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RESUMO

Novos copolimeros estirénicos fluorescentes com corantes 2-[(5’-N-acriloil)-2’-
hidroxifenil] benzoxazola ou 2-[(5-N-acriloil)-2’-hidroxifenil] benzotiazola foram
sintetizados via radical livre. Os copolimeros obtidos, em massa, foram
caracterizados por cromatografia de exclusdo de tamanho (SEC), analise térmica
(DSC, TGA) e espectrometria de UV-Vis e de fluorescéncia. As temperaturas de
transicao vitrea dos copolimeros fluorescentes foram similares a do homopolimero
poli (estireno) e suas massas molares médias foram menores devido ao efeito de
transferéncia de cadeia causado pelo corante benzazélico. Os valores maximos dos
comprimentos de onda de emissao dos copolimeros em estado sélido ou em solugao
de cloroféormio foram semelhantes entre si. Os deslocamentos de Stokes
apresentados pelos copolimeros estdo de acordo com aqueles fluoréforos que
emitem fluorescéncia pelo mecanismo de transferéncia protdnica intramolecular no
estado excitado (ESIPT).

Também foram sintetizados, via radical livre, novos copolimeros estirénicos
ou metacrilicos com novos corantes N-acriloil p-nitroanilina ou N-dietil
metilenomalonato p-nitroanilina e suas propriedades térmicas e Opticas foram
avaliadas. As temperaturas de transi¢cdo vitrea dos copolimeros obtidos foram
similares a dos respectivos homopolimeros. Foram feitos filmes finos, produzidos
pela técnica de spin coating, e neles avaliado o indice de refracdo e o coeficiente de
absorcao intrinseca sendo que, os copolimeros e seus respectivos homopolimeros
nao apresentaram diferengas, entre si, nessas propriedades. Além disso, o
homopolimero poli (estireno) foi dopado com os corantes N-acriloil p-nitroanilina ou
N-dietil metilenomalonato p-nitroanilina a fim de investigar as mudangas nas suas
propriedades térmicas e Opticas. As temperaturas de transi¢cao vitrea das misturas
foram menores que a do poli (estireno). Os valores de indice de refragdo foram

maiores nas misturas, na faixa de comprimento de onda analisada.

Por fim, foi feito um estudo das propriedades Oéptica lineares do polimero
comercial poli (N-vinil carbazola) e foram relacionadas com sua estrutura. Quanto
maior a massa molar do polimero, mais os segmentos de molécula carbazola
tendem a se orientar no sentido perpendicular ao plano do filme. Foi ainda avaliada,

na poli (N-vinil carbazola), a influéncia de diferentes espessuras dos seus filmes,



produzidos pela técnica de spin coating, no seu indice de refracdo e na sua
birrefringéncia. Filmes produzidos com diferentes espessuras n&o apresentaram

diferencas em seus valores de indices de refragdo ou birrefringéncia.
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ABSTRACT

Novel green fluorescent copolymers of styrene and 2-[(5’-N-acryloyl)-2’-
hydroxyphenyl] benzoxazole or 2-[(5’-N-acryloyl)-2’-hydroxyphenyl] benzothiazole
were synthesized by radical polymerization. The copolymers were characterized by
size exclusion chromatography (SEC), thermal analyses (DSC, TGA), UV-Vis and
fluorescence spectrophotometry. The glass transition temperatures of the fluorescent
copolymers were similar to that of the parent polystyrene (PS) and the average
molecular weight was lower due to the chain transfer effect of the benzazole dyes.
The maximum fluorescence emission wavelength of the copolymers in the solid state
or in chloroform solution accessed by fluorescence spectrophotometry was also
similar and the Stokes shift of the styrene-benzoxazole or -benzothiazole copolymers
was similar to those presented by fluorochromes that exhibit an excited state

intramolecular proton transfer (ESIPT) mechanism.

New copolymers of styrene with N-acryloyl p-nitroaniline or N-diethyl
methylenemalonate p-nitroaniline new chromophores were synthesized and their
thermal and optical properties were evaluated for application as a waveguide. The
refractive index profile, into the thin films produced by spin coating method, was
evaluated. The TE wave of probing radiation (with the electric vector parallel to the
waveguide film) and TM wave (with the electric vector virtually perpendicular to the
waveguide film) were investigated using the measured mode spectrum. Furthermore,
poly (styrene) was doped with these p-nitroanilines derivatives in order to relate their

optical properties with theier amount into the matrix.

Finally, it was related the structure of the polymer commercial poly (N-vinyl
carbazole) with its linear optical properties. Furthermore, it was evaluated the
influence of its films thicknesses, produced by spin coating method, on the refractive

index of it.



1 INTRODUGCAO

A producao de dispositivos Opticos, como sensores, sondas, guias de onda,
chaves opticas e duplicadores de freqiéncia sdo de fundamental importancia na
industria eletrbnica, constituindo a base de um dos setores econémicos mais
dindmicos, promissores e importantes do mundo. Como consequéncia, o grau de
desenvolvimento da industria eletrbnica desempenha um papel importante na
economia do pais. Inserir o Brasil na rota dos investimentos mundiais da industria
eletrbnica deve ser uma das prioridades da politica industrial. Hoje em dia a
incorporagdo de novas tecnologias aos produtos brasileiros utilizados nessa area
tem ocorrido pela importacdo massiva de componentes ou mesmo dos proprios
dispositivos, contribuindo para o aumento do déficit da balanga comercial. Apesar da
importancia tecnolégica deste setor estratégico, o pais ainda n&o possui
conhecimentos consolidados na area de desenvolvimento de novos materiais
organicos para utilizagdo na industria eletrénica. Somente agora, nos ultimos anos,
tém sido feitos alguns investimentos na industria microeletrénica na forma de
incentivos fiscais como a reducdo de impostos sobre importacdo de maquinario e
insumos utilizados na producao desses dispositivos. Levantamento feito em 2003
pelo Departamento da Industria Eletronica do BNDES sobre o montante de recursos
que esse segmento envolve mostrou que somente a industria de semicondutores
movimenta US$ 240 bilhdes por ano no mundo, dos quais apenas US$ 3 bilhdes sdo
no mercado brasileiro. Além disso, o Brasil importa US$ 2 bilhdes anuais em

semicondutores [1].

Muitos desses dispositivos Opticos sao produzidos a partir de novos materiais
organicos ou poliméricos, ja que alguns desses podem apresentar propriedades
Opticas lineares ou nao linearidade, baixa constante dielétrica e boa
processabilidade. Por outro lado, sdo de facil processamento, de baixo custo,
possuem boa flexibilidade e transparéncia, apresentam boa compatibilidade com
componentes semicondutores e, ainda, a possibilidade de controle de algumas de

suas propriedades.

As mudancas nas propriedades desses polimeros, para atender ao fim que se

destinam, podem ser obtidas pela alteracdo de sua estrutura com corantes. Assim,



novos corantes tém sido sintetizados para esse fim sendo que a adi¢cao deles aos
polimeros pode ser através de ligacdo covalente ou de mistura fisica. Cada uma
dessas formas de incorporagdao de corante em uma matriz polimérica apresenta
vantagens e desvantagens. A incorporagao por mistura € um processo simples, mas
o corante disperso no meio pode formar sitios ou mesmo migrar para superficie.
Além disso, as propriedades térmicas dessas misturas tendem a ser uma
desvantagem. Ja na incorporagao através de ligacbes quimicas a distribuicdo do
corante na matriz polimérica € mais homogénea, mas a desvantagem € que é

necessario encontrar uma rota sintética adequada para que ocorra a incorporacgao.

Os corantes utilizados para modificar as propriedades desses polimeros
podem ser moléculas com sistemas de elétrons © conjugados, com grupos doadores
e receptores de elétrons em lados opostos sendo uma das mais conhecidas a p-
nitroanilina e seus derivados. Esse corante apresenta propriedades opticas lineares
e nao lineares, o que muito interessa para aplicacdo de dispositivos 6pticos como
guias de ondas, sondas, duplicadores de frequéncia, e, também serve de base para
estudos da incorporagcdo de seus derivados, através de ligagdes covalentes, em
matrizes poliméricas. Além dos derivados da p-nitroanilina, destaca-se os derivados
benzazdlicos que apresentam propriedades fluorescentes e sao bastante

promissores na utilizagdo de sondas e dispositivos de segurancga.

Considerando o grande potencial para fabricagdo de componentes eletrénicos
no Brasil e a fim de contribuir na geragdo de conhecimento tecnolégico nesta area,
neste trabalho se buscou o desenvolvimento de materiais poliméricos com corantes
para potencial aplicagdo em dispositivo optico para sistemas eletrénicos integrados,

sondas e sensores, duplicadores de frequéncia, detectores e guias de onda.

Assim, foi estudada a sintese de copolimeros estirénicos e metacrilicos com
corantes conhecidos, derivados da benzazola, corante fluorescente, e, avaliada suas

propriedades térmicas e opticas.

Também foram sintetizados corantes derivados da p-nitroanilina e de seus
respectivos copolimeros com mondmeros metacrilicos ou estirénicos. Esses
copolimeros apresentam potencial aplicagdo em sistemas eletrénicos integrados

como guias de onda, sensores termo-opticos ou duplicadores de frequéncia.



Além da copolimerizagdo dos derivados da p-nitroanilina com mondmeros
metacrilicos ou estirénicos, esses corantes foram misturados com o poli (estireno) a
fim de avaliar suas propriedades térmicas e as propriedades Opticas de suas guias

de onda.

Também foram confeccionadas guias de onda com os polimeros sintetizados
e comerciais, pelo método de spin coating, e caracterizadas quanto as suas

propriedades Opticas.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Esse capitulo apresenta aplicacbes de materiais poliméricos em dispositivos
Opticos, com énfase nas guias de onda, os principais tipos de polimeros e de
corantes utilizados para modificar as propriedades desses polimeros. Alguns desses
materiais, polimeros e corantes, podem produzir luminescéncia, o que os torna
extremamente interessantes na utilizacdo de alguns desses dispositivos Opticos.
Assim, as aplicagdes, propriedades e caracteristicas de corantes que emitem

fluorescéncia serédo apresentadas separadamente dentro desse capitulo.

