietileno. Novamente neste caso se observa que o gréafico
apresenta um desvio da linearidade, provavelmente assoctado aos moti-
vos descritos para os outros polfmeros. A primeira dertvada neste casgo
facllita a determina¢¥o da regiZo da relaxag3o &, pois obtem-se duas
curvas aproximadamente lineares com coeficientes angulares diferente,
quehse interceptam na regifo da relaxag¥o ¥ (figura 3.23). Uma andlise
maig acurads da figura 3.22B indica ainda uma mudan¢a significativa
de coeficiente angular da curva para temperaturas acima de -~70°C,
dentro das mesmas limitagBes apresentadas na discussio da relaxagfio do
polipropllenc & temperaturas mals clevadas.

' Az relaxag@ies do polictileno em relagfo as de outros palfm&~
ros  s3o, sem ddvida, as mals estudadas (7)(B&I-(64). & bem conhectdo
gque o polletilono apresenta trés relaxagBes: €, B o & quando medidas
dielétricse o mecinicss slo realizadag & frequénets congtante. Saba-ao
tanbén que as relaxagliesz dielétricas, mecinicas o ag sudangas sbruptas
no eapectro de RMN, observadae na mesma faixa de tomperatura, %o cau-
sadas pelo mesmo tipe de movimento molecular do polfmero (64). A rola-
%acg¥e B no polictileno & geralmente muito fraca, cspecialmente em po-

lletileno linear, mas por outro lado az relaxagB@es « e ¥ 8%0 Intensas
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e possuem estrutura fina, compostas de dols ou trEs componentes que
cetio om témperaturas proximas.

Hedidas de relaxag¥o do polietileno uttlizando RMN revelam
cinco relaxa¢Bes que s¥o designadas por &y, ¥5, B, «' 0o . As relaxa-
cliag @1, ﬁz e B correcsgpondem 3z mesmas relaxacBes dielétricas ¢ meci-
nlcas, o receboem as mesmas designagBes, enquanto €' e « correspondem &
relaxag8o € do processo dielédtrico e «» do processo de relaxag¥o mecd-
nico, reaspectivamente (64).

Os processo ¥y e B s%o atribufdos a dois modos distintos de

relaxac¥o que ocorrem na regl¥o interlamelar amorfa, enquanto que ¥, e

' 8¥%0 processos de relaxagdo atribufdos a movimentos interlamelares
que ocorrem nas superficles das camadas. 0 processo | &€ uma relaxag¥o
fue ocorre no intertor dos crigtate de polietileno (7)(64). Para des-
cobrir e a relaxagBo estd ocorrendo na regi%o amorfa do polfmero ou
ng interior do cristsl, =23o utilfzadas golventes, como tetracloreto de
~ecarbono, que se difundem apenazs na regilio amorfa, e n¥o difundem ns
regifio cristalina. Desta forma, pode ser observado se o modo de rela-
®agdo ¢, ou nZo, afeltado pela presenga do solvente, ¢ portanto pode ze
determinar a localizacho da relaxagio (64).

Hideshima o cnlab&rédores (64) mostraram que:

(1) A relaxac¥do ¥; no polietileno estd na faixa de temperatura entre
~80°C e ~30°C;
(2> A relaxaglfo ¥; ¢ uma relaxag3o observada em uma faixa larga de
Ltemperatura que se inicla em ~55”C ] ée propaga atdé +60°C;
(3 A rolaxac¥3o B estd na falxa do -40°C e -60°C;

{(4) A relaxacBio «' aparece em 20°C.
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Meemo aendo um dos polfimercs mals estudados, as atribuigBes
das relaxacBes no peltetileno ainda s3%o conflitantes om varios aspec-

Lo

0

Illers (12) obsorvou que a rélaxacﬁo ¥ no polietileno & composta
por trés componentos, 81, ¥> © 3 que ocorrem nas seguintes temperatu-
ras: ~110, ~135 o -160°C, respectivamente, sondo 33 atribufda a de-

feltos ﬁés cristala. Oubtro ponto que ainda nZo estd mutto esclarecido

€& @ atribuigfo da relaxag®o vitrea no polietileno (65)(66), mag de

uma forma geral a relaxagfo § & designada como sendo a transig3o wvi—

treaiTg!(B)(Q)(67}, pois a intenslidade da relaxag¥o £ tende a aumentar
com o decrdecimo da crigtalinidade do polfmero. Esta relaxa¢Bo csté
agsociada & movimentos micro-brownianos das cadelas do pol {meros loca-
Itzadas na roegifo amorfa. Nota-se claramente que aé atribui¢es reali-
zadas pelos diferentes autores s3o conflitantes. Constiderando os estu-
dos exaustivos realizados por Hideshima e colaboradorés, quer no gue
diz respeito a tipos diferentes de amostras (polietileno linear, rami-
ficado, ramificado de peso molecular baixo), formas diferentes de pre-
paragZo,. uso de técnicas diferentes , e a concordSncia com alguns re-
sultados apresentados por Tllers, coneideraremoe na andlise doe dados
deste trabalho, aes atribul¢®es realizadas por estes autores.

