UNIVERSIDADE FEDERAL DE VICOSA

NANOPARTICULAS DE POLIMEROS CONJUGADOS (CPNs): ESTUDO DAS
PROPRIEDADES FiSICAS FUNDAMENTAIS

Caio Henrique Viana da Silva
Magister Scientiae

VICOSA - MINAS GERAIS
2025



CAIO HENRIQUE VIANA DA SILVA

NANOPARTICULAS DE POLIMEROS CONJUGADOS (CPNs): ESTUDO DAS
PROPRIEDADES FiSICAS FUNDAMENTAIS

Dissertacdo apresentada a Universidade
Federal de Vicosa, como parte das
exigéncias do Programa de Pos-
Graduacao em Fisica, para obtencédo do
titulo de Magister Scientiae.

Orientadora: Andreza G. da Silva Subitil

Coorientadora: Mariana da C. N. P.
Brandao

VICOSA - MINAS GERAIS
2025



Ficha catalografica elaborada pela Biblioteca Central da Universidade

Federal de Vicosa - Campus Vicosa

S586n
2025

Silva, Caio Henrique Viana da, 1997-

Nanoparticulas de polimeros conjugados (CPNs): estudo
das propriedades fisicas fundamentais / Caio Henrique Viana da
Silva. — Vicosa, MG, 2025.

1 dissertagdo eletronica (79 f.): il. (algumas color.).

Orientador: Andreza Germana da Silva Subtil.

Dissertacdo (mestrado) - Universidade Federal de Vicosa,
Departamento de Fisica, 2025.

Referéncias bibliogréficas: f. 77-79.

DOI: https://doi.org/10.47328/ufvbbt.2025.280

Modo de acesso: World Wide Web.

1. Nanoestruturas. 2. Polimeros conjugados.
3. Nanoparticulas. I. Subtil, Andreza Germana da Silva.
II. Universidade Federal de Vigosa. Departamento de Fisica.
Programa de Pds-Graduacao em Fisica. II1. Titulo.

CDD 22. ed. 547.7

Bibliotecario(a) responsdvel: Bruna Silva CRB-6/2552




CAIO HENRIQUE VIANA DA SILVA

NANOPARTICULAS DE POLiMERQS CONJUGADOS (CPNs): ESTUDO DAS
PROPRIEDADES FISICAS FUNDAMENTAIS

Dissertacdo apresentada a Universidade
Federal de Vigosa, como parte das exigéncias
do Programa de Pés-Graduacdo em Fisica,
para obtencao do titulo de Magister Scientiae.

APROVADA: 17 de fevereiro de 2025.

Assentimento:

Caio Henrique Viana da Silva
Autor

Andreza Germana da Silva Subtil
Orientadora

Essa dissertacdo foi assinada digitalmente pelo autor em 14/05/2025 as 15:26:00 e pela orientadora
em 14/05/2025 as 16:28:00. As assinaturas tém validade legal, conforme o disposto na Medida
Proviséria 2.200-2/2001 e na Resolugcdo n® 37/2012 do CONARQ.



AGRADECIMENTOS

Este trabalho foi realizado com o apoio das seguintes agéncias de pesquisa
brasileiras: Coordenacéao de Aperfeicoamento de Pessoal de Nivel Superior — Brasil
(CAPES) — Cédigo de Financiamento 001, Fundacdo de Amparo a Pesquisa do
Estado de Minas Gerais (FAPEMIG) e Conselho Nacional de Desenvolvimento
Cientifico e Tecnolégico (CNPq)."

Além das agéncias de fomento, expresso minha profunda gratiddo a minha familia
por sempre acreditar em mim. Em especial, a minha mae, que, embora tenha partido
cedo e nao tenha presenciado minhas conquistas académicas, deixou em mim
ensinamentos valiosos que carrego para toda a vida.

Agradeco também a todos que estiveram ao meu lado ao longo desta jornada
académica, oferecendo apoio e incentivo. Um agradecimento especial a minha
orientadora, Andreza Germana, por sua dedicacdo e orientacao inestimaveis. A
vOC€, meus mais sinceros agradecimentos.



RESUMO

SILVA, Caio Henrique Viana da, M.Sc., Universidade Federal de Vigosa, fevereiro de
2025. NANOPARTICULAS DE POLIMEROS CONJUGADOS (CPNs): ESTUDO
DAS PROPRIEDADES FiSICAS FUNDAMENTAIS. Orientadora: Andreza Germana
da Silva Subtil. Coorientadora: Mariana da Costa Novo Pimenta Brandao.

A contribuicdo da nanotecnologia em diversas areas como ciéncias bioldgicas,
saude e farmacéuticas é notéria. A tecnologia em torno dos nanomateriais € uma
das areas mais promissoras do cenario cientifico atual devido as caracteristicas
fisicas e quimicas dos materiais que a compde. Nos ultimos anos, nanoparticulas
semicondutoras luminescentes vém despertando interesse na comunidade cientifica
devido a suas propriedades 6épticas. Dentre essa classe de nanoparticulas, as
nanoparticulas luminescentes de polimeros conjugados, CPNs (Conjugated Polymer
Nanopatrticles), tém se destacado por possuirem caracteristicas versateis e grande
potencial de aplicagcbes em optoeletrénica, fotbnica, biossensores, nanomedicina,
entre outras areas. Além disso, é evidente que a facil sintese, propriedades
ajustaveis, menor toxicidade, maior compatibilidade com materiais biol6gicos e
excelente fotoestabilidade, faz com que esses materiais despertem ainda mais
interesse em diversas escolhas para aplicagdes e estudos de fisica basica. Dentro
deste contexto, visando o estudo de caracteristicas fisicas fundamentais dessa
classe de nanoparticulas, neste trabalho foram produzidos CPNs através do método
da reprecipitacao, utilizando os polimeros conjugados MEH-PPV (Poly[2-methoxy-5-
(2-ethylhexyloxy)-1,4-phenylenevinylene), que emite predominantemente na regido
do vermelho, e PFD (Poly(9,9-di-n dodecylfuorenyl-2,7-diyl)), que emite
predominantemente no azul. Inicialmente foram produzidas e caracterizadas CPNs
utilizando diferentes solventes e concentragdes de polimeros, sendo que um dos
principais comportamentos observados foi o deslocamento dos picos maximos de
fluorescéncia nos espectros de emissao. Ademais, foram produzidos grupos distintos
de CPNs: nanocompdsitos de CPNs alterando a relacao entre as concentracées dos
diferentes polimeros utilizados e CPNs de blendas poliméricas dos respectivos
polimeros, alterando a concentracao entre eles no preparo das blendas. Todas as
amostras foram estudadas pelas principais técnicas épticas, como, espalhamento de
luz, fotoluminescéncia do estado estacionario e resolvida no tempo, absorgao,
eficiéncia quéantica de fotoluminescéncia, permitindo obter informagdes das principais
propriedades fisicas fundamentais destas CPNs. Como caracterizagdo adicional,
imagens de FEG-SEM foram feitas para certificar a existéncia das nanoparticulas,
seus formatos e tamanhos aproximados.



Conseguimos observar comportamentos distintos de acordo com a quantidade de
polimero utilizada e da forma de preparo das nanoparticulas. Nesse caso os estudos
indicaram a existéncia de processos de interagdo entre a mesma espécie do
polimero e processos de transferéncia de energia de um polimero para o outro, que
depende das condi¢des de sintese escolhidas para a amostra produzida. Apesar das
diferencas observadas nas caracterizacbes Opticas por meio das técnicas de
fotoluminescéncia, absorbancias e eficiéncia quantica, para CPNs de diferentes
concentracoes e grupos, os diametros hidrodinamicos obtidos para as diferentes
amostras ndo apresentaram grandes variagdes, resultando em nanoparticulas
esferoides de tamanhos similares.

Palavras-chave: Nanoestruturas luminescentes.; Emissdo.; Polimero Conjugado. ;
Nanoparticulas.



ABSTRACT

SILVA, Caio Henrique Viana da, M.Sc., Universidade Federal de Vigosa, February,
2025. CONJUGATED POLYMER NANOPARTICLES (CPNs): STUDY OF
FUNDAMENTAL PHYSICAL PROPERTIES. Adviser: Andreza Germana da Silva
Subtil. Co-adviser: Mariana da Costa Novo Pimenta Brandao.

The contribution of nanotechnology in various fields such as biological sciences,
health, and pharmaceuticals is remarkable. The technology surrounding
nanomaterials is one of the most promising areas in today's scientific landscape due
to the physical and chemical characteristics of the materials involved. In recent years,
luminescent semiconducting nanoparticles have attracted interest in the scientific
community due to their optical properties. Among this class of nanoparticles,
luminescent conjugated polymer nanoparticles (CPNs) have stood out for their
versatile characteristics and significant potential for applications in optoelectronics,
photonics, biosensors, nanomedicine, and other fields. Moreover, the ease of
synthesis, adjustable properties, lower toxicity, greater compatibility with biological
materials, and excellent photostability make these materials even more appealing for
various applications and fundamental physics studies. Within this context, aiming to
study the fundamental physical characteristics of this class of nanopatrticles, this work
produced CPNSs using the reprecipitation method with the conjugated polymers MEH-
PPV (Poly[2-methoxy-5-(2-ethylhexyloxy)-1,4-phenylenevinylene]), which
predominantly emits in the red region, and PFD (Poly(9,9-di-n-dodecylfluorenyl-2,7-
diyl)), which predominantly emits in the blue region. Initially, CPNs were produced
and characterized using different solvents and polymer concentrations, with one of
the main observed behaviors being the shift of fluorescence peak maxima in the
emission spectra. Additionally, distinct groups of CPNs were produced: CPN
nanocomposites by altering the concentration ratio of the different polymers used and
polymer blend CPNs by modifying their concentration in the blend preparation. These
were also studied using major optical techniques such as light scattering, steady-
state and time-resolved photoluminescence, absorption, and quantum efficiency of
luminescence, providing insights into the fundamental physical properties of these
CPNs. As additional characterization, FEG-SEM images were taken to confirm the
presence of nanoparticles, their shapes, and approximate sizes. Distinct behaviors
were observed depending on the amount of polymer used and the nanoparticle
preparation method. The studies indicated the existence of interaction processes
between the same polymer species and energy transfer processes from one polymer
to another, which depend on the



chosen synthesis conditions of the produced sample. However, despite the
differences observed in optical characterizations through photoluminescence,
absorption, and quantum efficiency techniques, the hydrodynamic diameters
obtained for the different samples did not show significant variations, resulting in
spheroids nanoparticles of similar sizes.

Keywords: Luminescent nanostructures.; Emission.; Conjugated Polymer;
Nanoparticles
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1 INTRODUCAO

Estudos em nanociéncia e nanotecnologia estdo permitindo o surgimento de novas
tecnologias capazes de alterar significativamente o0 mundo moderno, levando a novos avangos
em vdarios campos. A nanotecnologia vai além do tamanho, abrangendo as propriedades fisicas,
quimicas, biolégicas e Opticas Unicas que surgem naturalmente ao trabalhar com materiais na
nanoescala. Entre esses materiais, as nanoparticulas de polimero conjugado tém mostrado
grande potencial para aplicagdes que vao desde marcadores bioldgicos até aplicacOes em
optoeletronica. Os polimeros conjugados em filmes finos e nanoparticulas t€ém propriedades
fotofisicas que dependem da morfologia e conformagdes, devido ao comprimento da cadeia,
distribuicdo e interagdes inter/intra cadeia [1,2]. Além disso, essas propriedades podem mudar
com a formacdo de agregados de diferentes tamanhos e tipos. Em geral, os polimeros sdo
isolantes, mas a maioria dos polimeros conjugados m sdao semicondutores. Essa classe de
polimero exibe uma ampla lacuna de banda direta (ou gap direto), que absorve luz em um
comprimento de onda relacionado a lacuna de energia n-n* e pode apresentar intensa emissao
de fluorescéncia. Polimeros com propriedades eletro-Opticas e fotoluminescentes, como
polifluorenos, ou de condutividade intrinseca, como a polianilina, sdo os mais estudados para
sintese de nanoparticulas poliméricas [1]. As propriedades fotofisicas geralmente dependem da
conformacgdo da cadeia do polimero, portanto, mudangas ao longo da estrutura do polimero, de
um estado estendido para um colapsado, podem levar a mudancas espectrais de absorcdo e
emissao [3,4]. O estado colapsado tem contato préximo entre as cadeias do polimero, o que
pode facilitar os processos de transferéncia de energia intracadeia e intercadeia, resultando em
um impacto significativo nas propriedades fotofisicas [4,5]. As nanoparticulas de polimero
conjugado (CPNs, Conjugated Polymer Nanoparticles) sdo desejadas por vdrias razdes, pois
suas propriedades podem ser facilmente adaptadas para aplicagdes especificas por meio da
escolha do polimero conjugado e modificagdo da superficie. Além disso, sua sintese simples,
propriedades ajustaveis, menor toxicidade, maior compatibilidade e excelente fotoestabilidade
tornam esses materiais ainda mais intrigantes [3]. O estudo das CPNs oferece grande promessa
para o desenvolvimento de novos agentes de imagem, biossensores, dispositivos fotdnicos e
materiais ou dispositivos optoeletronicos [3]. Além das nanoparticulas de polimeros
conjugados, blendas poliméricas sdo bastante estudadas devido as suas propriedades fisicas
distintas antes de passar pelo processo de sintese para criacdo de nanoparticulas. Os avangos
em dispositivos eletrdnicos com materiais organicos promovem extensas pesquisas sobre novos

sistemas em desenvolvimento de iluminagao de baixo custo, flexiveis e energeticamente mais
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eficientes. Alternativas promissoras para emissdo de luz vém se expandindo em torno de
estudos em células eletroquimicas com emissdo de luz branca, utilizando a mistura de um ou
mais polimeros, as blendas de polimeros conjugados [2]. Estudos vém sendo ampliados em
torno destes polimeros, tornando-se uma area de pesquisa central e crucial no campo da
eletronica organica. A transferéncia de energia, também presentes em blendas poliméricas, foi
demonstrada como uma estratégia vidvel para melhorar a eficiéncia quantica e ajustar cores de
emissdo de dispositivos optoeletronicos. Vale ressaltar que, nanoparticulas e conjuntos de
nanoparticulas s3o normalmente considerados sistemas heterogéneos. Portanto, estudo de
transferéncia de energia em sistemas de nanoparticulas de blendas poliméricas, ou conjuntos de

nanoparticulas doador-aceitador, podem ser tornar extremamente complexos.

Neste trabalho, fabricamos nanoparticulas de polimero conjugado luminescente
dispersiveis em dgua, CPNs, nanoparticulas de blendas poliméricas e nanocompdsitos, a partir
de dois polimeros conjugados: Poly[2-methoxy-5-(2-ethylhexyloxy)-1,4-phenylenevinylene],
MEH-PPV, que emite predominantemente na regido vermelha e é amplamente estudado para
diversas aplicacdes [6,7], e Poly(9,9-di-n-dodecylfluorene-2,7-diyl), PFD, que emite
predominantemente na regido azul e pertence a uma classe de polimeros conjugados com
estudos recentes de CPNs [8,9].0 polimero MEH-PPV € constituido por uma estrutura rigida
aromdtica combinada com grupos laterais alcéxi que podem se automontar em uma
nanoparticula, estado colapsado, em um precipitante (dgua). O PFD contém um bloco médio
conjugado em forma de haste e blocos finais em forma de bobina, o que sugere que ele pode
produzir nanoparticulas automontadas. O propédsito deste trabalho € estudar as propriedades
Opticas desses CPNs fabricados usando quatro solventes distintos e, apOs escolher o melhor
solvente, usar diferentes concentragdes para fabricar as nanoparticulas de polimeros
conjugados. Uma vez definido o melhor solvente, nanoparticulas de blendas poliméricas e
nanocompdsitos foram sintetizadas para estudar as propriedades Opticas, como transferéncia de

energia, entre diversos outros fendmenos fisicos.

Além deste capitulo de introdug¢do, a organizacdo do trabalho foi feita da seguinte forma:
nos Capitulos 2 e 3 apresentaremos uma breve revisao de literatura envolvendo os tipos de
nanoparticulas luminescentes que foram produzidas, nanoparticulas de polimeros conjugados,
as CPNs. No Capitulo 4 abordaremos as principais técnicas experimentais Opticas e
morfoldgicas utilizadas para a caracteriza¢do das amostras, no Capitulo 5 serdo apresentadas a

metodologia, os resultados, discussdes e conclusdes referentes as nanoparticulas luminescentes.



11

E por fim, no Capitulo 6, sdo apresentadas as referéncias bibliogréficas utilizadas no decorrer

do trabalho.
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2 NANOPARTICULAS DE POLIMEROS CONJUGADO(CPNS)

Polimeros sdo macromoléculas formadas pela repeticdo de outras unidades muitos
menores, denominadas mondmeros, que se ligam por ligacdes covalentes. O termo polimero,
origina-se do grego, poli (muitos) e mero (unidade de repeti¢cdo), tais materiais podem ser

classificados em trés grandes classes, sendo eles [10]:

1- Homopolimeros: Compostos por apenas um tipo tinico de mondmero, que se repete ao
longo de toda cadeia, como o polietileno, que € criado ao passar pelo processo de
polimerizacdo do etileno, um gas derivado de petroleo.

2- Copolimeros: Formado por dois ou mais diferentes tipos de mondmeros. A maneira de
organizacdo destes monOmeros pode variar, podendo ser alternadas ou de forma
aleatéria. Os copolimeros mais conhecidos sdo as borrachas sintéticas com ABS
(Acrilonitrila-Butadieno-Estireno) de grande uso por empresas em fabricacao de pneus,
telefones entre outros materiais do cotidiano.

3- Blendas poliméricas: Sdo compostas pela mistura fisica de dois ou mais polimeros,
sejam eles homo ou copolimeros, com objetivo de produzir um terceiro material com

propriedades diferentes de seus constituintes.

Em meados de 1980, os polimeros conjugados entraram em destaque comercial,
despertando ainda mais interesse de cientistas e industrias, com intuito de desenvolver
tecnologia de dispositivos emissores de luz economicamente vidveis para iluminacdo e displays
de estado solido. As caracteristicas dos polimeros conjugados, que os tornaram promissores
para dispositivos emissores de luz, sdo a estrutura eletronica, gap de banda de energia,

flexibilidade entre outros [11].

