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ABSTRACT

Relaxations in polymers using the eletronic emission

properties of molecular probes (anthracene and benzophe-

none) dispersed in the bulk matrices have been investigated.
Relaxations that involve motions of short polimeric chains
can be studied through phosphorescence of benzophenone,
but no information was get using the anthracene’s fluores-
cence. It was observed: (i) rotation of phenyl groups of po-
lystyrene (PS) (y-relaxation, from -110 to 100°C); (ii) reo-
rientation of methyl groups of polypropylene (PP) from
-130 to -110°C; (iii) main chain motions of polyethylene
(LDPE) (y-relaxation) from -150 to -130°C and (iv) moti-
ons of methylenic segments of polyglgcol ethylenic (PEG
-600) (7y-relaxation) from -130 to -120°C. The mechanisms
related to the relaxations of polymers and the dependence
of phosphorescence of benzophenone are discussed.

1. INTRODUGAO

O estudo das relaxagSes em polimeros se constitui numa
etapa importante para a determinagdo de suas propriedades
e consequentemente de sua aplicabilidade. Esses estudos se
iniciaram apenas apos 1920!. Durante o processo de relaxa-
¢do do polimero ocorrem diversos tipos de alteragSes que
podem ser estudadas por virias técnicas, destacando-se en-
tre elas a ressonincia magnética nuclear?, relaxagdo dielé-
trica, relaxagdo rmcﬁnica‘, técnicas de luminescéncia®,
etc. Cada relaxagfo € atribuida a um tipo de movimento da
cadeia polimérica e so designadas por letras gregas (¢, §, 7,
8,¢€,...) em ordem decrescente de temperatura. Um tipo de
relaxagdo particularmente importante é a transigdo vitrea,
jd que essa provoca alteragdes bastante significativas em di-
versas propriedades do é)olfmero, incluindo-se entre elas as
propriedades mecénicas®.

A técnica de luminescéncia vem sendo, desde a década
de 70, largamente utilizada para determinag¢do de tem-
peraturas de relaxagdo de polimeros, quer através de
métodos estdticos, quer através de métodos dinamicos. Isto
se deve ao fato de que o microambiente da molécula lumi-
nescente se altera durante o processo de relaxago induzin-
do alteragdes nos processos de desativagdo ndo-radiativa.Pa-
ra exemplificar essa alteragdo pode-se citar o estudo do de-
caimento ndo-radiativo da benzofenona em polfmeros acrfli-
cos e metacrilicos’’®, Foi relatado que o decaimento da
fosforescéncia da benzofenona é exponencial para T <T
(tempo de vida de 4,6 ms 4 -153°C) e T = Tg (transigdo vi-
trea) (tempo de vida de 1,4 us 3 160°C) e ndo exponenci-
al para tempera turas na faixa entre Tg <T < Tg. Reportou-
se ainda que A 20°C (Tg<T <Tg) aintensidade de fosfo-
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rescéncia decai exponencialmente na faixa temporal de t >3
ms (tempo de vida de 1,7 ms) e ndo exponencialmente em
t < 3 ms. Estes resultados levaram as seguintes conclusdes:
1— para T <Tpg o decaimento do estado eletrdnico triplete
da benzofenona se d4 por desativagdo espontinea, isto é,
através da emissdo de fosforescéncia e dos processos inter-
nos ndo-radiativos; para T > T os processos de desativagdo
s30 mais complexos e intermoleculares, com uma diminui-
¢do significativa na eficiéncia do processo de desativagfo ra-
diativa ¢ um aumento na eficiéncia dos processos internos
de desativagdo nfo-radiativa; 2— para T > Tg os processos
de supressdo de energia triplete da benzofenona nos polime-
ros sio muito eficientes, envolvendo processos bimolecula-
res ou unimoleculares provocados pelas rotagSes da molécu-
la, de modo andlogo aos processos observados em lfguidos,
sistemas miscelares’ ou em complexos de inclusio'® e po-
dendo, ou ndo, envolver processos eficientes de abstragdo
de hidrogénio. Particularmente nos casos do PMMA e PS o
processo de abstragdo de hidrogénio, para temperaturas me-
nores ou iguais 4 ambiente, nfo sdo considerados importan-
tes devido a: 1— o PMMA nio possui ligagdes C-H no d4tomo
de carbono tercidrio; 2— o processo de abstragdo de hidro-
génio no PS ¢ lento comparado com o processo de supres-
sdo de energia triplete.

