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RESUMO

O objetivo deste trabalho foi o estudo de processos de relaxacdes em redes
poliméricas obtidas a partir de poli(dimetilsiloxano-co-metilhidrogéniosiloxano)
dimetilsililhidrogénio terminal (PDHS) e o poli(dimetilsiloxano-co-metilvinilsiloxano)
dimetilvinil terminal (PDVS) por reacdo de hidrossililacdo, utilizando-se a
espectroscopia de fluorescéncia em uma ampla faixa de temperaturas (de 20 a
400 K). Estes processos de relaxacdes foram comparados com outros métodos de
analises térmicas como calorimetria diferencial de varredura (DSC) e andlise
dindmico mecénica (DMA). A temperatura de transicdo vitrea foi mais facilmente
visualisada pela técnica de fluorescéncia que por DSC e foi compativel com o
resultado obtido por DMA. Os filmes de silicona também foram caracterizados por
espectro infravermelho (FTIR) e termogravimetria (TGA). Como as siliconas nédo
sao intrinsicamente fluorescentes, duas estratégias foram utilizadas para a
inser¢do da sonda no filme: a primeira envolveu disperséao fisica de uma molécula
fluorescente nas redes poliméricas, e na segunda foi incorporado um grupo
fluorescente na cadeia lateral da silicona concomitantemente a obtencdo das
redes poliméricas também por reacdo de hidrossililacdo. Nesse ultimo caso, o
grupo fluorescente foi covalentemente ligado a cadeia polimérica. Os estudos do
sinal de fluorescéncia em funcao da temperatura foram analisados utilizando-se
modelos cinéticos para a desativagdo nao-radiativa das moléculas fluorescentes.
Incorporou-se também as sondas fluorescente (9-vinil antraceno e 9-vinil carbazol)
na cadeia do PDHS linear por reacdo de hidrossililagdo, sem a presenca do
PDVS, para que fosse possivel a obtengdo de um fluido de silicona fluorescente.
Neste caso, utilizou-se a relagdo 1:1 em termos de Si-H (grupo reativo do PDHS) e
CH.=CH, (grupo reativo do material fluorescente) para que o novo material
pudesse ser caracterizado por RMN e FTIR, e a a proporcdo de 1:1x10° de Si-
H:CH,=CH, para que o material fluido pudesse ser caracterizado por
espectroscopia de fluorescéncia.
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ABSTRACT

The aim of this research work was the study of relaxation processes in
siloxane  polymeric  network  obtained from  poli(dimethylsiloxane-co-
methylhidrogensiloxane) dimethylsililhidrogen  terminal (PDHS) and
poli(dimethylsiloxane-co-methylvinylsiloxane) dimethylvinyl terminal (PDVS) by
hydrosilylation reaction, using fluorescence spectroscopy in a range of temperature
from 20 to 400 K. The results of these relaxation processes were compared with
those of thermal analysis methods as the differential scanning calorimetry (DSC)
and dynamic mechanical analysis (DMA). The glass transition temperature was
easier demonstrated using fluorescence spectroscopy than using DSC and
compatible with the result obtained from DMA. The siloxane films were
characterized using also infrared spectroscopy and thermogravimetry (TGA). The
silicones are not intrinsically fluorescent, so two strategies were used to insert a
fluorescent probe in the siloxane film: the first involved a physical dispersion of
fluorescent probe in the network, and in the second were incorporated fluorescent
groups in the lateral chain of siloxane, concurrently the web formation, by
hydrosilylation reaction too. In this last case, fluorescent probe was covalently
bonded to polymeric chain. The fluorescence in function of the temperature signal
studies was analyzed using a non radioactive deactivation of fluorescents
molecules kinetic model. PDHS was reacted with vinyl fluorescents probes without
PDVS, to be possible to obtain a fluorescent fluid of siloxane. In this case, was
used the relation of 1:1 in terms of Si-H (PDHS reactive group) and CH>=CH.
(fluorescent material reactive groups) to be possible characterize the new material
using RMN and FTIR, and the proportion of 1:1x10° of Si-H:CH,=CH> to be
possible characterize using fluorescence spectroscopy.
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1- INTRODUCAO

1.1 Polissiloxanos

Os poli(organossiloxanos) ou siliconas (R2SiO) foram primeiramente
preparados por Kipping e colaboradores ', acreditando terem sido obtidas cetonas de
silicio. Posteriormente, mesmo percebendo que nao se tratava de cetonas, o termo
continuou sendo utilizado até hoje 2.

As siliconas séo polimeros cujo esqueleto é constituido por ligagdes Si-O-Si, e
sao geralmente produzidas pela hidrélise e policondensacéao de organoclorossilanos,

ou polimerizagdo por abertura de ciclos (Figura 1) °.

NR:SiICl.  +  H-OH >  [-RSiO], + [RsSiO, +  HCI

lineares ciclicos
R /R
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Figursa 1: Hidrélise e policondensacao de organoclorossilanos e polimerizacdo por aberturas de
ciclos®.

O numero de atomos de cloro ou de grupos alcéxidos ligados ao atomo de
silicio € que determina sua funcionalidade (Figura 2). As unidades monofuncionais
(M) sao usualmente empregadas como grupos de bloqueio de cadeia de
polissiloxanos. A condensacao de grupos difuncionais (D) originam os polissiloxanos
lineares, como o poli(dimetilsiloxano), conhecido comercialmente como PDMS ou
ciclicos, como os D4. A condensacdo de unidades T leva a obtencédo de estruturas
denominadas polissilsesquioxanos. Nesses, o grupo R sdo grupos nao reativos como
por exemplo os grupos alquilas. As unidades Q, quando totalmente hidrolisadas e

condensadas levam a formagao de silica, SiO,*.
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Figura 2: Unidades estruturais possiveis de serem encontradas em polissiloxanos * (R; = R, ou R; #

R»).

A viabilizacdo da producdao de monémeros alquilclorossilanos, por Rochow,
em conjunto com o desenvolvimento de elastdbmeros, resinas e outros produtos a
base de siloxanos, levaram as primeiras producdes industriais de siliconas®. O maior
destaque desta industria foi o poli(dimetilsiloxano) (PDMS), principalmente devido as
suas propriedades Uunicas, tais como alta estabilidade térmica, comparada aos
polimeros organicos, alta inércia quimica e fisiol6gica, baixa tensédo superficial, entre
outras °.

As siliconas s&o conhecidas por apresentarem baixa temperatura de transicao
vitrea, T4, sendo que o PDMS apresenta uma T, de aproximadamente —127 °C A
baixa T, € uma consequéncia direta do fato da cadeia principal deste polimero ser
extremamente flexivel, podendo variar seu arranjo espacial através de rotacdes
relativamente livre ao redor das ligagdes Si-O °. A facilidade de se efetuar rotagdes
em torno dessa ligacao tem sido atribuida ao seu maior comprimento, que é cerca de
1,64 A7. Isto faz com que a distancia entre grupos laterais vizinhos seja grande,
reduzindo o efeito estérico nos movimentos de cadeia, o que se torna
particularmente importante quando os substituintes sdao volumosos. Outro fator que
também facilita as rotacdes ao redor da ligacao Si-O é a alterndncia de um atomo
relativamente grande e substituido (Si), e outro menor e sem substituigdo (O). Além
disso, o angulo Si-O-Si pode variar consideravelmente, assumindo valores entre 104
e 1809, sendo pequena a energia de linearizagao (0,3 kcal/mol), contribuindo assim
para o aumento de flexibilidade da cadeia polimérica > .

Uma outra caracteristica das siliconas € sua boa estabilidade térmica quando

comparada a polimeros organicos, sendo estaveis em atmosferas inertes até pelo



menos 200-300 °C °, podendo atingir maiores temperaturas, em fungdo dos
substituintes da cadeia lateral.

A maioria dos polissiloxanos necessita de reticulacdo (vulcanizacdo ou cura)
para melhorar suas propriedades mecanicas. A cura de polissiloxanos pode ser
realizada por varios processos como condensacdo, induzida por peroxidos,
hidrossililacao, por irradiacao com radiagdo UV, raios gamas, feixe de elétrons, entre
outros 2. Sera detalhado apenas o processo de cura por hidrossililacdo, pois serédo
utilizados neste trabalho filmes produzidos por este processo.

Na hidrossililacdo, a cura se processa através da formacdo de pontes de
carbosilano entre o polimero e o reticulante. Os materiais de partida devem conter
grupos Si-H, que irdo adicionar a insaturagées de outro componente. Este processo
€ catalisado por complexos de metais do grupo VIII, como platina, rédio ou ruténio.
Este tipo de reacdo tem sido largamente empregado na manufatura de resinas a
base de silicona, utilizadas como géis para aplicagdo em circuitos elétricos,
borrachas liquidas, revestimentos de papel, selantes, etc.

Esta reacdo tem como caracteristica a alta seletividade e a auséncia de
subprodutos, o que permite a obtencao de estruturas tridimensionais complexas, com
arquitetura bem definida. A reticulacao ocorre através de pontes de carbossilano,

SiCH,CH>Si, e o principal produto é o resultante da adicéo p (Figura 3) 8.

\ 5 \ \ |
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Figura 3: Esquena de reacao de adi¢cao por hidrossililagéo4.

O mecanismo mais aceito para a reacao de hidrossililagdo foi proposto por
Chalk e Harrod, e baseia-se num ciclo catalitico envolvendo a adicao oxidativa da
ligacdo Si-H ao centro metédlico e eliminagdo redutiva do produto, conforme
representado na Figura 4 ®.
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Figura 4: Ciclo catalitico para a reagéo de hidrossililagao proposto por Chalk e Harrod®.

As siliconas apresentam um grande numero de aplicacées, podendo-se dividi-
las em médicas e nao médicas.

Na area médica a silicona € muito utilizada em prétese, 6rgaos artificiais,
reconstrucao facial, catéteres, pele artificial, lentes de contato, sistema de liberacao
de drogas, entre outras. Essas aplicacdes sao possiveis, gracas as caracteristicas
de inércia quimica e fisioldgica, estabilidade térmica e quimica, flexibilidade e alta
permeabilidade a gases >.

Fora da area médica, a silicona pode ser utilizada na formulacdo de agentes
anti-espumantes, agentes desmoldantes, adesivos, filmes protetores de superficie,
fluidos hidraulicos, dielétricos, elastdmeros de alto desempenho, membranas,
isolantes elétricos, repelentes de agua, etc °.

Em funcao das propriedades desejadas, faz-se necessario promover a cura
das cadeias lineares de silicona, como, por exemplo, na obtencdo de filmes
elastoméricos ou borrachas de silicona. Ja fluidos como PDMS, por exemplo, podem
ser utilizados como anti-espumantes, repelentes de agua, em polidores de

superficies metalicas, além de ser ingrediente ativo de uma variedade de produtos’®.



1.2 Siliconas luminescentes

Polimeros fluorescentes foram de grande interesse'' e vém recebendo uma
maior atencdo, uma vez que muitos também sao eletroluminescentes, podendo ser
usados em diodos poliméricos emissores de luz na tecnologia de “displays” '?. Neste
caso, como ja apresentado anteriormente, a luz € produzida no polimero pelo rapido
decaimento dos estados eletrénicos excitados e a cor de cada um depende da
diferenca de energia entre os estados excitados e os estados de menor nivel
energético.

Para que haja uma melhora no desempenho dos polimeros luminescentes ja
estudados, é necesséario o desenvolvimento de materiais melhores estabilidades
térmicas, sendo de igual importancia, a melhora nos substratos flexiveis
transparentes em relacdo aqueles comercialmente disponiveis, permitindo assim
uma expansdo da tecnologia para um maior nimero de produtos consumidos'®. Uma
vez que as siliconas possuem estas desejadas caracteristicas, € de grande interesse
o desenvolvimento de polissiloxanos fluorescentes. A  estrutura de
poli(dimetilsiloxanos) é tao flexivel que permite que estes apresentem propriedades
elastoméricas a temperaturas muito baixas, que ndo sao usualmente observadas em
outros polimeros.

Véarias pesquisas tém sido feitas com siliconas emissores de luz . Um
desses estudos diz respeito a fluorescéncia do poli (fenilmetilsiloxano) feito por Dias
e colaboradores'®e as emissdes de grupos isolados e excimeros foram por eles
identificadas. Polissiloxanos com grupos carbazol ligados a cadeia lateral mostraram
propriedades eletroluminescentes descritas por Bisberg e colaboradores .

As vantagens obtidas através da incorporacdo de corantes em materiais a
base de silicona também s&o destacadas por Bouzid '® e colaboradores, sendo elas:
propriedades de emissao no estado sélido, fotocromismo e sensibilidade podendo ter
aplicacoes oticas e fotbnicas. Estes autores destacam o método da dispersao fisica
do corante fluorescente na matriz, ndo sendo realizada a ligacao covalente do

corante com o polimero.



A presencga de uma molécula fluorescente no meio polimérico também permite
o estudo de processos de relaxacoes desse material, sendo uma técnica
complementar aos métodos térmicos '*23. Em geral os equipamentos de analises
térmicas permitem medidas de processos de relaxagcdes em temperaturas minimas
de até 170 K. Entretanto os diversos materiais poliméricos apresentam processos de
relaxacdes de segmentos curtos, que podem ocorrer em temperaturas mais baixas.
No caso especifico das siliconas, existem processos de relaxacdes regido entre 140-
150 K que sao de dificil determinacdo por métodos térmicos, e que pode ser
facilmente determinado por espectroscopia de fluorescéncia %2,

Os desvios de linearidade de graficos da intensidade de fluorescéncia em
funcao da temperatura sdo atribuidos aos processos de relaxacgdes do polimero '92°.

Trabalhos anteriores evidenciam a eficiéncia dessa metodologia para a
deteccdo dos processos de relaxacdes, e comparando-se os dados das moléculas
ligadas covalentemente com aqueles obtidos utilizando-se moléculas apenas
sorvidas, observou-se que esses grupos se desativam com maior eficiéncia quando
segmentos do polimero passam a se movimentar /.

Uma vez que muitos materiais fluorescentes sdo sensiveis a presenca de
oxigénio, outra aplicagdo que pode ser citada no desenvolvimento de filmes de
siliconas contendo materiais fluorescentes é sua utilizacdo como membranas em
sensores de oxigénio. O desenvolvimento destes sensores é baseado na
propriedade do oxigénio ser um supressor da luminescéncia, ou seja, diminui
consideravelmente a capacidade do material de emitir luz. Neste caso, a matriz
polimérica escolhida na preparacao do sensor deve ter uma alta permeabilidade ao

oxigénio e, conseqilentemente, a silicona é a melhor opgéo .

1.3 Fotofisica de moléculas orgéanicas

E denominado processo fotofisico ao processo resultante da excitagdo
eletrdnica de uma molécula por meio da radiacao eletromagnética nao ionizante, sem

que ocorra reagao quimica %°.



Os compostos aromaticos possuem elétrons m, 0s quais ocupam orbitais
moleculares deslocalizados. A transicdo desses elétrons de um orbital para outro é
que produz o fendbmeno de absorcédo e fluorescéncia, podendo ocorrer em alguns

casos a fosforescéncia .

Os orbitais moleculares de menores energias destes compostos possuem
elétrons emparelhados de spins antiparalelos, visto que o estado fundamental destes

compostos € um estado singlete Sy, como mostrado na Figura 5.
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Figura 5: Diagrama de Jablonski para uma molécula organica mostrando os estados singlete e
triplete de energias menores e as diversas transicoes *'.