Macromoléculas organicas, que consistem em pelo menos uma cadeia de ligacdes
duplas e simples alternadas, que dao origem aos polimeros conjugados. Eles possuem
propriedades semicondutoras por terem a extensa deslocalizagao de ligacdes de elétrons m ao
longo da cadeia polimérica e esse sistema de elétrons © deslocalizados os tornam capazes de

absorver luz, criando, portanto, portadores de carga fotogerados e transportando-os [11].

Uma caracteristica marcante desses materiais € que, a partir dos mesmos, € possivel criar
estruturas tal que as propriedades fisicas de absorcdo e luminescéncia ainda estejam presentes,
com caracteristicas semelhantes, como no caso de nanoparticulas de polimero conjugado e
filmes finos. Os polimeros conjugados, em filmes finos e nanoparticulas, t€m propriedades

fotofisicas que dependem da morfologia e conformagdes, devido ao comprimento da cadeia,



13

distribuicdo e interagdes inter/intra cadeia [1,2]. H4 diversos métodos para sinteses conhecidas
das CPNs, sendo a miniemulsdo e reprecipitacdo, caso do presente trabalho, os mais utilizados

e discutidos na literatura.

O método de miniemulsdo € o método mais comum utilizado na sintese de
nanoparticulas de polimero conjugado. Para o preparo por este método, o polimero € dissolvido
em um solvente organico incapaz de se misturar em agua e em seguida, a solucdo resultante €
transferida para uma solug@o aquosa de um surfactante apropriado, por exemplo o SDS (Sodium
Dodecyl Sulfate). A solugdo resultante € agitada rapidamente por ultrassom, para formacdo de
miniemulsdes estdveis, contendo pequenas goticulas da solu¢do de polimero. O solvente
organico é evaporado para obter uma dispersao estdvel de nanoparticulas de polimero em agua.
A distribui¢do de tamanho médio das nanoparticulas obtidas por esse processo pode variar entre
30 nm e 50 nm, dependendo da concentracdo de solu¢do polimérica utilizada. No entanto,
devido ao amadurecimento de Ostwald, as goticulas podem ser desestabilizadas, bem como
pela floculacdo! causada pela coalescéncia® das goticulas. Por essa razdo, o uso de surfactantes
adequados € necessdrio neste processo de sintese. O amadurecimento de Ostwald pode ser
reduzido pela adicdo de um agente hidrofébico a fase dispersa, promovendo uma pressao
osmotica dentro das goticulas que neutraliza a pressao de Laplace (diferenca de pressao entre o
interior e o exterior de uma goticula), o que impede a difusdo da goticula para o meio aquoso

que o cerca [12,13]. O esquema de miniemulsio pode ser visualizado na Figura 2.1.

Figura 2.1: Esquema simplificado para preparagdo de nanoparticulas utilizando o método de miniemulsdo.

R | L0
« Fasel '@

L ] .
s ® % + | Ultra-som

©

» Fase2
Imagem extraida e adaptada da referéncia [12].

Ja no método de reprecipitacdo, o polimero conjugado € primeiramente dissolvido em
um solvente organico adequado, THF (Tetrahidrofurano) por exemplo, e logo em seguida é

adicionada a um meio precipitante, geralmente dgua. A mistura do solvente com o meio

! Processo em que particulas finas em suspenséo se aglomeram formando flocos maiores.
2 Processo em que duas ou mais particulas ou goticulas fundem-se, formando apenas uma tnica.
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precipitante resulta em uma diminui¢do repentina da qualidade do solvente, o que induz a
precipitacdo do polimero. A principal for¢a motriz para a formacio de nanoparticulas é o efeito
hidrofébico. Quando a solug¢do de polimero se encontra em um solvente orginico e dgua é
adicionada ao sistema, as cadeias do polimero tendem a evitar o contato com a mesma, uma
vez que os polimeros possuem caracteristicas hidrofébicas. Consequentemente, para atingir a
exposicdo minima ao meio aquoso, as cadeias do polimero se dobram em formas esféricas,
saindo de um estado estendido para o estado colapsado. Neste método, a preparagdo nao
necessita de uso de qualquer aditivo, como surfactante, podendo ser aplicado a uma ampla
variedade de polimeros conjugados que sao soliveis em solventes organicos. Além disso, por
este método, é possivel variar o tamanho das nanoparticulas ajustando a concentragdo do
polimero e usando polimeros com pesos moleculares apropriados [12]. O esquema de

reprecipitacdo pode ser visualizado na Figura 2.2.

Figura 2.2: Esquema simplificado para a preparacdo de nanoparticulas pelo método de reprecipitacdo.

Nanoparticulas de polimero
Solugiio de polimero em um bom conjugados dispersas em agua
solvente

A , .0.
® ® .

®
)
® O

Injetando solucio de polimero em um
solvente pobre

Imagem extraida e adaptada da referéncia [12].

Se as nanoparticulas de polimeros conjugados (CPNs) sdo de interesse na fabricacdo de
dispositivos optoeletronicos, € essencial saber se as propriedades fotofisicas e Opticas dos
polimeros que as originam se modificam enquanto nanoparticulas. No caso das CPNs
preparadas pela rota de miniemulsdo, por conterem aditivos, como os surfactantes e hidréfobos,
os efeitos desses aditivos podem se tornar relevantes nas propriedades fotofisicas das
nanoparticulas estudadas. Estudos realizados mostram que até determinados didmetros, entre
60 e 160 nandmetros, as propriedades fotofisicas de nanoparticulas ndo sdo alteradas de forma

considerdvel, ou seja, ndo hd mudangas em seus espectros de absor¢do e emissdo, quando

comparadas as mesmas propriedades do polimero utilizado na sua composicao [12].
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Diferente de pontos quanticos inorganicos, no qual as propriedades fotofisicas
dependem fortemente de seu tamanho, devido a efeitos de confinamento quantico, nas CPNs
tais efeitos ndo se aplicam, uma vez que a natureza de suas propriedades Opticas dependem
fortemente das mudangas nas cadeias poliméricas e da natureza dos agregados. Tais mudancgas
podem causar pequenos deslocamentos para o vermelho (redshift) ou para o azul (blueshift),
como serd discutido ao longo deste trabalho. Na Figura 2.3 pode ser visto, de forma
simplificada, um esquema das principais propriedades e caracteristicas vantajosas das
nanoparticulas de polimero conjugado.

Figura 2.3: Propriedades e caracteristicas vantajosas de nanoparticula de polimero conjugado (CPN). Imagem
meramente ilustrativa.

7 2 T e —
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Para entender as propriedades Opticas fundamentais dessas nanoparticulas é de
importancia compreender os efeitos de diferentes solventes e concentragdes nos espectros do
polimero. Solventes aromaticos e alifdticos tém efeitos diferentes no espectro de absorcao do
MEH-PPV, por exemplo [13]. Sabe-se que o espectro de absor¢do do polimero conjugado
depende de sua conformag¢ao molecular devido a alteracdo do comprimento de conjugagao do
polimero, embora alteracdes no espectro sdao visualizadas mais facilmente nos espectros de
emissdo, que sdo mais estreitos e bem definidos. Geralmente, espectros de emissdo do
crom6foro mudam para o vermelho com o aumento da polaridade dos solventes devido a
interacdo dipolo-dipolo do estado excitado [12,13]. Os espectros de emissdo em solventes
aromaticos sd@o mais deslocados para o vermelho do que em solventes alifiticos, de mesma
polaridade. E suposto que este desvio se dé, parcialmente, devido ao resultado de diferencas
nas interacdes © - T entre as cadeias poliméricas e os diferentes solventes. Apesar da existéncia
de inumeras possibilidades de intera¢des, para o MEH-PPV, por exemplo, as principais
interacdes entre solvente-polimero siao do tipo dipolo-dipolo. O tetrahidrofurano (THF) € um
solvente polar, o que pode fazer com que o polimero seja mais retorcido nestes tipos de

solventes. Esse tipo de comportamento também pode ser explicado pela forte interagc@o entre os
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grupos alcoxi e os solventes polares que torcem a cadeia principal do polimero (backbone)
MEH-PPV, evitando de forma mais efetiva o empacotamento das cadeias conjugadas. Portanto,
o comprimento efetivo da conjugacdo deste polimero diminui devido a torcdo. Para distintas
concentracdes do polimero, utilizando o mesmo solvente, o espectro de absorcao mantém sua
forma, sem mudancgas significativas na regido espectral ou na intensidade, e ndo depende do
comprimento de onda de excitacdo, da mesma maneira, a emissdo de fluorescéncia nao
apresenta variacdo em relacdo ao comprimento de onda de excitacdo para uma mesma
concentracdo. No entanto, espectros de emissdo podem sofrer alteracdes com diferentes
concentracoes, apresentando mudancas na forma, deslocamentos na regido espectral e variagdes
na intensidade, como pode ser observado na Figura 2.4 [12,13].

Figura 2.4: Espectro da solu¢do de MEH-PPV em THF com diferentes concentragdes.
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Imagem extraida e adaptada da referéncia [13].

Efeitos de temperaturas também podem alterar de forma significativa as propriedades
Opticas do material. Em baixas temperaturas, a intensidade de fluorescéncia pode ser
beneficiada, devido a menor perda de energia devido a transi¢des nao radiativas. Na Figura 2.5,
pode ser visualizado o espectro do polimero MEH-PPV em Xileno, em diferentes temperaturas.
Com o resfriamento, € possivel melhorar a estabilidade do segmento conjugado, suprimindo a
mudanca conformacional que pode ser induzida pelo dobramento do segmento. Ha diversos
fendmenos fisicos envolvidos em torno de polimeros conjugados, como transferéncia de
energia, criacdo de excimeros e dimeros, interacdes intra/inter cadeias que podem alterar de
forma significativa as propriedades de luminescéncia de polimeros conjugados, e que devem
ser consideradas para essa classe de materiais. Estes efeitos serdo discutidos com mais detalhes

no Capitulo 3.
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Figura 2.5: Fluorescéncia do MEH-PPV em Xileno, em diferentes temperaturas.
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Imagem extraida e adaptada da referéncia [23].

Nos ultimos anos, as pesquisas vém indicando que as CPNs tém demonstrado excelentes
caracteristicas como sondas fluorescentes, devido a sua alta taxa de fluorescéncia, alta taxa de
emissao, grande fotoestabilidade e nao toxicidade [3]. H4 grande motivacdo para estudos em
CPNs em funcdo de corantes fluorescentes, que mais comumente sao utilizados como sondas,
pelo fato de tais corantes ndo serem suficientemente fotoestdveis e ndo possuirem altas taxas de
emissdo para aplicacdes mais avancadas. Como mencionado anteriormente, sua sintese de
carater simples quando comparado aos pontos quanticos inorganicos, biocompatibilidade e
baixa toxicidade, tornam esses materiais altamente atraentes para aplicag¢des e estudos a respeito
da interag@o da luz com a matéria. Nanoparticulas de polimero conjugado vém sendo desejadas
por diversas razdes, uma vez que suas propriedades podem ser facilmente ajustadas para
aplicacdes de interesse com base na escolha dos polimeros conjugados e modificagao de

superficie.

Uma aplicacdo de CPNs € demonstrada na Figura 2.6. Nanoparticulas poliméricas
semicondutoras dispersas em dgua, com diferentes comprimentos de onda de emissao, foram
injetadas em um camundongo vivo e excitadas com um comprimento de onda no ultravioleta.
E observado com clareza as dreas que foram marcadas com os CPNs de diferentes cores de
emissdo. Além disso, pesquisadores foram capazes de produzir CPNs que puderam cruzar a
barreira hematoencefdlica, atingindo especificamente o tumor de um camundongo. Sinais fortes
de fluorescéncia foram detectados apenas nas regides de tumor cerebral dos camundongos. Na
Figura 2.7, pode ser visualizado na imagem de fluorescéncia, a esquerda, cérebros saudédveis de
camundongos, e tumores de meduloblastoma, a direita, também em camundongos, ilustrando o

potencial de aplicacdo das CPNss.
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Figura 2.6: Em (a) nanoparticulas de polimero conjugado dispersas em &dgua, em (b) injetadas em um
camundongo vivo para marcacdo biolégica. Amostras foram excitadas com comprimento de onda de 365 nm.

Imagens extraida referéncia [3].

Figura 2.7: Imagem de fluorescéncia de nanoparticulas de polimero conjugado em cérebros sauddveis de
camundongos (2 esquerda) e tumores (a direita).

Wild Type ND2:SmoA
: x107

0 25
C g
°
°
o
o

2.0
P
-
Q
°
o
& 1.5
c
S
3 1.0
€
o]
=

0.5

Imagem extraida referéncia [3].



19

3 FISICA DE POLIMEROS

Para compreender as propriedades fisicas envolvidas em nanoparticulas de polimeros
conjugados, precisamos compreender sobre os fendmenos fisicos que circundam estes materiais
organicos que exibem processos luminescentes, ou seja, os proprios polimeros quando estdao

em solventes organicos adequados, ou seja, cadeias poliméricas estendidas (estado estendido).

A luminescéncia € a emissao de luz de qualquer substincia, que ocorre a partir de
estados eletronicamente excitados. A fotoluminescéncia, um caso particular da luminescéncia,
se da quando a excitacdo da substincia em estudo € feita a partir de fotons, € formalmente
dividida em duas categorias, a fluorescéncia e a fosforescéncia [14]. Para estados singletos
excitados o elétron no orbital excitado € emparelhado (por spins opostos) ao segundo elétron
no orbital do estado fundamental. Consequentemente, ao retornar ao estado fundamental,
permitido pelo emparelhamento que se encontra o spin, ocorre rapidamente a emissdo de um
foton, processo denominado com fluorescéncia. A fosforescéncia € a emissao de luz a partir de
estados excitados tripletos (spins paralelos), no qual o elétron, no orbital excitado, tem a mesma
orientagdo de spin que o elétron do estado fundamental (singleto). Estes tipos de transicdes para
o estado fundamental a principio s@o proibidas, e as taxas de emissao sdo baixas, de modo que
os tempos de vida deste fendmeno sdo tipicamente mais longos. Geralmente, a fosforescéncia
nao € observada em solugdes em temperatura ambiente, devido aos diversos processos como

quenching e decaimentos nao radiativos [14,15].

No caso dos polimeros, uma transi¢ao de portadores de carga consiste na promocao de
um portador de um orbital de uma molécula no estado fundamental para um orbital desocupado,
através da absorcdo de um f6ton, levando-o para um estado excitado. Os orbitais mais
importantes usados para compreensdo de fendmenos em materiais organicos, como polimeros,
sdo os orbitais ¢ e m. O orbital ¢ pode ser formado a partir de dois orbitais atdmicos s, ou de um
orbital s e um orbital p, ou por dois orbitais p com um eixo colinear de simetria, processo esse
denominado de hibridizacdo. Um orbital n ¢ formado a partir de dois orbitais p sobrepostos
lateralmente. Este resultado ¢ chamado de ligagdao . Quando as func¢des de onda dos orbitais
se encontram, podem sofrer o fendmeno de interferéncia, seja de forma construtiva ou
destrutiva. Quando ha interferéncia destrutiva, o orbital molecular é dito antiligante,
representado por 6*, com um plano nodal (nodo) que representa a interferéncia destrutiva da
funcdo de onda. Havendo uma interferéncia construtiva da fungao de onda, forma-se o orbital

ligante 6. O mesmo ocorre para as ligagdes ligantes 7 e antiligante n*. Uma representacio da

criacdo destes orbitais pode ser visualizado na Figura 3.1. Os elétrons das ligagdes ¢ sao
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responsdveis pela rigidez das ligacOes covalentes e estdo localizados entre dois nucleos
adjacentes. Os elétrons © formam ligacdes mais fracas e deslocalizadas, se estendendo por toda
cadeia polimérica. Esta configuracdo das ligacOes eletronicas € responsével pela alternincia das

ligagdes simples (o) e duplas (¢ e m) que caracterizam um polimero conjugado.

A absor¢do de um féton de energia suficiente para promover um dos elétrons do orbital
n para um orbital antiligante (n*) é chamada de transicdo m — m*. Orbitais moleculares
correspondentes sdo chamados de orbitais n. A promocao de um elétron nao ligante para um
orbital antiligante é possivel e a transi¢ao é denotada por n —n*. As energias destas transi¢oes

eletronicas geralmente seguem a seguinte ordem: n — n* <m — 1* <n — o <o — o* [14].

Figura 3.1: Exemplo do processo de hibridizagdo para criagdo de orbitais ligantes e antiligante. Em (a) orbital ¢
e orbital 6*, em (b) orbital & ¢ orbital *.
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Imagem extraida e adaptada da referéncia [24].

Nas espectroscopias de absor¢ao e fluorescéncia, dois tipos de orbitais sdo considerados:
orbitais moleculares ocupados de maior energia (HOMO, Highest Occupied Molecular Orbital)
e os orbitais moleculares ndo ocupados de menor energia (LUMO, Lowest Unoccupied
Molecular Orbital), e ambos estdo associados ao estado fundamental de uma molécula. A
diferencga de energia entre estes niveis € também conhecida como gap de energia e nos fornece
informacdes a respeito das propriedades dos polimeros conjugados, como condutoras,
semicondutoras ou isolante. Em geral, polimeros conjugados sdo moléculas semicondutoras
com energia de gap na ordem de 1,5 a 3,0 eV [10,14]. Na Figura 3.2 temos um esquema
simplificado dos niveis de energia dos orbitais moleculares e os orbitais ligantes e antiligantes,

no formaldeido e sua estrutura quimica [10,14].
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Figura 3.2: Em (a) niveis de energia de orbitais moleculares no formaldeido (HOMO: Orbitais Moleculares
ocupados de maior energia; LUMO: Orbitais Moleculares ndo ocupados de menor energia) e possiveis transicdes

eletrdnicas; em (b) estrutura quimica do formaldeido indicando os tipos de ligacdo.
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Imagem extraida da referéncia [14].

Para transi¢Oes radiativas e ndo radiativas entre estados eletronicos de materiais

organicos em geral, o digrama de Perrin-Jablonski, Figura 3.3, € conveniente para visualizar de

maneira simples os possiveis processos como absor¢cdo de fétons, conversdo interna,

cruzamento intersistema de fluorescéncia, entre outras transi¢des. Os estados eletronicos

singletos (spins de mesma multiplicidade) sdo denotados por So, estado fundamental, Si, S, etc

para os demais estados eletronicos e, para estados tripleto, spins de diferentes multiplicidades,

T, T2, etc. Ja os niveis vibracionais estdao associados com cada estado eletronico.