De acordo com a literatura anteriormente citada (11)(12), a
relaxag¥o na faixa de temperatura observada (-135°C) pode ser atrie
bufda & movimentos que ocorrem na regi%o interlamelar ¢ amorfa do po-
Limero e que ¢ designada por relaxag¥o ¥. £ muito provével que na dis-
peralo da benzofenona no polictileno por fus¥o, a mold¢cula sonda tenha
se  localizsde preferencialmwento nag regllce Interfaslial o asorfa do
polimero; consequentemente o método utilizado sers sensivel apenas 2s

relaxaglice locallzadas nessas regiBez. 0 mecaniemo proposto para ex-
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plicar as mudangas de coeficiente angular nos gréficos apresentados se
deve ‘aa fato de que ao se abtingir a temperatura de relaxaglo, a taxa
de difuslio do oxigénio molecular aumenta e portanto, a taxa de extin-
GHO de fosforescéncila da benzofenons aumenta, Justificando o comporta-
ment.o observado.

Guillet e colahoradoresa (20) utilizando as pPOpﬁiedades fog-
forescentes de outras moléculas sondas digperesas ou ligadas aoc polie-
tlleno determinaram a relaxagdo ? proxima a -110°C, Estes resultados
gdo  congletentes com of nogsos usando a benzofenona dispersa na ma-
triz.

A mudanca de coeficlente angular acima de -70°C sugere que
negss faixa de temperatura ocorra uma outra relaxag¥o da cadetia. Con-
slderando-se a atribui¢io de Hideshima, de que 52 ocorre na fase cris-
talina e tendo em visgta que a sonda luminegcente n3c se localliza nesta
regiia, nog parece gue a melhor atribulgBo para esta relaxagfo gerta

uma gobreposicfo da relaxaglo & localizada na interfase cristalina-a-

morfa com a Tg do polietileno de baixa densidade. Deve-ge entretanto

congiderar esse caso com as mesmas reservas clitadas para o caso do po-
lipropileno.

Uma conclusfc importante dos resultados obtidos para o polie-
tileno, polipropileno e poliacetato de vintla resulta do fato de que

£

o da ben-

114

gendo sz interagles pol imerco/benzofenona fracess, a degativag
zofenona no estado triplete resulta da supresgiic da energia pelo oxi-~
génio molecular é, portanto, az alteragdes nas Intensidades observadas
durante a relaxaglo do polfmero resultam da modificagHo em zus veloci~

dade de difusio.
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Figura 3.22A: Espectro de
fosforcecénecia da benzofeno~

na digpersa em polietilenc &

77 XK.
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Figura 3.22B: Grdfico da dependéncia da intensidade integrada de fos-

forescéncia ds benzofeonona diepersa om polietileno em fungfo ds tempe-

ratura.
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Figura 3.23: Grafice de £ = EnE(in/Ip) - 11 em fung¥o da reciproca da

temperatura absoluta (%) onde fol sobreposto o gréficoe da primeira de-
rivads de £ com relagBo a % em funglo da recfproca da temperatura ab-

soluta para a foaforescénela da benzofenona digpersa em polietileno.
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3.3.5- RELAXACHES DO POLIETILENO GLICOL-600:

A figura 3.24A.moetra o especiro de fosforescéncla da benzo-
fenona diepersa em polietileno glicol-600, podendo-se observar, como
J8 fol diegcutido no 1tem relativo a sgua fotoffgica nesta matriz, a es-
trﬁtur% vibrdnica caracterfstica da fosforescéneia da cspécle isolada.
A figura 3.248B mostrs o grafico da dependé&ncia da intensidade integra-
da de fosforescéncia da benzofenona em polietileno glicol d; baixo pe-

go  melecular (600). O grafico apregenta uma descontinuidade na faixa

de temperatura entro ~130 ¢ ~120°C, o que indica uma mudanga na foto-

fistca da benzofenona. A figura 3.25 mostra o correspondente gréfico
clnétiéo (Arrheniug?. Pode-~se observar duas curvag distintas anteg e
depois da mudanga de coefictiente angular, obgervando-se ainda gue para
as temperaturas mals altas 3 curva & aproklmadamente linear, indicando
que uma pequena dependéncela do cruzamento intersistema da  benzofenona
com a8 temperaturé. A figura 3.25 mostra também a primeira derivada go-
breposta ao gréafico de Arrhentus, que apresenta duas curvas distintas,
antes ¢ depols da relaxagBo, que ajudam a localizag¥o da faixa em que
ocorre a rolaxagio.