Materiais poliméricos tém sido extensivamente estudados para aplicagdo em
dispositivos o6pticos devido ao seu largo espectro de aplicagdo em sistemas de
processamento e transmissdo de dados [2-4]. Eles tém se tornado, nas ultimas
décadas, atraentes para a producado desses dispositivos opticos, pois apresentam
vantagens comparativamente a outros materiais, como os cristais de niobato de litio,
tais como baixa constante dielétrica, tempo de resposta em picosegundos, facilidade
de processamento associado a baixo custo. Além disso, ele sao flexiveis,
apresentam transparéncia numa larga faixa do espectro, possuem estabilidade
quimica, resisténcia a radiagdo, calor, choque e, ainda, algumas de suas
propriedades sao passiveis de serem controladas. Esses polimeros encontram
aplicacdo em dispositivos fotbnicos tais como modulador eletro-6ptico e termo-

opticos, duplicadores de frequéncia [5] e chaves 6pticas [6] e guias de onda.

Avancos tecnologicos nessa area também tém sido feitos no estudo dos
polimeros condutores e dispositivos organicos que emitem luz quando submetidos a
corrente elétrica como, por exemplo, os OLEDs (Organic Light Emitting Devices) [7-
9]. Para essa aplicacao, a possibilidade de fabricar dispositivos, que emitem cores

primarias, ja € uma realidade [10].

Estudos com células fotovoltaicas poliméricas, dispositivos que transformam
energia elétrica em luz, apontam para a viabilidade de um produto alternativo na
geracgéo de energia de custo baixo, produgdo mais simples e, principalmente, menor
impacto ambiental. Células solares de polimeros, que utilizam um corante foto
sensibilizador (composto de ruténio) e 6xido de titanio estdo sendo considerados os

mais promissores substitutos as células fotovoltaicas de silicio.



Consideravel interesse tem sido demonstrado, nas ultimas décadas, na
utilizacdo de polimeros em guias de onda oépticas [11-13]. A tecnologia em ondas
luminosas, para fins de comunicagao teve forte impacto com o advento do laser em
1960 sendo que quantidades enormes de informagao — sinais de telefonia, video,
dados digitais - puderam ser rapida e eficientemente transmitidas por longas
distancias, de um lugar para outro, na forma de onda luminosa, através de guias de
onda Opticas. As guias de onda sdao também utilizadas como conexdes em
dispositivos Opticos planares e, com essa configuracdo, ja provaram ser eficientes
em frequéncias superiores a das microondas. A transmissao de dados, na forma de
luz, através de uma guia de onda envolve a manipulagdo de um feixe confinado em
um meio, por reflexdo interna total nas interfaces da guia. A Figura 1 mostra um
tipico sistema de guias de onda onde o feixe de luz pode se propagar em qualquer
diregdo paralela a superficie da guia de onda, que deve apresentar indice de
refragdo maior que o meio em que se encontra (Fig. 1a). Um sistema de guia de
onda é constituido, basicamente, de trés camadas onde um filme polimérico fino, de
indice de refragdo maior, € depositado em uma superficie com indice de refragcao
menor. A terceira camada pode ser o ar ou uma cobertura aplicada sobre o filme
(Fig. 1b e 1c). As guias de onda podem ser de feitas de varias formas sendo as mais
comuns, aquelas obtidas a partir de uma solugéo. Técnicas como spin coating que
sera detalhada mais adiante; imerséo (deeping) que consiste em mergulhar um
substrato em uma solugdo polimérica ou deposicdo (casting) que consiste em
pressionar uma solucao polimérica sobre um substrato ou dentro de um molde séo
muito utilizadas para fazer filmes com boa uniformidade em grandes areas
superficiais. Guias de onda envoltas por uma capa podem ser obtidas pela técnica
de fotolitografia. A fotolitografia direta, por exemplo, € um método simples onde o
polimero que forma a guia de onda deve ter propriedade fotossensivel, isto é, deve
formar uma rede polimérica insoluvel ou se decompor através de uma foto reacgao.
Na fotolitografia direta o polimero é depositado sobre um substrato, uma mascara é
colocada sobre o filme e, entdo, este € exposto a luz UV. A parte exposta, apds ser

decomposta pela luz pode ser, a seguir, removida por um solvente.
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Figura 1: Principio de uma guia de onda (a) e estrutura de guia de onda planar (b) e
de canal (c).

J. S. Koo e colaboradores [14] sintetizaram e caracterizaram copolimeros de
metacrilato de metila e metacrilato de hidroxi etila variando a composicao dos
comondmeros. Os copolimeros, através do grupo hidroxila pendente, foram entéo
funcionalizados com anidrido metacrilico. Pela técnica de spin coating, um filme foi
depositado sobre um substrato de vidro e posteriormente reticulados pela agado de
calor. Utilizando luz UV, canais foram demarcados no filme formando a guia de onda

de boa qualidade 6ptica e com perdas na propagacédo da onda inferiores a 1dB/cm

T~

Coberturas

Guia de onda

na faixa de comprimento de onda do infravermelho préximo.



2.1 Materiais Organicos que Emitem Fluorescéncia por Transferéncia

Protonica Intramolecular no Estado Eletréonico Excitado (ESIPT)

Materiais organicos fluorescentes, poliméricos ou ndo, encontram um vasto
campo de aplicagdo na producado de dispositivos opticos como sensores, sondas
analiticas (indicadores que mudam a intensidade da fluorescéncia quando em
contato com o analito) [15-17] ou OLEDs. Esses materiais podem ser polimeros
fluorescentes [18, 19] ou matrizes poliméricas com um cromdéforo organico

fluorescente ligado covalentemente ao polimero [20, 21] ou disperso no meio [22].

Existem diversos polimeros conjugados sendo empregados como materiais
luminescentes [23, 24]. Entre esses, algumas classes vem sendo mais estudadas:
poli (p-vinilenofenilenos); poli (fluorenos), poli (N-vinilcarbazodis), poli (tiofenos),
polimeros derivados das fenotiazinas, derivados das triazinas e outros. Esses
polimeros apresentam algumas propriedades interessantes para essa finalidade
destacando-se, entre elas, grande estabilidade quimica, térmica e oxidativa; alto
rendimento quantico de fluorescéncia tanto em solugdo quanto no estado soélido. A
cor da emissdo depende da diferengca de energia entre os estados eletrbnicos m-1*
do polimero conjugado, e decorre de varios fatores, incluindo-se a estrutura quimica,
o comprimento da conjugacgéo, a morfologia do material no caso de sdlidos ou, a
concentracido da solugao. A estrutura quimica do material tem forte influéncia sobre
a regiao espectral da emissao, justamente porque a partir dela se definem os niveis
de energia para absorgao e emissdo. A cor da emissao é controlada pela diferenca
de energia entre a banda de conducédo e a de valéncia sendo caracterizada por uma
transicao eletrbnica entre o LUMO e um orbital molecular preenchido de maior
energia, o HOMO.

A matriz polimérica € um meio solido onde o corante sdlido fica incorporado. A
incorporacdo do corante na matriz polimérica pode ser obtida por copolimerizagcéo
deste com o mondbmero da matriz. Poli (metacrilato de metila) € uma matriz
freqientemente utilizada no estudo de corantes podendo ainda ser a base de
estireno ou de cloreto de vinila [25-29]. Essas matrizes apresentam transparéncia na
regido espectral do visivel. Embora tenha sido alcangado consideravel progresso na
polimerizagdo destes mondbmeros e na alta eficiéncia na emissdo de luz, a

fotodegradacao de corantes orgéanicos incorporados em uma matriz polimérica sélida
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€ ainda muito mais acentuada do que aquelas do mesmo corante em solugao
liquida. Resultados indicam que para se obter uma melhor eficiéncia e
fotoestabilidade de um sistema corante/matriz polimérica, um balango entre a
resisténcia Optica da matriz e do corante deve ser obtido pela variacdo da
composicdo do copolimero. Embora matrizes poliméricas oferegcam grandes
possibilidades de variacbes nas propriedades dos materiais obtidos, esse campo

ainda permanece inexplorado para muitas aplicacdes.

Existem diversos corantes fluorescentes sendo estudados académica e
industrialmente entre eles destacam-se os derivados de diamina ou oxidiazola [30],
de benzazolas [31-33], de perileno [34, 35], de naftalimida [36] e de salicilatos [37,
38].

No que diz respeito aos derivados de benzazolas, os referidos croméforos
organicos sdo fluoréforos (fragmentos estruturais ou moléculas que apresentam
fluorescéncia) que emitem luz através de um mecanismo fotoquimico de
transferéncia proténica intramolecular no estado eletrénico excitado (ESIPT) [39] em
uma faixa espectral especifica e de forma muito rapida (na ordem de
femtosegundos). Conforme pode ser visto na Figura 2, no estado fundamental o
tautdmero enol representa a estrutura mais estavel (Eo - Enol). Esta apresenta uma
forte ligacdo intramolecular entre o hidrogénio fendlico e o nitrogénio azdlico. A
excitagdo molecular com luz ultravioleta produz o tautbmero enol em nivel
vibracional mais elevado (E1 — Enol*) que, a fim de eliminar o excesso de energia, é
convertido a uma forma tautomérica ceto pela transferéncia do préton fendlico ao
nitrogénio azdlico (K; — Ceto*). O tautbmero ceto em estado excitado emite
fluorescéncia e torna-se mais estavel (Ko — Ceto). A partir dessa estrutura, retorna ao
estado fundamental (Eo - Enol) sem qualquer alteragdo fotoquimica. De outra forma,
a mudancga na distribuigao eletronica, ocasionada pela absor¢cédo de luz, aumenta a
acidez do fenol ao mesmo tempo em que o nitrogénio heterociclico torna-se mais
basico. Sendo assim, a transferéncia do hidrogénio é facilitada pelo maior carater
acido-basico no estado excitado do que no estado fundamental e a forma ceto (K4 —

Ceto*) é a espécie predominante no estado excitado [40-41].
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Figura 2: Esquema da representagédo da ESIPT para um derivado da 2-(2-
hidroxifenil) benzazola.