Figura 3.3:Diagrama de Perrin-Jablonski.
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Imagem extraida e adaptada da referéncia [14].

Em geral, o f6ton emitido normalmente possui menores energias quando comparado ao

foton de excitacdo. Esse efeito ocorre devido a possiveis perdas de energias nas transicoes

vibracionais do estado eletronico excitado, possibilitando uma pequena diferenca no

comprimento de onda do f6ton incidente para o emitido, além disso, o rdpido decaimento para

o nivel vibracional mais baixo de S1, € um causa comum desta diferenga. Cada material tem um
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gap de energia diferente, logo um comprimento de onda de excitacdo distinto e um
comprimento de onda de emissdo caracteristico. A diferenca entre o maximo da primeira banda
de absorcao (77,) e 0 maximo do espectro de emissdo (Vg ) (expresso em nimero de onda), dada
pela Equacdo 3.1, € conhecida como deslocamento de Stokes (do inglés - Stokes shift) e pode
ser visualizado na Figura 3.4 (a). Essa diferenca pode ser observada em nanoestruturas
organicas e inorganicas. Este € um parametro importante, pois pode fornecer informacdes

quanto a existéncia de “defeitos” nas amostras produzidas [14,15]. Quanto maior é o

deslocamento, maior € a perda de energia por processos nao radiativos.

Equacdo 3.1: AV = Uy — Vg

Na Figura 3.4 (b) temos um exemplo de deslocamento de Stokes para uma amostra de
CPNs do polimero conjugado MEH-PPV. O espectro de absor¢do nos fornece o comprimento
de onda do pico préximo a 503 nm, enquanto o pico do espectro de emissdo estd proximo dos
596 nm. O deslocamento de Stokes associado para essa amostra é de aproximadamente 93 nm.
Além desses efeitos, estes fluor6foros podem exibir maiores perdas de energia devido a efeitos

de solventes, reacoes de estado excitado, transferéncia de energia, entre outros.

Figura 3.4: Em (a) definicdo do deslocamento de Stokes, em (b) exemplo deslocamento de Stokes associada a
nanoparticulas de polimero conjugado MEH-PPV.
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No processo de fotoluminescéncia uma quantidade de fétons é emitida (N,,,) e uma
fracdo de fétons é absorvida da fonte de luz utilizada para excitar o material (N,;s) . Desta
forma, é possivel avaliar a eficiéncia do material em converter os fotons absorvidos em
fluorescéncia por meio da razdo entre o nimero de fétons emitidos e o nimero de f6tons

absorvidos, conforme descrito na Equacdo 3.2. Esta relagdo ¢ denominada de efici€ncia



23

quantica de fotoluminescéncia (¢p;), uma propriedade fundamental dos materiais

luminescentes [14,16].

Equagdo 3.2: QpL =

Assim como apresentado anteriormente, uma determinada quantidade de espécie
fluorescente serd promovida para o estado excitado, apds o fendmeno de absorcdo. Além do
decaimento radiativo, hd processos ndo radiativos envolvidos no decaimento,
consequentemente, apds um intervalo de tempo dt, o nimero de elementos do estado excitado

S

diminui. Tal efeito depende da soma das taxas de decaimentos radiativos singleto, k; e ndo

radiativos singletos, k;,,- dado pela Equagéo 3.3.

_ dn(t)
dt

Equagio 3.3: (k7 + knr)n(t)

As taxas de decaimento radiativo e ndo radiativo sdo caracteristicas especificas de cada
espécie fluorescente. O tempo médio que uma molécula ou dtomo permanece em seu estado
excitado antes de emitir luz é dado pelo inverso da soma dessas taxas. Este intervalo é definido

como tempo de vida de fluorescéncia, T, expresso pela Equacgdo 3.4.

_ 1
ki+ky,

Equacao 3.4: T

Para moléculas organicas, o tempo vida do estado singleto pode variar entre pico a
nanossegundos, uma caracteristica importante que define o intervalo de tempo para a
observacdo de fendmenos dindmicos. Se cada elemento excitado tiver a mesma probabilidade
de retornar ao estado fundamental em um intervalo de tempo especifico, o niimero de individuos
no estado excitado diminuiu de maneira exponencial da seguinte maneira (ny, ndmero de

elementos da espécie fluorescente que se encontravam no estado excitado em t = 0):
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t

Equagdo 3.5: n(t) = nge

Além disso, € possivel reescrever @p;, em termos das grandezas de decaimento

radiativos e ndo radiativos e do tempo de vida, conforme a Equagdo 3.6.

k7

Equacao 3.6: QpL = e kit

Viérios aspectos estdo presentes e podem interferir nas propriedades O&pticas
fundamentais do material, além dos valores destas grandezas. Experimentalmente, um dos
principais efeitos é o do solvente no qual estes fluoréforos se encontram. Estes efeitos sdo
complexos e vao além da polaridade do solvente, como, por exemplo, a viscosidade, taxa de
relaxacdo do solvente, mudancas de conformacdo, rigidez do meio, transferéncia interna de
carga e transferéncia de prétons. Na prética, € dificil conhecer qual efeito estd dominando em
um sistema experimental, tipicamente mais de um efeito ird afetar simultaneamente o
fluoréforo. Por essas razdes, a emissdo de compostos luminescentes, geralmente ocorre em
comprimentos de ondas maiores do que aqueles no qual ocorre a absor¢ao. Estas variedades de
processos dindmicos que ocorrem apods absor¢ao da luz, causam essa perda de energia, fazendo
com que o excesso de energia vibracional seja rapidamente perdido para o solvente. Os efeitos
do solvente mudam a emissdo para uma energia ainda mais baixa devido a estabilizacdo do
estado excitado pelas moléculas polares do solvente, ja que normalmente, o fluoréforo (ug;)
tem um momento de dipolo (¢g) maior no estado excitado que no estado fundamental. Apés a
excitacdo, os dipolos do solvente podem ser reorientados ou relaxar em torno do momento de
dipolo do fluoréforo, o que causa uma diminuigdo da energia do estado excitado. A medida que
a polaridade do solvente aumenta, este efeito pode ser mais influente no meio, resultando em
emissoes de energias mais baixas ou comprimentos de ondas mais deslocados para o vermelho
(redshift). Mas, em geral, apenas fluor6fos que sio polares apresentam uma maior sensibilidade
a polaridade do solvente. Hidrocarbonetos arométicos (compostos que possuem pelo menos um
anel benzénico), moléculas ndo polares, sao menos sensiveis a polaridade do solvente. Como
pode ser visto no diagrama de Jablonski envolvendo a relaxa¢do do solvente, Figura 3.5, o
tempo de vida de fluorescéncia (1 a 10 ns) € geralmente muito maior que o tempo de relaxacio

do solvente. Para solventes em temperatura ambiente, a relaxacao do solvente ocorre entre 10
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e 100 ps, por esta razdo, os espectros de emissdo dos fluoréfos sdo representativos de estado
relaxado do solvente. Para o fendmeno de absorcdo de luz, que ocorre em torno de 10715 s, o
tempo € relativamente muito curto para que ocorra a interacdo entre os momentos de dipolos
da molécula e do solvente. Dessa forma, espectros de absor¢do sdo, geralmente, menos
sensiveis a polaridade do solvente devido ao fato de a molécula estar exposta a0 mesmo
ambiente tanto no estado fundamental quanto no estado excitado. Por outro lado, a espécie
emissora estd exposta ao ambiente relaxado, no qual contém moléculas de solvente orientadas
ao redor do momento de dipolo do estado excitado [14,15], podendo causar um efeito

considerdvel no espectro de emissdo. Como observado, hd diversas interacdes que podem

resultar em espectros de emissdo com determinado deslocamento Stokes.

Figura 3.5: Diagrama de Jablonski para fluorescéncia com relaxac@o do solvente.
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Imagem extraida e adaptada da referéncia [15].

De forma mais simples, os espectros de emissdo dependentes dos solventes sdo
interpretados em termos da equagdo de Lippert, Equacdo 3.7, tal que h € a constante de Planck,
¢ a velocidade da luz, e a o raio da cavidade na qual o fluoréforo reside. Essa equacdo descreve
o deslocamento de Stokes em termos da mudanca do momento de dipolo que ocorre apds ir
para o estado excitado, e a energia de um dipolo em solventes de diversas constantes dielétricas
(¢) ou indice de refracdo (n). A equacdo de Lippert € derivada da consideragdo das interagdes
de um fluor6foro com um solvente e a escala de tempo dessas interagoes. Além disso, com base
no principio de Franck-Condon, afirma que os nicleos ndo se movem durante transi¢des
eletronica da ordem de 10~1° s. Por outro lado, os elétrons das moléculas do solvente podem
se redistribuir em torno do novo dipolo do estado excitado durante esse periodo. Mas devido a

vida dtil relativamente longa do estado excitado (~1078 s), as moléculas do solvente podem se
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orientar para sua posi¢do de equilibrio em torno do estado excitado do fluoréforo antes da

emissdo [15].

2 (s—l _ n2—1)(us—ua)2

=— + cte
hc \2e+1 2n?+1 a3

Equagdo 3.7: V4 — Vg

Efeitos gerais de solvente ocorrem sempre que um fluoréforo € dissolvido em qualquer
solvente e sdo independentes das propriedades quimicas do fluoréforo e do solvente. Apesar de
amplos estudos para compreender estas interagdes, a teoria para os efeitos gerais do solvente
ainda € inadequada para explicar o comportamento detalhado dos fluoréforos em uma alta gama
de ambientes distintos, devido a quantidade de efeitos presentes. Tais efeitos, além de
deslocarem o espectro de emissdo, também sdo responsaveis pela queda da intensidade de uma
amostra, denominado como qguenching de fluorescéncia, que resulta na dissipacdo da energia
eletronica em calor. Para que ocorra o fendmeno de quenching, € necessario contato molecular
entre o fluoréforo e a espécie que serd responsavel pela queda da intensidade, o quencher. Este
contato pode ser devido a encontros difusivos, denominado de quenching dinamico, ou devido
a formagdo de complexos>, o que constitui um quenching estético, sendo este um efeito de curta
distancia para que ocorra, assim como o processo de transferéncia de energia ressonante, que
também diminui a intensidade do doador e transfere a energia para um aceitador, seja de forma

radiativa ou ndo radiativa, o que serd explicado mais a diante em detalhes [15].

A taxa de transferéncia de energia entre uma espécie doadora e uma aceitadora € dada
pela Equagdo 3.8, em que 7 € o tempo de vida do doador na auséncia do aceitador, r € a
distancia centro a centro entre a molécula doadora e aceitadora e por fim, R, que é definida
como a distancia de Forster, a distancia no qual a transferéncia de energia € 50% eficiente. Essa
distancia est4 tipicamente em um intervalo de 20 a 60 A. O entendimento de transferéncia de
energia se torna importante quando falamos de quenching, devido a dependéncia da interagdo
entre as nuvens eletronicas das espécies. Como a densidade eletronica diminui
exponencialmente com a distancia dos nucleos, a taxa do quenching também depende da
distancia como indicado na a Equagdo 3.9. Nesse caso, r € a distancia de centro a centro entre
as duas nuvens eletronicas e 7, € a distancia de maior aproximag¢ao do contato molecular. Para

-1

interacOes entre orbitais, A tem valor de aproximadamente 1012 s71 | sendo um fator de

proporcionalidade ou constante que depende das propriedades especificas do sistema, como 0s

3 Um complexo é uma estrutura formada pela interagdo entre o polimero conjugado € outra espécie quimica.
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coeficientes de absorcdo e emissdo do doador e do aceitador, além da orientagdo relativa dos
dipolos de transigdo. Os valores para B sdo tipicamente préximos de 1 A~', sendo, este o
parametro que descreve o decaimento exponencial da eficiéncia de transferéncia com a
distancia. Estes tipos de interacdes entre orbitais moleculares sdo normalmente devido a troca
de elétrons, uma vez que estes podem se mover entre as moléculas em uma curta distancia.
Entretanto, apesar de descrever a taxa de quenching de um fluoréfo e outra molécula
responsavel a uma distancia r, a equacdo nao leva em conta o efeito de difusdo no quenching.
A menos que as concentracdes da molécula responsdvel pela inibicdo sejam elevadas, um

quenching significativo requer difusdo para que as moléculas entrem em contato [15].

6
Equagao 3.8: Ky (r) = Ti (&)
D

T
Equacdo 3.9 Kp(r) = Ael=F(r-7ol

Apesar da Equacdo 3.8 descrever a distancia para o efeito de quenching, ela ndo revela
0S mecanismos, como cruzamento intersistemas, troca de elétrons ou interagdes de Dexter e
transferéncia de elétrons fotoinduzido. E esperado que esses mecanismos dependam da
distancia [15]. Novamente, € dificil saber qual mecanismo € responsavel pelo fendmeno, pois

geralmente mais de um deles estdo presentes no sistema.

A transferéncia de energia ocorre entre uma molécula doadora (D) no estado excitado e
uma molécula aceitadora (A) no estado fundamental. Esse € um fendmeno eletromagnético que
pode ser explicado usando fisica cldssica, e que é independente do solvente e/ou
macromolécula. As moléculas doadoras normalmente emitem em comprimentos de onda
menores que se sobrepdem ao espectro de absorc¢do do aceitador. A transferéncia de energia
pode ocorrer sem o aparecimento de um féton, e € o resultado de interacdes dipolo-dipolo de
longo alcance entre o doador e aceitador. A taxa de transferéncia de energia depende da
extensdo da sobreposi¢do entre o espectro de emissao do doador com o espectro de absor¢ao
do aceitador, da efici€éncia quantica de emissdo do doador, da orientagdo relativa dos dipolos de
transi¢do do doador e do aceitador e, por fim, da distancia entre doador e aceitador. Com isso,
€ possivel estimar a que distancia estdo as moléculas responsdveis por doar e aceitar essa

energia. O processo de transferéncia de energia pode ser influenciado por efeitos de difusdo do
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doador para o aceitador durante o tempo de vida de emissao do doador. Geralmente, pode-se
assumir que a transferéncia de energia ocorre sempre que os doadores e aceitadores estao dentro
da distancia caracteristica de Forster e sempre que ocorre uma sobreposi¢ao espectral adequada.
Este fendmeno pode conter informacdes moleculares diferentes daquelas reveladas por
relaxamento de solvente, reacdes de estado excitado, quenching ou anisotropia de fluorescéncia
[15]. Considerando um tnico doador e aceitador separados por uma distancia 7, a taxa de

transferéncia entre doador e aceitador é dada por:

Equacdo 3.10: Kr(r) = Qpr” (90001n (10)) fooo Fp(QD)e (DAY dA,

Tpr® \ 128m5Nn*

sendo Qp a eficiéncia quantica do doador na auséncia do aceitador, n o indice de refracao do
meio, N o nimero de Avogadro, r a distancia entre doador — aceitador e T o tempo de vida do
doador na auséncia do aceitador. Geralmente, para biomoléculas em meio aquoso o n ¢é
assumido 1.4. F,(A) € a intensidade de fluorescéncia corrigida do doador entre A e A + AX com
intensidade total (4rea sob a curva) normalizada. €4 (A1) é o coeficiente de extin¢do do aceitador

em A em unidades de M~tcm™?! . J4 o termo k2 é o fator que descreve a orientagio relativa no
_ . . 2
espaco de transi¢ao dos dipolos entre o doador e aceitador, normalmente adotada como p valor

apropriado para uma média de dinamica aleatéria do doador-aceitador [15].

Com essa equagdo, podemos reescrever a taxa de transferéncia de energia em termos da
distancia de Forster, como mostra a Equacdo 3.11. A esta distancia, metade das moléculas
doadoras decaem por transferéncia de energia e a outra metade em outros processos radiativos
e ndo radiativos.

6 _ 9000in (10)k2Qp
T 128m5Nnt

Equacio 3.11: R, fooo Fp(Deg(D)A*dA

Evidentemente, essa expressdo permite calcular a distancia de Forster a partir das
propriedades espectrais do doador e aceitador e da efici€ncia quantica do doador. Se a taxa de
transferéncia for mais alta que a taxa de decaimento, a transferéncia de energia serd eficiente,
caso contrdrio, ocorrerd pouca transferéncia durante o tempo de vida do estado excitado e sera,

portanto, ineficiente. Vale ressaltar que apesar da consideragcdo de duas moléculas distintas para
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compreender estes fendmenos, a transferéncia de energia também pode ocorrer entre moléculas

quimicamente idénticas [15].
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4 METODOLOGIA
4.1 Técnicas Experimentais de caracterizacoes

4.1.1 Espectroscopia de fluorescéncia do estado estacionario e absorbancia
Para o estudo das propriedades Opticas de nanoestrutura luminescentes, geralmente as
principais técnicas utilizadas sao absorc¢ado e fotoluminescéncia. Técnicas ndo destrutivas, muito
utilizadas para estudos de pontos quanticos semicondutores organicos € inorganicos,
possibilitando extrair informag¢des bésicas sobre a amostra, como homogeneidade de tamanho
das nanoparticulas, no caso das inorganicas, além de comprimento de onda de emissdo e
intensidade. O material € excitado com uma fonte de luz e, devido a interagdes da luz com a
matéria, um dos processos que ird ocorrer € o processo de absorcdo do feixe de excitagdao. A
parte de intensidade de luz que incide sobre o material que € absorvida, fornece energia as
moléculas que passam por uma transi¢cdo do estado fundamental para o excitado. De modo
geral, a relacdo empirica dada pela lei de Lambert-Beer, relaciona a absor¢do de luz do material
com as propriedades da luz que nado € absorvida, ou seja, o feixe transmitido através da amostra,
e € valida para materiais transparentes com baixa concentra¢do. Dada uma determinada luz
incidente de intensidade /o e transmitida de intensidade /, a transmitancia 7" é definida sendo a
razdo entre a luz I e lo. Absorbancia A do material € obtida através de relacdo logaritmica com

T, como indicado na

Equacido 4.1: T=——>A=—logT=log17°=£-c-d,

sendo ¢ o coeficiente de absor¢ao molar, ¢ a concentracdo da amostra e d, a distancia percorrida
pela luz na amostra. Ao voltar para o estado fundamental, a amostra emite luz em um
determinado comprimento de onda apds o decaimento radiativo e, obtemos uma curva que nos
fornece a intensidade de f6tons emitidos, em unidades arbitrarias que dependem das condi¢des
experimentais usadas na coleta de dados, em fun¢@o do comprimento de onda emitido (energia).
Esse sinal obtido é chamado de espectro de emissdo ou simplesmente de espectro de
fotoluminescéncia (espectro de PL, Photoluminescence). Para obten¢do dos espectros de PL
das amostras produzidas, durante a execugdo do trabalho, foi utilizado o espectrofluorimetro
FluoroMax da Horiba (Figura 4.1), que possui uma ldampada de Xendnio com comprimento de

onda de excitagdo que pode ser variado de 185 nm a 850 nm. O feixe de luz incide sobre a
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amostra que estd fixada a um suporte com tamanho adequado para cubetas tradicionais de 3 ml
e caminho Optico de 1 cm, ideais para amostras liquidas. Nesse equipamento pode-se coletar
tanto a luz absorvida quando a luz emitida pelo material em estudo [17]. Todas as medidas de
absorc¢do e fluorescéncia foram realizadas utilizando amostras liquidas em cubetas de quartzo
de 1 cm e em temperatura ambiente.