As setas pequenas dentro dos retangulos embaixo a esquerda representam as
multiplicidades desses elétrons. Na absorcdo de radiacdo ultravioleta, um dos
elétrons = em um orbital preenchido é transferido para um orbital vazio de maior
energia, como mostrado na Figura 5 por uma seta sélida apontando para cima.
Quando a direcao do spin é conservada, a molécula termina em um estado singlete
excitado, e quando a direcao € revertida, em um estado triplete excitado. Para cada
estado singlete eletronicamente excitado ha um estado triplete correspondente de

energia menor.



Quando a excitacdo é conduzida por radiacao ultravioleta em moléculas
organicas, a probabilidade de uma transicdo singlete-singlete é muitas ordens de
magnitude maior do que uma transicao singlete-triplete. Os estados superiores sao
denominados estados &, * e as transicées sao denominadas transi¢cdes n-n*. A cada
estado eletronico ha estados vibracionais e rotacionais associados. Na Figura 5
estdo representados varios niveis eletrbnicos e vibronicos, mas nenhum nivel
rotacional esta representado. Deve-se observar que o intervalo de energia entre o
estado fundamental e o primeiro nivel eletrdnico excitado € muito maior do que o

intervalo entre niveis mais altos sucessivamente.

Na temperatura ambiente, a maior parte das moléculas se encontra em seus
estados vibracionais de menor energia, de modo que no processo de absorcdo um
elétron é elevado a partir de um estado vibracional zero do estado eletrdnico
fundamental para um estado vibracional e eletrdbnico ambos excitados, dependendo
da energia dos fétons absorvidos. Os caminhos de desativacao do estado excitado
formado podem ser via processos internos e externos. Em meio condensado, o
excesso de energia vibracional pode ser transferido na forma de quanta vibracional
ao meio através de colisdes (processo externo) e o composto é resfriado ao seu nivel
vibracional mais baixo (zero) em cerca de 10" s. Em outras palavras, a molécula
vibracionalmente aquecida € trazida para o equilibrio térmico com o seu ambiente
através das colisdes. Esta relaxacao vibracional é mostrada na Figura 5 como uma
linha ondulada. Se a molécula estd no estado vibracional zero de um estado
eletrénico superior, ela pode decair para um estado eletrbnico excitado mais baixo,
mas com alta energia vibracional, através de um processo chamado de conversdo
interna (processo interno). Aqui, a molécula vibracionalmente excitada, é também
resfriada através de interagdes com o meio. A conversao interna esta representada
na Figura 5 por uma seta pontilhada na horizontal, visto que este € um processo
isoenergético.

Quando uma molécula termina em um estado vibracional zero de seu primeiro
estado eletronico excitado, ela pode permanecer neste estado por tempos finitos na
escala de nano-segundos (ns), visto que a diferenga de energia entre esse estado e
o fundamental € relativamente grande tal que a constante de velocidade para a



conversao interna (em competicdo) seja relativamente pequena. A molécula pode
perder sua energia de excitacdo por emissdo de fluorescéncia, por transferéncia de
energia para outra molécula, ou convertendo-se adiabaticamente a um estado
triplete, chamada de cruzamento intersistemas. No ultimo caso, a molécula no estado
triplete doa o seu excedente de energia vibracional (se houver algum) para o meio
ambiente e termina no estado vibracional zero, a partir do qual ela pode desativar-se
rediativamente por emissao de fosforescéncia, ou transferir sua energia para outra
molécula, ou, sob condicbes apropriadas decair ndo readiativamente ao através do

cruzamento intersistema e relaxagéo vbracional, como mostrado na Figura 5.

Resumindo, a conversdao interna ocorre entre estados de mesma
multiplicidade e o cruzamento intersistemas ocorre entre estados de diferentes
multiplicidades. A primeira etapa de cada processo € isoenergética, seguida por

relaxacao vibracional.

Enquanto a absorcdo ocorre a partir de um nivel vibracional zero do estado
fundamental para um dos niveis vibracionais de um estado superior, tanto a
fluorescéncia quanto a fosforescéncia ocorrem a partir de um nivel vibracional zero
do estado excitado para um dos niveis vibracionais do estado fundamental. A
fluorescéncia é definida como uma transicédo entre estados de mesma multiplicidade,
ou seja, transicOes singlete-singlete ou triplete-triplete no caso de moléculas
organicas. A fosforescéncia é definida como uma transicdo entre estados de
diferentes multiplicidades, ou seja, triplete-singlete, no caso de moléculas organicas.

O tempo de vida de fluorescéncia para as moléculas organicas esta
normalmente na faixa de 107 a 10 s. O rendimento quantico de fluorescéncia é a
unidade quando o0s processos que competem para a desativacdo sao fracos, e entao
o tempo de decaimento medido é igual ao tempo de vida teérico. Quando ha
processos que competem efetivamente, o tempo de decaimento medido é menor do

que o valor tedrico e o rendimento quantico é menor do que um 231,

Além dos processos descritos acima, que ocorrem de modo intramolecular,

também podem ocorrer processos chamados de intermoleculares. A interagao entre



duas ou mais moléculas de espécies diferentes caracteriza o processo bimolecular
heteropolar. Sao eles .

* Processos de perturbacdo: € o resultado da interagdo entre moléculas préximas
que gera uma perturbacao dos niveis energéticos dos estados eletrdnicos excitados,
modificando as propriedades fotofisicas da molécula.

* Processos de transferéncia e migracao de energia: resulta da interacao entre duas
moléculas, uma em um estado eletrénico excitado e outra no estado fundamental,
levando a transferéncia da energia de excitagdo através de processos radiativos ou
nao-radiativos.

» Formacao de complexo entre duas moléculas nao-excitadas: interagem de forma a
criar uma nova estrutura com propriedades fotofisicas distintas das caracteristicas
das moléculas de origem.

» Formacdo de complexos entre uma molécula excitada no estado singlete e outra
ndo-excitada: as moléculas envolvidas podem ser de uma mesma espécie, gerando
o complexo que se denomina excimero, ou de espécies distintas para formarem o
exciplexo com caracteristicas fotofisicas préprias.

Dentre os processos bimoleculares apresentados, o mais importante para a
compreensao deste trabalho é o processo de formagao de excimero *°.

A formacdo de excimeros e sua emissdo de fluorescéncia sdo processos
comuns a maioria dos hidrocarbonetos aromaticos. Sua formagcao em solucées é um
processo difusional envolvendo colisbes entre as moléculas. De modo geral,
acredita-se que duas moléculas se aproximam para formar uma espécie de
configuragdo similar a um sanduiche, simétrica e eclipsada, com os planos
moleculares e eixos paralelos a cada uma e perpendicular a linha que cruza seus
centros. Considerando-se um sistema em que ha dois grupos aromaticos separados
por um segmento alifatico, o espectro de absorcdo molecular é idéntico aquele obtido
para os grupos individuais e ndo conectados pela cadeia alifatica, o que mostra que
cada grupo é excitado separadamente a partir do seu estado eletrébnico fundamental
para o seu primeiro estado eletrénico excitado.

Dependendo da velocidade da difusdo molecular e quando a conformacao da
cadeia molecular é tal que o grupo aromatico excitado ndo pode se aproximar de

10



outro que nao tenha sido excitado, o excitado emite sua fluorescéncia caracteristica,
que é aproximadamente a imagem especular do espectro de absorcédo. Por outro
lado, se durante o tempo de vida da espécie excitada, esta se move em direcdo a um
grupo vizinho n&o excitado, um excimero intramolecular pode se formar, como por
exemplo, no poliestireno. Neste caso, obtém-se um espectro de fluorescéncia sem
estrutura vibrénica e com menor energia que aquela obtida para a molécula nao-
associada. A fluorescéncia de excimeros intramoleculares é observada em materiais
poliméricos, embora nao se possam distinguir as interacdes entre os grupos
excitados e ndo-excitados quando na mesma cadeia ou em cadeias distintas.

Nestes sistemas, em que a mobilidade das espécies € restrita, 0 excimero na
configuragdo étima, o sanduiche, nem sempre € a dominante e muitas vezes se
observa a formacao de excimeros em diversas conformacoes.

Neste trabalho sdo realizados estudos de espectroscopia eletrbnica de
emissdo do antraceno e do carbazol ligados a cadeia do polimero de silicone, por

isso serdo apresentadas a seguir algumas caracteristicas destes compostos.

1.3.1 Carbazol

O carbazol e seus derivados sao formados por dois grupos fenila fundidos a
um anel de cinco membros contendo um atomo de nitrogénio ao centro (Figura 6). E
uma estrutura com alto grau de conjugacao e as transicoes eletrbnicas ocorrem entre

os orbitais w,m*.

Figura 6: Estrutura molecular da unidade carbazol.

Esta molécula luminescente faz parte de uma classe de aminas aromaticas de

baixo potencial de ionizacdo e que formam rapidamente complexos de transferéncia
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de carga quando associados a compostos que se comportam como receptores de
elétrons *.

O espectro eletrdnico de absorcao dessa classe de composto apresenta uma
resolucdo espectral com bandas vibronicas. De acordo com Johnson®*, a banda
vibrénica de absor¢do com maximo em 345 nm é relativa a promoc¢ao do elétron do
estado eletrénico fundamental para o estado eletrénico excitado singlete de menor
energia. O pico a 295 nm é referente a transicdo do estado fundamental para o
segundo estado eletronico singlete excitado. O espectro de fluorescéncia também é
vibronicamente estruturado, com os demais picos ou ombros mais importantes
surgindo a 370 e 390 nm 3*

O carbazol, quando em solugdo ou em meio rigido, em concentracao
suficientemente alta pode formar complexos, tanto no estado eletrénico fundamental,
como dimeros, quanto excimeros e outros complexos de transferéncia de carga *.
Dois tipos de excimeros do carbazol foram identificados: o excimero na conformacao

36-40  Estudos

sanduiche e outro em que anéis estdao parcialmente sobrepostos,
recentes feitos por nosso grupo de pesquisa comprovaram a existéncias destes
excimeros formados por unidades carbazol que estavam ligados covalentemente a
um polimero *.

O decaimento de fluorescéncia do carbazol quando isolado e em meio apolar
é geralmente monoexponencial, de acordo com a equacéo (1) *'.

—0,/t
e

I(t) = A (1)

No entanto, devido a sua grande capacidade de formar excimeros, muitas

vezes se obtém curvas bi-exponenciais ou multi-exponenciais para o decaimento de
fluorescéncia. Assim, as medidas de decaimento de fluorescéncia sdo de grande
importancia para a investigacao da cinética de formacao e desativagdo dos diversos
tipos de excimeros intramoleculares que se podem formar em duplos carbazéis ** *!
ou intermoleculares, como, por exemplo, quando as unidades carbazol sao
integrantes de longas cadeias poliméricas ou oligdmeros *'.

Em sistemas poliméricos contendo unidades carbazol, pode-se distinguir até

trés tempos de decaimentos que correspondem a trés espécies emissoras existentes
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no material. Um tempo de decaimento, relativo a fluorescéncia das unidades isoladas
com 1 = 15 ns, outro mais curto, de 2 ns, relativo a emissdao de fluorescéncia
proveniente de uma espécie excimérica de mais alta energia é descrita como sendo
uma estrutura que apresenta apenas um anel aromatico de cada grupo formador do
excimero eclipsado e um terceiro, variavel, assumindo valores que vao desde 5 até
30 ns, relativo & existéncia do excimero na conformagdo sanduiche 2.

Além da fluorescéncia, também se observa a emisséo de fosforescéncia para
o carbazol e derivados ** *®. Os processos de cruzamento intersistemas Si-T1 e So-
T em aminas aromaticas, como os derivados de carbazol, sdo processos bastante

4951 A geometria destes compostos

sensiveis as mudangas de geometria molecular
passa de ndo-planar para planar e isto afeta diretamente a constante de velocidade
dos processos de cruzamento intersistemas e de emissdo de fosforescéncia,
diminuindo-as drasticamente, enquanto que a constante de velocidade da emissao
de fluorescéncia é apenas levemente alterada®®. O tempo de decaimento de
fosforescéncia para o carbazol e derivados é bastante alto, atingindo duracdes
maiores que 1 s 3, o que sugere que da natureza a transicdo para o estado

eletrénico excitado triplete de mais baixa energia também tem carater &, *.

1.3.2 Antraceno

A molécula do antraceno, (Figura 7), € um hidrocarboneto aromatico policiclico
formado por trés anéis benzénicos condensados, que apresenta luminescéncia na

regiao azul.

Figura 7: Estrutura quimica do antraceno, com indicacao dos eixos de polarizagdo da radiagao.
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O antraceno pertence a um grupo de moléculas denominadas de poliacenos,
nas quais cada atomo de carbono € compartilhado por ndo mais que dois anéis e
todos os carbonos estdo na periferia do sistema de elétrons © conjugados. Como
cada poliaceno tem (4n+2) elétrons w, satisfazem a regra de aromaticidade de
Hlckel. Devido ao arranjo linear dos anéis, todos eles tém o mesmo grau de
planaridade e rigidez **. Segundo Berlman ° os acenos sdo moléculas planares nos
estados eletrdnico fundamental Sy e primeiro estado singlete excitado Si, com
espectros de absorcdo e fluorescéncia com estrutura vibracional bem resolvida, e
essa classe de moléculas geralmente exibe os espectros de absorcdo e
fluorescéncia como sendo imagens especulares uns dos outros.

Se a imagem especular ndo é observada, indica que ha diferencas nas
configuracdes entre os estados Sy e S1. Na Figura 8 estdo os espectros de absor¢cao
e de fluorescéncia caracteristicos do hidrocarboneto aromatico antraceno. Na Figura
8, pode-se confirmar a existéncia da relacdo de imagem especular entre os dois

espectros para essa molécula *°.

Excitacéo ) Fluorescéncia

Intensidade Normalizada

T T T T T T 1 T T T T T 1
300 350 400 450 350 400 450 500

Comprimento de Onda (nm)

Figura 8: Espectros de absorcao e de fluorescéncia do antraceno em polietileno de alta densidade %,
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Os espectros eletrbnicos de absorcdo e emissao de fluorescéncia de
derivados de antraceno com substituintes metilénicos nas posicdes 1, 2 e 9 (Figura
7) sao praticamente idénticos aqueles referentes a molécula ndo substituida. E
embora os espectros eletrénicos dos antracenos metilados tenham praticamente a
mesma forma, a posicdo de substituicdo afeta consideravelmente as intensidades
relativas das bandas vibracionais, e causa certo deslocamento das bandas de
absorcao para energias menores, sugerindo que esta substituicdo reduz a simetria
de tal forma que permita a relaxacdo das regras de selecdo °’ .

Portanto, apesar dos substituintes ndo participarem da conjugacédo dos anéis
aromaticos, eles interferem em alguma extensao na energia dos estados eletrénicos

e nas intensidades das bandas.