0 polidxido dc etileno ¢ chamado de polictileno glicol quando
seu peso molecular ¢ pegqueno. Este pol(mero apresenta miltiplaz rela-
xagles que foram extensgivamente estudadas por técnicas mec@nicas (68)
(69), dielétricas (69)~(72) ¢ RMN (£9)(72)-(75). Lang e Noel (76) utir
lizando & téenica de marcacgBo de epin (RMN) obgervaram trée reolaxacBes

no polidxido de etlieno que foram atribufdas 3: reolaxag¥o « na faixa

de temperatura entre +10°C o +40°C; relaxag3o vitrca (Tg} entre

&
~83°C ¢ -33°C; o relaxac¥o & ontro -143°C e -133°C. A relaxac¥o «
fol apenciada com um movimento desordenado do cristal (B9 (72)=~(75). A

relaxac¥o B estd aspociada com o movimento de difus¥o de pegmentos da
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cadela principal na regl¥o amorfa (69)(70); e a relaxag¥o & & atribufl-

da ao movimento de deformac¢%o da cadeia principal na regifio amorfa e
na regifo de defelitos do cristal (72). Observa-se também que a inten-
sidade da reiaxaq%o.ﬁ aumenta com a diminuigdo da cristalinidade do
polfmero (71}, porém é pouco dependente do peso molecular. Esta rela-
xaglo deve envolver o movimento de 3 a 5 grupos metilénicos da cadeia
principal do polimero (773%; por outro lado,a relaxagfo vitrea (Tg) en-
volve © movimento micro-browntano de talvez B0 unidades metilénicas

conaecut ivas da cadels principal do polimero. Este processo € referido

por Ishida (77) como sendo a relaxag¥o B que ocorre na regido amorfa

deste polimero, sendo dependente do peso molecular. Uma comparag¥o en-
tre a faixa de temperatura onde se observa a mudanga no coeficiente
~angular das curvas (figuras 3.24 e 3.25) (T~-130°C a -120°C) com os
regultados apresentados na literatura sugerem a presen¢ga da relaxag¥o
g8 do polietilénoc glicol-600 nessa faixa de temperatura. Nesse caso
algumas unidades mettlé&nicas da cadela principal do polimerc comegam &
g @Qvlm&ntar, e, com ilseo, a tawxa de difuslc do oxigénio molecular
aumenta; acentuando-~ge, portante, a extinglo do estado triplete da
henzofenona. Entre ce polfmeros estudados este € o que apresenta a re-
laxac%o mals intensa. Este resultado ¢ uma consequéncia de véarios fa-

tores, que incluem o fato de ¢ue sendo um polfmero de baixo peso mole-

éular, lfquido & temperatura ambiente, seu conteddo relativo amorfo-
~erigtal ino gquando congelado € grande e, consequentemente, movimentos
de segmentos pequenos na cadela j& conduzem a alteraglies grandee no
valume livre, com consequente aumento na eflci&ncia da supressio de
energia triplete por oxigénio molecular. Um outro efelto importante
deve egtar relacionado & interag¥o polimero/benzofenona, através da
formagdo de pontes de hidrogénio, que alteram a fotoffisica da benzofe-

-nona.



Figura 3.24A: Ezpectro de
fosforcscéncia da benzofeno-
na dispersa em  polietileno
glicol-600 & 77 K.
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Figura 3.24B: Gréafico da depend&ncta da Intenslidade integrada de fos~
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Figura 3.25: Grafico de f 7= Inl(lp,/Ip) = 13 om fung¥o da recfproca da
temperatura abaoluta (x) onde fol sobreposto o gréafico da primeira do-
rivada de f com relag8c a % em fung¥o da recfproca da temperatura ab-

soluta para a fosforescénela da benzofenona dispersa om  polietilens

glicol~600.
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3.4- A RELAXAQXKD VITREA (Tg) DO POLIETILENQ
GLICOL=600 A PARTIR DA LUMINESCENCIA DO
ANTRACENGD:

Quande o antraceno se cncontra na forma de agregados
ceristallnos, ele apresenta o espectro de fluorcscéneia com as

bandaz vibrénicss deelocadas para o vermelho em relag%o as

bandag vibrdnicas do antraceno lgolade na forma nmonomérica.