Figura 4.1: Espectrometro FluoroMax da Horiba.

Imagem extraida da referéncia [17].

4.1.2 FEG - SEM

A microscopia eletronica de varredura de alta resolu¢dao (FEG-SEM, Field Emission Gun -
Scanning Electron Microscope) permite a obtencdo de informacdes detalhadas sobre a
morfologia de materiais com resolu¢ao em escala nanométrica e grande defini¢do de imagem.
Nesta técnica, a emissao do feixe de elétrons ocorre por emissdo de campo (Field Emission
Gun), onde um intenso campo elétrico extrai elétrons de uma ponta de tungsténio, gerando um
feixe altamente coerente e brilhante, diferentemente da emissdo termidnica, que depende de
aquecimento. O feixe de elétrons, de alta intensidade e precisdo, é focalizado por lentes
condensadoras e direcionado para a superficie da amostra [18]. Durante a interacdo do feixe

com o material, diferentes sinais sdo produzidos:

o Elétrons secundarios (SE): Resultam da interacdo do feixe primario com os elétrons
das camadas externas da amostra, camadas superficiais, gerando imagens que destacam
a topografia da superficie, devido ao espalhamento ineléstico.

e Elétrons retroespalhados (BSE): Correspondem a elétrons do feixe primario que sdo
refletidos apds interagir com os nicleos atdmicos da amostra, fornecendo informacdes

composicionais (contraste quimico), devido ao espalhamento el4stico.
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Além disso, o equipamento também pode ser acoplado a detectores especializados, com
EDS (Energy Dispersive Spectroscopy), possibilitando andlises composicionais e quimicas
simultaneamente a observacdo morfoldgica. Devido a essas caracteristicas, 0 FEG-SEM tem
ampla aplicacdo em diversas dreas, incluindo nanotecnologia, ci€éncia dos materiais, biologia,
medicina, sendo utilizado também para carateriza¢ao de nanoparticulas, polimeros conjugados,

biomateriais, semicondutores e microestruturas complexas com alta precisao [18].

Para evitar o acumulo de carga na superficie, amostras ndo condutoras, em nosso caso
nanoparticulas poliméricas, devem ser recobertas com uma fina camada metélica, como ouro
ou cobre, por exemplo, sendo depositadas por diferentes técnicas. Nesse trabalho, foi depositada
uma fina camada de cobre via magnetron sputtering. Na Figura 4.2 (a) € apresentado o
equipamento utilizado para a caracterizacdo complementar das amostras produzidas. Na Figura
4.2 (b), € apresentada uma imagem obtida por FEG-SEM (Tescan Mira) de uma amostra de

nanoparticulas de polimero (MEH-PPV).

Para o preparo da amostra, 20 uLL da solucdo de nanoparticulas foram depositados sobre
um substrato de silicio e deixados para secar a temperatura ambiente. Apds a secagem, as

amostras foram revestidas com uma fina camada de cobre e analisadas.

Figura 4.2: Em (a) Equipamento utilizado para imagens de FEG, e em (b) imagem nanoparticulas de polimero
conjugado feitas utilizando o equipamento.

Imagens de fonte prépria.
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4.1.3 Eficiéncia Quantica de Fotoluminescéncia

Todas as amostras que exibem o fendmeno de fluorescéncia possuem uma propriedade
fundamental que € a eficiéncia quantica de fotoluminescéncia (¢p;). Essa grandeza esta
relacionada com a taxa de emissdo fluorescente das amostras e com as taxas de decaimentos
radiativos e ndo radiativos. Quanto maior for a perda por processos nao radiativos, menor sera
a eficiéncia quantica de fotoluminescéncia do material. Portanto, essa grandeza pode ser
interpretada como sendo a medida de eficiéncia de conversdo de fétons absorvidos (Nabs) em

fotons emitidos (Nem), como explicitado no Capitulo 3 e descrito na Equacgdo 3.2.

O método da esfera integradora é um dos métodos possiveis que permite obter essa
grandeza [16,19]. Neste caso € usado uma esfera integradora com o interior recoberto por um
material com grande potencial de reflex@o, geralmente, pelo composto sulfato de bério, o que
permite diminuir perdas de sinal luminoso devido a absorcdo da parede da esfera. Além disso,
a esfera possui pelo menos trés aberturas, sendo elas: entrada do feixe de luz, outra para insercao
do suporte com a devida amostra em seu interior € uma terceira, para a saida de luz do laser e

da emissdo da amostra, que serd coletada pelo espectrometro.

Para o célculo da eficiéncia quantica de fotoluminescéncia sdo necessdrias 3 etapas.
Primeiramente a amostra é colocada no centro da esfera de tal forma que o feixe de luz do laser
possa incidir diretamente na mesma (incidéncia direta). Uma certa quantidade desse feixe sera
absorvida pela amostra e outra parte serd transmitida. O feixe transmitido colide com as paredes
da esfera, sendo refletido, podendo incidir novamente na amostra. Esse processo pode ocorrer
inimeras vezes. Como a amostra ndo absorve totalmente os fétons do laser, aqueles que ndo
forem absorvidos, podem sair da esfera e serem coletados pelo espectrometro ao passar pela
abertura de saida, assim como os fétons emitidos pela amostra. Desta maneira, teremos dois
sinais coletados: o espectro de incidéncia da amostra (incidéncia direta) (Ei), e a parte do laser

ndo absorvida (Li). Um exemplo dos respectivos espectros pode ser observado na Figura 4.3.
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Figura 4.3: Espectro de emissao do laser (Li) e de emissdo de pontos quanticos de CdTe-GSH (Ei), correspondente

a incidéncia direta.
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Imagem de fonte propria. O esquema representativo dessa configuracdo mostrado no interior da figura, foi

extraido da referéncia [25].

Na segunda etapa, a amostra € posicionada de tal forma que o laser ndo incida

diretamente sobre ela. Assim, o laser primeiramente colide com a parede da esfera e apds ser

refletido, em algum momento incidird na amostra. De forma semelhante, obtemos espectros de

emissdo tanto da amostra quanto do laser separadamente. Neste caso temos uma emissdao

correspondente a uma incidéncia obliqua, sendo assim, os espectros coletados sao descritos por

Eo, para amostra, e Lo, para o laser. Na Figura 4.4 estio representados exemplos dos respectivos

espectros, Eo e Lo. Neste caso, a amostra absorverd uma menor quantidade do laser quando

comparada a incidéncia direta, sendo a intensidade do Lo superior a do Li e a emissdo de Eo

serd menor que do que a de Ei.

Figura 4.4: Espectro de emissdo do laser (Lo) e de emissdo de pontos quénticos de CdTe-GSH (Eo),
correspondente a incidéncia obliqua. O esquema representativo dessa configuracdo € mostrado no interior da

figura.
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Imagem de fonte prépria. O esquema representativo dessa configuracdo, mostrada ao lado da figura, foi

extraida da referéncia [25].
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Na terceira e dltima etapa, € coletado apenas o sinal do laser. A esfera se encontra vazia
em seu interior, tal que apenas o laser € refletido na parede da esfera. A emissdo do laser é
denominada como Le e o espectro obtido pode ser visualizado na Figura 4.5.

Figura 4.5: Espectro de emissdo do laser (Le). O esquema representativo dessa configuracdo € mostrado no
interior da figura.
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Imagem de fonte propria. O esquema representativo dessa configuragdo mostrada no interior da figura, foi
extraida da referéncia [25].

ApO6s obter todos os espectros, calcula-se a drea sob todas as curvas (Ei, Eo, Li, Lo e
Le). Com valores obtidos de Li, Lo e Le € possivel determinar o valor da absorbancia (A) da
respectiva amostra, para o comprimento de onda utilizado, por meio da Equagdo 4.2. Com as
demais areas, podemos calcular a eficiéncia quantica de fotoluminescéncia (¢p;), utilizando a
Equacdo 4.3, que representa a razdo entre o nimero de fotons emitidos pelo nimero de fotons

absorvidos [16,19].

Equagao 4.2: A= Li(/lL)—(fS(l)
Equacdo 4.3: Op = Ei)-(1-AE,(D)

Le(D)A

Para as medidas realizadas neste trabalho, primeiramente é feito uma corre¢do no
espectrometro USB 4000 da OceanOptics, fornecendo um sinal luminoso de uma ldmpada de
tungsténio em alta temperatura, atuando como um corpo negro. O software OceanOptics

reconhece o espectro carateristico, apds isso as medidas sdo feitas em irradiancia, garantindo,
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assim, que nao ha nenhum comprimento de onda privilegiado pelo espectrdmetro ou alguma
distorcao em diferentes regides do espectro. Com isso, 0s sinais sdo coletados para os calculos.
Como fonte de excitagdo foi utilizado um laser UV (378 nm) da Coherent, modelo Cube e a
esfera integradora € a da LabSphere. Na Figura 4.6 pode ser visto um esquema do aparato

experimental.

Figura 4.6: Esquema do aparato utilizado na medida de eficiéncia quantica de luminescéncia, utilizando uma
esfera integradora. Fonte prépria
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4.1.4 Espectroscopia de fluorescéncia resolvida no tempo

Imagem de fonte prépria.

Na espectroscopia de fluorescéncia resolvida no tempo, a amostra é excitada por um
feixe pulsado de fétons, fazendo com que os elétrons migrem para um estado excitado devido
ao fendomeno de absorcdo da luz. Em seguida retornam ao estado fundamental, com
comprimento de onda maior que o fornecido. Com a técnica, conhecida como contagem de
f6tons tnicos correlacionados no tempo (TCSPC), € possivel estimar o tempo de vida do estado
excitado de uma determinada amostra, através da medicao do tempo de detec¢dao dos fotons e
acumulacgdo da distribui¢do de fétons pelo tempo no periodo do sinal. A técnica é capaz de
fornecer distribuicdes e o tempo na ordem de picossegundos, podendo registrar rapidas
mudancas na vida util de fluorescéncia e na intensidade da amostra. A contagem de f6tons tnico
€ baseada na deteccdo de um sinal de luz periddico, na medicao dos tempos de detec¢ao dos
fétons individuais em um intervalo de tempo do sinal e na reconstru¢do da forma de onda a
partir das medicdes de tempos individuais. Para sinais de baixo nivel e alta taxa de repeticao, a
intensidade da luz, geralmente € tdo baixa que a probabilidade de detectar um féton em um
periodo de sinal € muito menor que um. Portanto, a deteccdo de varios fétons por periodo de

sinal pode ser negligenciada e o principio na Figura 4.7 pode ser considerado.



37

H4 diversos periodos de sinal que ndo possuem fétons e outros com um pulso de féton.
Periodos com mais de um féton sdo raramente encontrados. Quando um féton é detectado, o
tempo do pulso do detector correspondente € medido. A cada coleta de um f6ton, € adicionado
a memoria um ‘1’ em um intervalo determinado e proporcional ao tempo de detec¢do. Apds
muitos fotons na memdria, a distribuicdo do tempo de deteccao, ou seja, a forma de onda do
pulso Optico se acumula, gerando a curva de decaimento, como ilustrado na Figura 4.7 (b). A
resolucao do tempo € limitada pelo tempo gasto pela luz espalhada no detector. Com detectores
mais rapidos, uma largura da funcdo de resposta do instrumento (IRF) de 25 ps pode ser
alcancada. Apds isso, as técnicas de deconvolugdo podem ser aplicadas para tempos de vida de
fluorescéncia menores que a largura do IRF com objetivo de determinar os componentes de
fungdes de decaimentos de multi-exponencial. Dessa forma, o decaimento da intensidade de
fluorescéncia em fun¢do do tempo pode ser descrito por um modelo multiexponencial por meio

da Equacdo 4.4.

Equagdo 4.4: 1(t) = Ziﬁie_t/ﬁ’

em que [3; corresponde ao fator de contribuicio do i-ésimo processo de fluorescéncia com tempo

de vida t;.

Figura 4.7: Principio da contagem cldssica de f6tons tnicos correlacionada ao tempo.
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Imagem extraida da referéncia [26] .

Neste trabalho, o decaimento foi medido no laboratério de Materiais Optoeletronicos e
Fotofisica Molecular da Universidade Federal de Ouro Preto (UFOP), usando um
espectrometro Fluotime200 (PicoQuant) equipado com um fotomultiplicador de placa de

microcanal (Hamamatsu R3809U-50), Figura 4.8. A excitacdo foi realizada por um laser de
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diodo pulsado de 401 nm com taxa de repeti¢do variando de 0,25 a 20,0 MHz e a fluorescéncia
emitida foi coletada perpendicularmente a excitagcdo por meio de um polarizador ajustado no
angulo mégico (aproximadamente 55°), com comprimentos de onda de interesse com base nos
picos de emissdo das amostras trabalhadas. Nao observamos nenhum fundo significativo e
empregamos o software FluoFit® para andlise dos decaimentos individuais, que foram
ajustados a curvas multiexponenciais. O perfil de decaimento da intensidade de fluorescéncia
foi ajustado a dois decaimentos exponenciais usando deconvolu¢do com a fun¢do de resposta
do instrumento (IRF) obtendo os tempos de vida 7, e 7, e os fatores pré-exponenciais
normalizados f3; e 8, (cuja soma € igual a 1) e a qualidade do ajuste foi analisada avaliando a
distribui¢do dos residuos ponderados e o parametro estatistico reduzido 2 (qui-quadrado
reduzido) variando de 0,9 a 1,4 [20]. O uso de dois decaimentos exponenciais foi escolhido por
proporcionar um ajuste preciso, enquanto ajustes com trés exponenciais apresentaram um
tempo de vida extremamente curto em relacdo ao IRF. Devido a limitagdo do equipamento, ndo
foi possivel coletar dados em regides de baixa intensidade do sinal (nas regides abaixo de 480
e acima de 650), o que refor¢a a adequag@o do modelo com dois exponenciais para o melhor
ajuste da curva. A partir dos ajustes de decaimento experimental, calculamos o tempo de vida

médio, usando as defini¢des abaixo.

Equagdo 4.5: (T,) = Zzi: ﬁi'fi
3 = Y Biti®

E 46 ) =&ttt
quacao (T;) 5 B

A Equacio 4.5 fornece o tempo de vida médio de amplitude (74) que um fluoréforo teria
se tivesse a mesma fluorescéncia em um decaimento exponencial Unico, isto é, um Unico
processo de emissao de luz. O tempo de vida médio de intensidade, Equagao 4.6, deve ser usado
para o cdlculo da constante média de supressao de colisdao, enquanto o tempo de decaimento
médio de amplitude, Equacgdo 4.5, deve ser usado para o célculo de eficiéncia de transferéncia

de energia em experimentos de transferéncia de energia de ressonancia.
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Figura 4.8: Em (a) temos o equipamento utilizado para as medidas de espectroscopia de fluorescéncia resolvida
no tempo em (b) local de posicionamento da amostra para realiza¢do das medidas.

(@ (b)

Fonte prépria

4.1.5 Espalhamento dinamico de luz

O espalhamento dinamico de luz (do inglés, Dinamic Light Scattering-DLS), outra
técnica de caraterizagcdo Optica ndo destrutiva, permite obter uma analise sobre a distribui¢dao
de tamanhos de pequenas particulas que foram dispersas ou dissolvidas em um liquido. Dentro
do DLS, flutuacdes temporais sdo normalmente analisadas através da fun¢do de autocorrelagao

de fétons (G @ (1)), dada pela Equacdo 4.7.

Equagdo 4.7: G (r) =(I(®) - I(t + 1)) = (2(0) - (D)),

em que T € a diferenca de tempo entre as medi¢des da intensidade da luz. Normalizando esta
equacdo através da relacao de Siegert, para sistemas diluidos, Equacdo 4.8, podemos calcular a

funcdo de autocorrelacio da funcio temporal do campo elétrico (g (¢)) [21], obtendo:

¢@ )

= 1B laP @] = 1+ e,

Equacio 4.8: gP@) =
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em que B ¢ fator de visibilidade, uma medida da correlagdo de intensidade observada pelo
detector devido as flutuagdes de intensidades. I" é definido como Dg?, em que D o coeficiente

de difusdo translacional e g o vetor de espalhamento, definidos pela Equagao 4.9.

Equacao 4.9: D =28 q= A% sin (g),

tal que kg € constante de Boltzmann, T a temperatura, 11 a viscosidade dindmica e r o raio da
particula esférica e A o comprimento de onda do laser.

Um laser € incidido sobre a amostra que esta fixada em um suporte, podendo incidir de
diferentes angulos. Como a amostra contém particulas extremamente pequenas e suspensas em
um fluido, estdo sujeitas a0 movimento browniano, portanto, a distancia entre as particulas na
solucdo estdo constantemente variando com o tempo, o que faz com que a luz sofra
espalhamento em todas as direcdes (dispersdo de Rayleigh), desde que as particulas sejam
pequenas o suficientes em comparacdo ao comprimento de onda incidente. Essas flutuacoes
resultam na velocidade do movimento através da equacao de difusdo, Stokes-Einstein, Equagao
4.9 , que permite estimar o raio hidrodinamico das particulas presentes na amostra de interesse
[22]. Neste trabalho, determinamos o didmetro médio hidrodindmico utilizando um dispositivo
Zetasizer Nano S (Malvern Instruments). As medi¢des foram conduzidas em cubetas de
poliestireno a uma temperatura controlada de (25,0 £ 0,1) °C. Medimos a intensidade espalhada
em um angulo de detec¢do de 173° em relacao ao feixe de laser He/Ne incidente de 4 mW com
um comprimento de onda de 632,8 nm. O algoritmo CONTIN, integrado ao software do
instrumento, foi empregado para analisar as func¢des de autocorrelagdo de intensidade e verificar
a distribuicdo de tamanho. Cada valor relatado € a média de cinco conjuntos de dez medi¢des
acumuladas ao longo de um periodo de 90 segundos. Este processo foi repetido cinco vezes

para garantir a precisdo. Na Figura 4.9 pode ser visto o aparato experimental utilizado.