1.4 Aplicacoes da Espectroscopia de Fluorescéncia no Estudo dos Processos
de Relaxacoes de Polimeros

Os chamados processos de relaxagdo que ocorrem em matrizes poliméricas
consistem em transicbes determinadas por movimentacbes de porcdes ou
segmentos de cadeia e, portanto, sdo influenciadas por fatores como a temperatura
do sistema e por propriedades de interacdes inter e intramoleculares. Assim, fatores
como histéria térmica, pressado e presenca de aditivos ou impurezas também sao
importantes. Estas transicbes podem ser estudadas principalmente por métodos
calorimétricos como a calorimetria diferencial de varredura, dilatometria e andlise
dindmico-mecanica, que sao métodos que fornecem informacdes sobre as
temperaturas de relaxacdo, baseadas na variagdo de volume do material com o
aumento da temperatura ou do fluxo de calor, quando a temperatura de inicio de um
processo de relaxacdo é atingida 2.

Além destes métodos térmicos, a aplicacdo da espectroscopia de
luminescéncia no estudo de relaxagdo em polimeros vem sendo utilizada com
algumas vantagens relacionadas com sua sensibilidade, o fato de ser nao destrutiva
e ao fato de serem disponiveis sondas dentro de uma grande variedade de formas,

tamanhos, solubilidades e propriedades fotofisicas e fotoquimicas™.
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Quando se trata de sistemas microheterogéneos, como matrizes poliméricas,
a emissao de luminescéncia medida é resultado da média ponderada das emissdes
especificas da sonda em cada tipo de sitio hospedeiro na matriz (que alteram o
espectro e dinamica da emissao) %. Isso se deve ao fato de que em torno da sonda,
as cadeias poliméricas vizinhas se organizam em um tipo de “gaiola dinamica”, cujo
tamanho e rigidez variam com a microestrutura do polimero. Por exemplo, quando o
caminho preferencial de desativacdo das sondas fluorescentes ocorre por rotagao
interna da molécula-sonda, a reducdo de mobilidade causada pela rigidez do
ambiente aumenta a eficiéncia de emissédo de fluorescéncia e o tempo de vida no
estado excitado ®'. Ja que a mobilidade das sondas é fortemente dependente do
tamanho, sondas maiores tendem a ser menos sensiveis a pequenas mudancas de
volume livre que ocorrem quando a relaxagcdo do polimero envolve segmentos
curtos. A diminuicdo do volume livre produz aumento da intensidade de
fluorescéncia.

Entdo é possivel observar que nao apenas informagdes sobre os processos
de relaxacdo sao obtidas através da técnica de fluorescéncia, como também
informacdes sobre alteracdes de volume livre, polaridade da matriz, difusibilidade do
cromoforo no interior do polimero e, portanto, informacdes sobre tamanhos e formas
de microcavidades poliméricas e microviscosidade °2.

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

anos 26, 63-66

, 0 resultado que se obtém deste tratamento é bastante diferente: uma
curva com mudancas de inflexdes em pontos determinados. E mesmo quando o

composto emissor de luz que esta inserido no material polimérico é diferente, as
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mudancas nos pontos de inflexdo ocorrem sempre as mesmas faixas de
temperatura. Isso indica que 3>°¢€367
J A desativagdo de fluorescéncia também esta ocorrendo por mecanismos
outros, que ndo apenas unimoleculares, indicando que ha uma interagdo entre a
molécula fluorescente e o meio polimérico;
o As movimentacdes das cadeias poliméricas tém amplitude suficiente para que
a resposta optica do croméforo nela dissolvido seja afetada;
o Conforme o sistema atinge temperaturas em que processos de relaxacao
poliméricos mais importantes comegam a ocorrer, a intensidade de fluorescéncia
sofre uma queda mais importante, levando a uma mudanca na inflexao da curva;
o Os croméforos sao sensiveis as mudancas sofridas pelo meio em que estao
inseridas.

Este método de determinacdo serd empregado na anadlise dos dados
espectroscopicos obtidos para os materiais a base de silicona estudados neste

trabalho.
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2—- OBJETIVO

O objetivo deste trabalho foi a obtencdo de siliconas luminescentes tanto na
forma de redes poliméricas quanto na forma de um polimero fluido, sendo que para
isso foi utilizada a reacdo de hidrossililacdo entre um polissiloxano do tipo
sililhidrogénio com grupos reativos Si-H e moléculas fluorescentes contendo grupos
substituintes vinilicos. Esses novos materiais fluorescentes foram caracterizados por
FTIR, RMN, DSC, DMA e espectroscopia de emissao no estado estacionario e

resolvido no tempo.

Buscou-se nesse trabalho, avaliar a eficiéncia da espectroscopia de
luminescéncia como metodologia para determinacao das temperaturas de relaxacao
do polimero, usando uma sonda fluorescente (grupo antracenila) e uma sonda
fluorescente e fosforescente (grupo carbozoila).
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3- PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS

3.1. Materiais

Na tabela 1, encontram-se os materiais de partida que foram utilizados, com

suas correspondentes estruturas e codigos. Todos os materiais foram utilizados
como fornecidos pelos fabricantes.

Tabela 1: Materiais de partida utilizados neste trabalho.

Material Origem Estrutura Caracteristicas
l (‘:HS CH3 CHS CHS Com m>>n
PDHS Dow Corning Hjio[ fo%%id#iH M, =3124g/mol
Inc.
H H H CH — .
s ® 3 M, = 2555 g/mol
/\QHs ‘CH3 (‘3H3 C‘H3 Com m>>n
PDVS Dow Corning ‘Sifo[* Si*o]‘ESifO}Si/\ x
H ! m h | w = 18498 g/m0|
InC. 3 CH3 / CH3
M , = 14529 g/mol*
]
9-vinil carbazol , , |
Sigma-Aldrich 97% de pureza
(9-Vcar)
9H-carbazol 9- Q N Q
Sigma-Aldrich on 97% de pureza
etanol L
C\H 2
OH
9-metil
Sigma-Aldrich
antraceno 97% de pureza
/
9-vinil antraceno
Sigma-Aldrich

(9-Vant)

97% de pureza

poliestireno.

* Determinada por cromatografia de permeacdo em gel, GPC, utilizando-se padrdo de
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Além dos materiais listados na Tabela 1 foram também utilizados hexano grau
HPLC como solvente proveniente da Sigma-Aldrich e platina complexada em
diviniltetrametildissiloxano (catalisador de platina, 3-3,5% concentracdo de platina em
poli(dimetilsiloxano)-vinil terminal proviniente da Gelest (Karlsruhe, Germany).

3.2 Procedimento

A incorporagao das sondas luminescentes a cadeia lateral de silicona foi feita
de duas maneiras diferentes: a primeira envolveu dissolucdo da sonda fluorescente
na silicona, e, na segunda, o grupo luminescente é incorporado covalentemente a
cadeia de silicona por reacao de hidrossililagéao.

No caso em que ha a incorporacao covalente, foram efetuados trés diferentes
procedimentos: (i) preparacdo da silicona com alta porcentagem de grupos
luminescentes ligadas covalentemente; (i) preparacdo da silicona com baixa
porcentagem de grupos luminescentes ligados; (iii) preparacéao do filme de silicona
contendo baixa porcentagem de grupos luminescentes ligados por hidrossililagéo a
cadeia.

O material com alta porcentagem de material luminescente foi sintetizado para
que pudesse ser caracterizado por técnicas como FTIR e RMN, uma vez que estas
técnicas exigem alta concentracdo de grupos para que 0S mesmos possam ser
detectados.

A silicona com baixa porcentagem de material luminescente foi preparada
para que pudesse ser analisada pelas técnicas de espectroscopia de fluorescéncia,
uma vez que sao extremamente sensiveis a presenca de grupos luminescentes e
exigem uma pequena quantidade destes durante a realizacdo das medidas.

A seguir serdo descritos os procedimentos realizados na preparacao destes

materiais.
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3.2.1 Reacao nao estequiométrica entre o PDHS e as sondas fluorescentes (na
razdo molar Si-H:CH= CH; igual a 1:1x107)

As reacdes de hidrossililagdo do PDHS com as sondas luminescentes foram
realizadas em baldo de 25 mL silanizado, imerso em um banho de silicona para
controle da temperatura do sistema, equipado com um agitador magnético e um
termdmetro. O baldo foi saturado com argbnio e vedado com septo de borracha
(Figura 9).

Foram colocados 15 mL de solucdo de 9-vinil carbazol ou 9-vinil antraceno em
PDHS, na razdo molar Si-H:CH,=CH, igual a 1:1x10™ no baldo e aquecido até a
temperatura de 60 °C. Apds a estabilizacdo da temperatura, foi colocada uma gota
do catalisador platina e ap6s 1 hora de reacdo retirada uma aliquota para serem
realizadas as medidas necessérias. Neste caso, a reagao ocorreu em apenas alguns
sitios reativos (Si-H) do polimero, uma vez que a quantidade de material fluorescente
€ muito inferior a quantidade de grupos reativos do PDHS.

termdémetro

escape de gases ﬁ

U banho de silicona
60°C
ol

Figura 9: Esquema da aparelhagem utilizada para a reagcdo da silicona PDHS com os grupos
luminescentes.

linha de argénio
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3.2.2 BReacao estequiométrica entre a silicona (PDHS) e as sondas
fluorescentes (na razao molar Si-H:CH=CH. igual a 1:1)

As reacOes estequiométricas de hidrossililacdo do PDHS com os grupos
luminescentes foram realizadas em baldo de 50 mL silanizado, imerso em um banho
de fluido de silicona para controle da temperatura do sistema, equipado com um
agitador magnético, e um termémetro. O baldo foi saturado com argénio e vedado
com septo de borracha.

Primeiramente foi colocado no baldo o reagente luminescente dissolvido em
hexano, em seguida, foi colocada uma gota do catalisador Pt e o sistema ficou sob
agitacao por cerca de 5 minutos, por fim foi acrescentado o PDHS e a temperatura
elevada até cerca de 60° C. As quantidades de reagentes utilizadas foram de 2:1 em
mol do reagente luminescente e do PDHS respectivamente ou Si-H:CH=CH> igual a
1:1. O sistema foi deixado sob agitacdo a temperatura constante de 60 °C por 24 h.

Em seguida, o solvente eliminado a vacuo.

3.2.3 Preparacao do filme de silicona

Os filmes de silicona, contendo grupos Iuminescentes foram também
preparados por reacdo de hidrossililacdo partindo-se de uma solugdo contendo
0,01% em massa do 9-vinil carbazol em relagdo a massa do polimero base, PDVS,
mais o agente de reticulacdo, PDHS, que estavam respectivamente numa proporcao
molar de aproximadamente 1:2. A razao molar entre o PDHS e a sonda fluorescente
em termos de grupos reativos foi de Si-H:CH=CHyigual a 1:1x107®. Havia também na
solucdo cerca de 1 mL de hexano. Para a preparacao foram utilizadas placas de
Petri de Teflon®.

Para preparar a mistura que deveria ser evaporada e curada para a formacéao
da rede, em um béquer de Teflon® foi primeiramente pesada a sonda, e em seguida
colocado cerca de 1 mL de hexano até que todo 9-vinil carbazol ou o 9-vinil
antraceno fosse dissolvido. Em seguida, neste mesmo béquer foi pesado o polimero
base (PDVS) e a mistura foi agitada por cerca de 3 minutos. Depois foi colocada uma
gota de catalisador Pt e deixados mais cinco minutos sob agitacdo, por ultimo, foi
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colocado o agente reticulante, (PDHS), e a mistura agitada por cerca de 30
segundos. Por fim a mistura foi vertida em uma placa de Petri de Teflon® e deixada

em estufa a 60 °C até que todo o material estivesse reticulado.

3 Estufa H

Figura 10: Esquema da aparelhagem utilizada para a reagao de formagéo dos filmes de silicona.

Apoés a reticulagdo dos filmes, estes foram lavados com tolueno a fim de se
extrair residuos das sondas luminescentes ndo ligadas quimicamente a silicona. A
lavagem foi realizada trés vezes sempre deixando o filme em um béquer contendo o
solvente, e depois retirando e colocando em uma placa de Petri, que por sua vez era
levada a uma estufa a temperatura de 60 °C a fim de que todo o solvente fosse
evaporado.

Os filmes de silicona contendo apenas material luminescente sorvido, 9-metil
antraceno ou 9H-carbazol-9-etanol foram preparados da mesma maneira, ndo sendo
apenas realizadas as lavagens, uma vez que neste caso, a sonda estd apenas

adsorvida no filme.

3.3 Métodos de caracterizacao

Nesta secdo, serdao descritas as técnicas empregadas para a caracterizacao
dos materiais de partida e dos produtos obtidos.
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3.3.1 Cromatografia de permeacao em gel - GPC

A massa molar média numérica (M ,) e a massa molar ponderada (M . ) dos
materiais de partida PDHS e PDVS foram determinadas através de cromatografia por
permeacdo em gel, em equipamento Waters a temperatura de 40 °C. Como padréao
interno foi utilizado poliestireno e como eluente, tolueno. Foram utilizadas colunas

ultrastyragel e detector de indice de refracao.

3.3.2 Espectro de Infravermelho - FTIR

Os polimeros de partida PDHS, PDVS, compostos fluorescentes 9-vinil
antraceno, 9-vinil carbazol, 9-metil antraceno e 9H-carbazol-9-etanol e os novos
materiais obtidos neste trabalho foram analisadas por espectroscopia na regidao do
infravermelho, em um espectrofotémetro Bomem MB-séries B-100. A resolugéo foi
de 2 cm™ com dezesseis varreduras por espectro. As medidas feitas para amostras
liguidas foram realizadas utilizando-se como porta amostra uma janela de NaCl e
pastilha de KBr para os pos. Para todos os filmes os espectros foram obtidos em um
espectrédmetro Nicolet modelo 520 utilizando-se reflexdo total atenuada com angulo
de 45° (ATR).

3.3.3 Ressonancia Magnética Nuclear- RMN

Os espectros de RMN foram obtidos em um espectrometro INOVA 500 da
VARIAN, operando a 500 MHz para o nicleo de 'H, 125 MHz para o ntcleo de '*C e
a 100 MHz para o 2Si. Para os nucleos 'H, '*C e ?°Si os espectros foram adquiridos
com pulso de 30° Tetracloreto de carbono foi utilizado como solvente. Para os
espectros de RMN "H um capilar contendo D,O foi utilizado como padrao interno, no
caso dos espectros de '*C o padrao foi o préprio solvente CCl, e para o RMN de #°Si
foi utilizado o TMS. A técnica DEPT (Distortionless Enhancement by Polarization
Transfer) para o '*C também foi utilizada a fim de se averiguar o acoplamento dos

nucleos de carbono.
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3.3.4 Termogravimetria - TGA

A analise termogravimétrica foi realizada em uma termobalanca TA Intruments
modelo 2950, utilizando-se aproximadamente 10 mg de amostra. As amostras foram
aquecidas da temperatura ambiente até 980 °C com uma taxa de aquecimento de 20
2C/min, sob fluxo constante de argénio (100 mL/min).

3.3.5 Calorimetria Diferencial de Varredura- DSC

A analise térmica por DSC foi feita em um equipamento MDSC 2910 TA
Instruments, sob purga de nitrogénio, utilizando-se aproximadamente 10 mg de
amostra. As analises iniciaram-se a temperatura de 25 °C com uma taxa de
resfriamento de 10 2C min™ até atingir —150 °C. A amostra foi mantida uma isoterma
por 15 minutos e em seguida a amostra foi aquecida até 200 °C com taxa de
aquecimento de 10 C min™.