Os espectros de emissdao dos compostos que emitem fluorescéncia,

especificamente as benzazolas, sempre sao deslocados para comprimentos de onda

mais altos em relagdo ao espectro de absorgdo. Esse deslocamento é chamado de

deslocamento de Stokes e € um parédmetro importante que assegura que houve a
ESIPT quando na faixa de 70 — 100 nm.

Alguns compostos do tipo azola como a 2- (2’-hidroxifenil) benzazola (Figura

3) apresentam fluorescéncia na faixa espectral do UV.

X R

Figura 3: Férmula estrutural do derivado do tipo 2’-(2-hidroxifenil) benzazola.



Na estrutura do derivado de benzazola o R corresponde aos grupos
polimerizaveis ou ao hidrogénio e R’ aos grupos que afetam a transferéncia
proténica, ou seja, a fluorescéncia do corante organico (fluoréforo). O heteroatomo X
pode ser o S, O ou NH;, sendo os compostos obtidos denominados de benzotiazola,
benzoxazola e benzimidazola, respectivamente, e absorvendo em comprimentos de

ondas diferentes.

2.2 Caracteristicas dos Polimeros para Utilizacio em Sistemas Opticos

Integrados

A utilizacdo de materiais em sistemas Opticos requer o controle de algumas
propriedades e caracteristicas para que eles atendam aos fins a que se destinam. A

seguir sdo apresentadas algumas dessas propriedades e caracteristicas.

2.2.1 Indice de Refracédo

Baseado em dispositivos utilizados como guias de onda, o indice de refragao
(n), uma de suas principais caracteristicas, deve apresentar valor maior que a
cobertura (casca) da guia de onda. A diferenca ideal entre o valor do indice de
refracdo da guia e de sua cobertura, tanto para guias com um ou com mais modos
guiados, esta fortemente relacionada com a dimensdo da mesma e do comprimento

de onda da fonte de luz incidente.

O indice de refragao de um polimero esta relacionado ao seu volume livre
(densidade de empacotamento), a sua polarizabilidade e a diferenga entre o seu
comprimento de onda maximo de absor¢cao e o comprimento de onda durante sua
utilizagao [42]. Usualmente, um maior empacotamento das cadeias do polimero ou
uma larga polarizabilidade resulta em um incremento do indice de refracdo. Trés
tipos de polarizabilidade contribuem para a polarizagao total do material: eletrénica,
atdbmica e orientagdo do dipolo. A polarizacdo eletrbnica € a mudanga quase
imperceptivel na distribuicdo de um equilibrio eletrénico relativo a um nucleo positivo
aos quais estes elétrons estejam associados. Como a polarizagéo eletrénica envolve
somente movimento de elétrons, esse processo pode ocorrer muito rapidamente, ou
seja, em tempos de 107° s. A polarizagdo atémica resulta de um rearranjo do ntcleo

em resposta a um campo elétrico onde os nucleos positivos sdo atraidos pelo pdlo
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negativo do campo aplicado. Entretanto, o movimento desses pesados nucleos sao
mais dificeis de iniciar, comparados aos elétrons, e, por isso, ndo respondem da
mesma maneira a campos elétricos de altas frequéncias. A polarizagdo por
orientacdo do dipolo resulta da distribuicdo de cargas quando um grupo de atomos,

com momento dipolo, reorienta-se no espacgo, em resposta a um campo elétrico.

Comparativamente, esse ultimo processo € usualmente mais lento que a
polarizacao eletrénica ou atdmica e, mesmo em fase gasosa, ocorrera em tempos
na ordem de 10° s. Em geral, polimeros aromaticos apresentam maior indice de
refragdo que os alifaticos devido ao seu melhor empacotamento e polarizabilidade
eletrbnica. Analogamente, a incorporagdo de corantes com ligagbes 11 conjugadas
aumenta os valores de indice de refracdo. A incorporacao de atomos de flior no
polimero também pode afetar o indice de refracdo de trés maneiras,
simultaneamente. A primeira € aumentando o volume livre, ja que o atomo de fluor é
maior que o atomo de hidrogénio, e, causando um decréscimo no indice de refragao.
Também, a polarizabilidade eletrbnica das ligagdes carbono-flior € sempre menor
que a das ligagbes carbono-hidrogénio. Por fim, a maior diferenca entre os
comprimentos de onda de uso e o de absorgdo (deslocado para o azul quando
atomos de fluor estdo presentes) também contribui para a diminuigdo nos valores de

indice de refracao.

2.2.1.1 Birrefringéncia

A birrefringéncia (nte. - ntm), que esta relacionada a diferenga entre os indices
de refragdo do material em um campo elétrico transverso (TE), paralelo ao plano do
filme, e a um campo magnético transverso (TM), perpendicular ao plano do filme,
indica o grau de anisotropia do material (Figura 4). Alguns polimeros aromaticos, tais
como poliimidas, exibem altos valores de birrefringéncia, acima de 0,24, que é
atribuido a forte preferéncia dos anéis aromaticos se alinharem orientados
paralelamente ao plano do filme. Por outro lado, a birrefringéncia pode ser
extremamente baixa (10'5 a 10‘6) em polimeros se estes apresentarem pouca
orientagdo paralela ao plano durante o processamento da guia de onda. Polimeros
tridimensionais (redes de polimeros) sdo bem caracteristicos quanto aos seus baixos

valores de birrefringéncia.
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Figura 4: Morfologia do filme e birrefringéncia.

2.2.1.2 Dependéncia da Temperatura

Uma diferenga fundamental entre os materiais poliméricos e outros
convencionais, como o vidro, com aplicacdo em dispositivos Opticos € que seus
indices de refracdo variam mais rapidamente com a temperatura, isto €, apresentam
elevado coeficiente termo-optico (TOC), dado pela relacdo dn/dT. Os indices de
refracdo dos polimeros decrescem a uma taxa de 10™/°C, sendo essa ordem de
magnitude maior que a do vidro, por exemplo. Essa caracteristica, de apresentar
TOC negativo, pode ser util na construgdo de guias de onda onde se deseje um
material termo independente. Nesse tipo de dispositivo o efeito positivo do TOC de
uma guia, por exemplo, de vidro, pode ser cancelado por um revestimento de
polimero com TOC negativo. Também esses materiais podem funcionar como

chaves termo-6pticas de baixo consumo de energia.

2.2.2 Atenuacédo Optica

Existem muitas fontes de atenuagao 6ptica na transmissao de luz através das
guias de onda incluindo absor¢ao, espalhamento, reflexdo, radiagdo e acoplamento

da fibra éptica.

Nos materiais poliméricos as absorcdes eletrénicas e vibracionais séo fontes
de atenuagao Optica apresentando elevados valores na regido do UV. A absorgcao é
0 processo pelo qual as impurezas existentes na guia de onda absorvem parte da
energia do sinal optico e a dissipa em forma de calor. Impurezas com uma
concentragdo de uma parte por bilhdo ja sado suficientes para introduzir uma
pequena atenuagao. Essa absorcao significativa tende a ser na faixa de 200 — 400

nm para polimeros com anéis aromaticos e para polimeros fluorados tendem a
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apresentar absorgbes na regido UV de mais alta energia. Em geral, a absorgéo
eletrbnica em polimeros ndo contribui significativamente para atenuagao 6ptica de
guias de onda utilizadas na faixa de trabalho das telecomunicag¢des (1300 — 1550
nm). A atenuagao por espalhamento € atribuida a inclusdo de particulas, vazios,
defeitos e bolhas no material sendo que a esses defeitos sdo considerados
significativos quando maiores que 1um de didmetro. Ja a atenuagdo O6ptica por
radiacao € atribuida a geometria, dimensodes e alinhamento da guia de onda, sendo

que, curvaturas muito acentuadas aumentam a perda por radiagdo da guia.

2.2.3 Processabilidade e Propriedades Mecéanicas

Polimeros podem ser utilizados na fabricagcao de dispositivos opticos flexiveis
de grandes areas superficiais, de boa compatibilidade com semicondutores
eletrénicos, que suportam nanocompostos e com baixo custo. Para produzir esses
dispositivos utilizam-se técnicas relativamente simples como spin coating e
processamentos a baixa temperatura. Uma grande variedade de substratos, rigidos
ou flexiveis, pode ser utilizada incluindo vidro, quartzo, silicio revestido com 6xido e
filmes de poliimida flexivel. Pelo controle das concentracdes, do tipo de solvente e
da velocidade de rotagdo da centrifuga € possivel obter filmes com boa qualidade

Optica e espessura controlada na faixa de 0,05 — 100 pm.

2.3 Tipos de Polimeros em Sistemas Opticos Integrados

A utilizacdo de polimeros na producédo de dispositivos Opticos teve inicio na
década de 70 [43] sendo o0 mais convencional o poli (metacrilato de metila) (PMMA)
[44-46], o poli (estireno) (PS) [47-49], o policarbonato (PC) [50, 51] o poliuretano
(PU) [52, 53] e a resina epoxi [54, 55]. Esses polimeros apresentam diferentes
estruturas entre si como, por exemplo, o PMMA com cadeia principal alifatica e
substituintes ésteres, o PC com anel aromatico e carbonato na cadeia principal.
Como resultado destas diferencas estruturais suas propriedades oOpticas e térmicas,
descritas detalhadamente a seguir variam significativamente. A Tabela 1 [42]
apresenta as caracteristicas de indice de refragdo (n), temperatura de transicéo

vitrea (Tg) e perda na propagacéo da onda destes polimeros.
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Tabela 1: Propriedades Opticas e térmicas de polimeros convencionais.

indice de

Polimero Refracao (n) Tg [°C] Perda [dB/cm]
PMMA 1,49 105 0,2 (850 nm)
PS 1,59 100 <0,5 (633 nm)
PC 1,58 145 0,6 (1550 nm)
PU 1,56 150 0,8 (633 € 1064 nm)
Resina epoxi 1,58 150 0,3 (633 nm); 0,8 (1064 nm)

Nos ultimos 20 anos muitos outros tipos de polimeros para aplicacdo em
dispositivos 6pticos tém sido produzidos industrialmente [56]. Dentre eles pode-se
destacar os poliacrilatos deuterados e halogenados [57], as poliimidas fluoradas [58,
59] os derivados de poliariléter fluorado [60-62] os polimeros conjugados [63, 64] e

também os derivados de policarbazola [65, 66], com estruturas quimicas mostradas
na Figura 5.