Figura 4.9: Espalhamento de luz — Zetasizer (Zetasizer Nano S — Malvern), utilizado para medidas.

Imagem extraida da referéncia [27] .
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5 PRODUCAO E ESTUDO DAS PROPRIEDADES FIiISICAS
FUNDAMENTAIS DE NANOPARTICULAS DE POLIMEROS
CONJUGADOS (CPNS)

5.1 Introducao

Neste capitulo serdo apresentados os materiais € métodos para a produgdo das CPNs,
resultados, discussdo e conclusdo envolvendo o estudo das propriedades fisicas fundamentais
das nanoparticulas que foram obtidas pelo método da repreciptacdo utilizando diferentes

4

solventes organicos e, nanoparticulas de blendas poliméricas®™ e nanocompositos, todas

produzidas a partir dos polimeros conjugados MEH-PPV e PFD.

5.2 Preparaciao das amostras

As nanoparticulas de polimero conjugado (CPNs) foram obtidos a partir dos polimeros
conjugados PFD (Poly(9,9-di-n dodecylfuorenyl-2,7-diyl)), que emite predominantemente no
azul, e MEH-PPV (Poly[2 methoxy-5-(2-ethylhexyloxy)-1,4-phenylenevinylene), que emite
predominantemente no vermelho. As nanoparticulas foram sintetizadas utilizando os solventes:
tetrahidrofurano (THF), P-Xileno (P-x), Cloroférmio (Ch), Acetona (Ac). Para as
nanoparticulas sintetizadas a partir de blendas poliméricas e nanocompdsitos, foi utilizado
apenas THF como solvente, por motivos que serdo apresentados ao decorrer deste capitulo.
Ambos os polimeros foram adquiridos da empresa Sigma Aldrich, usados sem purificagio
inicial. As estruturas quimicas desses polimeros podem ser vistas na Figura 5.1. Agua ultrapura

(Milli-Q) foi usada para preparar todas as solugdes.

Figura 5.1: Em (a) estrutura quimica do polimero MEH-PPV. Em (b) estrutura quimica do polimero PFD.

(a) [ OCHjs |

(b)
=T e
R R "

. RO

=mn

R= */\(\/\CH3 R= CHQ(CH2)10CH3

CHa

Imagem extraida das referéncias [28,29].

4 Blendas poliméricas: Jungdo de 2 ou mais polimeros.
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A obtenc¢do das nanoparticulas por precipitacdo, também denominado reprecipitacio,
envolve a rdpida adicdo de uma solucdo diluida de polimero, em solvente orgdnico, em um
excessivo de um precipitante, geralmente dgua [1,12]. A mistura do solvente com o precipitante
resulta em uma diminuic¢ao repentina da qualidade do solvente, o que induz a precipitagdao do

polimero. Sob condi¢des apropriadas, temos como resultado nanoparticulas de polimero.

Para o estudo dos efeitos do solvente, como ambos os polimeros utilizados possuem
carater hidrofébicos, primeiramente eles foram dissolvidos nos solventes citados anteriormente,
THF, P-x, Ch e Ac, que sdo bons solventes organicos para estes polimeros, com concentragao
de 1g/L. 1,0 mL da solu¢do de polimero no solvente organico foi injetada rapidamente em 10
mL de dgua deionizada e, logo em seguida, o conteudo foi deixado sob agitagdo magnética por
5 minutos. Apds isso, a solucdo foi colocada em banho ultrassonico por 10 minutos. A solugdo
resultante, por fim, foi filtrada a vacuo fazendo-se o uso de um filtro de papel com poros de 2,5
pum de didmetro, para as nanoparticulas dos polimeros MEH-PPV e PFD. Na Figura 5.2 €

ilustrado de forma simplificada, como se da a sintese dos CPNs pelo método de reprecipitacao.

Figura 5.2: Produgdo de CPNs pelo método de reprecipitagao.

R L. B @ 6 cons
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Fonte Prépria

No caso das nanoparticulas de blendas poliméricas e nanocompésitos, foram seguidos
0s mesmos passos anteriormente citados para a obtencao de nanoparticulas por reprecipitagao,
entretanto foi utilizado somente o solvente THF e, nesse caso, utilizamos um filtro de papel
com 20 um de diametro, durante o processo de filtrar a solucdo. Foram produzidos CPNs
usando THF como o solvente para as solugdes poliméricas com diferentes concentracoes,
mantendo o volume inicial de solu¢do constante em 11 mL, como apresentado na Tabela 5.1.
E importante enfatizar que no temos concentragdes precisas das solugdes apSs o processo de
filtracdo para remover agregados, mas por meio da secagem do material restante no filtro,

estimamos que cerca de 27% do polimero permaneca no filtro.
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Tabela 5.1: Diferentes quantidades volumétricas de solugdo de polimero e dgua para fabricagdo de CPNs/MEH-

PPV e CPNs/PFD.

Amostras

50
75
100
125
150

Soluciio polimérica

(mL)
0,50
0,75
1,00
1,25
1,50

Agua (mL)

10,50
10,25
10,00
Q75
9,50

Além das CPNs produzidas em diferentes concentragdes para ambos os polimeros,

CPN/MEH-PPV e CPN/PFD, seguindo o esquema da Figura 5.2, foram produzidos, também,

outros 4 grupos de amostras. Denominados como Grupo A e B, grupo dos nanocompdsitos,

grupo no qual as CPNs de ambos polimeros, apds sintetizadas, foram misturadas nas

quantidades e proporg¢des indicados na Tabela 5.2 e na Tabela 5.3 No Grupo A concentragdo

das CPN/MEH-PPV foi mantida fixa e variou-se a concentragdo das CPN/PFD. No caso do

Grupo B, a concentragdo das CPN/PFD foi mantida fixa e variou-se a concentragdo das

CPN/MEH-PPV. Na Figura 5.3 temos um esquema simplificado ilustrando os passos para a

producdo das CPNs de nanocompdsitos.

Tabela 5.2 Quantidade e proporcdes utilizados para criagdo de nanocompdsitos pertencentes ao Grupo A.

Quantidade (CPNs - MEH-PPV -

Grupo A Nanocompésitos

uL)
200
200
200
200
200
200

Quantidade (CPNs -PFD - puL) Proporcao

200 1-1
400 1-2
600 1-3
800 1-4
1000 1-5
1200 1-6

Tabela 5.3: Quantidade e propor¢des utilizados para criagdo de nanocompésitos pertencentes ao Grupo B.

Quantidade (CPNs -PFD - uL)

Grupo B Nanocompésitos

200
200
200
200
200
200

Quantidade (CPNs - MEH-PPV - uL) Propor¢iao

200 1-1
400 1-2
600 1-3
800 1-4
1000 1-5

1200 1-6
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Figura 5.3: Producdo de nanocompdsitos apds passar pelo método de reprecipitagdo.
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Nos Grupos C e D, grupo de blendas poliméricas, primeiramente foram feitas as
misturas de ambos os polimeros em THF, em diferentes quantidades e propor¢des e depois foi
feito o mesmo processo da reprecipitacdo indicado na Figura 5.2, mantendo fixa a propor¢ao
de 0,1 entre a quantidade de solu¢do do solvente organico e a quantidade de dgua. No Grupo C,
para a formacdo das CPNs de blendas, a quantidade de solucdo de MEH-PPV, na concentragao
de 1g/L, utilizada para produzir a blenda foi mantida fixa e variou-se a quantidade de solug¢do
de PFD em THF, também na concentragdo de 1g/L. Para o Grupo D, a quantidade de solugdo
de PFD, na concentracdo de 1g/L, utilizada para produzir a blenda foi mantida fixa e variou-se
a quantidade de solu¢do de MEH-PPV em THF, também na concentracdo de 1g/L. As
quantidades e propor¢des de polimeros utilizados para a composi¢cdo das blendas estdo
apresentadas na Tabela 5.4 e na Tabela 5.5. Na Figura 5.4 temos um esquema simplificado
ilustrando os passos para a producido das CPNs de blendas poliméricas. Duas outras solugdes,
apenas das blendas poliméricas em THF, também foram produzidas, mantendo as propor¢des
entre os polimeros indicadas na Tabela 5.4, que denominamos Blenda C, e na Tabela 5.5, que

denominamos Blenda D, mantendo fixa as concentracdes de 1 g/L para os polimeros em THF.

Tabela 5.4: Quantidade e propor¢des utilizados para criagdo de blendas poliméricas pertencentes ao Grupo C

Quantidade ( MEH-PPV - pL) Quantidade (PFD - pL) Proporcao Agua (mL)

200 200 1-1 #

200 400 1-2 6

Grupo C - Blendas 200 600 1-3 8
200 800 14 10

200 1000 15 12

200 1200 1-6 14

Tabela 5.5: Quantidade e proporcdes utilizadas para criagcido de blendas poliméricas pertencentes ao Grupo D.

Quantidade (PFD - pL) Quantidade ( MEH-PPV - uL) Proporc¢ao Agua (mL)
200 200 1-1 4
200 400 1-2 6
D - BI
Gryipa has 200 600 1-3 8
200 800 1-4 10
200 1000 1-5 12

200 1200 1-6 14
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Figura 5.4: Producgéo de nanoparticulas de blendas poliméricas pelo método de reprecipitacdo
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5.3 Resultados e discussao

Foram produzidas solucdes com os polimeros conjugados, MEH-PPV e PFD, mantendo
suas concentracdes fixas, usando quatro diferentes solventes: P-Xileno, THF, Acetona e
Cloroférmio. As solugdes P-Xileno + PFD e P-Xileno + MEH-PPV apresentaram um aspecto
opaco muito distinto das solugdes obtidas com os outros solventes. A Figura 5.5 nos fornece os
espectros de emissdo normalizados das solu¢des dos polimeros MEH-PPV e PFD, usando
solventes com diferentes polaridades relativas quando comparados a dgua: THF (0.207 wrp);

P-Xileno (0.074 wrp); Cloroférmio (0.259 wrp); e Acetona (0.355 wrp).

Na fluorescéncia do PFD, Figura 5.5 (a) € possivel observar picos de emissao faceis de
distinguir e que mudam de formato de acordo com o solvente utilizado, apresentando um desvio
para o vermelho, redshit, de acordo com a polaridade relativa do solvente. Quanto maior o wrp,
maior o redshift.

Figura 5.5: Espectro de fotoluminescéncia para quatro diferentes solventes, acetona (Ac), cloroférmio (Ch), THF,
P-Xileno (P-x): (a) Polimero PFD, (b) Polimero MEH-PPV. Todas as amostras foram excitadas com comprimento
de onda de 378 nm.
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5 Water Replacement Parameter (wrp): ParAmetro que mede a capacidade de um solvente de substituir moléculas
de 4gua em interacdes moleculares. THF (0.207 wrp), indica que o THF tem cerca de 20,7%.
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No caso da fluorescéncia do MEH-PPV foram observados novamente espectros que cuja
forma e posicao dos picos de emissdo mudam de acordo com o solvente utilizado. Entretanto,
nesse caso, existe a tendéncia de um desvio para o azul, blueshift, com o aumento da polaridade
relativa do solvente. Um outro fator importante que muda significativamente € a intensidade de
emissdo de fluorescéncia para ambos os polimeros em cada solvente, sendo que as solucdes
produzidas a partir do THF apresentaram maiores intensidades de emissdo. A partir dessas
solugdes poliméricas com diferentes solventes, foram produzidas as solugdes de CPNs pelo
método de reprecipitagdo em adgua. A Figura 5.6 apresenta os espectros de absor¢ao e emissao
das CPN/MEH-PPV e CPN/PFD produzidos utilizando os diferentes solventes: P-Xileno; THF;

Cloroférmio; e Acetona.

Figura 5.6: Espectro de absorbancia de CPNs para diferentes solventes, Acetona (Ac), Cloroférmio (Ch), THF,
P-Xileno (P-x); (a) CPN/PFD, (b) CPN/MEH-PPV. Espectros de fotoluminescéncia para quatro diferentes
solventes: (¢) CPN/PFD, (d) CPN-MEH-PPV. Todas as amostras foram excitadas com comprimento de onda de
378 nm.
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Os diferentes solventes utilizados para produzir as CPN/PFD e de CPN/MEH-PPV
trouxeram alteracdes na intensidade dos picos de absorcdo e emissdo em cada espectro,
entretanto, diferente do observado nas solucdes polimérica, Figura 5.5, ndo houve
deslocamentos significativos para regido do vermelho ou azul, quando comparamos a wrp dos
solventes. Enquanto as posi¢des dos picos dos CPNs nos espectros de emissdo indicam que

essas nanoparticulas sdo fracamente dependentes do solvente utilizado na solu¢do polimérica,
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provavelmente devido a evaporacdo desses solventes no processo de reprecipitacdo e a baixa
interacdo entre as poucas moléculas de solvente que permanecem no estado colapsado dos
CPNs, a intensidade da emissdo dos CPNs, por outro lado, € consideravelmente afetada pelo
solvente usado na solucio do polimero, indicando que ele pode alterar de forma significativa
as formacdes dos estados colapsados. Solventes como o THF podem produzir cadeias enroladas
mais apertadas ao torcer a estrutura do polimero, e devido as cadeias fortemente enroladas,
podem dificultar a agregacdo. De acordo com fabricante do polimero, o melhor solvente para
ambos seria o tolueno, entretanto, as emissoes de fluorescéncia para CPNs mostram melhores
resultados quando o THF foi utilizado como solvente na solucdo de polimero. Portanto,
decidimos usar solu¢des de polimero em THF para estudar o impacto da concentracdo na
formacdo de CPNs para ambos os polimeros. A caracterizacdo Optica foi realizada pela
obtencdo de espectros de absorbincia e emissdo para essas diferentes concentracdes de
CPN/MEH-PPV e CPN/PFD, listadas na Tabela 5.1, obtendo os resultados apresentados na
Figura 5.7.Nota-se que os espectros de absorcao de CPN/PFD e CPN/MEH-PPV nio sofrem
alteracdes na sua forma com aumento da concentracdo, aumentando apenas sua intensidade
com aumento da concentragdo. Ja a intensidade da emissado de fluorescéncia das CPNs aumenta
com a concentracdo. O formato dos picos maximos de emissdo para as CPNs de ambos os
polimeros praticamente ndo se altera com o aumento da concentracdo, entretanto, como
observado na Figura 5.7 (¢), para as CPN/PFD, ocorre o surgimento de um novo pico, proximo
a430 nm para a amostra 150 de CPN/PFD. O surgimento desse pico, que nao existe na emissao
do polimero PFD, indica uma possivel interagcdo intracadeia e/ou intercadeia entre as proprias
moléculas do PFD para concentracdes mais altas, o que € possivel devido a formagdo de
agregados, os quais favorecem o empacotamento ordenado das cadeias poliméricas. Esse
empacotamento pode induzir a transi¢do para a fase f, uma conformagdo mais planar e
estendida do polimero, conhecida por aumentar a conjugacao eletronica e promover mudangas
nas propriedades Opticas, como possiveis mudangas nos espectros de fotoluminescéncia e

aumento na eficiéncia quantica [30,31].

Na Figura 5.8, sdo apresentados os espectros normalizados obtidos a partir da Figura
5.7. Como ja mencionado anteriormente, o formato dos picos de absorcio e dos picos maximos
de emissdo para as CPNs de ambos os polimeros, exceto para a Amostra 150 de PFD,
praticamente ndo se alteram com o aumento da concentragdo. Tal efeito de deslocamento, como

visto na Figura 5.8 (d) € mais visivel nas CPN/MEH-PPV, indicando um aumento no tempo de



49

decaimento de processos nao radiativo, apresentando, portanto, um maior deslocamento de

Stokes, quando comparadas as CPNs de menores concentracdes.
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Figura 5.7: Espectro de absorbancia para CPNs para diferentes concentragdes: (a) CPN/PFD, (b) CPN/MEH-
PPV. Espectros de fotoluminescéncia para diferentes concentragdes: (¢) CPN/PFD, (d) de CPN/MEH-PPV. Todas
as amostras foram excitadas com comprimento de onda de 378 nm.
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Figura 5.8: Espectro de absorbancia normalizados para CPNs para diferentes concentra¢des: (a) CPN/PFD, (b)
CPN/MEH-PPV. Espectros de fotoluminescéncia normalizados para diferentes concentragdes: (¢) CPN/PFD, (d)
CPN/MEH-PPV. Todas as amostras foram excitadas com comprimento de onda de 378 nm.
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Para verificar se o estado colapsado dos polimeros em CPNs podem favorecer a
interacdo entre as cadeias de polimeros, medidas de eficiéncia quantica foram realizadas para
todas as CPNs de diferentes concentragdes. Na Figura 5.9 temos os resultados da eficiéncia
quantica de fotoluminescéncia, @p;, das CPN/PFD e CPN/MEH-PPV. Para calcular as édreas
integradas dos espectros, que sdo empregadas na Equacio 4.2 para determinar a absor¢do (A)
com comprimento de onda de excitacdo em 378 nm, e na Equacdo 4.3 para o célculo de ¢p;,
foram consideradas as regides de 350 a 400 nm para o espectro de emissdo do laser e de 400 a
750 nm para os espectros de emissao das amostras. A eficiéncia quantica de fluorescéncia das
CPN/PFD ¢ da ordem de cinco vezes (ou mais) maiores quando comparadas as CPN/MEH-
PPV. Além disso, as CPN/PFD apresentaram um aumento em sua eficiéncia quantica para as
amostras com 1 mL ou mais de solu¢do de polimero em solvente organico. Este aumento com
a concentracdo pode ser resultado das interacdes entre as cadeias de PFD dentro das CPN/PED.
Para as CPN/MEH-PPV existe, também, uma tendéncia de aumento, s6 que menos
pronunciada, talvez devido a um efeito filtro. Geralmente, polimeros conjugados envolvendo
polifluoreno tém alta eficiéncia e podem empilhar a parte aromatica planar formando sistemas
T nos quais as estruturas moleculares se alinham de maneira paralela, com superficies voltadas

uma para a outra, o que pode melhorar a transferéncia de energia entre cadeias.