3.3.6 Analise dinamico-mecanica — DMA

A analise por DMA dos filmes foi efetuada num equipamento DMTA V,
Rheometric Scientific, aplicando-se uma frequéncia fixa de 1 Hz, em um intervalo de
temperatura de -147 a 50 °C, com taxa de aquecimento de 2 °C min™. As dimensdes

da amostra foram de 6 x 6 mm com cerca de 1 mm de espessura.

3.3.7 Ensaios de Intumescimento

Os ensaios de intumescimento com tolueno foram realizados a 25 °C, segundo
a norma ASTM D47168, utilizando-se 3 corpos de prova para cada filme testado. Os
corpos de prova de dimensdes aproximadas de 30x10x2 mm foram pesados
previamente. As amostras foram imersas em aproximadamente 25 mL do solvente e,
em intervalos regulares de tempo, secas entre dois papéis de filtro, e imediatamente
pesadas. A variacdo de massa das amostras em funcdo do tempo foi determinada
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em uma balanca analitica, até o equilibrio de intumescimento. Apds este periodo, 0s
corpos de prova foram secos em estufa a vacuo a 50 °C, por 24 h, sendo pesados
logo em seguida. Os resultados apresentados constituem uma média de 3 valores
obtidos para cada filme.

3.3.8 Medidas de Densidade

As medidas de densidade das cargas e dos compositos foram efetuadas num
Multivolume Picnometer 1305, da Micromeritics, a temperatura ambiente. As
amostras analisadas foram previamente submetidas a 10 ciclos de purgas,

utilizando-se He como géas de arraste.

3.3.9 Espectroscopia de Fosforescéncia

As medidas de fosforescéncia num espectrofluorimetro F-4500 Hitachi com
uma lampada pulsada de Xe. As amostras foram mantidas em um tubo de quartzo,
com atmosfera de argonio e foram alinhadas a 45° com relacao a radiacao incidente.
A luminescéncia resultante foi detectada na configuracao back- face.

3.3.10 Espectroscopia de fluorescéncia no estado estacionario

Espectroscopia de fluorescéncia no estado estacionario de todas as amostras,
em filme ou em solucdo, foi realizada usando um espectrofluorimetro ISS-PC1
operando com uma lampada de xendnio. Para os materiais contendo antraceno, as
medidas foram realizadas com excitagdo em 366 nm e as emissodes de fluorescéncia
foram coletadas na faixa de 380-550 nm; para as amostras de contendo carbazol a
excitacao usada foi de 290 nm e as emissdes coletadas na faixa de 310-450 nm.

As amostras em forma de filme foram dispostas no porta-amostra de modo

que formassem um angulo de 45° com o feixe de luz incidente, como o detector de
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fluorescéncia estava a 90° do orificio de excitacdo, o espectro foi determinado com a
luz de excitagdo na face incidente da amostra (front-face)

Fowte de luz

Detector

Froni-face
Figura 11- Posicionamento dos filmes para analise de fotoluminescéncia.

As amostras em solucao forma colocadas em cubeta de quartzo de 1 cm de
caminho éptico e com as quatro faces transparentes, e a emissao de fluorescéncia

captada a 90° em relacao a fonte de excitacao.

3.3.11 Espectroscopia de fluorescéncia resolvida no tempo

As medidas de decaimento de fluorescéncia foram realizadas em um
espectrofluorimetro do tipo time correlated single-photon couting (tcspc) (Edinburg
Analytical Instruments) modelo FL900, que usa lampada flash de hidrogénio
operando com taxas de repeticao maiores que 50 kHz. O equipamento possui dois
monocromadores, um na saida da fonte de radiacao que seleciona o comprimento da
onda para a excitacdo da amostra e outro que seleciona o comprimento da onda na
qual se monitora o decaimento de fluorescéncia.

Essa técnica se baseia na contagem dos fétons que sdo emitidos pela
amostra excitada, com correlagdo temporal em relacdo ao pulso da lampada de
excitagcdo. No procedimento a amostra é repetidamente excitada por uma fonte de
luz pulsada, uma fotomultiplicadora de alta velocidade captura o sinal proveniente do
pulso, o que inicia uma rampa de voltagem que € relacionada a intensidade do sinal
captado. A rampa é desligada quando o primeiro féton proveniente da amostra
excitada é detectado. Um pulso de saida, cuja voltagem é proporcional a intervalo de
tempo entre os sinais inicial e final, & criado. Um analisador multicanal converte esta

rampa de voltagem em canais com divisdes em unidade de tempo e, ap6s uma seérie
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de contagens o analisador cria um grafico de probabilidade que relaciona contagem
versus tempo decorrido. Os dados sao confiaveis quando se acumula mais de dez
mil contagens no canal do pico.

A intensidade do decaimento que é obtida experimentalmente é uma
convolugdo com a funcdo do pulso de excitacdo. Considerando-se o pulso da
lampada como sendo o resultado da soma de uma séria de fun¢des & com diferentes
amplitudes, cada uma dessas func¢des 6 excita uma resposta de impulso da amostra,
com uma intensidade proporcional a altura da fungédo & 27 *°.

O tratamento dos dados obtidos € feito pelo programa do préprio
equipamento, e as equacoes e calculos efetuados pelo programa podem ser vistos
de forma detalhada em trabalhos anteriores efetuados por nosso grupo de
pesquisa®. Além do valor médio de decaimento de fluorescéncia o programa
também nos fornece o parametro %%, que indica o grau de adequacdo entre a curva
de decaimento obtida experimentalmente e o ajuste fornecido pelo software na
deconvolucdo dessa curva. O valor deste parametro deve estar préximo de 1 em
dados que seguem a distribuicdo de Poisson ®. Valores de y?de até 1,2 sdo aceitos
para que a analise feita tenha qualidade de ajuste.

Para as amostras contendo antraceno foram utilizados comprimento de onda
de excitacdo de 366 nm e de emissdo de 425 nm, e para as amostras contendo
carbazol foram utilizados comprimentos de onda de 290 nm para a excitacao de 350
nm para a emissao.

As amostras foram mantidas em cubeta de quartzo selada e o ar removido
usando purga de nitrogénio.

3.3.12 Microscopia de epifluorescéncia

As medidas de micro-espectroscopia de fluorescéncia foram realizadas em
um microscoépio invertido Leica DM IRB acoplado por um cabo de fibra 6ptica a um
espectrofluorimetro ISS-PC1. Foi empregada uma lampada de mercurio de alta
pressao (HBO-100 W) para a excitacao no ultravioleta ou visivel e uma lampada de
halogénio de 12 V 100 W para contrastar a mudanca na cor de fundo da amostra. O
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comprimento de onda de excitagdo na faixa de 340-380 nm foi selecionado utilizando
um filtro de barreira LP 425 e o espelho dicrético que transmite somente
comprimentos de onda acima de 400 nm. Foram utilizadas lentes objetivas de 5 e de
10 para obter aumento de 50 e 100 vezes respectivamente.

3.3.13 Luminescéncia em funcao da temperatura

Os espectros de luminescéncia em funcado da temperatura foram obtidos em
um instrumento composto por varios médulos: um monocromador de emissdao SPEX-
500M, do tipo Ebert, com 50 cm de caminho éptico e grade de difracdo com 2300
ranhuras/mm e fendas com regulagem micrométrica, com controlador serial MSD2
de varredura da grade e posicionamento dos espelhos, acoplado a um detector que é
uma fotomultiplicadora Hamamatsu modelo 6256B ligada a um eletrémetro Keithley
modelo 510C e a um amplificador “lock-in” EG&G Princeton Applied Research
5209/obturador eletromecéanico EG&G 129, uma lampada de Hg ou Xe como fonte
de excitagao. Nesse sistema a amostra € colocada em um criostato Displex com ciclo
fechado de hélio APD Cryogenics DE204, com controlador digital de temperatura
modelo 9650. O sistema é controlado por um computador que também adquire os
dados (Figura 12) "°.

Neste equipamento, os espectros de emissdao sdo obtidos na faixa de
temperatura de 20 a 410 K, registrando-se um espectro a cada 10 K, enquanto as
amostras na forma de filmes sdo mantidas no porta-amostra entre duas janelas de
quartzo e mantidas no criostato sob vacuo dinamico.

Para os materiais contendo antraceno, as medidas foram realizadas com
excitacdo em 366 nm e as emissdes de fluorescéncia foram coletadas na faixa de
380-550 nm; para as amostras de contendo carbazol a excitacdo usada foi de 290
nm e as emissdes coletadas na faixa de 310-450 nm.
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4- RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 Caracterizacao do PDHS utilizado como precursor na preparacao dos
fluidos fluorescentes e na obtencao dos filmes

O PDHS é um polissiloxano liquido a temperatura ambiente, contendo grupos
SiO(CH3)2H nos finais de cadeia e alguns poucos grupos SiO(CH3)H no meio da
cadeia. A caracterizagao desta silicona foi efetuada por FTIR e RMN 2°Si, 'H, '*C.

No espectro de infravermelho, ilustrado na Figura 13, pode-se observar a
presenca de uma banda em aproximadamente 2962 cm™ que relacionada ao
estiramento (C-H), caracteristico do grupo -CHj presente ao longo da cadeia lateral,
enquanto que em 1261 cm™ ocorre a deformagdo C-H, caracteristica do grupo Si-
CHs; """"2. Em 1026 cm’, aproximadamente, encontra-se o maximo da absorcdo
associada ao estiramento Si-O-Si, que corresponde ao esqueleto principal do
polimero. Absorcées em 802 e 912 cm' se devem a varias deformacdes
caracteristicas dos grupos Si(CHs). e Si(CHs), presentes em toda estrututa do

72 Em aproximadamente 2127 cm’ é observada uma banda fina

71,72

polimero

referente ao estiramento de Si-H existentes no final € no meio da cadeia

O espectro de RMN de 'H do PDHS, Figura 14, apresenta um singlete
centrado em aproximadamente 0,25 ppm caracteristico de prétons dos grupos
metilas da cadeia lateral, e o deslocamento em 0,37 ppm pode ser atribuido ao

hidrogénio ligado diretamente ao silicio (Si-H) ">

No espectro de ?°Si observam-se os seguintes deslocamentos: em -9,34 ppm,
que é atribuido ao grupo SiO(CHs):H que se encontra no final das cadeias do
polimero, em -21,49 ppm atribuido ao silicio D ((CH3)>SiO) que estad ligado
diretamente ao grupo OSi-(CH3):H do final da cadeia; em — 22,30 ppm atribuido a
presenca de ciclos D4[(CH3)2SiO]4 presentes como impureza; e em -24,2 ppm (0 mais

intenso) atribuido aos silicios D, ou seja, (CH3).Si(O). que estao ao longo da cadeia
73
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Figura 13: Espectro FTIR da silicona PDHS em janela de NaCl.
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Figura 14: Espectro de RMN 'H para o PDHS em CCl,, utilizando-se agua deuterada como
padréo.
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Figura 15: Espectro de RMN #Si para o PDHS em CCl,, (* = Si da SiO, do tubo / porta amostra).

Foi também utilizada a técnica de DEPT para o '*C na caracterizagdo do
PDHS. Com esta técnica é possivel distinguir grupos CHs e CH de grupos CH, uma
vez que 0s primeiros grupos aparecem no espectro com fase positiva e o grupo CH,
aparece com fase negativa. Nao ha nenhum sinal com fase negativa no espectro
DEPT da silicona de partida PDHS (Figura 16), ou seja, ndo ha nenhum carbono
acoplado a 2H (CH,). Foram observados apenas picos referentes ao CH3 que estao

ligados ao silicio ao longo da cadeia polimérica.
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Figura 16: RMN "°C DEPT da silicona PDHS em CCl,,

4.2 Caracterizacao do PDVS

Neste trabalho foi utilizado o polimero PDVS, com massa molar numérica

(M ) de 14529 g mol ™", na obtencao das redes de silicona. Este € um material liquido
a temperatura ambiente contendo grupo vinila nos finais de cadeia e uma baixa
porcentagem de grupos vinilicos na cadeia lateral. A caracterizagdo deste material
também foi feita por FTIR e por RMN.

No espectro de FTIR, Figura 17, também se verifica a presenca de bandas em
aproximadamente 2960 e 2840 cm™' que estio relacionadas ao v(C-H), assimétrico e
simétrico, caracteristicos do grupo -CHs, e uma banda em 1261 cm™ referente a § C-
H, caracteristica do grupo Si-CHs Em aproximadamente 800 e 830 cm™ encontram-
se bandas que correspondem as deformacdes Si-(CHs). e Si-CHs, Em 1024 cm’
encontra-se o0 maximo de uma banda larga associada ao v Si-O-Si, que corresponde
ao esqueleto principal do polimero ’'. Ndo aparecem no espectro bandas relativas
aos grupos vinilas, uma vez que a propor¢ao deles em relacdo ao resto da cadeia é
muito pequena. Além disso, as absor¢cées envolvendo duplas ligacdes ligadas ao

silicio sdo muito fracas no espectro infravermelho.
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Figura 17: Espectro FTIR da silicona PDHXS na forma fluida em janela de NaCl.

No espectro de RMN 'H (Figura 18) é possivel observar um deslocamento em
0,17 ppm que pode ser atribuido ao prétons dos grupos metilas da cadeia lateral ™.
Essa ressonancia corresponde a mais intensa apresentada pela maioria das
siliconas comerciais, sendo bastante util para analise, uma vez que ocorre numa
regiao de deslocamento quimico onde apenas alguns compostos puramente
organicos apresentam ressonancia °. Ndo aparece no espectro o sinal referente ao
grupos vinila, uma vez que a quantidade destes grupos em relagdo ao resto do
polimero é muito pequena. O sinal que aparece em 4,7 ppm refere-se a agua
deuterada que foi utilizada como padréao interno.
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Figura 18: Espectro de RMN 'H para o PDVS em CCl, utilizando-se agua deuterada como

padréo.

No espectro de ®*Si ha apenas um deslocamento em -19,5 ppm atribuido
atribuido aos segmentos D, ou seja, (CHs)2Si(O-). que estdo ao longo da cadeia %. O
silicio ligado ao grupo vinila ndo aparece no espectro, pois como ja dito para as
demais andlises estruturais deste material, a quantidade destes grupos é
relativamente pequena para ser detectada por esta técnica.

No espectro de DEPT do PDVS é observado apenas um pico com fase positiva
referente aos grupos CHj existente ao longo de toda cadeia lateral, e como esperado,
nao aparece nenhum pico com fase negativa referente ao CH, dos grupos vinilicos, o
que é novamente explicado pela baixa quantidade existente destes grupos em
relacao ao resto do polimero de silicona.
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Figura 20: RMN ®C DEPT da silicona PDVS em CCl,.

As duas siliconas utilizadas neste trabalho ndo sado luminescentes. Registro
das emissdes de fluorescéncia com amostras de PDVS e PDHS foram realizadas,

mas nao apresentaram nenhum sinal. (Anexo |)
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4.3 Caracterizacoes dos compostos luminescentes

Os compostos luminescentes utilizados como precursores na preparacao das
siliconas modificadas foram caracterizados por FTIR, RMN e espectroscopia de

emissao.
4.3.1- 9-vinil antraceno

No espectro infravermelho do 9-vinil antraceno sdo observadas as seguintes
bandas: 734 cm™' (deformagdo angular do grupo C-H do anel aromatico); 879 cm™
(atribuida a sistemas condensados de anéis aromaticos) ’®; 1622 cm™ (estiramento
C=C do anel aromatico e da vinila); 2974 (estiramento do grupo CH de grupo CH>);
3047 cm’, (estiramento C-H de anéis), confirmando a presenca de estrutura
aromatica.