Considerando-se portanto que ao sofrer o processo de re-
laxagdo o polimero provoca alteragBes nos mecanismos de
desativagdo do estado eletrdnico excitado da molécula lu-
minescente, 0 que resulta numa alteragdo da intensidade to-
tal de emissdo, o método de luminescéncia em condigdes es-
taciondrias pode ser utilizado na determinagdo das tempera-
turas de relaxagao.

Neste trabalho apresentam-se resultados obtidos para as
relaxagdes a temperaturas abaixo das Tg para alguns poli-
meros orgdnicos, utilizando-se o método de luminescéncia
em condigles estaciondrias. As sondas luminescentes (ben-
zofenona e antraceno) se encontram dispersas nos polime-
ros (polietileno de baixa densidade, poliestireno, poli (ace-
tato de vinila), polipropileno e poli (glicol etilénico)). Além
das faixas de temperaturas em que ocorrem as relaxagdes,
discutemn-se 0s mecanismos mais proviveis através dos quais
se ddo os processos de supressdo de luminescéncia e os crité-
rios para a selegdo das sondas luminescentes apropriadas.

2. EXPERIMENTAL
2.1 Materiais usados:

Poliestireno (Dow-Quimica) foi purificado por precipi-
tagdo em metano (ndo-solvente) a partir de uma solugdio em
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diclorometano. Polietileno de baixa densidade (Poliolefinas)
e polipropileno (Polipropileno) foram purificados em um
extrator de Soxhlet usando n-hexano e acetona como sol-
ventes; o poli (glicol etilénico) —600 (Riedel-Haen) foi pu-
rificado por extragdo com n-hexano; e o poli (acetato de vi-
nila }(Rhodia) foi purificado por precipitagio em n-hexano
a partir de uma solugdo em acetona®. A benzofenona (Car-
lo-Erba) foi purificada em uma coluna cromatogréfica de sf-
lica-alumina usando diclorometano como eluente. O antra-
ceno (Carlo-Erba) foi purificado por recristalizagfo a frio a
partir de uma solugfo em diclorometano.

Na preparagdo das amostras a benzofenona, ou o antra-
_ceno, foram dissolvidos nos polimeros em quantidades em
torno de 0,05% em massa, Nos casos das amostras de polies-
tireno e poli (acetato de vinila), polfmero e sonda foram
dissolvidos em diclorometano em quantidades apropriadas,
para resultar na propor¢do acima; nos casos do polietileno e
polipropileno, as amostras foram preparadas por fusdo da
mistura s6lida em vécuo; no caso do poli (glicol etilénico)

600, um lfquido a temperatura ambiente, as sondas foram
dissolvidas diretamente no polfmero. As amostras foram co-
locadas em tubos de quartzo, submetidas a vdcuo por 10
horas e aquecimento brando (~ 60°C) para reduzir a quanti-
dade de oxigénio dissolvido e eliminar resfduos de solvente,
Ap0s esse processo os tubos foram selados.

2.2, Instrumentagio e técnica

Os espectros de luminescéncia em condigdes estacionri-
as a cada temperatura foram obtidos usando o arranjo expe-
rimental mostrado na figura 1, A variagdo da temperatura
no interior do frasco de Dewar se d4 por evaporago do ni-
trogénio l{quido e foi medida através de um termdmetro di-
gital conectado a um termopar de cobre-constantan.

Os espectros de emissdo a cada temperatura foram inte-
grados, permitindo a construgfio dos grificos de intensidade
integrada de emissdo em fungdo da temperatura.

ESQUEMA DO EQUIPAMENTO PARA AS MEDIDAS DE LUMINESCENCIA

Figura 1. Arranjo experimental usado nas medidas de luminescéncia: (1) limpada de merciirio de arco curto e pressdo alta de 200 W, (2} ante-
paro, (3) filtro de solugdo aquosa de NiSO4 (200 gfl), (4) filtro de vidro, (5) lentes de quartzo, (6} frasco de Dewar com janela de
quartzo,(7) tubo de amostra, (8} fotomultiplicadora, (9) monocromador de 0,5m Jarrel-Ash com fenda varidvel, (10) nanoampert-
metro Keitley, (11) registrador X[t, (12) fonte de tensdo da fotomultiplicadora, (13) termémetro digital ECB, (14) termo-

par de cobre-constantan.
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3. RESULTADOS

3.1. Fluorescéncia do antraceno

O espectro de fluorescéncia a 77 K do antraceno (transi-
¢do m * n *) dissolvido em poliestireno estd mostrado na fi-
gura 2.a. O espectro praticamente nfo ¢ alterado quando o
antraceno € dissolvido nas outras matrizes poliméricas, o
que indica que as intera¢des antraceno-polimero sdo muito
fracas®. A figura 2.b mostra as curvas da dependéncia, com
a temperatura, da intensidade integrada de fluorescéncia do
antraceno dissolvido nos diversos polfmeros estudados.