Figura 5.9: Eficiéncia quéntica de fotoluminescéncia para os CPNs produzidos usando diferentes volumes de
solug@o polimérica (concentrac¢do); em azul (CPN/PFD) e vermelho (CPN/MEH-PPV).
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Estudos de fluorescéncia resolvida no tempo foram realizados nas CPNs para todas as
concentracgdes trabalhadas. A Figura 5.10 apresenta a sobreposicao dos espectros de absorcao e
fluorescéncia de CPN/MEH-PPV e CPN/PFD excitados com comprimento de onda de 401 nm,
o mesmo comprimento de onda utilizado nas medidas de estudos de fluorescéncia resolvida no

tempo. A intersecdo entre esses espectros indica um acoplamento favordvel, sugerindo a
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possibilidade de transferéncia de energia entre os componentes, assim como mencionado no
Capitulo 3. Essa interacdo foi investigada por meio da técnica TCSPC, que permitiu a
determina¢do dos tempos de vida de fluorescéncia, fornecendo informacdes sobre a dinamica

do processo de transferéncia de energia.

A Tabela 5.6 fornece os valores para os tempos de vida 7; e 72, os fatores pré-
exponenciais normalizados f; e f2, e tempos de vida médios de fluorescéncia 74 e 7;. Os
resultados dos tempos de vida de fluorescéncia para CPN/MEH-PPV na emissdo de 590 nm
mostram que 7; € 72 diminuem com a concentragdo e f; aumenta em relacio a 2. No entanto,
os resultados para CPN/MEH-PPV, na emissdo de 640 nm mostram f; e > quase constante,
embora 7; diminua e 72 aumente com a concentragdo. Esses resultados indicam que o processo
de transferéncia de energia entre as cadeias do MEH-PPV provavelmente estd ocorrendo dentro
do CPN/MEH-PPV. Os resultados dos tempos de vida de fluorescéncia para CPN/PFD nao
apresentam uma relacdo direta com a concentragdo, com tempos de vida e fatores pré-

exponenciais variando consideravelmente, na tinica regido de emissao que foi possivel medir.

Figura 5.10: Espectro de absorbancia e fotoluminescéncia normalizados para CPN/MEH-PPV e CPN/PFD. As
amostras foram excitadas com comprimento de onda de 401 nm.
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Tabela 5.6: Tempos de vida de fluorescéncia 7; e 72, os fatores pré-exponenciais normalizados ;e f>, € o tempo
de vida de fluorescéncia médio 74 e 7;, d¢ CPN/MEH-PPV e CPN/PFD. As incertezas apresentadas foram
fornecidas pelo modelo multiexponencial.

Amostras

50
75
100
125

150

50
49
100
125
150

50
75

100
125
150

B1 (%) T1(ns)

B2 (%)

T2 (ns)

CPN/MEH-PPV Excitagao: 401 nm Emissao: 590 nm.

1.088 £0.002 0.3376+0.0006 98.91+0.02 0.05076%0.000007

6.804 = 0.004 0.2298-0.0001

93.20 £ 0.03 0.045889+0.000007

10.139 £ 0.007 0.23001+0.00008 89.86 £ 0.04  0.046:0.000009

10.924 + 0.004 0.21731+0.00005 89.08 +0.03 0.038635+0.000006

22.17+0.01 0.21698+0.00005 77.83 £0.03 0.03905+0.00001
CPN/MEH-PPV Excitagdo: 401 nm Emissdo: 640 nm.

33+£04 0.513 +£0.004
2.56+0.02 0.457 £0.002
3.12+0.02 0.443 +£0.002
3.22+0.01 0.432 £0.001
3.79+0.01 0.419 £0.001

423+£0.01  0.393540.0005
10.74 + 0.04 0.475+0.001

6.04+0.03 0.462+0.002
543=0.02  0.4628+0.0008

97+ 1 0.05619+0.00003
97.4+£0.2 0.05785+0.00006
96.9+0.2  0.0631+0.00006
96.8+0.2  0.0636+0.00005
96.2+0.1 0.06924+0.00005

CPN/PFD Excitag@o: 401 nm Emissdo: 460 nm.

95.8+0.1 0.03943+0.00002
89.3+0.3 0.0622+0.0001
94.0+0.3 0.0614+0.0001
94.6+0.2 0.04724+0.00004
942+02 0.04762+0.00004

5.77+0.02  0.4649+0.0007

T, (ns)

0.05388
0.0584
0.06466
0.05315

0.07395

0.0713

0.544
1.065

0.856
0.698
0.717

T; (ns)

0.0703
0.0951
0.1124
0.1116

0.1116

0.16491
0.0680749 0.1265022
0.0749434 0.1331208
0.0754712 0.1315707
0.0824845 0.1364651

1.649
1.265

1.331
1.316
1.365

Realizamos experimentos de espalhamento de luz para determinar o didmetro

hidrodinamico das CPNs para diferentes concentragdes. Na Figura 5.11 temos os resultados

para diametros hidrodinamicos médios obtido das CPN/MEH-PPV e CPN/PFD para cada uma

das concentracdes. E possivel observar que apesar do aumento da concentracdo, causando um

maior acimulo de polimero no estado colapsado, o resultado obtido apresentou uma fraca

tendéncia de aumento do didmetro hidrodindmico com a concentra¢cdo somente a partir das

amostras 75, para ambas as CPNs. Os didmetros médios para as CPN/MEH-PPV se mostraram

ligeiramente maiores quando comparados aos das CPN/PFD. A medida direta do formato das

CPNs ndo pode ser obtida pelo DLS, mas para o cédlculo do diametro hidrodindmico médio,

assume-se que as particulas sdo esféricas. No caso das CPNs de ambos os polimeros, a precisao

dos resultados obtidos pela técnica e por FEG-SEM indicam que elas sdo esféricas.
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Figura 5.11: Medidas de didmetro hidrodinAmico médio para CPN/PFD e CPN/MEH-PPV.
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Para avaliar a forma das nanoparticulas de uma maneira mais precisa, foram realizadas
medidas de caracterizacdo morfologica usando o FEG-SEM. Para a andlise as amostras foram
depositadas por casting, evaporacao do solvente, sobre um substrato de silicio e, apds secarem
completamente, uma fina camada de cobre foi depositada por pulverizagdo catddica (sputter-

deposited) sobre todas as amostras.

Imagens obtidas usando FEG-SEM para as amostras 100, Tabela 5.1, para cada um dos
polimeros podem ser vistas na Figura 5.12. Como observado nas imagens, as amostras
apresentaram didmetros muitos distintos quando se comparam as CPN/MEH-PPV com as
CPN/PFD, mas ambas apresentam um formato esferoide. Acreditamos que essa diferenca nos
diametros médios se deve ao processo de secagem e cobertura com cobre, uma vez que OS
didmetros hidrodinamicos médios da CPNs em solu¢do sdo muitos semelhantes. Geralmente os
didmetros obtidos por DLS sdo superestimados quando comparados aos obtidos pelas técnicas
tradicionais de microscopia. Além disso, vale destacar que a formacdo de agregados,
concentracdo, movimento e carga podem influenciar a determinacdo do didmetro por meio da
técnica de espalhamento. Assim, acreditamos que a maior discrepancia de tamanho, obtida no

caso das CPNs de PFD se deva a uma maior camada de hidratagdo em solugdo.
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Figura 5.12: Imagem de microscépio eletronico de varredura de canhédo de emissdo de campo (FEG-SEM) para
(a) CPN/PFD e (b) CPN/MEH-PPV.
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Partindo para os resultados obtidos em relacdo ao estudo das propriedades fisicas
fundamentais dos Grupos de CPNs de nanocompositos e blendas, na Figura 5.13 podem ser
observados os espectros de emissdo e absor¢do dos nanocompositos associado ao Grupo A
(concentracdo de polimero MEH-PPV foi mantida fixa e variou-se a concentracido do polimero
PFD). Como descrito na preparagdo de amostras, os nanocompdsitos foram produzidos a partir
das misturas das CPN/MEH-PPV e das CPN/PFD nas proporcdes indicadas na Tabela 5.2. Em
(a) temos espectros de absorbancia para todas as propor¢des trabalhadas, que evidentemente,
mantendo a quantidade de solucao de CPN/MEH-PPYV fixa e acrescentando mais CPN/PFD, a
quantidade de luz absorvida pelas CPN/MEH-PPV diminui. Em (b) os mesmos espectros
normalizados demonstram que algumas curvas sofrem um ligeiro deslocamento com uma maior
presenca de CPN/PFD na solucdo. Os espectros de emissdo carateristico deste grupo estdo
apresentados em (c). Claramente observa-se que as CPN/PFD se destacam em relacdo as
CPN/MEH-PPV em termos de intensidade. Essa discrepancia se intensifica com o aumento da
concentracdo de CPN/PFD na solucdo. Além disso, pode-se observar que o0s espectros
correspondem a soma dos espectros individuais e que a medida que se aumenta a quantidade
de CPN/PFD ocorre uma queda da intensidade na regido de emissdo do vermelho. Os resultados
sugerem que para o Grupo A, a intera¢do entre os dois tipos de nanoparticulas é provavelmente
fraca, o que reduz a possibilidade de transferéncia de energia entre espécies distintas de

nanoparticulas.
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Figura 5.13: Em (a) espectros de absorbancia pertencentes ao Grupo A, em (b) espectros de (a) normalizados.
Em (c) espectros de fotoluminescéncia pertencentes ao Grupo A, em (d) espectros de (¢) normalizados. Todas as
amostras foram excitadas com comprimento de onda de 378 nm.
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Ainda relacionado as CPNs de nanocompositos, na Figura 5.14 podem ser visualizados
os espectros carateristicos relacionados ao Grupo B. Diferente do grupo A, aqui € mantida a
quantidade de CPN/PFD constante, e aumenta-se a quantidade de CPN/MEH-PPV, como
indicado na Tabela 5.3. Na Figura 5.14 (a), temos o espectro de absorbancia, que para este
grupo ndo apresentou o comportamento caracteristico da diminui¢do da quantidade de luz
absorvida pelas CPN/PFD com o aumento das CPN/MEH-PPV além disso, as absorbancias das
CPN/MEH-PPV nido tiveram a tendéncia de aumentar sua intensidade a medida que a
quantidade das mesmas em solu¢do aumentava. Em (b) temos os espectros de absorbancia
normalizados, e os resultados ndo indicam nenhuma alteracdo na posicdo do pico maximo de
absor¢do das amostras. Para os espectros de emissdo do Grupo B, os resultados estdao dispostos
nas Figura 5.14 (c) e (d). Em (c) podemos observar que assim como o Grupo A, os espectros se
relacionam de forma individual e que, neste caso, a maior proporcio de CPN/MEH-PPV
intensifica sua emissao e, além disso, a espécie CPN/PFD tem sua intensidade reduzida com o
aumento das concentragdes das nanoparticulas de MEH-PPV. Em (d), para os mesmos
espectros, agora normalizados, fica mais evidente o aumento da intensidade de emissdo na

regido do vermelho, o que € esperado com aumento de nanoparticulas do MEH-PPV presentes
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na solugcdo. Assim como observado para o Grupo A, ndo ocorreram deslocamentos
significativos da posicdo dos picos de emissdo de todas as amostras com o aumento da
concentracdo. Novamente, esse fator € um o indicativo de uma fraca interacdo entre as

nanoparticulas dos diferentes polimeros conjugados associado ao grupo B.

Figura 5.14: Em (a) espectros de absorbancia pertencentes ao Grupo B, em (b) espectros de (a) normalizados.
Em (c) espectros de fotoluminescéncia pertencentes ao Grupo B, em (d) espectros de (¢) normalizados. Todas as
amostras foram excitadas com comprimento de onda de 378 nm.
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Na Figura 5.15 temos o resultado da eficiéncia quantica de fotoluminescéncia obtida

para ambos os grupos A e B. E notdvel que apesar de ambos os grupos serem formados por
nanocompositos, o Grupo A que possui maior propor¢do de CPN/PFD, apresentou uma maior
eficiéncia quantica comparado ao Grupo B, que possui maior propor¢dio de CPN/MEH-PPV.
Note que para a amostra de propor¢do 1-1 de ambos os grupos, que possuem aproximadamente
a mesma quantidade de solucdo de CPN/MEH-PPV e CPN/PFD, ndo houve divergéncia em
eficiéncia quantica, assim como esperado. As barras de erro associados as medidas foram
obtidas pelo desvio médio de repetidas medidas realizadas em diferentes dias para todas as
amostras, com o aparato experimental devidamente alinhado de forma semelhante para todos

os casos. Na Figura 5.9 observamos que as CPN/PFD apresentaram, individualmente,
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eficiéncias quanticas de fotoluminescéncia da ordem de cinco vezes maiores quando
comparadas as CPN/MEH-PPV isoladas. No Grupo A, aumentamos gradativamente a
quantidade de CPN/PFD para a formagdo dos nanocompositos, sendo uma das fontes de
maiores eficiéncias quanticas de fotoluminescéncia do Grupo A em relacdo ao Grupo B. Além
disso, o aumento da quantidade de CPN/PFD pode facilitar processos de transferéncias
radiativas de energia entre as CPN/PFD e as CPN/MEH-PPV, ja que o perfil de absorcdo das
CPN/MEH-PPV quando comparada ao perfil de emissdo das CPN/PFD, permite que tenhamos
as CPN/MEH-PPV como espécies aceitadoras e as CPN/PFD como espécies doadores.

Figura 5.15: Eficiéncia quantica de fotoluminescéncia para amostras do Grupo A e B utilizando o método da
esfera integradora. As linhas que unem os pontos ndo possuem significado fisico, sendo apenas um guia para os
olhos. As areas integradas das Ei’s ¢ Eo’s foram obtidas na regido de emissdo entre 400 nm ¢ 750 nm.
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Em relacdo as medidas de fluorescéncia resolvida no tempo, a Tabela 5.7 fornece os
valores para os tempos de vida 7; e 72, os fatores pré-exponenciais normalizados ;e f2, € o
tempo médio de vida médio de fluorescéncia (74) e tempo de vida médio de intensidade (t;)
para o Grupo A. Como mencionado anteriormente a excitacdo foi feita em 401 nm. Os
resultados dos tempos de vida de fluorescéncia para este grupo na emissao de 485 nm, para
todos os parametros analisados, ndo apresentaram variacdes significativas com aumento da
quantidade de CPN/PFD. De forma semelhante, os resultados para emissao de 600 nm e 650
nm mostram que apenas 7; sofre um ligeiro aumento em seus valores. Estes resultados indicam
que o processo de transferéncia de energia entre as cadeias do MEH-PPV provavelmente esta
ocorrendo dentro das CPN/MEH-PPV, interagindo consigo mesmo. Além disso, o
comportamento crescente de 7; na regido de 650 nm, indica que ocorre transferéncia de energia

entre as proprias cadeias poliméricas do polimero no estado colapsado
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Tabela 5.7: Tempos de vida de fluorescéncia 7; e 72, os fatores pré-exponenciais normalizados £; e f, € 0 tempo
de vida de fluorescéncia médio 74 e de intensidade t;, do Grupo A. As incertezas apresentadas foram através de

uma média de diversas medidas realizadas para cada amostra.

Amostras

1-1
1-2
1-3
1-4
1-5

1-1
1-2
1-3
1-4
1-5

1-1
1-2
1-3
1-4
1-5

B1 (%)

8+1
6+2
7+ 1
7.5+£04
85+03

82
Tl
9+2
=D
5=+2

4+3
4+3
4+2
AEg
6+3

T4(ns) B, (%) T2 (ns) T, (ns)
Grupo A: Excitacdo: 401 nm Emissdo: 485 nm.
0.43 £0.05 93+2 0.06 +0.01 0.09 +0.01
0.37+0.04 94+2 0.05+0.01 0.09 +0.03
0.40 £+ 0.04 94 +2 0.05 +0.01 0.09 +0.03
0.42 £ 0.02 94+2 0.07+0.02  0.10£0.03
0.5+0.2 93+2 0.07£0.03  0.11+0.05
Grupo A: Excitagdo: 401 nm Emissdo: 600 nm.
0.56+0.04 92+2 0.08 +0.01 0.10+£0.02
0.67 £ 0.04 93+ 1 0.08 +£0.01 0.11+0.02
0.7+0.1 9343 0.08+0.01 0.12+£0.02
0.7+0.2 94+ 3 0.08 £ 0.01 0.13+0.03
0.7+0.1 95+2 0.08 +0.01 0.12+0.02
Grupo A: Excitagdo: 401 nm Emissdo: 650 nm.
0.56£0.07 96+ 3 0.07+0.01  0.09+0.02
0.65 £ 0.06 96+ 3 0.08 +£0.01 0.10+£0.03
0.65 =+ 0.03 96+ 2 0.08 £0.01 0.11+0.03
0.76 £ 0.02 95=£2 0.094+0.02 0.12+0.04
0.73£0.10 94+ 3 0.08+0.01 0.11£0.03

T; (ns)

0.18 £0.02
0.19+0.05
0.18 £0.03
0.17+0.02
0.16 £ 0.01

0.19 +0.06
0.22 £0.07
0.26 +0.08
03+0.1
0.26 £ 0.06

0.17+0.04
0.21 £0.04
0.22£0.05
0.26 +£0.07
0.28 £0.03

Na Tabela 5.8, assim como antes, temos os tempos de vidas para o Grupo B. Note que

todos os parametros analisados, no comprimento de onda de 485 nm, ndo apresentaram

variagdes considerdveis apesar do aumento de concentracdo de CPN/MEH-PPV. Para 600 nm,

T; apresenta uma tendéncia de queda em seus valores, com excecao da amostra de propor¢ao 1-

5. Para 650 nm, 7; e T4 tendem a aumentar com a maior proporcdo de CPN/MEH-PPV. Assim

como no Grupo A, o comportamento crescente de 7; na regido de 650 nm indica, também, que

possa estar ocorrendo transferéncia de energia entre o préprio polimero.