O espectro de RMN de préton do 9-vinil antraceno mostra deslocamentos
quimicos entre 7,4 e 8,2 ppm (protons fenilicos), entre 5,4 e 6,2 ppm (prétons dos
grupos vinilicos), e em 4,7 (Agua deuterada, padrao interno) (Figura 22).

O espectro de RMN ® C DEPT diferencia grupos CH; e CH, de grupos CH
através da fase que estes grupos apresentam no espectro. Para o 9-vinil antraceno,
observou-se um sinal com fase negativa em aproximadamente 122 ppm, referente
aos CHzdo grupo vinila e sinais com fase positiva, entre 120 e 140 ppm que podem
ser relacionados aos grupos CH dos anéis aromaticos da molécula de antraceno.
(Figura 23).

Os espectros de absorcéo e de fluorescéncia e de excitacao obtidos para o 9-
vinil antraceno sao vibracionalmente bem estruturados, sendo que o espectro de
excitacdo é uma imagem especular do espectro de emissdo. A banda vibrénica do
espectro de excitagdo de menor energia ndo se sobrepde completamente com a
banda vibrénica do espectro de emissdo de maior energia, havendo um
deslocamento de Stokes. Esse tipo de deslocamento pode ser explicado pela
mudanca na geometria dos estados eletrénicos excitados da molécula, ja que esta

distorcdo poderia levar a uma diminuicdo de energia do sistema excitado, com
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respeito a configuracdo nao distorcida da molécula ou ao estado eletrénico

fundamental. Os espectros de absorcao e de excitacao-emissdo da sonda em PDHS

encontram-se respectivamente nas Figura 24 e Figura 25.
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Figura 21: Espectro de FTIR do 9-vinil antraceno em pastilha de KBr.
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prétons fenilicos

Figura 22: Espectro de RMN 'H do 9-vinil antraceno em CCly, usando D,O como padrao interno.
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Figura 23: RMN "°C DEPT 9- vinil antraceno.
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Figura 24: Espectro eletrbnico de absor¢cdao UV-Vis da solugdo de 9-vinil antraceno em PDHS,
concentragdo de 1x10° mol L.
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Figura 25: Espectro de excitagao (Aem =425 nm) e emissao (Ae. = 366 NnM) de uma solugao de 9-vinil
antraceno em PDHS.

O espectro de fluorescéncia do 9-vinil antraceno em PDHS (1x10° mol L)

foi obtido em quatro comprimentos de onda diferentes de excitagdo (Figura 26),
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sendo um deles (366 nm) correspondente ao maximo de uma banda de absor¢ao.
O perfil das bandas de emissdo do 9-vinil antraceno em PDHS néo ¢é alterado com
a mudanca do comprimento de onda usado na excitacdo, ocorrendo apenas um
aumento na intensidade excitando-se a amostra no maximo de absorcao (366
nm), (Figura 26). Este fato ja era esperado porque € sabido que a ocorréncia ou
ndao de deslocamento de bandas é dependente da relagdo existente entre os
tempos de relaxacao do solvente e dos tempos de decaimento de fluorescéncia do
fluoréforo. Em solugdes liquidas, o tempo de relaxagdo do meio € muito mais curto
que o de decaimento da fluorescéncia do fluoréforo utilizado °°.
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Figura 26: Espectros de fluorescéncia de uma solugdo de 9-vinil antraceno, 1x10° mol L™ PDHS
utilizando diferentes comprimentos de onda na excitagdo da amostra.

Uma possivel alteragéo no perfil do espectro ocorreria se a concentragao do 9-
vinil antraceno na solugao fosse aumentada. Com o aumento da concentragao ocorre
a diminuicdo da intensidade da banda de maior energia do espectro eletronico de
fluorescéncia, quando comparada com as demais bandas do espectro. Isso se deve
a existéncia de uma sobreposicdo entre a banda 0-0 do espectro de absorcédo e a
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banda 0-0 do espectro de fluorescéncia, levando ao processo de auto-absorcao e re-
emissao.

Para o 9-vinil antraceno, no entanto, mesmo para amostras muito diluidas, é
observada que a primeira banda (0,0) j& € menos intensa que as demais bandas,
como mostrado na Figura 26, cuja concentracdo da amostra é de 1x10° mol L™, isso
levaria a crer que o espectro de emissdo de fluorescéncia estaria sendo afetado
pelos processos de auto absorcdo e re-emissdo. No entanto, como além da
concentracdo da amostra ser baixa, seus espectros de excitagdo e fluorescéncia
(Figura 25) apresentam um grande deslocamento de Stokes. Portanto ndo € um
problema relacionado a auto-absorcao, podendo estar relacionado com o efeito de

ressonancia do grupo vinilico com os anéis conjugados "%,

A fim de se verificar uma possivel influéncia do catalisador utilizado durante as
reacdes nos espectros de emissao fluorescéncia no estado estacionario, foi obtido o
espectro do 9-vinil antraceno em solugéo de hexano (5x10° mol L) e outro espectro
da mesma amostra na presenca de uma gota do catalisador de platina. Nenhum
efeito decorrente da presenca do catalisador foi observado (Figura 27). Portanto, o

catalisador também n&o produziu supresséao de fluorescéncia.
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Figura 27: Espectros de fluorescéncia do 9-vinil antraceno em solu¢ao de hexano, com (—) e sem
(-0-) a presenca de catalisador. Aey = 366 nm. [5x10™° mol L™].
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4.3.2 Caracterizacao do 9-vinil carbazol

O mondmero 9-vinil carbazol € um material cristalino branco com fusdo em 65
C. Ele é soluvel na maioria dos solventes aromaticos e clorados. No espectro FTIR,
(Figura 28) sdo observadas as bandas em: 750 cm™ (deformagdo angular do grupo
C-H do anel aromatico); 1454 e 1482 cm™ (estiramento C-N); 1637 cm™ (estiramento
C=C do anel aromético e da vinila), 2974 cm™ (estiramento do grupo CH de grupo
CH. presente no substituinte); 3041 cm™, (estiramento C-H de anéis), confirmando a
presenca de estrutura aromatica ’°.

O espectro de RMN de préton do 9-vinil carbazol (Figura 29) se mostrou muito
similar ao apresentado para o 9-vinil antraceno ocorrendo deslocamentos quimicos
entre 7,4 e 8,2 ppm (protons fenilicos), entre 5,4 e 6,2 ppm (prétons dos grupos CH>
e —CH), e em 4,7 (correspondente a 4gua deuterada, padrao interno).

O espectro de RMN '3C DEPT apresentou sinal com fase negativa em
aproximadamente 102 ppm, referente aos CH> do grupo vinila e sinais com fase
positiva, entre 110 e 130 ppm que podem ser relacionados aos grupos CH dos anéis
aromaticos da molécula de carbazol.

Foram obtidos espectros de emissdao em condi¢des fotoestacionarias para o 9-
vinil carbazol (1x10° mol/L) em solucdo de n-hexano, com e sem a presenca do
catalisador de platina, e em solugdo de PDHS na mesma concentragao. (Figura 31).

Observando a Figura 31 é possivel afirmar que o catalisador utilizado durante
a reacao nao causa mudangas significativas no espectro do 9-vinil carbazol e,
portanto, pode ser utilizado para catalisar as reacdes de hidrossililacdo entre o 9-
vinil carbazol e as siliconas sem causar alteragdes indesejadas no espectro de
emissdo do material resultante da reacdo. O catalisador também ndo produziu
supressao de fluorescéncia.

Um pequeno deslocamento da banda 0-0 para menores energias é observado
na Figura 31 quando se compara o espectro do 9-vinil carbazol em n-hexano e em
PDHS, o que pode ser explicado pela maior estabilizacdo do estado eletrénico
excitado comparado ao estado eletrénico fundamental em meio mais polar (PDHS).
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Figura 28: Espectro de FTIR do 9-vinil carbazol em pastilha de KBr.
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Figura 29: Espectro de RMN 'H do 9-vinil carbazol em CCl,, usando D,O como padrao interno.
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Figura 30: RMN "°C DEPT 9- vinil carbazol.
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Figura 31: Espectros de fluorescéncia (Aexe = 290 nm) do 9-vinil carbazol em: solugéo (1x10”° mol L)
de hexano (H); PDHS (®) e hexano + 1 gota de catalisador platina (A).

A concentragdo de 1x10™° mol L™ foi escolhida no preparo das amostras, uma
vez que trabalhos anteriores *°> mostraram que o deslocamento de Stokes é pequeno
para a mostra de carbazol, e desta forma uma solugdo muito concentrada causaria a
supressao de fluorescéncia total e reducao relativa na intensidade relativa da banda
(0,0), devido ao efeito de auto-absorcado e re-emissdo. O espectro apresentado na
Figura 31 também indica que a concentragdo é suficientemente baixa para evitar a
formacao de excimeros, uma vez que nao se observa nenhuma banda pouco

intensa, sem estrutura vibrénica e alargada em comprimentos de onda maiores.

4.4 — Reacoes da silicona com 9-vinil antraceno

As sinteses das siliconas com o 9-vinil antraceno ocorreram através da reacao
de hidrossililacdo envolvendo os grupos reativos Si-H. Esta reacao foi catalisada por
platina e o mecanismo mais aceito € o proposto por Chalk e Harrod 8, conforme

ilustrado no item 1.1, Figura 4, envolvendo a formacédo de um complexo entre a dupla
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ligacdo do reagente olefinico e a Pt ?*, seguido da reagdo com o hidrossilano. Este
mecanismo envolve etapas de adicdo oxidativa e eliminagao redutiva.

Variando-se a quantidade de grupos fluorescentes ligados em PDHS se obtém
diferentes materiais. Na Figura 32 é mostrado um esquema geral da ligacdo do 9-
vinil antraceno ao PDHS, e nos proximos subitens serdo detalhados os estudos feitos
com cada material sintetizado com as diferentes propor¢cdes de grupos fluorescentes,

tanto na forma liquida, quanto na forma de filme.

- e
Me Pt2+ M ‘ .
OO o s
Ve CH,
|
CH,

Figura 32: Esquema do processo de incorporag¢édo do 9-vinil antraceno ao final da cadeia de silicona.

4.4.1- Reacao estequiométrica entre o PDHS e o 9-vinil antraceno (razao molar
Si-H:-CH=CH; igual a 1:1)

Conforme descrito na parte experimental, o produto da reacao estequiométrica
entre a silicona PDHS e o 9-vinil antraceno foi obtido utilizando-se uma proporgcéo de
grupos reativos igual a razao molar de grupos Si-H (presente no PDHS) e de grupos
-CH=CH, (presente na molécula fluorescente) de 1:1. Esta razao foi estabelecida
levando-se em consideracdo apenas 0s grupos reativos Si-H presentes no final da
cadeia do polimero de silicona PDHS. A nova silicona fluorescente, designada por
PDHS-ant estequiométrica, foi caracterizada por FTIR e RMN de '*C DEPT, 'H e
29Gi. Apds a reacgdo de hidrossililacdo do 9-vinil antraceno com o PDHS, este passa
de 9-vinil antraceno para 9-etil antraceno, uma vez que ocorre a adicdo de Si-H a
dupla ligacao para que seja possivel a ligacao do fluoréforo com o polimero.
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Conforme discutido no item 4.1, a absorcao no infravermelho correspondente
ao estiramento SiH do PDHS ocorre em 2127 cm™. Como era esperado, apds a
reacao entre a sonda 9-vinil antraceno e o PDHS, razédo molar de Si-H e CH=CH> de
1:1, a banda em 2127 cm'desaparece, indicando que todo Si-H participou da reagéo
de hidrossililacao (Figura 33).

As demais bandas pertencentes a molécula do antraceno, ndo aparecem no
espectro do PDHS-ant estequiométrico, uma vez que estdo na mesma regiao do

espectro onde se encontram as bandas da silicona.
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Figura 33: Espectro de FTIR do PDHS- ant estequiométrico em janela de NaCl.

O espectro de RMN de préton ('H) do PDHS-ant estequiométrico (Figura 34),
apresenta um singleto centrado em aproximadamente 0,25 ppm caracteristico de
prétons dos grupos metilas da cadeia lateral da silicona ", que é o mesmo sinal
observado na silicona de partida PDHS. Os sinais de protons dos anéis aromaticos
estdo presentes na regido compreendida entre 7,2 e 8,2 ppm. Por fim,
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deslocamentos situados entre 1,2 e 1,8 ppm sao atribuidos aos grupos metilénicos (-

CHz-) que foram formados apés a reacao de hidrossililagéo.

D0 CHz

© ©CHs CHy CH; CH, ®
O éifo[f i—OM- io]ﬁ%iV\‘
Gy op Ay

Hy CHy H G,

pritons fenilicos
.l‘_"“L_"'I L

[ 7 j 4 ! T 1 K [T

Figura 34: RMN 'H do PDHS-ant estequiométrico.

No espectro de RMN ?°Sj do PDHS-ant estequiométrico, ha a presenca de um
pico, ndo observado anteriormente no espectro do PDHS, em 7,0 ppm, atribuido aos
segmentos do tipo M, ou seja, CH.CH,Si(CH3).O- provenientes da incorporacao da
sonda fluorescente 9-etil antraceno nos finais da cadeia do PDHS. Além disso, nao é
observado o pico na regido de -9,34 ppm atribuido ao grupo -OSi-(CH3)2H, que havia
no polimero de partida PDHS, o que também indica reacdo completa desta funcédo *°.

Outra confirmagao de que 0s grupos vinilas presentes no composto de partida
9-vinil antraceno, participaram da reac&o de hidrossililagdo, sendo transformado em
um grupo etila, foi também obtida pela técnica de DEPT para o '°C (Figura 36).
Como explicado anteriormente, com esta técnica € possivel distinguir grupos CHs e
CH de grupos CH,, uma vez que 0s primeiros grupos aparecem no espectro com fase
positiva e o grupo CH, aparece com fase negativa. Além disso, também é possivel
distinguir grupos vinila de grupos etila, jA que CH, com ligagdo dupla (CH>=CH) tem
um deslocamento quimico préximo de 120 ppm e CH; sem a dupla ligacao tem

deslocamentos quimicos menores, proximos 30 ppm.
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Figura 35 : RMN “’Si da silicona PDHS-ant estequiométrico. (* = Si da SiO, do tubo / porta amostra),
padrdo TMS.

No espectro do PDHS-ant estequiométrico, existem deslocamentos com fase
positiva entre 0 e 5 ppm que se referem as metilas ligadas ao silicio da cadeia ao
longo da polimero, e é possivel notar os mesmos deslocamentos apresentadas no
espectro de 9- vinil antraceno para os CH dos anéis aromaticos de 120 a 140 ppm, e
como era esperado o deslocamento referente ao grupo CH, com fase negativa,

deslocou-se para cerca de 30 ppm, confirmando reacao da dupla ligacdo com Si-H.