Outra caracteristica do espectro de fluorescéncia do antraceno
nesgte casce ¢ a stenuaglo da banda vibrdnica 0-0 gquande s¥o
formados agreogades, devido ao proceeso de auto-abeorgdo causa-
ds pels proximidade dag moléculsa do snbrscono noe crigtale
{aﬁéﬁa 3.1). Esea propricdade da molécula do aﬁtraceno nos
permitiu determinar a reclaxag¥o vitrea do polietileno gli-
col- 6£00.

A figura 3.26 mostré uma sequéncia dos egpectros de
fluorescéncia do antracono digperso em polletileno glicol-600,
em uma porcentagem de 0,05% em massa, em diversas tempera-
turas: (AY T ~-196°C; (B) T ~-60°C, ondo a estrutura do
egpectro de  fluorescfneia n¥o foi muito alterada; (CY T
*»=B0%"C, onde a estrutura do cgpectro de fﬁuorescéncia foi
alterada, observande-se que a intensidade da banda wvibrdnica
G-0 diminut éignificatzvamente cm relag8o as outras bandas vi-

brdnicas, e o vale observado entre ag bandas 0-1 ¢ 0-2 sofreu

congiderdvel suwento de intensidade relativa. Nessa reglfio do
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aspeclro sc localiza a banda de emiss¥o 0-1 do agregade cris-
talinoe do antraceno, conforme pode ser observado em D.

Estas observaglies indicam, portanto, que na faixa de
temperatura entre -60°C ¢ -~50°C, formaram-se agregados de
noléculas do antraceno. Na figura 3.27 estéd mostrado ¢ grafico
da dependéncia da intensidade da banda 0-0 de fluorescéncia

da molécula isolada do antraceno dlagperzo em polictileno gli-
cal~600  em fungHo da temperatura. Podemos observar que a in-

tensidade da banda 0-0 diminui, suavemente até atingir a tem-
peratura de ~-60°C. Apdés csta temperatura obscrva-se uma queda

abrupta de sua Intensidade devido & guto~ab$or¢§o causada pela
”Fmrmagﬁa de criestais, continuando a diminuir suavemente apés a
temperatura de -50°C. Neegca faixa de temperatufa ocorre a re-

laxac8o vitrea (Tg) do polietilenc glicol-600 (77): essa rela-
®aglo envolve o movimento miro-browniane deo &crca de 50O unida-
des metil&nicas da cadela do pol(mero na regl¥o amorfa. O an-
traceno digsolvido intctalmente no pol imero liquido, localiza-
se preferencialmente na regi%o amorfa do polfmero quando este
¢ resfriado a ~196°C, formando preferencialmente egpéeies mo-

noméricas do antraceno isolado na matriz congelada. Ao =se
&tiﬁgir 8 temperstura de relaxacHo vftreé, o polimero procura
adquirir uma conformaglo mails estdvel, tendendo & formar pon~—
tea de hidrogénic intra e intarmbiecularee entre og grupos hi-

droxilas das vérias cadelaz do polietilenc glicol-600. Desta

forma as moléculas de antraceno g3¥o arrastadas Junto com as
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cadelas do pol (mero, formam-se microcristals de antraceno mu-
dande significativamente a eetrutura do seu espectro de fluo-
rescéncla. Oubtra caracter(stica interessante deaste sistema, &
obgervado quando o polietileno glicol~600 ge funde (~25°C);

abaérvawée novamente no espectro de fluorescéncia a emissio
caracteriatices da espécle teolads. |

A  compara¢lo entre a fluorescénecia do antraceno na

f“éixa de teﬁparatur‘a da relaxag¥o & do polietileno glicol-600
com a8 fluorescneta do antraceno na faixa da temperatura de
relaxag8o vitrea dessce polfmero permite que se obtenha uma
concluslo importante no eentido de que houve alteragfio =igni-
flcativa de sinal spenas quando ocorreu um dezlocamento de
&egmentms longos do polfmero. Egteare$ultado perﬁlte que se
proponha como um métoda para determinaglo de relaxagBes envol -
vendo segmentos longos da cadeia o uso de processo de agrega-
¢lc  de sondas fiuorascentes,.tendo em vista a gensibilidade
deste método, capaz de ldentificar concentragBes muito baixas

destes agregados. Essc tipo de observaglo experimental nunca
foi citado na literatura e parece ser um estudo intcressante a

aer explorado tendo-se como obletiveo a relagBo entre as forcgas

de interaclo intermoleculares polfmero/pol fmero, polfmero/son-

da e sonda/sonda.
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Figura 3.27: Gréafico da dependén-
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-196°C, (BY -60°C, (C)Y -50°C e