60

Tabela 5.8: Tempos de vida de fluorescéncia z; e 72, 0s fatores pré-exponenciais normalizados f; e Sz, € o tempo
de vida de fluorescéncia médio t, e de intensidade 7;, do Grupo B. As incertezas apresentadas foram através de
uma média de diversas medidas realizadas para cada amostra.

Amostras B1 (%) T1(ns) B, (%) T, (ns) T, (nS) T; (ns)
Grupo B: Excitagdo: 401 nm Emissdo: 485 nm.
1-1 25+0.1 05+0.1 97+1 0.06 +0.01 0.08 +0.02 0.15+0.03
1-2 24+0.1 0.6+0.1 96+2 0.06 £0.02 0.08 £0.02 0.17+0.03
1-3 2.6+0.2 0.5+0.1 96 +2 0.06 +0 .02 0.08 +0.02 0.17 £0.02
1-4 29+04 0.5+0.1 96+2 0.06 +0.02 0.08 =0.03 0.18 +0.02
1-5 615 0.5+0.1 96+ 1 0.05+0 .02 0.07 £0.02 0.17+£0.02
Grupo B: Excita¢do: 401 nm Emissdo: 600 nm.
1-1 3.0£04 0.46+0.03 97.0+04 0.073 £0.001  0.084+0.001 0.134+0.001
1-2 33+0.1 0.43 £0.01 96.7+0.1 0.077+0.001  0.089+0.001 0.133 +0.002
1-3 3.6+0.1 0.41 +0.01 96.4+0.05 0.077+0.002 0.089+0.002 0.131+0.003
1-4 3.2+0.1 0.42+0.02 96.8 +0.07 0.077 £0.003  0.087 £0.003 0.128 = 0.005
1-5 3.0+0.1 0.41 £0.01 96.6 £ 0.1 0.077+0.001 0.088+0.001 0.129 +£0.002
Grupo B: Excitagdo: 401 nm Emissdo: 650 nm.
1-1 3.38+0.02 0.49 +0.01 96.62+0.02 0.075+0.004 0.089+£0.004 0.152+0.002
1-2 4.46+0.37 0.45+0.02 95.55+0.36  0.082+0.002 0.098=+0.001 0.158+0.001
1-3 5.09+£0.23 0.43 +£0.01 94.92+0.23 0.084+£0.002 0.101 £0.001 0.159+£0.002
1-4 4.98 +0.49 0.45+0.01 95.02+049 0.085+0.002 0.103+0.001 0.164+0.002
I 4.71 0.44 95.29 0.08 0.10 0.16

As medidas de espalhamento de luz para determinar o didmetro hidrodindmico médio
para ambos, Grupos A e B, sdo apresentadas na Figura 5.16 . Note que para o Grupo A, no qual
a quantidade de solu¢cdo de CPN/PFD aumenta, hd um ligeiro aumento em seu didmetro
hidrodinamico em comparagdo com Grupo B, que possui um aumento da solug¢do de
CPN/MEH-PPV. Apesar das medidas dos diametros hidrodinamicos das CPN/MEH-PPV
isoladas indicarem tamanhos ligeiramente maiores, a técnica de espalhamento envolve a
realizacdo de multiplas médias para a obtencdo do resultado, assim, a redug@o observada pode
ser explicada pela presenca de uma maior quantidade de particulas menores, o que reduz o valor
médio do diametro hidrodinamico em comparacao com as CPN/MEH-PPYV isoladas.

Figura 5.16: Medidas de didmetro hidrodindmico médio para Grupos A e B.
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Foi obtida a imagem de FEG-SEM, Figura 5.17, para a amostra de proporcao 1:1 do
Grupo A. Para esta amostra, podem ser visualizadas particulas na ordem de 35 nm, entretanto

nao € possivel distinguir qual nanoparticula esta relacionado ao polimero PFD ou MEH-PPV.

Figura 5.17: Imagem de microscépio eletronico de varredura de canhio de emissdo de campo (FEG-SEM) para
amostra de 1-1 do Grupo A.

Com objetivo de estudar as diferengas entre as nanoparticulas e as blendas, foram feitas
as mesmas andlises para os Grupos C e D. Na Figura 5.18 podem ser observados os espectros
de absorbancia e emissdo das blendas poliméricas, Blendas C, nas mesmas proporcdes
utilizadas para a obtencao das nanoparticulas das blendas, que denominamos de Grupo C, em
que a quantidade da solu¢@o organica de MEH-PPV permanece constante e a solu¢ao de PFD
aumenta, de acordo com as quantidades informadas na Tabela 5.4. E possivel observar em (a)
que o pico de absorbancia na regido de menor comprimento de onda relacionado ao polimero
PFD tende a aumentar a medida em que a quantidade deste aumenta na soluc¢do, enquanto a
intensidade do MEH-PPV diminui, um comportamento esperado. No espectro normalizado
apresentado em (b) ndo se observam mudancas significativas na posi¢do dos picos, apenas uma
melhor defini¢do do pico de absor¢do relacionado ao polimero PFD. Para o espectro de emissao,
Figura 5.18 (c), fica evidente que a intensidade na regido do azul tende a aumentar a medida
que a concentracao da solucao de polimero PFD também aumenta. Entretanto, apds a propor¢do
de 1-4, nota-se uma queda na intensidade, possivelmente devido a saturacdo da solucdo de
polimero relacionado ao PFD presente, aumentando a interacdo entre cadeias causando um
aumento de transi¢des ndo radiativas e diversos outros fendOmenos presentes, assim como

explicado no Capitulo 3, causando a queda da intensidade nessa regido. O oposto acontece para
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a solu¢do de polimérica de MEH-PPV, que tende a permanecer constante neste grupo, sofrendo
uma pequena queda na intensidade devido a maior presenga da espécie de PFD. Note que apesar
de serem blendas poliméricas, tanto para o espectro de absorbancia e emissao, ambos polimeros
apresentam espectros de forma individual, assim como notado para os Grupos A e B, que sdao
CPNs de nanocompdsitos. Nos espectros normalizados em (d) ndo sdo verificadas mudancgas
significativas em relacdo a posicdo dos picos de emissdo e nem em relacdo ao formato deles.

Figura 5.18: Em (a) espectros de absorbancia dos polimeros em THF Blendas C em (b) espectros de (a)
normalizados. Em (c) espectros de fotoluminescéncia pertencentes aos polimeros em THF Blendas C, em (d)
espectros de (¢) normalizados. Todas as amostras foram excitadas com comprimento de onda de 378 nm.
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Na Figura 5.19, temos os espectros das CPNs do Grupo C, ou seja, as CPNs das blendas
poliméricas, em que as nanoparticulas surgem apds as solu¢des das blendas em THF passarem
pelo processo de reprecipitagdo. Em (a) temos o espectro de absorbancia, o qual apresenta uma
tendéncia de aumento de intensidade na regido das CPN/PFD com o aumento da concentragdo
do PFD nas blendas, e na regido das CPN/MEH-PPV temos uma tendéncia de queda da
intensidade. Nos espectros de absorbancia, € possivel notar um discreto blueshift na regido das
CPN/PFD com o aumento da concentragdo. Para a emissdo, Figura 5.19 (c), € notdvel a
diferenca quando comparada aos espectros das blendas poliméricas apresentadas na Figura

5.18. Ap6s o método de reprecipitacdo para criagdo das CPNs do Grupo C, o espectro de
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emissdo na regido de CPN/PFD apresenta uma impressionante queda em sua intensidade,
enquanto os espectros das CPN/MEH-PPV tém suas intensidades aumentadas de forma
significativa com o aumento da concentracdo. Este fendmeno pode estar associado a
transferéncia de energia das espécies do PFD (doador) para as espécies de MEH-PPV
(aceitador). Acreditamos que devido ao fato de estarem no formato colapsado, aconteca um
favorecimento de transferéncia de energia entre as diferentes espécies de polimero,
influenciando diretamente na intensidade de emissdo na regido de maiores comprimentos de
onda. Além disso, em (d), para os espectros de (c) normalizados das amostras do Grupo C, a
amostra de proporcdo 1-1, apresenta um pequeno deslocamento do pico maximo de emissao
em relacdo as demais, indicando que o aumento da quantidade de PFD nas blendas favorecem

outros mecanismos de emissao radiativa.

Figura 5.19: Espectros pertencentes ao Grupo C, CPNs de blendas, em (a) espectros de absorbancia e (b)
espectros de (a) normalizados. Em (c) espectros de fotoluminescéncia pertencentes ao Grupo C, CPNs de blendas
e em (d) espectros de (¢) normalizados. Todas as amostras foram excitadas com comprimento de onda de 378 nm.
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Para as Blendas D, a solu¢@o orgénica de polimero, em que se mantem constante o PFD,
com aumento da quantidade de solu¢do de MEH-PPV, conforme apresentado na Tabela 5.5. Na
Figura 5.20 temos os espectros de absorbancia e emissiao deste grupo. Em (a) nota-se que hé

uma maior absor¢do na regido do MEH-PPV, como esperado, devido ao seu aumento nas
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propor¢des adotadas. Em (b), nos espectros normalizados, ndo € possivel observar nenhuma
tendéncia de modifica¢des significativas na posicao dos picos, apenas uma melhor definicdo da
forma do pico referente ao MEH-PPV para maiores concentracdes. Para a emissdo, em (c),
podemos observar que desta vez, na regido do MEH-PPV, até a Amostra 1-3, ocorre a
diminuicdo da intensidade com o aumento da quantidade de solu¢do de MEH-PPV, depois a
intensidade comeca a aumentar novamente, enquanto na regiao do PFD, ocorre primeiramente
um aumento na intensidade, Amostra 1-2 e, a partir dai, ndo hd uma mudanca muito
significativa, a intensidade permanece praticamente constante. Nos espectros de emissao
normalizados, (d), € possivel observar de forma mais clara alteracdes nos picos de emissao para
a regido do MEH-PPV, possivelmente pela alta concentracdo que se encontra desse polimero
em THF, o que pode favorecer o aumento da interacdo das cadeias poliméricas do mesmo
polimero, causando distor¢do no espectro devido a processos que comecam a surgir, cComo
transferéncia de energia entre o préprio polimero e maiores perdas de energia de forma nao

radiativas.

Figura 5.20: Em (a) espectros de absorbancia dos polimeros em THF, Blendas D, em (b) espectros de (a)
normalizados. Em (c¢) espectros de fotoluminescéncia dos polimeros em THF, Blendas, em (d) espectros de (c)
normalizados. Todas as amostras foram excitadas com comprimento de onda de 378 nm.
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Ap6s as Blendas D passarem pelo processo de reprecipitacdo, € obtido, por fim, as
nanoparticulas de blendas poliméricas associadas a este grupo, Grupo D, Tabela 5.5. Na Figura
5.21 temos os espectros de absorbancia e emissdo do Grupo D, as CPNs de blendas em que o
PFD mantem-se fixo e a propor¢do do MEH-PPV que foi aumentada. Em (a), avaliando o
comportamento da absorbancia, é perceptivel verificar o aumento de intensidade na regidao do
MEH-PPV uma vez que apresentam uma maior concentracdo desse polimero em solugdo, ou
seja, como esperado, a absor¢do nesta regido se torna favorecida, e na regido do PFD a
intensidade tende a diminuir. Nos espectros normalizados, (b), verifica-se um blueshift para os
picos na regiao do MEH-PPV e um redshift na regiao do PFD, ambos em pequenas proporgdes.
Para a emissdo, Figura 5.21 (c), vemos um comportamento interessante, de efeito de filtro, ou
seja, efeitos de autoabsor¢do dentro do préprio polimero, que faz com que sua intensidade
diminua com o aumento da quantidade do MEH-PPV na blenda. Note que nas Blendas D esse
efeito ocorreu somente até a Amostra 1-3, depois outros efeitos comegaram a atuar para
favorecer um processo de emissdo radiativa. E na regido do PFD, ocorre a diminui¢do
progressiva de sua intensidade com o aumento do MEH-PPV em solug¢do, o que ndo ocorre com
a Blenda D em solu¢do de THF, sugerindo a possibilidade de processos de interagc@o entre as
duas espécies. Em (d) temos os espectros de (¢) normalizados, e pode-se observar um pequeno
deslocamento no segundo pico em torno de 600 a 650 nm, ou seja, o aumento da solucao de
MEH PPV para criagio de nanoparticulas favorece transi¢des relacionadas ao segundo pico de
emissao do MEH-PPV, favorecendo a ideia de interacOes entre as espécies do proprio MEH-

PPV.
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Figura 5.21: Espectros pertencentes ao Grupo D apds o processo de reprecipitagdo, em (a) espectros de
absorbancia e (b) espectros (a) normalizados. Em (c¢) espectros de fotoluminescéncia pertencentes ao Grupo C e
em (d) espectros de (¢) normalizados. Todas as amostras foram excitadas com comprimento de onda de 378 nm.
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Na Figura 5.22 temos o comportamento da eficiéncia quantica de fotoluminescéncia
para os Grupo C e D. Diferente do grupo de nanocompdsitos, a eficiéncia de proporcao de 1-1
de ambos os grupos nio apresentaram o mesmo valor. Esse fato, possivelmente esta relacionado
ao processo de preparacdo das blendas poliméricas. No Grupo C a quantidade de MEH-PPV
em THF permanece constante, sendo depositado posteriormente a solu¢do de PFD em THF por
cima. Ja para o Grupo D, a solucdo de PFD em THF permanece constante, sendo depositado a
solu¢do de MEH-PPV em THF por cima da solugdo. Esse fato possivelmente altera a forma de
interacdo entre as duas espécies de polimero, interagcdes que sio percebidas tanto nos resultados
de eficiéncia quantica, quanto nos resultados da fotoluminescéncia resolvida no tempo. Assim
como verificado para os Grupos A e B, na Figura 5.9 observamos que as CPN/PFD
apresentaram, individualmente, eficiéncias quanticas de emissdao da ordem de cinco vezes
maiores quando comparadas as CPN/MEH-PPV isoladas. No Grupo C, aumentamos
gradativamente a quantidade de PFD na blenda, ou seja, teremos mais PFD nas CPNs das
blendas, sendo esse possivelmente uma das fontes de maiores eficiéncias quanticas de

luminescéncia do Grupo C em relagdo ao Grupo D, a partir da Amostra-1-2, em que a eficiéncia
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de ambos é praticamente a mesma. Além disso, o aumento da quantidade PFD pode facilitar
processos de transferéncias entre ambas as espécies. Por outro lado, o aumento de MEH-PPV
em solugdo, Grupo D, favorece outros efeitos, como autoabsor¢do entre as espécies do proprio

polimero, o que reduz o nimero de fétons emitidos por processos radiativos.

Figura 5.22: Eficiéncia quantica de fotoluminescéncia para amostras do Grupo C e D utilizando método da esfera
integradora. As linhas que unem os pontos nio possuem significado fisico, sendo apenas um guia para os olhos.
As areas integradas das Ei’s e Eo’s foram obtidas na regido de emissao entre 400 nm e 750 nm.
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A Tabela 5.9 fornece os valores para os tempos de vida 7; e 72, os fatores pré-
exponenciais normalizados f; e f2, e o tempo médio de vida médio de fluorescéncia (74) e
tempo de vida médio de intensidade (7;) para o Grupo C. Os resultados dos tempos de vida de
fluorescéncia para este grupo na emissao de 485 nm, 600 nm e 650 nm mostra que ndo ha
variagdes considerdveis para todos os parametros analisados, apesar do aumento de solugdo

polimérica de PFD, tornando as medidas de tempo de vida do Grupo C inconclusivas.
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Tabela 5.9: Tempos de vida de fluorescéncia 1; e 72, os fatores pré-exponenciais normalizados f; e /52, € o tempo
de vida de fluorescéncia médio 7, e de intensidade t;, do Grupo C. As incertezas apresentadas foram através de
uma média de diversas medidas realizadas para cada amostra.

Amostras Bl (%) T1(nSs) B2 (%) T2 (ns) Ta (nS) T; (ns)
Grupo C: Excitacdo: 401 nm Emissdo: 485 nm.
1-1 2+1 0.4=+0.1 98 + 1 0.03 +0.01 0.05 £ 0.01 0.14 +£0.02
1-2 33 0.5+£0.2 97+3 0.03+0.02 0.05£0.03 0.16+0.03
1-3 SEES 0.5+0.2 97+3 0.03 +0.02 0.05+0.03 0.12+0.04
1-4 Ll 0.5+0.3 99 =+ 1 0.02 +0.01 0.03+0.02  0.09+0.04
1-5 3+2 04+0.2 97+3 0.03+£0.02 0.04£0.02 0.12+0.06
Grupo C: Excitacdo: 401 nm Emissdo: 600 nm.
1-1 8+3 0.4=+0.1 953 0.07 £0.02 0.09=0.03 0.13+0.03
1-2 7LD 0.39+0.06 95:%:3 0.08 +£0.02 0.09+0.02 0.13+0.03
1-3 8+2 0.35+0.07 9443 0.07 +0.01 0.09+0.02 0.13+0.03
1-4 g2 0.36 £ 0.07 9443 0.07 +0.01 0.09£0.02 0.13+0.02
1-5 9+3 0.35+0.07 93+4 0.08 +0.01 0.09+0.01 0.13+0.02
Grupo C: Excitagdo: 401 nm Emissdo: 650 nm.
1-1 4+3 0.44 +0.09 96+3 0.0615 +0.002 0.073 £0.008 0.12+0.02
1-2 5£3 0.46 +0.07 95+3 0.069 +£0.009 0.09+0.02 0.15+£0.03
1-3 33 0.47 +£0.09 95+3 0.066 +0.008 0.08+0.02 0.14+0.03
1-4 5+4 0.49+0.11 95+4 0.069+£0.009 0.09+0.02 0.15+0.02
1-5 4+£3 0.47£0.07 96+3 0.075+0.015 0.09+0.02 0.14+£0.03

Por fim, na Tabela 5.10, temos os valores para os tempos de vida 7; e 72, os fatores pré-
exponenciais normalizados f; e 2, e o tempo de vida médio de fluorescéncia (t,) e tempo de
vida médio de intensidade (7;) para o Grupo D. Os resultados dos tempos de vida de
fluorescéncia para este grupo na emissdo de 485 nm mostra que com aumento da solugdo
polimérica de MEH-PPV nas Blendas D, para fabricacio de CPNs, 72 apresentam um
crescimento em seu tempo de vida, para f; ndo apresenta um crescimento dominante e S
permanece praticamente estavel. O tempo de vida médio de fluorescéncia (t4) apresenta um
incremento em seus valores, com o aumento da concentracdo de solu¢do polimero de MEH-
PPV e, por fim, o tempo de vida médio de intensidade (7;) permanece estavel. Para 600 nm,
apenas 7; mostra um decaimento em seu valor, os demais parametros permanecem praticamente
estdveis com aumento da concentragdo e/ou ndo seguem um comportamento de queda ou
incremento. Para 650 nm, 72 apresenta um ligeiro incremento de valor e os demais parametros
permanecerem praticamente estaveis e/ou ndao apresentaram uma tendéncia de queda ou
aumento com maiores quantidade de solu¢do polimérica de PFD para a criagcdo das
nanoparticulas a partir das Blendas D. Estes dados sugerem uma interacdo mais ampla entre os
dois polimeros para criagdo de nanoparticulas de blendas poliméricas. Para informacdes mais
profundas, seriam necessdrias mais andlises em comprimentos de ondas menores, abaixo de
485, que nao foi possivel realizar por limitagao do laser utilizado de 401 nm e as intensidades

de emissdo nessa configuracdo.
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Tabela 5.10: Tempos de vida de fluorescéncia z; e 72, os fatores pré-exponenciais normalizados f5; e 52, € o tempo
de vida de fluorescéncia médio t, e de intensidade t;, do Grupo D. As incertezas apresentadas foram através de
uma média de diversas medidas realizadas para cada amostra.