D CDs F F O\ (/) CF3
(o}
D>:$//\ >:$f° N N O O
o ©bs F \RF
° / \ F3C
(6] (6] 3 n

Monémeros acrilicos deuterado e fluorado ’ Poliimida fluorada
R F
F— F
F— F
io © O O M
n n
Poliaril éter fluorado Polimero conjugado: Poli (p-fenileno vinileno)

Poli (N-vinilcarbazola)

Figura 5: Estrutura quimica de alguns polimeros empregados em dispositivos
opticos.
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Xiang, L. e colab. [43], a fim de obter um polimero para ser utilizado em um
dispositivo termo-éptico, doparam PMMA com diferentes concentragdes do
croméforo N - etil-N- (2-hidroxietil) - 4- (-4-nitrofenilazo) anilina, o corante vermelho
disperso 1 (DR1), e avaliaram seu coeficiente termo-6ptico (TOC), dado pela relagéao
dn/dT. Os resultados mostraram que os valores do TOC dos filmes de DR1/PMMA
nao aumentam proporcionalmente a concentragdo de DR1 no PMMA. Isto foi
atribuido a dois fatores que exercem influéncia combinada sobre a propriedade TOC
do DR1/PMMA, um é o efeito de plastificagdo do polimero ao ser dopado com DR1,
0 qual aumenta expanséao térmica do mesmo e consequentemente seu TOC; outro é
o efeito da isomerizagéo térmica do croméforo que restringe a expansao térmica do
polimero. Assim, nas concentragdes menores de DR1 no PMMA o efeito da
plastificacdo é predominante e o TOC aumenta, entretanto, quando a concentragao
de DR1 aumenta o TOC decresce. O valor maximo absoluto do TOC foi obtido com
uma concentracédo de 8% de DR1 em PMMA.

Sharma, S. K. e colab. [48] estudaram o efeito do tratamento térmico na
atenuacao da propagacao da onda em guias feitas com PS. As guias de onda foram
preparadas a 50 °C e, entdo, mantidas a temperatura de 100, 120, 140 ou 160 °C
por 3 horas. Os valores da atenuagéo na propagacgao da onda nos filmes mantidos a
100 e 120 °C foram de 1,97 e 1,45 dB/cm, respectivamente, indicando que a 120 °C
houve uma reducédo no estresse na superficie do material melhorando a qualidade
da guia. Ja a 140 °C foi observado um aumento no valor da atenuagéo e, a 160 °C,
os modos guiados da onda ndo foram mais observados indicando que as altas
temperaturas causam uma certa turbidez no material, com consequente perda na

qualidade optica da guia.

Giordano, M. e colab. [67] prepararam um sensor baseado na propriedade de
sorcao de filme de PS sindiotatico para a detecg¢ao de tragos de cloroférmio em fase
vapor. A sorcao do cloroférmio pelo PS provoca forte mudancga de indice de refragao

do polimero e pode ser detectada por refratometria.

Koynov, K e colab. [63] relacionaram a dispersao do indice de refragcao ne (A)
e ntv (A) com a massa molar do poli [2-metoxi-5-(2’-etil-hexiloxi-1,4-vinileno fenileno]
(MEH-PPV), em filmes com 400 a 800 nm de espessuras, por acoplamento de

prisma (Figura 6).
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Figura 6: Dependéncia da massa molar no indice de refragao e na birrefringéncia em
filmes finos de MEH-PPV medido por acoplamento de prisma a 1064 nm usando
polarizagao TE e TM.

Enquanto os filmes de MEH-PPV com massa molar superior a 2,76 x 10°
g/mol apresentaram birrefringéncia, os flmes do mesmo polimero, com massa molar
de 1,3 x 10* g/mol apresentaram indice de refracdo quase isotropico, ou seja,
birrefringéncia nula. Isso indica que a birrefringéncia esta relacionada com a
orientagao das cadeias do polimero o qual depende significativamente de sua massa
molar. Polimeros com maior massa molar (2,76 x 10° g/mol) formam filmes finos com
a maioria de seus segmentos de cadeia orientados paralelamente ao plano do filme
(grande birrefringéncia) enquanto que polimeros com menor massa molar (1,3 x 10*
g/mol) formam filmes finos com seus segmentos de cadeia orientados
randomicamente (pequena birrefringéncia). Os autores também avaliaram, para um
MEH-PPV de mesma massa molar, o nte (A\) em filmes finos com = 50 nm de
espessura por espectrometria de transmissao e reflexdo. Os valores de nte (A)
obtidos nas duas técnicas, acoplamento de prisma e espectroscopia de transmissao
e reflexao, foram muito semelhantes indicando que essa propriedade ndo depende

da espessura do filme, ao menos para filmes de 50 a 800 nm de espessura.

2.4 Incorporagdes de Cromoéforos em Matrizes Poliméricas
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Consideravel interesse tem sido demonstrado na modificagdo das
propriedades de polimeros, para aplicacdo em O6ptica, pela adicdo de croméforos a
um polimero. A adicdo pode ser uma mistura fisica [68] do corante na matriz
polimérica ou na sua cadeia principal através de ligagao covalente [69]. Nas misturas
fisicas o corante fica solto nos intersticios da matriz polimérica (guest host). Ja nos
sistemas onde o corante esta ligado covalentemente ao polimero pode ocorrer a
formagao dos seguintes sistemas: side-chain onde o corante € ligado lateralmente a
cadeia polimérica; sistema main-chain onde o corante € ligado ao longo da cadeia
principal ou ainda ter as cadeias entrecruzadas (crosslinked). A Figura 7 ilustra os

tipos de sistemas citados onde as elipses vermelhas representam os croméforos.

) ) Main-chain
Side-chain
Guest host
Side-chain
crosslinked
Main-chain

crosslinked

Figura 7: Tipos de sistemas poliméricos onde os corantes sdo representados

pela parte vermelha e as cadeias poliméricas pelas linhas pretas.

Com a adicdo de cromoforos € possivel controlar propriedades como
anisotropia, indice de refragdo ou hiperpolarizabilidade (B) do material. A
hiperpolarizabilidade € uma importante propriedade relacionada a geragdo da
segunda harmédnica (SHG), sendo que, quanto maior seu valor, maior a possibilidade

de ser utilizado em materiais duplicadores de frequéncia. Cada um desses
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processos de adigdo de um corante ao polimero, por mistura fisica (dopagem) ou
por ligagdo covalente com a cadeia principal, apresenta vantagens e desvantagens.
A dopagem € um processo simples e rapido que consiste apenas em misturar o
corante ao polimero, entretanto pode ocorrer a segregacao de fases polimero-
corante. Ja a incorporagdo por ligagdo quimica permite uma distribuicdo mais
homogénea do corante no polimero, sem a formacgao de cristais, de gradientes de
concentragdo ou segregacdo das fases. Além disso, no caso de corantes
polarizaveis, a relaxagao, apos a polarizagéo, € muito mais lenta quando esta ele
ligado a cadeia principal. Outra vantagem é que, na maioria das vezes, a
temperatura de transicdo vitrea (Tg) € substancialmente mais elevada que nos
sistemas de dopagem para uma mesma concentragao de corante. A desvantagem
de incorporar covalentemente o corante a cadeia € que esse sistema requer uma

rota sintética especifica.

Uma grande variedade de corantes é utilizada para modificar as propriedades
dos polimeros, sendo um dos mais convencionais os derivados da nitroanilina [70-
73]. Estes compostos sao conhecidos sistemas de elétrons 1 conjugados, com
grupos doadores e receptores de elétrons em lados opostos da molécula. Esse
sistema de ligagdes n - doador- receptor apresenta assimetria na distribuicdo de
suas cargas fornecendo a molécula um elevado momento dipolo e forte ressonancia
na transferéncia de carga [74-76]. Um exemplo dessa estrutura é a p-nitroanilina (p-
NA) (Figura 8) formada por um anel benzénico com um grupo doador NH; e um
receptor NO, nas extremidades que induzem transferéncia intramolecular
unidimensional de carga e consequentemente modificam o indice de refracdo ou a
hiperpolarizabilidade do material. A p-NA, cromo6foro com pequeno volume molar,
apresenta maior mobilidade rotacional que outros sendo facilmente polarizavel em

qualquer polimero.

Doador Receptor
HoN NO,

Figura 8: Diagrama do sistema de ligagdes = - doador - receptor da p-nitroanilina.

Corantes igualmente importantes sdo os derivados do imidazol, como os
lofines (Figura 9) que formam um sistema acido-base com transferéncia do proton

entre os nitrogénios da molécula [77]. Esses cromoforos apresentam alta
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hiperpolarizabilidade com significativo valor de momento dipolo, o que facilita a
polarizacdo da molécula. Além disso, sao facilmente soluveis em uma grande
variedade de polimeros, incluindo alguns para utilizacdo em altas temperaturas.
Outro corante de destaque é o DR1 (Dispersed Red 1), um derivado do grupamento
diciano substituido, que tem sido empregado tanto na dopagem de polimeros como

na incorporacao das cadeias dos polimeros [78, 79].

NO,

HO
N7 "NH bNg@iN%N@—NOZ

H;CO OCH;

Lofine 1

Figura 9: Estrutura quimica dos cromoforos Lofine 1 e DR1.

Tagaya e colab. [80] reportaram um método de dopagem do copolimero de
metacrilato de metila com o metacrilato de benzila — poli (MMA-co-BzMA) - com
cristais de carbonato de estroncio (SrCOs3) a fim de compensar a birrefringéncia
positiva do copolimero e, ao mesmo tempo preservar sua transparéncia e termo-

estabilidade.