(D} espectro de cristais de an-

traceno & temperatura amblente.
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3.5 CORCLUSXO:

0 objetivog propostos para este trabalho foram amplamente
alcangados. Os pol fmeros ¢ as sondag luminescentes escolhidas permiti-
ram  gue fossem cstudados divereoe tipoe de relaxag8es, pols o metodo
uttiizado se mostrou potencialmente sensivel, mesmo para pequenas re-
'iaxagﬁes. Ds mecanismoe dae relaxacBes, assim como a fotoffsica das
moléculas gondas foram estudadas, ¢, pode-sc estabelecor relaglea en-

tyre ambsa. A partir doz regultados apresentados podem zer estabeleci-

dog alguns critérlos para o uso da espectroscopla de luminescéncia pa-

ra estudsr ag relaxagles que podem ser resumidos nos seguintes ftens:

(1} A simpliclidade e a universalidade da técnica permitem que sejam
egtudadas relaxacBes em qualquer polfmero que eventualmente possa ser

itmpregnado com pequena guantidade da molécula gonda lumlnezcente;

{43 A relaxagBo do peolimero e o tempo de vida do estado excitado da

molécula sonda deve estar na mesma falxa temporal;

{3) RelaxagBes que envolvem pequenos segmentos do polfmeroc podem ser

estudadas & partir da desativa¢¥o da fosforescéncia da molécula sonda

pelo oxigénio molecular dissolvido na matriz;

t4) Om resultados obtidoe & partir da dependé&ncia da fluoreecdncia do
ant.raceno no pwlietiieno glicol-600 sugercm que as relaxagBes que én~
volven segmentos longos, como por exemplo a relaxaglo vitrea e a fugio
do polimero, podem ser egtudados utilizando as propriedades lumines-

centeg dessa moléculza sonda;
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{5) A tdcnica permite que sejam estudadas relaxagles que ocorrem om
regites - amorfas e interfasgialis dos cristais dos polfmeros, pois, sZ%o

nesgas reglBes que a sonda flca preferenclalmente diepersa. Qs resul -
tados das temperaturas de relaxag¥o com sondas dispersas n3o g3o dife-

rentes daquelas observados com sondas ligadas quimicamente 3 matriz;

(&) Oe resultados obtidog para as relaxagBes dos polfmeros utilizando

a espectroscopta de luminescénctia s¥o compativetls com outras técnicas
como: RMN, relaxag¥o dielétrica, mecBnica, etc. Apesar de envolverenm

mecanismos diferentes, as btécnicas s¥o complementares, sendo que a es-

pectroscopia de luminegcéneia tem a vantagem de ser uma técnica sim-

ples @ muito sensfvel.

3.6~ PERSPECTIVAS:

Indicaremos a seguir algumas perspectivas que eventualmente

poderfo ser desenvolvidas & partir deste trabalho:

{1} Estudo do efelto da dependéncia da luminescéncia de moléculas son-

das com a massa molecular e a cristalinidade dos polfmeros;

(2) Estudo figsico~quimico da réiag%o entre crigtalizaglio da sonda na

matriz e os diferentes parimetros de solubilldade:

(3} O ueo de gondas fosforescentes com diferentes tempos de vida de

fogforescSneia:
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(43 0 ostudo da participaglo do oxig&nio nos mecanismoaz de desativag¥o

da sonda fosforescente:

{(5) 0 ecstudo da difusio de oxigénio nag matrizes poliméricas, Dbageado

na exbtinglco da fosforescénela de molécular sondas:

(6} O estudo das rclaxagBes que ocorrem na regifio cristalina do polf-

merc, ligando a sonda guimicamente a matriz;

{7} Estudos de fluorescéncia com polarizaglo como um meé¢todo alternati-

vo para verifica¢lo da mobilidade das sondas nas matrizes;

{8) Ratudoa da fotoffsica de sondae luminescentes em polimeros no que

go refere as InteragBes da sonda com o polfmero o sus lmportﬁncia para

as relaxacBes;

{9) Aplicag%o da técnica ao estudo de relaxagBes de cadeias em copolfi-

neros.
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