CH;Si
© ©CHs CH; CH, CH,
O élfo[ i—Okk |—o]n$i 8
CH do anel O éHs H, H ‘CH O
— 3
w VV{
H_J
CH, CH,

Figura 36: RMN "°C DEPT da silicona PDHS-ant estequiométrico.
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4.4.2- Reacao nao estequiométrica entre o PDHS e o 9-vinil antraceno (razao
molar Si-H:-CH= CH2 igual a 1:1x10®)

O produto da reacao nao estequiométrica entre a silicona PDHS e o 9-vinil
antraceno foi obtido utilizando-se uma proporcao de grupos reativos numa razao
molar de grupos Si-H (presente no PDHS) e de grupos -CH=CH: do vinil antraceno
de 1:1x10°. Este material fluorescente foi denominado de PDHS-ant ndo

estequiomeétrico.

Os espectros de emissao fotoestacionaria estdo na Figura 37 e correspondem
a fluorescéncia do 9-vinil antraceno dissolvido em PDHS (concentragdo de 1x10

mol L") e do produto da reagéo, PDHS-ant ndo estequiométrico.

—a— 9-vinil antraceno em PDHS + Pt 60°C (30 min)
1,01 —o— depois de 1 hora
% —2—1 hora 70 ¢ e 24 horas ambiente
< —s— 9-vinil antraceno em PDHS antes da reagéo
N
= 0,84
(4]
e
o)
c 0,6
()
k
S 0,4
n
C
Q0,2
£
050 T T T T T
400 450 500
comprimento de onda (nm)

Figura 37: Espectros de fluorescéncia do 9- vinil antraceno PDHS e do PDHS-ant néo
estequiométrico com diferentes tempos de reagao, Ay = 366 Nm

Na Figura 38 é apresentado o espectro do 9-metil antraceno em solucao de
PDHS que foi utilizado como molécula modelo, ja que quando ocorre a ligacao
covalente da sonda ao PDHS, a dupla ligacdo desaparece e o composto fluorescente

que sofreu a hidrossililacédo fica com estrutura similar ao 9-metil antraceno.
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Figura 38: Espectros de fluorescéncia normalizados do 9-metil antraceno em PDHS e do PDHS-ant
ndo estequiomeétrico. Aey 366 Nm.

Comparando-se os espectros da molécula modelo de 9-metil antraceno com o
produto da reacdo PDHS-ant ndo estequiométrico foi possivel observar a presenca
de trés picos diferentes para o produto da reacdo do 9-vinil antraceno com PDHS:
em 390, 413, e 438 nm, similar ao observado no espectro do 9-metil antraceno: em
388, 410 e 434 nm. Em ambos os espectros, também foi possivel observar uma
banda fraca em aproximadamente 463 nm, confirmando dessa forma a ocorréncia da
reacdo de hidrossililagdo. E possivel, na Figura 38, observar que ndo ocorre
sobreposicao completa entre espectros do 9-metil antraceno em solugédo de PDHS e
PDHS-ant ndo estequiométrico. Isso pode ser explicado de duas maneiras: 1- A
molécula modelo possui um substituinte metila na posicdo 9, enquanto que o
material fluorescente obtido a partir da reacdo possui o0 substituinte etila nesta
mesma posigéo. Este fato sugere que o aumento no numero de carbonos da cadeia
alquila ligada numa mesma posicao causa certo deslocamento de bandas para
energias menores, portanto apesar destes substituintes ndo participarem da
conjugacao dos anéis aromaticos, eles interferem em alguma extensao na energia
dos estados eletronicos; 2 - a molécula modelo ndo esta ligada covalentemente a

cadeia polimérica de PDHS, enquanto que o produto da reacao esta isso sugere que
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quando a molécula fluorescente faz parte da cadeia lateral de um polimero héa
interacao entre eles que altera a posicao dos niveis de energia.

A comprovacéao da formacao do 9-etil antraceno, ou seja, de que efetivamente
ocorreu a reacao de hidrossililagdo, também foi feita através de medidas de
fluorescéncia resolvida no tempo através de comparacbes entre os tempos de
decaimento do 9-metil antraceno (molécula modelo) em PDHS, para o 9-vinil
antraceno e do PDHS-ant ndo estequiométrico. Todos os decaimentos foram obtidos
a temperatura ambiente, com Age = 366 Nnm e Aem= 425 nm. As curvas de
decaimento sdo apresentados na Figura 39 e os tempos de decaimento na Tabela 2.
As curvas de decaimento de fluorescéncia apresentam um decaimento
monoexponencial (Figura 39), sendo que os ajustes das curvas apresentadas nesta
figura forneceram valores de x? inferiores a 1,2 (Tabela 2), evidenciando a qualidade

dos mesmos.

Tabela 2: Dados de decaimento de fluorescéncia em solucdo de PDHS a
temperatura ambiente das seguintes amostras: (a) solucdo de 9-vinil antraceno 1x10°
> mol L' em PDHS; (b) PDHS-ant ndo estequiométrica; (c) solugdo de 9-metil
antraceno 1x10° mol L' em PDHS. Agxe= 366 NM; Aem= 425 nm.

Amostra T (NS) a
a 7,73 £ 0,01 1,17
b 5,82 £0,08 1,16
C 3,60 £ 0,05 1,14
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Figura 39: Curvas de decaimento de fluorescéncia em solugdo de PDHS a temperatura ambiente (a)
solugdo de 9-vinil antraceno 1x10®° mol L™ em PDHS; (b) PDHS-ant ndo estequiométrica; (c) solugio
de 9-metil antraceno 1x10™° mol L™ em PDHS. A= 366 NM; Agp= 425 nm.
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Apo6s a reagdo de formagdo do 9-etil antraceno ligado a cadeia de PDHS
observou-se uma diminuicdo no tempo de vida em relacdo ao 9-vinil antraceno
dissolvido no PDHS, sendo esta mais uma evidéncia que ocorreu a adicao a dupla
ligacdo do croméforo. O tempo de vida observado foi maior que o de 9-metil
antraceno. Trabalhos anteriores *® apresentam um tempo de vida para moléculas de
antraceno ligadas a cadeias poliméricas de cerca de 5,5 ns, o que garante um bom
resultado obtido neste trabalho. Este aumento no tempo de vida de fluorescéncia que
ocorre apds o rompimento da dupla ligacado do croméforo, pode ser explicado pela
perda de densidade eletrénica dos orbitais do tipo © com consequiente diminuicao do

efeito de ressonancia.
4.4.2- Filme de silicona contendo antraceno ligado

A sintese da rede de silicona PDVS contendo grupos vinila com grupos
antracenila ligados foi feita por hidrossililacao sendo que cada grupo reativo Si-H de
uma silicona foi adicionado a vinila da outra silicona formando um ponto de
reticulacdo. O PDHS foi colocado com um pouco em excesso para que grupos Si-H
que nao fizeram parte da formacdo da rede fossem utilizados na reacédo de
hidrossillacdo com a vinila presente na sonda fluorescente. A Figura 40 esta
representando um esquema da rede formada pela reacao entre as siliconas e com

grupos antracenila ligados.

_ 5 ponto de reticulagdo

(b)
Pt
CHy  CHy  CH  CHy
755k —o}5 N\
o o m) " Gy PDHS/PDVS
Chy CH CH, CH
o a g OliG-a e PDVS
&Hg bHs "H bHﬁ + R ) w
PDHS N T ’ =
OO‘O \iip—%a,uﬁ/
~l_ceo
9-vAn PDHS/PDVS-ant

Figura 40: Esquema de hidrossililagdo da reac¢édo envolvendo: a) PDHS, PDVS e 9-VAn.
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Durante a reacao a viscosidade da mistura aumentou em funcéo do tempo até
que o processo de cura se completasse. A reacdo de hidrossililacdo do composto
fluorescente ocorreu simultaneamente a formacao da rede. Foi dado o nome de
PDHS/PDVS-ant a rede de silicona contendo baixa porcentagem de grupos
fluorescentes. A caracterizagdo do PDHS/PDVS-ant por FTIR (Figura 41) mostra a
auséncia da banda de absorcdo em 2150 cm', que é associada ao vSi-H
(estiramento), indicando que todo Si-H foi consumido na reacdo. Devido a baixa
concentracdo de grupos antracenila na rede polimérica, este grupo nao pode ser
detectado por infravermelho.
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Figura 41: Espectro de FTIR do flme PDHS/PDVS-ant.

Por se tratar de um material reticulado, mediu-se o grau de reticulacdo dos
filmes por intumescimento com um bom solvente. Quando imerso em um bom
solvente, o elastémero tende a intumescer, incorporando o solvente nos vazios da
rede polimérica, até atingir o equilibrio de intumescimento, que pode ser determinado
pelo balango entre a pressdao osmotica da rede polimérica e o estiramento das
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cadeias, que sao forcadas a assumir uma conformagdo mais alongada. Assim,
guanto maior a densidade de reticulacdo do polimero, menores serdo os segmentos
de cadeias entre nés da rede, e, conseqiientemente, menor o intumescimento ¥. O
ensaio de intumescimento foi realizado em tolueno, e com os dados obtidos efetuado
o célculo do coeficiente de intumescimento (Q;), através da relagdo expressa na

equagao (2) &'
Ql' =t (2)

onde: m; corresponde a massa da amostra intumescida e ms a massa da amostra

seca.

As curvas de Q; em funcao do tempo sao apresentadas na Figura 42. A partir
das curvas, foi observado que o intumescimento das amostras aconteceu até que
fosse atingido um equilibrio de intumescimento, e a partir desse ponto o coeficiente
passa a ndo mais variar com o tempo. O valor médio de Q; q € 0 respectivo desvio
padrao encontrado para o flme PDHS/PDVS-ant foi de 3,71+ 0,08 e para o filme de
PDHS/PDVS com 9-metil antraceno disperso o valor foi de 3,77+ 0,02. A sonda
fluorescente ligada a rede, devido a sua baixa quantidade em relacdo a massa total
da rede, (cerca 0,01%), nao interfere no valor do coeficiente de intumescimento,

quando comparada com um filme similar contendo o corante apenas disperso.

Apesar de nos ensaios de intumescimento a dissolugdo do polimero no
solvente ser minima, uma vez que estes ensaios sdo efetuados em matrizes
reticuladas, pode-se dizer que a interacado polimero-solvente, e, conseqlientemente o
intumescimento, serdo mais efetivos quanto mais préximos forem os parametros de
solubilidade do polimero e do solvente ”°. O tolueno foi o solvente escolhido para a
realizacdo deste teste, uma vez que seu parametro de solubilidade (6=8,9 (cal cm’

%)) & proximo ao da silicona (5=7,5 (cal cm™®)"2) &,
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Figura 42: Curva de coeficiente de intumescimento em fungéo da temperatura para 3 amostras (a) do
filme PDHS/PDVS-ant e (b) do flme PDHS/PDVS com 9-metil antraceno disperso.

Utilizando-se os dados obtidos com o intumescimento das amostras, foi
efetuado o célculo da massa molar média entre os nés da rede (M), utilizando-se a

equacéo de Flory-Rehner, como pode ser visto na Equacéo (4) %.
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{— 0,V @ -2 ﬂ

M= Tl Jra, +70] )

onde d, corresponde a densidade do polimero, Vg, @ao volume molar do solvente, ®,
a fracao volumétrica do polimero na massa intumescida, e y ao parametro de

interagcdo polimero-solvente de Flory-Huggins, sendo @, calculada pela Equacéo (4)
84

1
321 Qi)

p

d

Zr 5

dml ( )

onde Qieq é 0 coeficiente de intumescimento no equilibrio, dso € a densidade do
solvente a 25°C, que no caso do tolueno é de 0,865 g cm™. O parametro de

interacdo Flory-Huggins, ¥, foi calculado pela equacgéo (6) ®:

I: (dvol - 5[2)2 V

, 6
RT sol ( )

onde B0 ¢ Op S80 0s parametros de solubilidade do solvente e do polimero,
respectivamente, R é a constante universal dos gases, e T a temperatura absoluta.

Entdo, com o valor de M. para cada uma das amostras, calculou-se a

densidade de reticulacdo (n7), a partir da relagéo expressa na Equacéo (7) &*:

nFR — p (7)

Os valores de Qjeq. Mc e " calculados para o equilibrio de intumescimento
das duas amostras PDHS/PDVS-ant e PDHS/PDVS com 9-metil antraceno disperso

encontram-se na Tabela 3.

60



Tabela 3: Valores de coeficiente de intumescimento no equilibrio (Q; q), densidade
de reticulacdo (n"7), e massa molar média entre nés da rede (M), obtidos a partir do
intumescimento dos filmes PDHS/PDVS-ant e e PDHS/PDVS com 9-metil antraceno
disperso (0,01%), em tolueno.

Amostra Qi (eq) n™ (10 mol cm™) | M¢ (g mol™)

PDHS/PDVS-ant 3,71+ 0,08 3,3 2950

PDHS/PDVS-9-
metil antraceno 3,77+ 0,02 3,2 2945

Como esperado, as redes PDHS/PDVS-ant e PDHS/PDVS-9-metil antraceno
sorvido apresentaram coeficientes de intumescimento similares, e, como
consequéncia, valores proximos de densidade de reticulagdo e de massa molar
média entre os nos. Este resultado pode ser explicado pela baixa quantidade de
antraceno ligada a primeira rede.

O espectro de fluorescéncia do 9-Van foi inicialmente feito em solugdo de
PDHS (concentracdo de 1x10° mol L"), conforme descrito anteriormente no trabalho.
O espectro obtido foi comparado com uma solucao similar do 9-metil antraceno
(molécula modelo). Ambos os espectros, foram comparados com o espectro de
emissdo da antracenila presente no filme PDHS/PDVS (Figura 43). Um
deslocamento espectral para o azul foi observado quando a molécula fluorescente
sofre a reacdo de adicdo, perdendo a dupla ligacdo. Este deslocamento deixa o
espectro do ligante antracenila similar ao espectro da molécula modelo. A emissao
observada pelo filme PDHS/PDVS-ant entre 400-480 nm aparece como uma
coloragao azul uniformemente distribuida, como pode ser visualizada na microscopia
por epifluorescéncia (Figura 44). Comparando-se os espectros do 9-metil antraceno
com o produto da reagao (Figura 43) foi possivel observar a presenca de trés picos
diferentes para o produto da reacao do 9-vinil antraceno com PDHS: em 390, 413, e
438 nm, similar ao observado no espectro do 9-metil antraceno: em 388, 410 e 434
nm. Em ambos os espectros, também foi possivel observar uma banda fraca em
aproximadamente 463 nm, confirmando dessa forma a ocorréncia da reacdo de

hidrossililacao.
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Figura 43: Espectros de fluorescéncia do (-o-) 9-VAn dissolvido em PDHS (1x10° mol L), (-A-) 9-
meti lantraceno dissolvido em PDHS(1x10° mol L) e (-7-) PDHS/PDHXS-ant. ey = 366 nm.
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Figura 44: Micrografia de epifluorecéncia do filme de silicona PDH/PDHXS-ant.

Foram também feitas as medidas de decaimento de fluorescéncia dos filmes

(Figura 45) sendo que os resultados das curvas encontram-se na Tabela 4.
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Figura 45: Curvas de decaimento de emissao do filme PDHS/PDVS-ant usando Aq = 366nm e Agp =
413 nm e na temperatura ambiente (a) front face (b) back face.