Rashid e colab. [81] estudaram por RMN e por cristalografia o arranjo espacial
do complexo de pB-ciclodextrina com p-NA (BCD/p-NA). A analise da estrutura
mostrou que a B-ciclodextrina (BCD) forma dimeros com as moléculas de p-NA
encapsuladas dentro destes. As moléculas de p-NA encapsuladas em um dimero
conseguem interagir com as moléculas de p-NA do dimero adjacente. O complexo
BCD/p-NA formado é de proporgao 2:3 com duas moléculas de p-NA inseridas na
cavidade de um dos dimeros de BCD e uma terceria molécula de p-NA na interface
com o dimero adjacente. Assim, por causa de suas distancias e seus angulos
relativos ao eixo optico essa terceira molécula de p-NA é que provém a maior fonte

para a geragao da terceira harménica.
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3. OBJETIVOS

O objetivo geral desse trabalho foi sintetizar monémeros derivados da p-
nitronilina e seus respectivos copolimeros metacrilicos ou estirénicos para aplicagéao
em dispositivos Opticos e copolimeros metacrilicos ou estirénicos com benzazola
heterociclica fluorescente para aplicagdo em sondas, sensores e dispositivos de

seguranca.

Também foram objetivos especificos deste trabalho preparar filmes finos, com
os copolimeros metacrilicos ou estirénicos a base de derivados de p-nitroanilina, por
spin coating, aperfeicoar os parametros de preparo e avaliar propriedades Opticas
lineares destes copolimeros e avaliar a influéncia da massa molar e da espessura de
filmes finos nas propriedades Opticas lineares do polimero comercial poli (N-vinil

carbazola).



4. MATERIAIS E METODOS

4.1 Solventes e Reagentes

Os compostos organicos comerciais p-nitroanilina, etoximetilenomalonato de
dietila, cloreto de acriloila, acido 5-aminosalicilico, 2-aminofenol, o-aminotiofenol,
metacrilamida, hidroquinona e cloreto de oxalila e, os inorganicos acido polifosférico

e carbonato de sddio foram utilizados sem purificagao.

Os monbémeros comerciais metacrilato de metila (MMA), metacrilato de
glicidila (GMA) foram passados através de uma coluna contendo 6xido de aluminio
90 neutro (Merck) a fim de remover o inibidor de polimerizagdo hidroquinona. O

estireno comercial foi utilizado sem prévia purificacao.

Foram utilizados dois polimeros comerciais (Aldrich) de poli (N-vinilcarbazola)
(PVK) sendo um com massa molar ponderal média (My) igual a 69 kg/mol e
temperatura de fuséo (Tf) maior que 300 °C e outro com Mw igual a 1100 kg/mol,
temperatura de transigdo vitrea (T4) igual a 200 °C e T, igual a 300 °C, sem

purificacao prévia.

Os solventes comerciais etanol, cloroférmio, éter etilico, acetato de etila,
sulfoxido de dimetila (DMSO), tolueno e clorobenzeno foram utilizados sem

purificagao.

O iniciador de polimerizagdo — 2,2’ — azo-bis (isobutironitrila) (AIBN) foi

recristalizado em metanol.

A Silicagel 60 (Merck) e oxido de aluminio 90 neutro (Merck) utilizados nas

colunas de separacgéo foram previamente ativados em estufa a 120 °C por 2 h.
4.2. Caracterizagao dos Corantes e Polimeros
Os corantes foram caracterizados quanto a sua estrutura quimica por

ressonancia magnética nuclear (RMN) e espectroscopia de infravermelho, quanto ao

seu comportamento térmico por calorimetria diferencial de varredura (DSC) e



termogravimetria (TGA), quanto as propriedades 6pticas por espectroscopia UV-vis

e, aqueles que eram fluorescentes, por espectroscopia de fluorescéncia.

Os polimeros reticulaveis foram caracterizados quanto ao seu grau de
inchamento pelo teste de inchamento, quanto ao seu comportamento térmico por

DSC e TGA e, aqueles que eram fluorescentes, por espectroscopia de fluorescéncia.

Os polimeros nao reticulaveis (metacrilicos e estirénicos) foram
caracterizados pelas suas massas molares médias por cromatografia de exclusao de
tamanho (SEC), quanto ao seu comportamento térmico por DSC e TGA, quanto a
sua estrutura quimica por espectroscopia de infravermelho e quanto a suas

propriedades d6ptica por espectroscopia de UV-vis e fluorescéncia.

Foram preparados filmes finos pela técnica de spin coating. Os filmes finos
foram caracterizados quanto a sua espessura e rugosidade com o perfildmetro,
quanto aos seus coeficientes de absortividade intrinseca (a) em um
espectrofotdbmetro de transmissao e reflexdo, quanto aos seus indices de refracao
por espectroscopia de transmissdo e reflexdo e por acoplamento de prisma e,

finalmente, quanto a atenuagao da onda na guia de por acoplamento de prisma.

4.2.1 Cromatografia de Exclusdo por Tamanho (SEC)

Os valores de massa molar média (Mz), massa molar ponderal média (Mw),
massa molar numérica média (Mn) e distribuicdo de massa molar (MWD) calculados
através da relaggo Mw /Mn foram obtidos por cromatografia de exclusdao por
tamanho (SEC) em um cromatografo Waters, modelo 515 HPLC PUMP, equipado
com um detector de indice de refragdo. As amostras foram dissolvidas
tetrahidrofurano (THF), e analisadas em 3 colunas de poliestireno reticulado da
Water tipo PLgel da Polymer Laboratories. As massas molares foram determinadas

utilizando-se uma curva de calibragao universal obtida com padrbes de poliestireno.

4.2.2 Teste de Inchamento

O teste de inchamento dos polimeros reticulados foi feito em cloroféormio a
35°C. As amostras foram colocadas em solvente e apds, na estufa até atingirem o
equilibrio em suas massas. Ao atingirem o equilibrio as amostras (inchadas) foram

pesadas e, apds, secas a 40 °C, em estufa, até peso constante. A fragédo volumétrica
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do polimero na amostra inchada (Vr) e o grau de inchamento (Q) foram calculados
conforme as equacgdes (1) abaixo, onde V1 é o volume do solvente dentro do

polimero inchado e V2 é o volume do polimero inchado:

vr= V%V1+V2) =} ()

4.2.3 Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC)

As T4 dos polimeros e Tf dos corantes sintetizados foram feitas em um
calorimetro da TA Instruments DSC modelo 2920. As amostras, cerca de 5 mg,
foram aquecidas, sob atmosfera de Ny, a taxa de 10 °C/min até 190 °C e, mantidas
por 5 minutos nesta temperatura. Apds, estas foram resfriadas a uma taxa de 10
°C/min até 25 °C e, a seguir, novamente aquecidas a taxa de 10 °C/min até 190 °C.

As condicdes de analise foram idénticas para todas as amostras.

4.2.4 Anélise Termogravimétrica (TGA)

As temperaturas de decomposigéo (T4) dos corantes e polimeros foram feitas
em um analisador termogravimétrico da TA Instruments TGA modelo 2050. As
amostras, cerca de 10 mg, foram aquecidas, sob atmosfera de N, a taxa de 20
°C/min ou 10 °C/min até 900 °C.

4.2.5 Ressonéancia Magnética Nuclear (RMN)
Os espectros de ressonancia magnética nuclear de préton (‘*H-NMR) foram
obtidos em um espectrometro Varian modelo VXR-200 usando tetrametilsilano

(TMS) como padréo interno. DMSO-d® (Aldrich) ou CDCls (Merck) foram utilizados

como solvente, a temperatura ambiente.

4.2.6 Espectroscopia UV-vis

Os espectros de absorcao dos polimeros ou corantes em solugdo foram
obtidos em um espectrdbmetro UV-VIS da Shimadzu, modelo UV-1601 PC. A

concentragdo dos corantes nos copolimeros foi estimada pela equagao da Lei de
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Lambert e Beer e utilizando uma curva de calibragcdo construida com os préprios

corantes em solucdo de cloroférmio ou acetato de etila.

4.2.7 Espectroscopia de Infravermelho

Os espectros de infravermelho dos polimeros e corantes foram obtidos em um

espectrémetro FT-IR Perkin-Elmer modelo 1000 em pastilhas de KBr.

4.2.8 Espectroscopia de Fluorescéncia

Os espectros de emissdo de fluorescéncia e, as medidas de rendimento
quantico (@) foram feitas em um espectrofluorimetro Hitachi modelo F-4500 a
temperatura ambiente. As medidas de rendimento quantico foram calculadas

relativas ao padréo de sulfato de quinina em solugdo 1M de H2SO4 (@ (o) = 0,55) [82]

conforme a equacéo (2) [83, 84] onde ¢ corresponde ao rendimento quantico, A é o

valor da absorbancia no comprimento de onda de excitagao, F é a area sob a curva
do espectro de emissao (expressa em numero de fétons) e n é o indice de refracéo

dos solventes utilizados. Os termos “p” e “a@” subscritos sdo valores referentes ao

padrao e a amostra, respectivamente.