Amostras

1-1
1-2
1-3
1-4
1-5

1-1
1-2
1-3
1-4
1-5

1-1
1-2
1-3
1-4
1-5

p1 (%)

0.7+0.3
1.4+0.5
1.8+0.9
1.8+ 0.8
3.5+20

300
5+2
52
542
5+£2

2.9+0.1
2.8+0.1
52+1.0
82505
59+038

T1(ns)

B, (%) T, (ns)

Tp (ms)

Grupo D: Excitagdo: 401 nm Emissdo: 485 nm.

09+02 993+03 0.025+0.004 0.030+0.006
98.6+0.5 0.037+0.001 0.047£0.001
98.2+0.9 0.040+0.002  0.053 +0.002
98.2+0.8 0.043+£0.002 0.057=0.004
1.2+£1.0 96.5+2.0 0.044+0.005 0.061=+0.007

1.0£0.5
1+1
1+£09

Grupo D: Excitacdo: 401 nm Emissdo: 600 nm.

0.41+£0.03
0.40 +0.02

0.38 £0.04

0.37+£0.05
0.35+0.06

0.48 £ 0.01
0.48 £0.01
0.44 +£0.02
0.43 +0.03
0.42+0.03

97 0.069 = 0.004
96 + 2 0.077 = 0.004

95+2 0.079+0.001  0.092 +0.003
95+2 0.075+0.002  0.088 +0.005

0.08 £0.01
0.09 +£0.01

T; (ns)

0.20+0.03
0.24£0.11
0.35+0.25
0.37+0.26
0.37+£0.29

0.12+0.01
0.13+£0.01
0.13+£0.01
0.12+0.01

95+2  0.079+0.001 0.093£0.0032 0.13+0.001
Grupo D: Excitagdo: 401 nm Emissdo: 650 nm.
97.1£0.1 0.069+0.001 0.0805=0.0002 0.139 +0.002
97.2+0.1 0.071+0.002 0.082+0.003 0.137+0.002
95.0+1.0 0.085+0.004 0.103£0.006 0.159+0.007

95+2.0 0.085+0.007

0.10+0.01

0.157 +0.008

94+£1.0 0.089+0.003 0.108+0.004 0.169+0.003

Na Figura 5.23 temos o didmetro hidrodindmico médio dos Grupos C e D. Podemos

observar que o Grupo D apresentou didmetros, em média, menores em relagdo ao Grupo C. As

barras de erro todas as medidas foram obtidas através de um desvio médio com base em

diferentes amostras produzidas para garantir uma maior precisiao nos dados coletados.

Figura 5.23: Medidas de didmetro hidrodindmico médio para grupos C e D.
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Foi obtido imagem de FEG-SEM, Figura 5.24, para a amostra de proporcdo 1:1 do

Grupo C. Como pode ser visto, temos particulas na ordem de 85 nm de didmetro, entretanto,

nao é possivel distinguir qual nanoparticula estd relacionado ao polimero PFD ou MEH-PPV.
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Figura 5.24: Imagem de microscopio eletrdnico de varredura de canhdo de emissdo de campo (FEG-SEM) para
amostra de 1-1 do Grupo C.

Fazendo um comparativo entre os resultados das diferentes caracterizagdes obtidos,
observamos comportamentos distintos em relagdo as interacdes entre ambos os polimeros € a
maior influéncia nos resultados de fotoluminescéncia, efici€éncia quantica, espalhamento de luz
e tempo de vida médio. Na Figura 5.25, temos o comportamento de todos os grupos em relacao
a eficiéncia quantica de fotoluminescéncia e na Figura 5.26 em relacdo ao diametro
hidrodinamico. Para as amostras de nanocompdsitos, o Grupo A (que apresenta maior
concentracdo de CPN/PFD), apresentou maior eficiéncia quantica em relacdo ao Grupo B (que
contétm CPN/MEH-PPV em maior quantidade) de acordo com as devidas propor¢des
apresentadas nas Tabela 5.2 e Tabela 5.3. Note que no Grupo B, a eficiéncia quantica de
fluorescéncia permanece praticamente constante, indicando que maiores quantidades de
CPN/MEH-PPV nio influenciam de forma significativa na eficiéncia quantica e mostrando que
CPN/PFD em maiores quantidades sdo as principais responsdveis por mudar a efici€éncia
quantica das amostras. Acreditamos que tais efeitos sejam explicados pelo fato das CPN/PFD
isoladas apresentarem maiores eficiéncias quanticas de fotoluminescéncia quando comparadas
as CPN/MEH-PPV e nio a possiveis processos de transferéncia de energia de forma radiativa,

visto que os espectros de emissdo em ambos os grupos ndo indicaram tal processo.

Para o Grupo C, as nanoparticulas de blendas poliméricas possuem os maiores valores
de eficiéncia quantica entre todos os grupos € a mesma teve um crescimento significativo com
o aumento da solucdo polimérica de PFD para a criagdo das nanoparticulas, assim como no
Grupo A. Esse resultado, somado aos espectros de emissao, sdo indicativos da existéncia de
processos de transferéncia de energia entre as espécies. J4 nos Grupos B e D, vemos que o

aumento quer seja de CPN/MEH-PPV, quer seja do MEH-PPV nas blendas, tendem a diminuir
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suas eficiéncias quanticas de fotoluminescéncia. Estes dados indicam que a maior quantidade
de solucdo polimérica de MEH-PPV para criacio das nanoparticulas de blendas e
nanocompdsitos, se tornam prejudiciais a eficiéncia quantica, sugerindo que no estado
colapsado a interagdo da espécie com ela mesma pode aumentar processos ndo radiativos.
Portanto, quando se trata de obter amostras com maior eficiéncia quantica, nanoparticulas de
blendas poliméricas com maiores quantidades de solu¢do polimérica de PFD sdo as mais

indicadas.

Em relacdo aos diametros hidrodindmicos para os quatro grupos, nota-se que todas as
amostras ndo apresentaram mudancgas significativas com o aumento da concentracdo de
qualquer uma das espécies. O Grupo C foi o que apresentou maiores diametros hidrodindmicos
médios, mas também nao foi muito afetado pela concentragdo. Na Figura 5.27, ao compararmos
as imagens de FEG da Amostra 1-1 do Grupo A, com a 1-1 do Grupo C, percebemos que mesmo

apo6s o preparo seco, os didmetros das CPNs em C sdo maiores.

Figura 5.25: Medidas de eficiéncia quantica para todos os grupos apresentados, com um insert da eficiéncia
quantica de CPN/MEH-PPV e CPN/PFD para melhor comparacio.

4'0 'l Ll I T I T I T I ¥
L "r ----—-CPN.'N:FH-PPU’ I : —— Grupo A

0L —— CPN/PFD

35 of ] —e—GrupoB _ |
L & o} f—ﬂ—/ 1 —4— Grupo C i
£r —y— Grupo D

3.0 -

Eficiéncia Quintica [%)

25

20

15 -

Eficiéncia Quantica (%)

1.0 -

0.5 |-

0.0

11 1-2 1-3 14 1-5

Amostra



72

Figura 5.26: Medidas do didmetro hidrodindmico para todos os grupos apresentados, com um insert das medidas
do espalhamento de CPN/MEH-PPV e CPN/PFD para melhor comparacéo
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Figura 5.27: Imagens FEG-SEM: (a) para a Amostra de 1-1 do Grupo A e (b) para a Amostra de 1-1 do Grupo
C.
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Para o tempo de vida dos CPN/PFD, CPN/MEH-PPV e para os quatros grupos
apresentados, tabelas de tendéncias foram criadas para um melhor entendimento do
comportamento dos parametros analisados pela técnica. A Tabela 5.11, apresenta todas as

tendéncias relacionadas a CPN/PFD e CPN/MEH-PPV separadas.
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Tabela 5.11: Tendéncia da variagdo dos pardmetros analisados para as CPN/PFD e CPN/MEH-PPV. A seta A\ e
A\ indica o aumento da concentragdo da amostra. Ja as setas A\ indicam a tendéncia de crescimento e v oa
tendencia de queda do parimetro analisado. As setas que possuem * indicam que pode haver uma medida que
ndo seguiu o comportamento padrdo das demais relacionada ao pardmetro. Para % indica que nenhum
comportamento foi observado. O simbolo ~ nos indica que os valores permaneceram praticamente constantes.

Amostras E'(‘l‘l'lslf;'“ B, (%) Ti(ns) PB,(%) T2(ns) Ta(ns) T (ns)
CPN/PFD 460 . . . . . .
)
CPN/MEH-PPV 590 B v v il 18 P
O 640 ~ ¥ . A+ A "

Na Tabela 5.12 sdo apresentadas todas as tendéncias das medidas de tempo de vida para

todos os grupos estudados no decorrer deste trabalho.

Tabela 5.12: Tendéncia da variagcdo dos pardmetros analisados para os Grupos A, B (nanocompdsitos) e Grupo C
e D (nanoparticulas de blendas poliméricas). A seta A\ indica uma tendéncia de aumento do valor e a seta V¥ indica
diminui¢do do valor em relacdo a propor¢des de 1-1 a 1-5 de cada grupo analisado. As setas que possuem * indicam
que houve uma medida que ndo seguiu o comportamento padrdo das demais relacionada ao pardmetro. A seta em
azul (AN) indica um aumento de concentra¢do de nanoparticulas azuis (ou solugio de polimero azul em THF) em
relac@o a nanoparticulas vermelhas (ou solugdo de polimero vermelho em THF). A seta em vermelha (4\) indica
um aumento de concentragcdo de nanoparticulas vermelhas (ou solu¢@o de polimero vermelho em THF) em relagao
a nanoparticulas azuis (ou solu¢@o de polimero azul em THF). Para« indica que nenhum comportamento foi
observado. O simbolo = nos indica que os valores permaneceram praticamente constantes. Todas as amostras foram
excitadas com um laser de comprimento de onda de 401 nm.

Emissi
Grupo =P B (%) T(s) By(%) T (a9 Ta(ms) T (ns)

485 ~ ~ =~ ~ ~ ~
A
N

485 ~ ~ =~ ~ & ~
B

600 ~ A ~ ~ =~ Ny
N

650 x ~ ~ ~ ** @*

485 & ~ ~ ~ ~ ~
C

600 ~ ~ ~ & ~ ~
()

650 ~ ~ ~ ~ ~ ~

600 m ** e X X ~

>0

650 x ~ ~ p* x x
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A andlise dos tempos de vida de fluorescéncia resolvida no tempo revelou distintos
comportamentos para os quatro grupos estudados. No Grupo A, sob excitacdo em 401 nm e
emissao em 485 nm, ndo foram observadas variagdes significativas nos tempos de vida com o
aumento da concentracdo de CPN/PFD. Entretanto, para emissoes em 600 nm e 650 nm, o
tempo médio de intensidade (t;) apresentou um leve aumento, sugerindo um possivel processo

de transferéncia de energia entre as cadeias do MEH-PPV no estado colapsado.

O Grupo B apresentou um comportamento semelhante ao Grupo A em 485 nm, sem
variacOes considerdveis nos parametros analisados, independentemente do aumento da
concentragio de CPN/MEH-PPV. Em 600 nm, (7;) demonstrou uma tendéncia de queda, com
exce¢do da amostra de propor¢do 1-5. J4 em 650 nm, tanto (7;) quanto o tempo médio de
fluorescéncia (74) aumentaram conforme a concentracio de CPN/MEH-PPV foi elevada,

refor¢ando a hipétese de transferéncia de energia entre as proprias cadeias poliméricas.

Diferente dos grupos anteriores, o0 Grupo C ndo apresentou variagdes significativas nos
tempos de vida de fluorescéncia para as emissoes em 485 nm, 600 nm e 650 nm, mesmo com
0 aumento da solucdo polimérica de PFD. Esse comportamento torna as medicdes deste grupo
inconclusivas, sugerindo que a adicdo da solugc@o polimérica nio influenciou os processos de
transferéncia de energia ou reconfiguracdo das cadeias poliméricas de maneira perceptivel, nas

regides que foram possiveis analisar.

O Grupo D, por sua vez, apresentou um comportamento distinto. Para 485 nm,
verificou-se um crescimento no tempo de vida 7> com o aumento da solu¢do polimérica de
MEH-PPV nas blendas, enquanto f; ndo exibiu uma tendéncia clara e f> permaneceu
praticamente estdvel. O tempo médio de fluorescéncia (74) mostrou um incremento
proporcional a concentragdo de MEH-PPV, enquanto o tempo médio de intensidade (t;)
permaneceu praticamente inalterado. Na emissdao de 600 nm, apenas 7; apresentou um leve
decréscimo, enquanto os demais pardmetros nao demonstraram um comportamento sistematico
de aumento ou redugdo. Para 650 nm, houve um discreto incremento no valor de 72, enquanto
os demais parametros se mantiveram estaveis ou sem uma tendéncia clara. Esses dados sugerem
uma interacdo mais expressiva entre os dois polimeros na formagdo das nanoparticulas de
blendas poliméricas, diferindo dos outros grupos. Para uma compreensdao mais aprofundada
desses fendmenos, seriam necessarias medi¢des em comprimentos de onda inferiores a 485 nm.
No entanto, essa andlise ndo foi possivel devido as limitacdes das configuracdes utilizadas, por

exemplo, o laser.
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5.4 Conclusoes

Produzimos com sucesso CPN/PFD e CPN/MEH-PPV wusando a técnica de
reprecipitacdo para ambos os polimeros, obtendo melhores resultados Opticos quando usado
THF no processo de fabricagcdo. Os resultados das caracterizagdes Opticas indicam um processo
de transferéncia de energia ocorrendo dentro dos CPNs, envolvendo interacdes intra/intercadeia
que favoreceram a eficiéncia quantica de luminescéncia das CPN/PFD e aumentaram as
emissOes para comprimentos de ondas maiores (regido do vermelho) do CPN/MEH-PPV. Além
disso, as CPN/PFD, com maior concentragdo de polimero, apresentaram um novo pico de
emissao, possivelmente associado a agregados, os quais podem induzir a transicdo para a fase
[. Essa transicdo parece contribuir para uma maior eficiéncia quantica, indicando que o
processo de transferéncia de energia ocorre nesses estados colapsados, potencialmente

intensificando a emissao de fluorescéncia.

Para os nanocompdésitos, Grupos A e B, pudemos observar que as nanoparticulas
contribuem de forma individuais para os espectros de absorbancia e emissdo, competindo pela
quantidade de fétons quando excitados, e variando sua intensidade de acordo com a proporcao
utilizada. Além disso, a eficiéncia quantica de fluorescéncia para o Grupo A apresentou um
leve incremento, diferente do Grupo B que permaneceu praticamente estivel. Para
caracterizacoes morfologicas de FEG-SEM, os resultados indicaram estruturas da ordem de
nandmetros e com simetria esféricas. J4 em comparagdo ao espalhamento de luz, apresentaram
diametros maiores quando comparado as imagens obtidas por FEG-SEM, o que era esperado
devido o processo de preparacdo da amostra para realizacdo de medidas. Por fim para os
nanocompdsitos, resultados obtidos para os tempos de vida indicam que as CPNs/MEH-PPV
interagem consigo mesmo, com dependéncia das emissdes variando de acordo com a
concentracdo, alterando os parametros estudados apenas na regido do vermelho, indicando
possivelmente que ha transferéncia de energia e interacao entre o proprio polimero MEH-PPV

que compde a nanoparticula formada.

Para nanoparticulas de blendas poliméricas, Grupos C e D, € observado para os
espectros de absorbancia e emissdo, que ambos os polimeros em THF apresentam
comportamentos semelhantes aos nanocompodsitos contribuindo de forma individuais em suas
regides caracteristicas de emissdo. Apds passar pelo processo de reprecipitagdo o espectro de
emissdo mostra uma queda abruta na regido do azul para o Grupo C, aumentando a intensidade
na regido do vermelho, um claro indicativo de transferéncia de energia do PFD para o MEH-

PPV, no estado colapsado. No Grupo D, a intensidade de emissdo de ambos diminuiu com
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aumento da solucdo polimérica de MEH-PPV, indicando uma interacdo que resulta em um
aumento significativo da taxa de processos nao radiativos. As medidas de eficiéncia quantica
de fotoluminescéncia apresentam um comportamento crescente para o Grupo C mostrando que,
por essa rota, este grupo se torna favorecido. Ja para o Grupo D a efici€ncia quantica de
fluorescéncia apresenta uma queda. Para medidas de espalhamento, o Grupo C apresentou em
média um didmetro maior em relacdo a todos os outros grupos. Além disso, as medidas de
tempo de vida e o comportamento para o Grupo C se mostraram inconclusivas, entretanto com
base nas outras medidas realizadas, corrobora a hipétese de uma transferéncia de energia
eficiente do polimero PFD para o MEH-PPV, resultando em um aumento de emissao na regiao
do vermelho, caracteristica deste polimero. Ja para o Grupo D, os dados sugerem uma interacao

mais ampla entre os dois polimeros para formacdo de nanoparticulas.
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