Tabela 4: Dados de decaimento de emisséo do filme PDHS/PDVS-ant usando Aexc =
366 nm e monitorado em 413 nm e na temperatura ambiente (a) filme front face (b

filme back face

Amostra TF (NS) pé
a 6,65 + 0,01 1,19
b 6,52 + 0,09 1,20

Os dados de decaimento sao mais uma evidéncia de que ocorreu a reagao de
hidrossililacao, uma vez que, o tempo de decaimento do antraceno com substituinte
vinilico € cerca de 7,73 ns e como mostrado nos dados do material PDHS-ant nao
estequiométrico houve uma diminuicdo do tempo de decaimento com a ligacao do
etil-antraceno ao Si-H da cadeia de PDHS, pelas mesmas razdes indicadas
anteriormente para o material em solucéo.

A curva de TGA para a amostra de PDHS/PDVS-ant esta apresentada na
Figura 46, podendo ser observadas duas etapas de perda de massa, em faixas de
temperaturas relativamente largas, sendo a primeira entre 443 °C — 600 °C, que deve
estar relacionada principalmente a reagdes de degradacdo que ocorrem como
conseqiiéncia de rearranjos inter e intracadeias %, gerando espécies ciclicas volateis
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termodinamicamente estaveis, do tipo D3 ((Me2SiOs3)s3) e D4 ((Me2SiO)s) que sao
volatilizadas do material, resultando em um rapido desaparecimento das longas
moléculas do polimero, *° promovendo uma maior densificagdo da rede polimérica.
Além disso, nesta faixa de temperatura, parte dos grupos CHs; pode ser eliminada
como CH4s E uma segunda, a partir de 600 ¢ C que pode ser atribuida a
reestruturacdo basica do esqueleto da rede, acompanhada do processo de

mineralizacdo do material ®”. Esse processo gera como residuos oxicarbeto de silicio,
SiCxO4-x.
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Figura 46: Curva de TGA do filme PDHS/PDVS-ant.

A analise por DSC do filme PDHS/PDVS-ant permitiu a observacdo de uma
inflexdo muito fraca préxima a —120 °C caracteristica de uma transi¢ao vitrea, a qual
€ observada em materiais amorfos ou na fase amorfa de materiais parcialmente
cristalinos. Qualitativamente esta transicao pode ser compreendida como o inicio de
um movimento em nivel molecular a longa distancia. Enquanto abaixo da
temperatura de transigéo vitrea, T4, 0S movimentos se restringem a grupos de um a
quatro atomos da cadeia principal, acima desta temperatura, 0 niumero de meros

com energia térmica suficiente para se movimentar varia entre 10 e 100. No
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poli(dimetilsiloxano), por exemplo, esse numero € igual a 40, ao passo que para o
poli(estireno), este nimero se encontra entre 40 e 100 %8,

Na temperatura de aproximadamente -35 °C observou-se um pico endotémico,
referente a fusdo do material, e como esperado ha apenas um pico, sugerindo que
0s pontos de juncao da rede inibem a fuséo e recristalisacéo dos cristalitos originais,
0 que é observado para o caso de siliconas nao reticuladas. O valor de entalpia de
fusdo determinado esta na faixa de 30 a 40 J/g e podem ser atribuido a esse tipo de
processo 8. Outra evidéncia para essa atribuicdo foi a reversibilidade do processo
evidenciada pelas curvas de resfriamento dessas amostras, as quais apresentam um

pico exotérmico, associado a cristalizagdo do material em cerca de -80 °C.
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Figura 47: Curva de DSC do fime PDHS/PDVS-ant.

Com este mesmo filme foi feito o estudo de relaxacao térmica utilizando-se a
espectroscopia de fluorescéncia ®%. O material analisado foi mantido sob vacuo
dindmico e a temperatura do sistema foi variada de 20 a 410 K, com um intervalo de
10 K, para o registro de espectros de emissao na faixa de comprimentos de 385-480
nm. A amostra ndo foi removida ou as condigdes modificadas durante toda a
aquisicao dos espectros, de modo que as intensidades de fluorescéncia podem ser
confiantemente comparadas. A Figura 48 mostra estes espectros de uma das
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corridas feitas para o flme PDHS/PDVS-ant. Esses dados foram obtidos em triplicata

para garantir a reprodutibilidade do experimento.
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Figura 48: Espectros de fluorescéncia do filme PDHS/PDVS-ant , na faixa de temperatura de 20 a 410
K. Aexe= 366 nm.

A intensidade total tomada como a area sob o espectro de cada curva da
Figura 48, Ir (T) foi graficada em funcdo da temperatura (Figura 49). E esperado que
a intensidade da fluorescéncia diminua exponencialmente com o aumento de
temperatura, em funcédo da aceleracdo dos processos nao radiativos de desativacao
em detrimento do processo radiativo. Se o decréscimo da intensidade for relativo
apenas a processos unimoleculares e ndo radiativos, a curva deve cair monotdnica e
exponencialmente. Por outro lado, se ha outros processos envolvidos, como o
favorecimento da desativagdo nao radiativa por processos inerentes a matriz, como
movimentos de grupos e segmentos de cadeia cujos efeitos sdo transferidos ao
estado eletrénico excitado da molécula fluorescente, através de acoplamentos
eletron-fénon, a curva obtida deve fornecer mais de um coeficiente angular 273089,
Estes sdo responsaveis pelo que se identifica como efeito natural da proximidade

das moléculas fluorescentes nas partes vazias da rede polimérica '-?>23:6465.90-94

66



T T T T T
= fluorescéncia
DSC L 10

|(normalizada)
fluxo de calor (mW/q)

0 50 100 150 200 250 300 350 400
Temperatura (K)

Figura 49: Curva de intensidade integrada e normalizada do espectro de fluorescéncia do filme
PDHS/PDVS-ant em conjunto com a curva de DSC. Aeye= 290 nm.

Através do grafico de variacdo da intensidade de fluorescéncia em relacao a
temperatura mostrados na Figura 49 é possivel observar que a diminuicdo da
fluorescéncia é nao-exponencial é ha algumas mudancas na inclinacdo que podem
ser relacionadas as relaxacoes do polimero ou temperaturas de transicées da matriz
polimérica®®. Destes graficos & possivel observar uma diminuicdo inicial de
intensidade partindo-se da menor temperatura até 140 K (-133 °C), a partir deste
ponto ha um aparente platé com intensidade quase constante de 150 K até 240 K (-
33 °C) e entdo a intensidade de fluorescéncia continua diminuindo. Como os
espectros de fluorescéncia foram registrados a intervalos de temperatura de 10K, os
dados aqui mostrados ndo podem ser mais precisos que + 10 K.

Comparando-se as temperaturas com as obtidas com a técnica de calorimetria
de varredura diferencial (DSC) (Figura 47) € possivel concluir que a menor
temperatura corresponde ao inicio da transi¢do vitrea e a mais alta temperatura ao
inicio do processo de fusdo. Também é possivel notar que a transicao vitrea é mais
facilmente visualizada por espectroscopia de fluorescéncia que pela técnica de
DSC.
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O mesmo procedimento para determinacao das temperaturas de relaxacao
através da técnica de fluorescéncia em funcao da temperatura foi realizado com filme
de silicona PDHS/PDVS contendo 0,01% de 9-metil antraceno disperso. O grafico de
variacdo da intensidade de fluorescéncia em relagdo a temperatura para esta
amostra encontra-se na Figura 50. Esses dados também foram obtidos em triplicata

apresentando sempre o mesmo perfil.
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Figura 50: Intensidade integrada do espectro de fluorescéncia do filme PDHS/PDVS com 0,01% em
massa de 9-metil antraceno sorvido. Agye= 290 nm

E possivel verificar uma alteracéo do coeficiente angular da reta da Figura 50
partindo da menor temperatura até 170 K (-103 °C), a partir deste ponto ha um
aparente platé com intensidade quase constante até 260 K (-13 °C) e entdo a
intensidade de fluorescéncia continua diminuindo. Assim como ocorreu com o filme
PDHS/PDVS-ant, os espectros de fluorescéncia foram registrados a intervalos de
temperatura de 10 K, os dados aqui mostrados ndo podem ser mais precisos que *
10 K.

Comparando-se os dados de relaxacdao obtidos usando dados da
espectroscopia de fluorescéncia em funcdo da temperatura para o filme
PDXS/PDVS-ant, o filme com metil-antraceno disperso apresentou quase 0 mesmo
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perfil 0 que mostra a reprodutibilidade do experimento, a Unica diferenca, € que para
a sonda fluorescente ligada quimicamente, a resposta do inicio da temperatura de
relaxacao é recebida anteriormente, por estar muito mais préxima a matriz.

Em concordancia com estes dados de relaxacdo, foi também medida a
relaxacao utilizando-se analise dindmico-mecanica (DMA). A curva do médulo de
armazenamento, E’, e o modulo de perda, E”, do PDHS/PDVS-ant é mostrada na
Figura 51. Como esperado, o filme mostra uma transicao fraca e larga, com maximo
em -121°C associada a temperatura de transicdo vitrea do material (Tg). Na
temperatura proxima do ponto de fusdo, cerca de -40 °C é observada uma forte
diminuicdo nos sinais dos mddulos, devido a fusdo de cristalitos de cadeias de

silicona.
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Figura 51: Andlise Dindmico-Mecénica do PDHS/PDHXS-ant.

Na literatura também sdo encontrados dados de relaxagdes estudadas por
outras técnicas, como é o caso de relaxagoes dielétricas. As chamadas relaxagdes
dielétricas andmalas de poli(dimetilsiloxanos) (PDMS) foram estudadas por Adachi e
colaboradores *°. Neste estudo, medidas dielétricas foram complementadas por
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estudos morfolégicos usando DSC e microscopia de polarizacéo ética. Para o estudo
foram preparadas amostras amorfas de PDMS pelo rapido resfriamento das
amostras na razao de 50K/minuto de 298 a 115 K. O mdéduo de perda (€”) foi medida
a varias temperaturas usando grau de aquecimento de 0,3 K/minuto a freqiiéncias de
100 Hz, 1 kHz, 10 kHz e 100 kHz. Na curva de absorcao dielétrica de €” versus
temperatura para amostra altamente amorfa de PDMS foi observado um pico estreito
em 155 K que foi atribuido a movimentacao de segmentos nao tencionados da fase
amorfa do polimero. Um pico largo posicionado entre 165 e 180 K foi atribuido a

movimentagao de segmentos amorfos situados entre as regides cristalinas.

4.5 — Reacodes da silicona com 9-vinil carbazol

O mecanismo de reagéo entre o 9-vinil carbazol e a silicona PDHS € o mesmo

ja descrito anteriormente, por reacao de hidrossililagao.

4.5.2- Reacao estequiométrica entre o PDHS e o 9-vinil carbazol (razao molar
Si-H:-CH=CH; igual a 1:1)

O produto da reacdo estequiométrica entre a silicona PDHS e o 9-vinil
carbazol foi obtido utilizando-se uma proporcdo de grupos reativos igual a razao
molar de grupos Si-H (presente no PDHS) e de grupos -CH=CH, (presente na
molécula luminescente) de 1:1, assim como ocorreu com a reacao estequiométrica
com o 9-vinil antraceno. A nova silicona luminescente, nomeada de PDHS-carb
estequiométrica, foi caracterizada por FTIR e RMN de '*C DEPT, 'H e #Si.

As absor¢des no FTIR da silicona foram discutidas anteriormente e além das
bandas ja verificadas, observou-se no espectro do PDHS-carb (Figura 52) em
aproximadamente 3050 cm™ absorcdes fracas associadas ao estiramento C-H do
anel aromatico do carbazol. Como esperado apo6s a reacdo estequiométrica (SiH
CH»=CH,, 1:1) entre a sonda 9-vinil carbazol e o PDHS a banda em 2127 cm’

desaparece, indicando que todo Si-H participou da reacao de hidrossililagéao.
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Figura 52: Espectros de FTIR das amostras PDHS- carb estequiométrico feita em janela de NaCl.

O espectro de RMN de 'H do PDHS-carb estequiométrico (Figura 53),
apresenta um singleto centrado em aproximadamente 0,25 ppm caracteristico de
prétons dos grupos metilas da cadeia lateral da silicona ®, que é o mesmo sinal
observado na silicona de partida PDHS. Os sinais de protons dos anéis aroméaticos
estdo presentes na regido compreendida entre 6,8 e 7,5 ppm. Por fim,
deslocamentos situados entre 2,1 e 2,7 ppm sao atribuidos aos grupos metilénicos (-
CH2-) que foram formados apés a reacéo de hidrossililagéo.

No espectro de RMN de #Si (Figura 54) do PDHS-carb estequiométrico, ha a
presenca de um pico, em 7,0 ppm, atribuido aos segmentos do tipo M, ou seja,
CH2CH.Si(CH3).O- provenientes da incorporacdo da sonda fluorescente 9-etil
carbazol ao polimero, além do pico em -22,0 ppm referente ao segmento D,
(CH3)2Si(0)2 presente ao longo de todo esqueleto do polimero.
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Figura 53: RMN de préton ('H) do PDHS-carb estequiométrico.
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Figura 54: RMN *°Si da silicona PDHS—carb estequiométrico. (* = Si da SiO, do tubo / porta amostra),
padrdo TMS.
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No espectro de RMN do PDHS-carb estequiométrico ha deslocamentos com
fase positiva entre 0 e 5 ppm que se referem as metilas ligadas ao silicio da cadeia
ao longo da polimero, e é possivel notar os mesmos deslocamentos apresentadas
no espectro de 9- vinil antraceno para os CH dos anéis aromaticos de 120 a 140
ppm, € como era esperado o deslocamento referente ao grupo CH, com fase
negativa, deslocou-se para cerca de 30 ppm, confirmando reacdo da dupla ligacao
com Si-H, ja que ao perder a dupla ligacdo o grupo CH. desloca-se para

deslocamentos menores.
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Figura 55: RMN "°C DEPT da silicona PDHS-carb estequiométrico.

4.5.2- Reacao nao-estequiométrica entre o PDHS e o 9-vinil carbazol

O produto da reacao nao estequiométrica entre a silicona PDHS e o 9-vinil
carbazol foi obtido para uma razdo molar de grupos Si-H (presente no PDHS) e de
grupos -CH=CH, (presente na molécula fluorescente) de 1:1x10°. Este material foi
denominado de PDHS-carb ndo estequiométrico.
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O espectro de fluorescéncia apdés uma hora de reacdo é mostrado na Figura
56, podendo-se notar uma reducao na intensidade relativa da banda (0,0), ou seja,
no primeiro pico em 350 nm provavelmente devido ao efeito de filtro interno. Esse
espectro foi comparado com o da molécula 9H-carbazol-9-etanol (molécula modelo),
Figura 57, a fim de se avaliar os deslocamentos espectrais que ocorreram apos a
reacao.

Comparando-se os espectros do 9-vinil carbazol em solucdo de PDHS com o
espectro do material formado ap6s a reacdo, chamado de PDHS-carb nao
estequiométrico (Figura 58), fica evidente que apds a reacdo de hidrossililacdo, ha
um deslocamento espectral das bandas para comprimentos de ondas maiores. Esse
deslocamento deixa o espectro com as mesmas bandas caracteristica da molécula
modelo 9H-carbazol-9-etanol, ou seja, duas bandas: uma em 350 nm e outra em 365
nm.

Este deslocamento para energias menores indica que o rompimento da dupla
ligacao faz com que a energia do sistema carbazol diminua, sugerindo que a energia
€ aumentada com o aumento da ressonancia do sistema da qual o grupo vinila
participava com alguma contribuicao.