¢ﬂ= (Ap/Aa) (FalFp) (na/np)2 ¢ﬂ (p) (2)

4.2.9 Preparacgéo de Filmes Finos

Os filmes finos foram produzidos pela técnica de spin coating que consiste em
centrifugar uma solugéo polimérica, depositada sobre a superficie de um substrato, a
fim de obter uma fina camada perfeitamente homogénea do polimero (Figura 10). Os
polimeros foram dissolvidos em tolueno, etil metil cetona (MEK) ou clorobenzeno e
as solucgdes filtradas com filtros Millipore de 0,4 a 0,5 ym antes de serem
depositados nos substratos. Substratos de vidro ou quartzo (35 mm x 25 mm x 1
mm) foram limpos por 15 min em um banho ultra-sbénico contendo solugcdo de
limpeza Hellmanex (KOH) 1 % e, lavados sucessivamente com agua deionizada e
com finalmente com etanol. Os substratos foram secos com jato de nitrogénio

gasoso logo apds serem retirados do etanol e mantidos em estufa a 50 °C até seu
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uso. Para a preparagédo de filmes de alta qualidade, para aplicagdo em guias de
onda, os parametros da técnica de spin coating, tais como, concentracbes das
solugdes de polimero (equacéo (3)) e velocidade de rotagéo (w) do spin coater foram
variadas. Apds a preparacao dos filmes, estes foram mantidos em estufa a vacuo, a

50 °C, por 4 horas para remover o solvente residual.
Cw=mp/(mp+ms) (3)
Onde: C,, = concentracao da solucao
m, = massa do polimero

ms = massa do solvente

Solugao
polimérica /

v

4
/l\'/

Substrato

N
/®
Figura 10: Esquema de um aparelho spin coater para produgao de filmes finos.
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4.2.10 Analise da Espessura e Rugosidade dos Filmes Finos

Os filmes foram caracterizados quanto a sua espessura (d), rugosidade de
sua superficie (R,) e propriedades opticas lineares. A espessura e rugosidade foram
medidas em um perfildmetro modelo KLA-Tencor P-10. Esse perfildmetro possui um
perfil com uma ponteira mecénica com didmetro de 12,5 um que percorre a
superficie do filme numa faixa de 1000 mm, a uma velocidade de 50. um/s e presséao
de 2 mg. A rugosidade foi calculada como sendo a média aritmética dos valores
absolutos do desvio na altura média do perfil tendo como referéncia a uma linha de
base central [85]. A espessura dos filmes foi determinada na regido onde os mesmos
foram riscados com uma agulha. Cada espessura reportada corresponde a média

das medidas de 3 a 9 diferentes pontos no mesmo filme.

4.2.11 Espectroscopia de Transmisséo e Reflexdo dos Filmes Finos

Os espectros de transmissao e reflexdo dos filmes (d ~ 50 nm) foram obtidos
em um espectrofotdbmetro Perkin ElImer modelo Lambda 900. O esquema das
medidas de transmitancia e refletancia é apresentado na Figura 11. As medidas de
transmitancia foram feitas com feixe de luz polarizada, paralela ao plano do filme,
incidente a sua normal (l,) que significa que o vetor do campo elétrico foi paralelo ao
plano do filme (Fig. 11(a)). Nas medidas de refletancia (Fig. 11(b)) um feixe de luz
incide a 15 ° da sua normal. Todas as medidas foram feitas utilizando substrato de
quartzo como referéncia. O coeficiente de absorgao intrinseca a. (1) e a dispersao do
indice de refragcdo n (A) foram calculados com um programa de computador que
utiliza as equagdes de Fresnel como base [86, 87]. Os valores de a (A) foram obtidos
depois das corregcbes de perda por reflexdo da luz na interface ar-filme, filme-
substrato e substrato-ar. Os erros experimentais de o (A) e n (1) sdo na ordem de
5% os quais sao causados, principalmente, pela incerteza nas medidas de

espessura com o perfildbmetro.
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Filme

Substrato

Substrato

(a) (®)

Figura 11: Esquema das medidas de transmitancia (a) e refletancia (b) de filmes
finos.

4.2.12 Analise por Acoplamento de Prisma dos Filmes Finos

O indice de refragdo efetivo (ner) das guias de onda também foi medido pela
técnica de acoplamento de prisma (prism coupling) com um acoplador de prisma
(prism-coupler). Para isso, uma fonte de luz coerente (laser) polarizada de He-Ne
(632,8 nm) foi acoplada a guia de onda usando um prisma simétrico de vidro de alto
indice de refragdo (LaSFN18, n, = 1,9077). O filme (1000nm < d < 5000) foi
pressionado contra a base plana de um prisma, montado em uma mesa rotatoria
(Figuras 12 e 13). O prisma foi colocado sobre o filme fino e separado deste por um
pequeno vao de ar. Nas medidas de nes um feixe de luz incide na base do prisma e
€ totalmente refletido. O feixe de luz na base do prisma é entdo acoplado ao filme
fino através do campo evanescente no vao de ar. O angulo de acoplamento é
ajustado até que a onda de luz guiada (modo guiado) percorra a guia de onda. A
onda de luz guiada pode espalhar-se em outros modos (m=1, 2, 3, ...), no plano do
filme, sendo acoplada novamente para fora, através do prisma, produzindo linhas
verticais brilhantes, linhas-m, visiveis a olho nu quando um anteparo escuro €&

colocado em frente ao detector.
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Detecton

1
Polarizadon \

Abertura Lentes

Prisma

Filme fino

-

Substrato _
T Ajuste de pressao

Figura 12: Esquema de um acoplador de prisma.

Figura 13: Fotografia do equipamento acoplador de prisma e suas partes principais:
(1) feixe de luz incidente sobre o prisma, (2) suporte onde o prisma é fixado e (3)
parafuso que pressiona o substrato e o flme contra a base do prisma.
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O nef foi calculado pelos angulos de incidéncia da luz sobre a base do prisma
(6;) seguindo o método de Ulrich e Torge [88]. O 6; esta relacionado ao nef, de forma

simplificada, de acordo com a equacéo (4)

n,

Ng=N, sin[AJrsin1 [S'—ne'ﬂ (4)

onde n, € o indice de refragdo do prisma e A é o angulo do prisma. Para a
técnica de acoplamento de prisma foram preparados filmes com espessuras

capazes de suportar ao menos um modo guiado, isto &, filmes com d > 1000 nm.

4.2.13 Andlise da Atenuagao Optica das Guias de Onda

A atenuagéo Optica da onda guiada (ogw) foi feita utilizando acoplamento

conforme indicado na Figura 14.

Tratamento de dados

Detectar

|/

i |

) Lente
Frisma

| He-Ne {633 nm)

Paolarizadar

- * Direcdo daonda
Filme Substrato

Figura 14: Esquema de um acoplador de prisma para medir a atenuagéo 6ptica da
onda guiada.

A atenuagdo oOptica da onda guiada foi avaliada pela medida do espalhamento
da luz dos modos guiados ao longo da guia de onda. Para tanto, um feixe de luz foi

acoplado em uma das extremidades da guia e foi medida a sua intensidade na outra
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extremidade. A o4y foi determinada tragando o grafico do semilogaritimo da

intensidade da luz espalhada através da guia de onda (equacéo (5)).
10
g [dB/om] = > log [lo / Iix] (5)

onde lp € a medida da intensidade de luz incidente, | € a medida da
intensidade da luz de que chega ao detector e X é a distancia percorrida pela onda

na guia. O limite de deteccdo desse método esta na ordem de agy = 0,5 dB/cm.

4.3 Sinteses dos Corantes 2-(5’-amino-2’-hidroxifenil) benzazoéis

A sintese dos 2-(5’-amino-2’-hidroxifenil) benzazdis, representada na Figura
15, ja é bem conhecida [89]. A reacdo consistiu na condensagdo do &cido 5-
aminosalicilico (1) com uma fenilamina orto-substituida (2 ou 3), em presenca de
acido polifosférico a 180 °C por 5 horas sob atmosfera inerte. Apds, o meio reacional
foi vertido em agua gelada para promover a precipitagcdo do heterociclico 2-(5-
amino-2’-hidroxifenil) benzazol (4 ou 5). O precipitado foi filtrado, lavado com uma
solugéo de Na,CO3; 10% e seco em estufa a 50 °C. A seguir, o produto foi purificado

em coluna cromatografica de silica gel, utilizando cloroférmio como eluente.

COOH NH, HO
OH X N
APF
H,N
NH,
1 2 X =OH 4 X=0
3 X=SH 5 X=8

Figura 15: Esquema da sintese dos 2-(5’-amino-2’-hidroxifenil) benzazéis.

31



4.4 Sinteses dos Monémeros Derivados dos Corantes 2-(5’-amino-2’-

hidroxifenil) benzazois

Foram sintetizados os monémeros vinilicos (6, 7 e 8) derivados dos

heterociclicos 2-(5’-amino-2’-hidroxifenil) benzazéis (4 ou 5) conforme representado

na Figura 16. A reagao consistiu na condensagado equimolar do 2-(5-amino-2’-

hidroxifenil) benzazol (4 ou 5) com o cloreto de acriloila ou etoximetilenomalonato de

dietila em cloroférmio, banho de gelo e refluxo por 2 h. O precipitado foi filtrado e

lavado com cloroférmio. Apds, o produto foi purificado em coluna cromatografica de

silica gel, utilizando cloroférmio como eluente.

HO
N
N
-0
N

Ho
4 X=0
5 X=8
HO
o
\
O
NH,
4

HO
O>_/
—_— \
CHCl,
x 0
HNi

(@) 6 X=0
7 X=S
H
: COOC3H5 HO
HsC,0 COOC,Hs N
CHCl
5°C O e}
HN /
8 0=\, On—

(b) )

Figura 16: Esquema da sintese dos mondmeros vinilicos 2-(5’-amino-2’-hidroxifenil)
benzazdis a partir do (a) cloreto de acriloila ou (b) etoximetilenomalonato de dietila.
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4.5 Sinteses dos Corantes (Mondémeros) N-acriloil p-nitroanilina e N-dietil

metilenomalonato p-nitroanilina (10 e 11)

As sinteses das p-nitroanilinas substituidas N-acriloil p-nitroanilina e N-dietil
metilenomalonato p-nitroanilina (10 e 11) estdo representadas na Figura 17. As
reagdes consistiram na condensagao da p-nitroanilina (9) com cloreto de acriloila ou
com etoximetilenomalonato de dietila em etanol por 30 minutos a 40 °C. O

precipitado obtido foi filtrado, lavado com etanol e seco a temperatura ambiente.

NH; HN)K——
O>—/
Cl
—
C,HsOH

40°C
(a) 2
9 10

NH2 H COOC2H HIN O\
: 2Hs5

HsC,0 COOC,Hs

[
C,H5OH
40°C

NO, NO,
(b)
9 11

Figura 17: Esquema da sintese dos mondmeros vinilicos da p-nitroanilina a partir da
p-nitroanilina (9) com cloreto de acriloila (a) ou etoximetilenomalonato de dietila (b).