Pode-se observar que as curvas para o PEBD, PS e PVAc
ndo apresentam descontinuidades na faixa de temperaturas
estudadas, o que sugere que este tipo de emissdo ndo é afe-
tado pelas relaxa¢des locais das cadeias dos polfmeros, Por
outro lado, para o0 PEG-600 se observa uma descontinuida-

de pronunciada a temperaturas acima de -90°C e que cor-
responde 2 temperatura na qual se inicia o processo comple-
xo de transi¢do vitrea desse polfmero, representado por um
conjunto de relaxagdes envolvendo segmentos longos da ca-
deia®’1!, O movimento de segmentos longos da cadeia pro-
voca uma migragfo das moléculas de antraceno que podem,
a partir de uma distdncia mfnima e de uma orientagdo apro-
priada, estimular o processo de auto-absor¢io que leva a
uma redugdo significativa da intensidade de emissao®.

Estes resultados sdo compatfveis com o fato de que as re-
laxacGes das cadeias dos golfmeros (que ocorrem na faixa
temporal de milisegundos)! 2 sdo processos muito mais len-
tos do que o tempo de vida do estado eletrdnico excitado
singlete do antraceno (da ordem de poucos nano-segun-
dos)'3. Consequentemente, a menos que os processos de
relaxagdo induzam alteragdes nos mecanismos de desativa-
¢do da sonda fluorescente, as curvas para a variagdo da in-
tensidade de emissdo em fungdo da temperatura nio apre-
sentardo descontinuidades.
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Hgm 2. a. Espectro de fluorescéncia do antraceno em poliestireno @ 77 K;
b. Intensidade integrada da banda de fluorescéncia do antraceno, em fungdo da temperatura, em:(1) PEBD, (2) PS, (3) PEG 600
e (4) PVAc. As linhas verticais pontilhadas indicam as faixas de temperatura para as quais se deveria esperar as relaxagdes das cade-
ias poliméricas.

3.2. Fosforescéncia da benzofenona

O espectro de fosforescéncia da benzofenona se deve a
uma transigdo do tipo nsr*e tem um tempo de vida na fai-
xa de mili-segundos para solugBes vitreas e poliméricas a
temperaturas abaixo das temperaturas de relaxacdes'?. Es-
se estado triplete é menos perturbado por efeito do solven-
te do que o estado eletrdnico excitado singlete! 3, de modo
que a titulo de ilustrago se apresenta o espectro de fosfo-
rescéncia da benzofenona em poliestireno (figura 3.a).

As curvas para a desativagdo do estado eletrdnico excita-
do triplete da benzofenona dissolvida nos diversos polfme-
ros em fung¢do da temperatura estfo mostrados na figura
3.b.
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Figura 3. a. Espectro de fluorescéncia da benzofenona em poliestireno ¢ 77 K;
b. Intensidade integrada da banda de fosforescéncia da benzofenona, em fungdo da temperatura, em: (1) PEBD, (2} PS, (3) PEG-600,
(4) PVAc e (5) PP. As linhas verticais pontilhadas indicam as faixas de temperatura em que aparecem as relaxagoes locais das cade-

ias poliméricas.

Pode-se observar descontinuidades em todas as curvas.
apresentadas, descontinuidades estas aparecendo em dife-
rentes temperaturas para os diferentes polfmeros.

Observa-se no caso do polietileno de baixa densidade
uma descontinuidade na faixa de temperatura entre —130 ¢
—120°C, que pode ser atribufda A relaxagdo-y do polimero,
que se deve a movimentos de segmentos curtos das cadeias
poliméricas localizadas nas regides amorfa e interlamelar
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do polimero semicristalino!®/!7, Os movimentos dos seg-
mentos curtos da cadeia metilénica permitem que as molé-
culas de benzofenona possam sofrer rotagdes que alteram a
velocidade dos processos internos de desativagdo ndo-radia-
tivos ¢ também provocam o agarecimento de processos de
desativagdo bimoleculares” ~ 1%/18-20 pada a natureza

apolar do PEBD, os processos bimoleculares mais provéveis
sdo aqueles que envolvem a supressdo da energia triplete pe-
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lo oxigénio molecular, presente no polfmero em quantidade
residual e a auto-supressdo, jé que a relaxagdo da cadeia per-
mite uma varia¢do brusca na taxa de difuso de moléculas
dispersas no polfmero.