Através das curvas de decaimento de fluorescéncia na escala de nano-
segundos também é possivel comprovar a ocorréncia da ligacdo do carbazol a
cadeia de silicona. Foram feitas as medidas de decaimento do 9-vinil carbazol em
solucdo de PDHS (concentragdo de 1x10° mol L"), do produto da reacdo nio
estequiométrica, PDHS-carb e do 9-etil carbazol em filme de silicona (Figura 59 e
Tabela 5).

Como o comportamento do tempo de decaimento de fluorescéncia do filme de
silicona contendo 0,01% de carbazol ligado quimicamente apresentou
comportamento similar ao apresentado para o PDHS-carb, serdo discutidos em
conjunto os resultados destes dois materiais para facilitar a compreensao do sistema
carbazol. No entanto os outros estudos relativos ao filme serdo apresentados com

maior detalhamento no topico a seguir.

74



Intensidade (u.a)

250000 —

200000 -

150000

100000

50000

320

T
340

T T T T
360 380 400 420

Comprimento de onda (nm)

1
440

Figura 56: Espectros de fluorescéncia (Aexe= 290 nm) do PDHS-carb.
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Figura 58: Espectros normalizados de fluorescéncia (Aexc = 290 nm) do: (-M-) 9-vinil carbazol em
solugdo de PDHS (1x10° mol L™); (-0-) 9H-carbazol-9-etanol em PDHS (1x10™° mol L") (-A-) PDHS-

carb ndo estequiométrico.

Tabela 5: Decaimento de fluorescéncia usando Agxc = 290 Nnm € Aem = 350 nm: (a) 9-
vinil carbazol em PDHS (1x10° mol L"), (b) PDHS-carb ndo estequiométrica (c)

PDHS/PDVS-carb. Medidas a temperatura ambiente.

Amostra 71 (ns) % (ns) | x
a 6,2 (100%) | ------------ 1,11
b 10,1 (97%) | 3,4 (3 %) | 1,12
c 11,2 (99%) | 2,4 (1%) [ 1,15
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Figura 59: Curvas de decaimento de fluorescéncia usando A= 290 nm e monitorado em 350 nm e
na temperatura ambiente (a) 9-vinil carbazol em PDHS, 1x10° mol L' (b) PDHS-carb nio
estequiométrico (c) PDHS/PDVS-carb.

A partir destes dados e dos perfis das curvas de decaimento a temperatura

ambiente, observou-se que quando o carbazol esta ligado a cadeia polimérica o
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decaimento torna-se bi-exponencial, com um componente mais longo em torno de 10
ns (~ 97%) e um mais curto, de 2,4 a 3,4 ns, com amplitude bastante menor (~ 2%).
O valor para o componente mais longo coincide com os obtidos para outros sistemas
que possuem a unidade carbazol como emissor isolado, enquanto que 0 componente
mais curto € resultado da supressao dinamica sofrida por unidades carbazol em
presenca de outras unidades carbazol % ¥,

A mudanca de monoexponencial para biexponencial, antes e apos a ligacao
dos grupos carbazéis a cadeia de silicona respectivamente, é atribuida ao fato de
antes da ligacdo os grupos emissores terem uma maior mobilidade o que nao
permite que eles figuem totalmente isolados. Por outro lado também nédo é
acentuada a aproximacado entre unidades carbazol, que tem a caracteristica de

% ja que ao se

apresentarem um tempo de decaimento em torno de 3 ns
movimentarem nao atingem a configuracdo espacial desejada para que ocorra uma
supressao dinamica relevante. E, portanto, é obtida para o carbazol ndo ligado uma
curva monoexponencial com o tempo de decaimento em torno de 6,2 ns que melhor
representa o tempo de decaimento da espécie em solugao.

A fim de verificar a melhor conformacao espacial da molécula de silicona com
grupos carbazdis ligados a cadeia lateral, foi feita uma simulagédo no programa Hyper
Chem v 6.3 (Figura 60). De acordo com a simulacdo, utilizando-se a molécula de
silicona com 2 unidades carbazol nos dois finais da cadeia, ndo é possivel uma
aproximacao entre duas unidades da sonda. Deste modo, se existir a aproximacao
entre as elas deve ser intermolecular. Entretanto, como néo se observa a emissao de
excimeros, mesmo que a aproximacao intermolecular seja possivel, ela ndo se da

com orientacao necessaria para ter os anéis sobrepostos.
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Figura 60: Estrutura molecular simulada no vacuo a 298,15°C da silicona PDHS com grupos
carbazéis ligados nos finais de cadeia . Foram utilizados 17 meros Si(CHj3),0.

4.5.3- Filme de silicone contendo carbazol ligado a rede

A rede silicona contendo 9-vinil carbazol ligado covalentemente foi preparada
de forma similar aquela contendo 9-vinil antraceno. Foi também obtida uma amostra
do material contendo 9H-carbazol 9-etanol sorvido. O grau de reticulacdo para os
filmes contendo carbazol também foi obtido da mesma maneira que para os filmes de

silicona contendo antraceno ligado ou apenas sorvido.

As curvas de Q; em funcédo do tempo sédo apresentadas na Figura 61. Assim
como observado anteriormente, para as redes contendo carbazol o intumescimento
das amostras acontece até que seja atingido um equilibrio, e a partir desse ponto o
coeficiente passa a nao mais variar com o tempo. Os testes foram feitos em triplicata
para cada um dos dois tipos de filmes de silicona, e em cada um dos graficos séo
mostradas as trés curvas obtidas. Os valores de Qieq. Mc e n™" para os filmes
PDHS/PDVS-carb e PDHS/PDVS contendo 9H-carbazol 9-etanol (0,01% em massa)
foram calculados como mostrado no capitulo anterior e os valores encontrados estao
na Tabela 6. Do mesmo modo que ocorreu para as siliconas contendo antraceno

ligado ou sorvido na rede, os valores de Qi eq, N, € M. foram concordantes entre si,
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sendo possivel entender que o carbazol também nao interferiu de forma significativa

nas reacdes de reticulacdo das cadeias poliméricas.

Tabela 6: Valores de coeficiente de intumescimento no equilibrio (Q; q), densidade
de reticulagdo (n"7), e massa molar média entre nés da rede (M), obtidos a partir do
intumescimento dos filmes PDHS/PDVS-carb e e PDHS/PDVS com 9H-carbazol 9-
etanol (0,01%), em tolueno.

Amostra Qi (eq)) n™ (10 mol cm™) | M (g mol™)
PDHS/PDVS-carb 3,72 +0,02 3,3 2947
PDHS/PDVS-9H- 3,17 0,04 3,2 3040
carbazol 9-etanol

Com o filme contendo o carbazol sorvido foi feito o TGA (Figura 62) que
demonstrou comportamento similar ao filme PDHS/PDVS-ant, podendo-se concluir
que tanto o material ligado covalentemente a rede quanto apenas disperso nao altera

as temperaturas de decomposicao do filme.

A andlise do material, PDHS/PDVS-9H-carbazol 9-etanol disperso, feita por
DSC mostra que a rede de silicona tem sempre as mesmas temperaturas de
relaxacdo esteja a sonda ligada covalentemente ao polimero reticulado ou apenas
dispersa (Figura 63), ou seja, em cerca de -35 °C observa-se um pico endotémico,
referente a fusao, e em -82 °C ha um pico exotérmico associado a cristalizagao do
material, que ocorreu na curva de resfriamento, além de haver inflexdo préxima a —
120 °C caracteristica de uma transicao vitrea, assim como ja observado no item
4.4.2.

Para as andalises dos processos de relaxacdo por espectroscopia de
fluorescéncia, as mesmas condi¢cées de andlise descritas para o filme PDHS/PDVS-
ant foram mantidas exceto as faixas de emissdo e o comprimento de onda de
excitacdo, ou seja, o material a ser analisado foi mantido sob vacuo dindmico e a

temperatura do sistema foi variada de 20 a 410 K, com um intervalo de 10 K. A

80



amostra nao foi removida ou as condigdes modificadas durante toda a aquisicdo dos
espectros, de modo que as intensidades de fluorescéncia podem ser confiantemente
comparadas. A Figura 64 mostra os espectros adquiridos para o filme de silicona

com 9H-carbazol-9-etanol disperso concentracédo de corante de 0,01%.

B amostra 1
O amostra 2
/A amostra 3

] gm@ M nn ¢

T T T T T T T 1
0 500 1000 1500 2000
Tempo (min)

B amostra 1
47 O amostra 2
A amostra 3

ghe 06 08 ¢

Qi
'T’
W TUISO

T T T 1
0 500 1000 1500 2000
Tempo (min)

Figura 61: Curva de coeficiente de intumescimento em fungédo da temperatura para 3 amostras (a) do
filme PDHS/PDVS-carb e (b) do filme PDHS/PDVS com 9-H carbazol 9 etanol disperso.
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Nos espectros de emissdo do 9H-carbazol 9-etanol sorvido no filme
PDHS/PDVS (Figura 64) foi possivel observar que de forma geral, a intensidade dos
espectros diminui conforme a temperatura do sistema aumenta. O perfil do espectro
varia, uma vez que a baixas temperaturas, o carbazol apresentou diferentes
fenbmenos. De 20 K até 150 K, nota-se que a banda centrada a 440 nm possui uma
estrutura vibrénica e que a perda de intensidade ocorre lentamente. Em 150 K, a
banda perde resolugdo, e se torna desestruturada e de intensidade baixa. Esta
banda pode estar relacionada com dois fendmenos: a emissdo da fosforescéncia,
que ocorre a baixas temperaturas e a existéncia de excimeros na conformacgao

% No caso do sistema

sanduiche, chamados de excimeros de baixa energia
estudado neste trabalho, o excimero sanduiche deixaria de existir a uma temperatura
de aproximadamente 150 K, ou seja, a temperatura que as cadeias da silicona

comecam a se movimentar. Assim, é possivel concluir que as bandas situadas entre
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400 e 500 nm podem estar relacionadas a fosforescéncia do material e aos
excimeros de baixa energia.

Para comprovar a existéncia de processos envolvendo o estado triplete da
molécula de carbazol, foram feitas as medidas de fosforescéncia do filme de
PDHS/PDVS- carb e do filme PDHS/PDVS com 9H-carbazol 9-etanol disperso na
rede na temperatura ambiente e a 77 K. Para ambas as amostras na temperatura
ambiente ndo se observaram a emissao de fosforescéncia, portanto a emissao que
se observa a esta temperatura, € devida unicamente a fluorescéncia das espécies
existentes no polimero. A 77 K, no entanto, observa-se a emissdo com alguma
estrutura vibrénica, centrada a 440 nm e de intensidade média, comprovando a
existéncia da fosforescéncia a baixas temperaturas. A Figura 65 mostra a estrutura
vibrénica do espectro de fosforescéncia comparado a do espectro de fluorescéncia,
obtidos a 77 K para a amostra de PDHS/PDVS- carb, e a Figura 66 mostra os
espectros da amostra PDHS/PDVS com 9H-carbazol 9-etanol disperso.

Uma curva monoexponencial de tempo de decaimento da fosforescéncia foi
obtida e forneceu um valor de 3,15 s para o tempo de vida da fosforescéncia no
material, a 77 K, o que esta de acordo com resultados anteriormente encontrados em
estudos realizados por nosso grupo de pesquisa *°. A Figura 67 apresenta as curvas
de decaimento.

A banda relativa a emissdao da fluorescéncia se comporta de maneira
semelhante a banda da fosforescéncia, ou seja, diminui com o aumento de
temperatura, no entanto, ndo se extingue como é esperado para a fosforescéncia, e
tem a sua menor intensidade em 410 K. Com base no espectro apresentados na
Figura 64 é possivel determinar a intensidade total como a area sob o espectro de
cada curva, I (T), a qual foi graficada em funcédo da temperatura. (Figura 68). E como
observado para o estudo de relaxacdo usando fluorescéncia em funcédo da
temperatura para o filme PDHS/PDVS-ant, o filme com carbazol sorvido apresentou
quase o mesmo perfil, mostrando novamente a reprodutibilidade do experimento, e
como era esperado, para a sonda fluorescente ligada quimicamente, a resposta do
inicio da temperatura de relaxacao é recebida anteriormente, por estar muito mais

préxima a matriz.
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O mesmo procedimento para determinacao das temperaturas de relaxacao

através da técnica de fluorescéncia em funcao da temperatura foi realizado com filme

de silicona PDHS/PDVS-carb. O grafico de variacao da intensidade de fluorescéncia

em relacdo a temperatura para esta amostra encontra-se na Figura 69 . Esses dados

também foram obtidos em triplicata apresentando sempre o mesmo perfil.
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Figura 68: Intensidade integrada do espectro de fluorescéncia do filme de silicona com 9H-carbazol-9-
etanol sorvido (0,01% em massa), na faixa de temperatura de 20 a 410 K. Agye= 290 nm.

E possivel verificar uma alteracéo do coeficiente angular da reta da Figura 69
partindo da menor temperatura até 130 K (-143 °C), referente ao inicio da transicao
vitrea, a partir deste ponto ha um declinio até 230 K (-43 °C), correspondente ao
inicio do processo de fusdo, e entdo ocorre uma nova alteragdo no coeficiente
angular da reta. Comparando-se os dados de relaxacdo obtidos usando

fluorescéncia em fungédo da temperatura para o filme de silicona com 9H-carbazol-9-
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etanol sorvido, o filme contendo a sonda ligada forneceu uma resposta do inicio da
temperatura de relaxacdo a uma temperatura menor que a sonda nao ligada.
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Figura 69: Intensidade integrada do espectro de fluorescéncia do filme PDHS/PDVS-carb, na faixa de
temperatura de 20 a 410 K. Aeyxe= 290 nm.
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5- CONCLUSOES

Neste estudo foi possivel mostrar que sondas luminescentes contendo grupos
vinilicos podem ser facilmente incorporadas a polimeros de silicona contendo fungao
Si-H por reacdo de hidrossililagdo, sendo vantajoso o método por poder ser
conduzido em condi¢cées brandas. Técnicas de luminescéncia se mostraram muito
Uteis para comprovar o sucesso da reacdo, mesmo que a quantidade relativa do
fluor6foro seja muito baixa. Tanto as bandas de emissdo, quanto o tempo de
decaimento da sonda se comportaram de diferentes maneiras quando sao

comparadas moléculas livres e moléculas ligadas a cadeia polimérica.

Usando espectroscopia de fluorescéncia também foi possivel mostrar que no
minimo duas transicoes térmicas podem ser detectadas: uma em 140 K,
correspondendo a temperatura de transicdo vitrea, e outra proxima de 250 K
correspondendo ao ponto de fusdo. Embora a temperatura de fusdo possa ser
facilmente detectada por DSC, a transi¢do vitrea foi mais facilmente detectada pelo
gréafico de intensidade de fluorescéncia em fungédo da temperatura, e compativel com

o resultado obtido pela técnica de DMA.

Além disso, é também possivel concluir que sondas ligadas quimicamente a
cadeia do polimero fornecem resultados das temperaturas de relaxacdo a
temperaturas inferiores quando comparadas com as respostas fornecidas pelas
sondas apenas dispersas no polimero, isso devido a maior proximidade do material

luminescente com a cadeia polimérica.
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7- APENDICE

Apéndice | — Espectros de fluorescéncia das siliconas PDHS e PDVS
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Figura 70: Espectros de fluorescéncia do PDHS a) Ag= 290 nm e b) Ae, = 366 nm
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