4.6 Sinteses dos Polimeros Metacrilicos e Estirénicos

Em um tubo de 5 mL selado, quantidades especificas de cada corante foram
adicionadas aos mondmeros metacrilicos ou estirénicos. Todas as polimerizagcbes
foram feitas utilizando 16 mg (0,1 mmol), 32 mg (0,2 mmol) ou 64 mg (0,4 mmol) de

AIBN como iniciador. Os tubos foram selados usando nitrogénio como gas inerte e
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inseridos em um banho isotérmico. A reacdo de polimerizacdo foi mantida em
temperaturas e tempos especificos para cada sintese. Apds resfriar, os polimeros
foram dissolvidos em solvente apropriado. As solucbes foram filtradas e os
polimeros precipitados em éter etilico ou etanol para purificagdo e remocgao de

oligbmeros. Os polimeros precipitados foram secos ao ar.

4.6.1 Sinteses dos Polimeros Metacrilicos com os Corantes 2-(5-amino-2*-

hidroxifenil) benzoxazola (4) ou com seu Derivado (8)

Polimeros de MMA e/ou GMA com 2-(5’-amino-2’-hidroxifenil) benzoxazola (4)
ou com 2-[(5-N-metilenomalonato dietil)-2’-hidroxifenil] benzoxazola (8) foram

obtidos conforme esquema da Figura 18.

CHs
LHs  HC=C HO CH, CHg
H2C=C, c=0 N —fH,c- C'E,—EHzc cj—
. &
O/ + \ 0
\ CHz NH2 Q Q
CHs HC, CHs CH,
/
O—CH, @) HC
O—CHj
MMA GMA
CH3 G C/CHS CH3 CH3 COO CH2 CH3
/ =
HoC=C, =& C[ _ECH2 {HEHZC cﬂ—ECH c]
dC=O . g g N coo CH,—CH;
\
CH \ Q
\CH3 HC/ 2 /CHZ CH3
C, /o HC,
O—CHZ O o ~N— O CH2

O N\ OH
MMA GMA (8) ) l N

Figura 18: Esquema da sintese do MMA e GMA com corante 4 ou 8.

A proporcao de mondmeros metacrilicos utilizados esta descrita na Tabela 2.
As polimerizag¢des foram feitas conforme o item 4.6, utilizando 16 mg (0,1 mmol) de
AIBN como iniciador, mondmeros metacrilicos e 2,0 mg (9,52 x 10 mmol) do
corante 4 ou 2,0 mg (5,0 x 10 mmol) do corante 8. Os tubos contendo os reagentes

foram mantidos a 40 °C durante 7 dias, apos a temperatura foi elevada durante 2
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dias até atingir 60 °C e, foi mantida assim por 22 h. Finalmente a temperatura foi

elevada até 70 °C e mantida por mais 2 h.

Tabela 2: Teores de monémeros utilizados na sintese do MMA e/ou GMA com
corante 4 ou 8.

Polimt’-'.-['os Corante Teor MMA GMA
metacrilicos MMA:GMA (mmol) (mmol)
PMA - 1:0 25 -
PGA - 0:1 - 25
PMA-4 4 1:0 25 -
PGA-4 4 0:1 - 25
PMGA-4 4 1:1 12,5 12,5
PMA-8 8 1:0 25 -
PGA-8 8 0:1 - 25
PMGA-8 8 1:1 12,5 12,5

4.6.2 Sinteses de Polimeros Metacrilicos com Derivados dos Corantes 2-(5-amino-

2’-hidroxifenil) benzazdis (6 ou 7)

A fim de se obter polimeros de MMA/GMA com derivados dos corantes 2-(5’-
amino-2’-hidroxifenil) benzazois (6 e 7) soluveis e de otimizar o tempo de
polimerizagado foi feita uma nova rota sintética para obtencdo destes conforme

indicado na Figura 19.

CHs = H CH CHs
CH3 / N 3 /
hood | HC=C LN —feH,—Cc—H{H.C—CH—FcH,—cH -
2L=4 c=0 o} X co" co | 7P
c=0 / — / / co
O/ + O\ + N O\ O\ l
\CH /CHZ N /CH2 CHs N
N HC OH e, H
G—CH, G—CH, HO
6X=0
MMA GMA 7%X=5 N x

Figura 19: Esquema da sintese do MMA e/ou GMA com corante 6 ou 7.

A proporgdo dos mondmeros metacrilicos € descrita na Tabela 3. As
polimerizagdes foram feitas usando 16 mg (0,1 mmol) de AIBN como iniciador,
mondmeros metacrilicos e 1,0 mg do corante 6 (3,5 x 10° mmol) ou do corante 7
(3,3 x 10 mmol). As reacdes de polimerizagdo foram mantidas a 55 °C durante 2 h
e, apds, a temperatura foi elevada até 60 °C e foi mantida assim por 16 h. Apds esse
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periodo os polimeros foram dissolvidos em cloroférmio e reprecipitados em éter

etilico.

Tabela 3: Teores de monémeros utilizados na sintese do MMA e/ou GMA com
corante 6 ou 7.

Polimt’aros Corante Teor MMA GMA
metacrilicos MMA:GMA  (mmol) (mmol)
PMB - 100:0 50 -
PMB-6 6 100:0 50 -
PMGB-6 6 99:1 49,5 0,5
PMGC-6 6 97:3 48,5 1,5
PMGD-6 6 95:5 47,5 2,5
PMB-7 7 100:0 50 -
PMGB-7 7 99:1 49,5 0,5
PMGC-7 7 97:3 48,5 1,5
PMGD-7 7 95:5 47,5 2,5

4.6.3 Sintese de Polimeros Estirénicos com Derivados dos Corantes 2-(5-amino-2’-

hidroxifenil) benzazéis (6 ou 7)

Polimeros de estireno (St) com 2-[(5-N-acriloil)-2’-hidroxifenil] benzoxazola (6)
ou com 2-[(5’-N-acriloil)-2’-hidroxifenil] benzotiazola (7) foram sintetizados conforme

esquema da Figura 20.

CH=CH2 — H
@ o -ECH CHa}fcHy- CH}
+ 4
o X
st @p
OH HO

N
X X

2N

PSA-6, X=0
PSA-7, X=8

Figura 20: Esquema da sintese dos polimeros de estireno com derivados dos

corantes 2-(5’-amino-2’-hidroxifenil) benzazdis (6 ou 7).

A proporcdo dos mondmeros utilizados esta descrita na Tabela 4. As

polimerizagdes foram feitas usando 16 mg (0,1 mmol) de AIBN como iniciador, 3,12g
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(30 mmol) de monémero St e 2,80 mg (0,01 mmol) ou 1,4 mg (0,005 mmol) do
corante 6 ou 2,96 mg (0,01 mmol) do corante 7. As reagdes de polimerizagao foram
mantidas a 50 °C por 67 h e, apds, a 60 °C por 24 h. Apos esse periodo 0s

polimeros foram dissolvidos em cloroférmio e reprecipitados em éter etilico.

Tabela 4: Teores de mondmeros utilizados na sintese do estireno com corante 6

ou’.
Amostras de Teor de estireno : corante
. .. Corante
poliestireno (mmol)
PSA - 30:0
PSA-6A 6 30: 0,005
PSA-6B 6 30:0,01
PSA-7A 7 30:0,01

4.6.4 Sintese de Polimeros Metacrilicos com o Derivado da p-nitroanilina N-

dietil metilenomalonato p-nitroanilina (11)

Polimeros metacrilicos (MMA e/ou GMA) com o derivado da p-nitroanilina 11

foram sintetizados conforme esquema da Figura 21.

COO-CH,-CH
CH 2~ s _CHo-
=G CH, HC=C CHs CHa /200~ CH-CHa
3 % \ H,C-C—F—[CH,~C—F—fHe-C
/C:O H2C=C\ H[{j COO-CHyCHjs I: 2 \Con 2 \CO mb / \ﬂp
¢} C=0 g g HN  COO-CH,-CHs
cH, + 0o + — H o
HC CHs " 2 3
O-CH -
2 NO, O-CH, NO,
GMA MMA

1
Figura 21: Esquema da sintese do MMA e/ou GMA com N-dietil metilenomalonato p-

nitroanilina (11).

A proporcao de mondmeros utilizados esta descrita na Tabela 5. As
polimerizagdes foram feitas usando 16 mg (0,1 mmol) de AIBN como iniciador,
mondmeros metacrilicos e 41 mg (0,13 mmol) de N-dietil metilenomalonato de p-
nitroanilina (11). As reacgdes de polimerizagédo foram mantidas a 65 °C durante 48 h,

apos a temperatura foi elevada até 70 °C e, foi mantida por 2 h.
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Tabela 5: Teores de monémeros utilizados na sintese do MMA e/ou GMA com o

corante 11.
mpe‘;';{;"rﬁﬁ’js Corante  MMA: GMA (n“fm) (n(fm)
PMC - 1:0 20 -
PGC - 0:1 - 20
PMC-11 11 1:0 20 -
PGC-11 11 0:1 - 20
PMGC-11 11 1:1 10 10

4.6.5 Sintese de Polimeros Metacrilicos com os Derivados da p-nitroanilina N-acriloil

p-nitroanilina e N-dietil metilenomalonato p-nitroanilina (10 ou 11)

Copolimeros de MMA com os derivados da p-nitroanilina 10 ou 11 foram

sintetizados conforme esquema da Figura 22.

CHy ? CHg
HC=Q HN/kz +CHz—C—J{ H,C-CH
c=0 co o)
\ NH
CH, - 'CH,
NO,
MMA
10 NO,
CHs COOCH,CHj
H,C=C He=C CHy COOCH;CHs
— / \ S -
C=0 u COO-CHyCH;  —FCHz—CIgEHC I
] + CO HN  'COO-CHzCHs
CH, d
CHs
NO,
MMA NO2

1

Figura 22: Esquema da sintese do MMA com os derivados da p-nitroanilina N-acriloil
p-nitroanilina e N-dietil metilenomalonato p-nitroanilina 10 ou 11.