A benzofenona dissolvida em polipropileno revela uma
relaxagdo do polfmero na faixa de temperatura entre
—110°C e —120°C, que pode ser atribufda a reorientagfo
de grupos de metila do polfmero?! “23 Dada a fraca intera-
¢do polimero-benzofenona, os mecanismos mais provéveis
para a desativagdo da benzofenona sdo os mesmos que para
o polietileno de baixa densidade.

No caso do poliestireno se observa uma descontinuidade
na faixa de temperatura entre —100°C e —110°C, que pode
ser atribufda a relaxagdo do polfmero associada com a rota-
¢do dos grupos fenila, e que é designada como relaxagfo-y
para esse polfmero*. Duas propostas de mecanismo tém si-
do feitas para explicar essa desativago: a primeira delas é
que a supressdo se deve ao oxigénio molecular, como pro-
posto anteriormente; a outra proposta de mecanismo envol-
ve a formagdo de um exciplexo entre a benzofenona no es-
tado eletrdnico excitado triplete e o grupo fenila do polf-
mero?#r25 Apesar desses mecanismos nfo serem excluden-
tes a segunda proposta é reforgada por outras evidéncias,
entre elas a que mostra que solventes arométicos desativam
a benzofenona eletronicamente excitada®4,

A benzofenona dissolvida em poli (acetato de vinila)
também ¢ sensivel 2 relaxagdo do polfmero, como eviden-
ciado pela descontinuidade observada a temperatura ao re-
dor de —100°C. Apesar de ndo existir uma concordincia so-
bre a que movimento da macromolécula corresponde essa
relaxagdo pode-se pensar que essa se deva a mecanismos de
formagdo de exciplexos, semelhantes aos observados para
polimeros acrflicos, como o caso do polimetilmetacrilato

(PMMA)7 8

No caso do poli (glicol etilénico) —600, a descontinuida-
de observada entre —120°C e —130°C pode ser atribuidaa
relaxagdes da cadeia envolvendo segmentos curtos da cadeia
formados por 3 a 5 grupos metilénicos, localizados nas re-
gides amorfa e interlamelares do polfmero (relaxagdo-
7)2627 Os mecanismos de desativagdo podem envolver a
tanto supressdo da energia triplete por oxigénio molecular,
como a formagfo de exciplexos, j4 que se conhece que esse
polfmero interage com compostos arom4ticos® .

4. CONCLUSAO

Os resultados obtidos neste trabalho permitem concluir
que as relaxagdes das cadeias poliméricas sfo processos rela-
tivamente lentos e que hd uma correlagdo temporal entre
"esses processos e os processos de decaimento radiativo das
sondas luminescentes. Este ¢, portanto, um critério impor-
tante na selecio da sonda luminescente a ser escolhida.
Assim, enquanto a benzofenona permite a determinagfo
das temperaturas de relaxagio de segmentos curtos das ma-
cromoléculas, o antraceno é pouco sensfvel a essas relaxa-
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¢oes. Se a relaxagdo envolver segmentos longos da macro-
molécula, como é o caso da transi¢do vitrea, a difusio da
sonda luminescente pode levar a interagdes entre os cromoé-
foros e alterar o mecanismo de desativag@o ndo-radiativa de
estados eletrdnicos excitados singlete. Nesse caso as sondas
fluorescentes, como o antraceno, podem ser uteis na deter-
minagdo da temperatura de relaxagdo.

Considerando-se que as sondas luminescentes se locali-
zam preferencialmente nas regides amorfa e interlamelar da
massa polimérica, o método apresentado é sensivel apenas
as relaxagdes que ocorrem preferencialmente nestas regides.

O mecanismo principal para explicar as descontinuidades
observadas nas curvas de intensidade integrada da fosfores-
céncia com a temperatura estd associado 2 extingdo do esta-
do eletronico excitado triplete pelo oxigénio molecular,
que se encontra dissolvido no polimero em quantidade resi-
dual. Outros mecanismos sdo sugeridos sempre que houver
a possibilidade de formagao de um exciplexo, o que exige
uma distincia mfnima de separagdo e uma orientagio apro-
priada dos crom6foros. Mecanismos de desativagdo fotoqui-
mica de benzofenona nestes casos ndo foram considerados
ja que: 1- n3o houve variagdo na densidade 6tica dos mate-
riais antes e ap0s as determinagdes das intensidades integra-
das das bandas de emissdo, o que é consistente com outros
resultados reportados para o PS e PMMA78; 2. ndo se dete-
tou absorgdo ou emissfo de radicais cetila®/19,

A técnica de luminescéncia em condigBes estaciondrias
permite a determinagio das temperaturas de relaxagdo de
polfmeros de diversos tipos e as faixas de temperaturas s3o
concordantes com as determinadas por outras técnicas.
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