A proporcdo de mondmeros utilizados esta descrita na Tabela 6. As
polimerizagdes foram feitas usando 32 ou 64 mg (0,2 mmol ou 0,4 mmol,
respectivamente) de AIBN como iniciador, 4,0 g (40 mmol) de MMA e 14,4 mg
(0,075 mmol) de mondmeros 10 ou 23,1 mg (0,075 mmol) de mondmero 11. As
reagdes de polimerizacao foram mantidas a 65 °C por 48 h. Apds esse periodo os

polimeros obtidos com o corante 10 foram dissolvidos em acetato de etila e, aqueles
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obtidos com o corante 11 foram dissolvidos em cloroféormio. Apds a solubilizacdo os

polimeros obtidos foram reprecipitados em éter etilico.

Tabela 6: Teores de mondémeros utilizados na sintese do MMA com o corante

10 ou 11.
Polimgros Tipo de Quantidade Quantidade de monémeros
metacrilicos p-NA de AIBN [mg] (mmol)
MMA P-NA

PMD - 32 40 -

PME - 64 40 -
PMD-10 10 32 40 0,075
PME-10 10 64 40 0,075
PMD-11 11 32 40 0,075
PME-11 11 64 40 0,075

4.6.6 Sintese de Polimeros Estirénicos com os Derivados da p-nitroanilina N-acriloil

p-nitroanilina e N-dietil metilenomalonato p-nitroanilina (10 ou 11)

Foram sintetizados copolimeros de St com os derivados da p-nitroanilina 10

ou 11 conforme esquema da Figura 23.

CH=CH, CH2_CH
@ %cwcchHrc@
+ — Hl\(
10 NO2
COOCHzCHj COOCH, CHg
CH=CH v
F}C—C\COO -[—CH—CHZJ—EHC—CH—
CHz-CHs

_|_ NH NH COO—CH2CH3

NO, NO,

1

Figura 23: Esquema da sintese do St com os derivados N-acriloil p-nitroanilina e N-
dietil metilenomalonato p-nitroanilina 10 ou 11.
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A proporcdo de mondmeros utilizados esta descrita na Tabela 7. As
polimerizagdes foram feitas usando 32 ou 64 mg (0,2 mmol ou 0,4 mmol,
respectivamente) de AIBN como iniciador, 3,12 g (30 mmol) de St e 14,4 mg (0,075
mmol) de corante 10 ou 23,1 mg (0,075 mmol) de monémero 11. As reagbes de
polimerizacdo foram mantidas a 65 °C por 48 h. Apds esse periodo os polimeros
obtidos com o corante 10 foram dissolvidos em acetato de etila e, aqueles obtidos
com o corante 11 foram dissolvidos em cloroférmio. Apds a solubilizacdo os

polimeros obtidos foram reprecipitados em etanol.

Tabela 7: Teores de mondmeros utilizados na sintese do St com o corante 10 ou 11.

Polimeros Tipo de Quantidade Quantidade de monémeros

estirénicos  p-NA de AIBN (mmol)

[mg] St P-NA

PSD - 32 30 -

PSE - 64 30 -
PSD-10 10 32 30 0,075
PSE-10 10 64 30 0,075
PSD-11 11 32 30 0,075
PSE-11 11 64 30 0,075

4.7 Misturas de PS com Derivados da p-nitroanilina N-acriloil p-nitroanilina e N-

dietil metilenomalonato p-nitroanilina (10 ou 11)

A fim de se modificar as propriedades opticas do PS pela adicdao de
cromoforo, o homopolimero PSD (item 4.6.6) foi dopado com diferentes quantidades
de corantes 10 ou 11, conforme indicado na Tabela 8. Os corantes 10 e 11 foram
misturados ao homopolimero PSD com solvente acetato de etila ou cloroférmio,
respectivamente. Apds, a mistura foi deixada a temperatura ambiente para evaporar

o solvente.
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Tabela 8: Teores de corante 10 ou 11 adicionados ao homopolimero PSD.

Quantidade de monémero
PSD dopado Tipo de corante adicionado ao PSD

[mol/g]
PSD - ]

PSD-10a 10 7,8x10°
PSD-10b 10 1,4 x 10™
PSD-10c 10 2,8 x10™
PSD-10d 10 1,4 x107
PSD-11a 11 6,8 x10°
PSD-11b 11 1,4 x10™
PSD-11c 11 2,8 x10™

PSD-11d 11 1,4 x107°




5. RESULTADOS E DISCUSSOES

O interesse em estudar novos polimeros para aplicagdo em guias de onda ou
dispositivos Opticos fluorescentes €& descobrir materiais com alta conversdo de
energia de excitagdo em luz emitida, com estabilidade térmica e fotoquimica, com
faixa espectral de trabalho especifica, com solubilidade em solventes, com alta

reatividade quimica ou mesmo inércia, auséncia de toxidez e boa processabilidade.

Para obtencado dos polimeros fluorescentes a serem utilizados em sensores,
sondas, OLEDs e outros dispositivos O6pticos foi feita a sintese de corantes
heterociclicos benzazdlicos fluorescentes e/ou de seus derivados com mondémeros
metacrilicos ou estirénicos cujos resultados e discussao estdo apresentados nos

itens 5.1 e 5.2 deste capitulo.

Para obtencdo dos polimeros a serem utilizados em guias de onda foi feita a
sintese de dois tipos de corantes derivados da p-nitroanilina sendo um deles o N-
acriloil p-nitroanilina (10) e o outro o N-dietil metilenomalonato p-nitroanilina (11).
Esses corantes foram copolimerizados com monémeros metacrilicos ou estirénicos
ou foram apenas dispersos nos polimeros estirénicos. Essas matrizes poliméricas
foram escolhidas por apresentarem transparéncia numa larga faixa do espectro,
baixa constante dielétrica e facilidade de serem processadas. Ja a p-nitroanilina e,
consequentemente, seus derivados foram selecionados por serem moléculas padrao
no estudo da éptica linear e n&o linear o que oferece uma 6tima base para o estudo
da sintese de novos corantes e na avaliagcdo de suas propriedades opticas. Os
resultados e discusséo dos polimeros derivados da p-nitroanilina estao apresentados
nos itens 5.3, 5.4 e 5.5.

Além dos polimeros metacrilicos e estirénicos com corantes ligados
covalentemente ou apenas disperso no meio, foram avaliadas as propriedades
Opticas da poli (vinil carbazola) (PVK), comercial, com diferentes massas molares. O
PVK & bem conhecido por ser um polimero fotocondutor sendo que nos ultimos anos
gerou especial interesse como material fotorrefrativo e como matriz para corantes
para Optica nado linear (NLO). Também pode ser usado como dispositivo
eletroluminescente [90] e na preparagcao de guias de onda [91]. O PVK apresenta

valores de indice de refracdo relativamente altos (n = 1,68), alta transparéncia e



estabilidade térmica e pode ser facilmente processado. Os resultados e discussao
sobre o efeito da massa molar no desempenho de filmes finos estdo apresentados

nos item 5.6.

5.1 Caracteristicas e Propriedades dos Polimeros Metacrilicos com os

Corantes Fluorescentes Benzazdlicos

5.1.1 Polimero Metacrilico com Corante 2-(5-amino-2’-hidroxifenil) benzoxazola (4)

ou seu Derivado (8)

Foram sintetizados polimeros metacrilicos (PMA e PGA) fluorescentes, via
radical livre, e também, polimeros metacrilicos sem os corantes como referéncia.
Essa matriz polimérica, a base de GMA, foi selecionada a fim de se obter um
polimero onde os corantes fluorescentes ficassem retidos nos reticulos, apds a cura
do mesmo. Além disso, polimeros contendo grupamento epoxi podem ser utilizados
como excelentes adesivos com boa resisténcia ao calor. A transig&o vitrea (Ty) dos
polimeros foi determinada por DSC (Tabela 9). Os corantes 4 e 8 nao afetaram
significativamente a Ty dos polimeros (PMA-4 e PMGA-4) em relacdo ao poli
(metacrilato de metila) sem corante (PMA). Nao foi possivel determinar a T4 dos
polimeros contendo GMA exceto para o polimero PMGA-4 cujo valor foi ligeiramente
inferior ao da Tg do PMA. Isso ocorre devido a diminuigdo das forgas de interacdo
entre as macromoléculas do polimero metacrilico quando do GMA esta presente nas
cadeias, pois ocorre um aumento no volume livre causado pelo seu grupo lateral
oxirano. A Ty do poli (metacrilato de glicidila) é 74 °C [92]. Os polimeros
apresentaram diferentes temperaturas de decomposicédo (T4) (Tabela 9) sendo a
primeira de valor mais elevado nos polimeros contendo apenas o GMA como
mondmero metacrilico do que naqueles contendo MMA ou MMA/GMA. Esses
valores ficaram em torno de 230 °C para os polimeros contendo MMA e 340 °C para
os polimeros contendo apenas GMA. Os corantes 4 e 8 nao influenciam nas T4 dos

polimeros.
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Tabela 9: Propriedades térmicas dos polimeros metacrilicos com o 2-(5’-amino-2’-
hidroxifenil)benzoxazola ou com seu derivado.
Polimero

metacrilicos Tg (°C)° Ta (°C)°
PMA 125 236/382
PGA - 335/427
PMA-4 127 233/380
PGA-4 - 339/426
PMGA-4 117 222/362/427
PMA-8 126 239/378
PGA-8 - 345/431
PMGA-8 - 227/354/424

®Medido por DSC a taxa de aquecimento de 10 °C/min. "Temperatura no maximo da derivada da
curva de perda de massa obtida por TGA a taxa de aquecimento de 20 °C/min.

Os polimeros contendo os corante 4 ou 8 foram caracterizados por excitacao
e emissao de fluorescéncia no estado sélido e seus espectros normalizados € nao
normalizados estdo apresentados nas Figuras 24 e 25, respectivamente. Os
polimeros foram excitados a 355 nm, pois este corresponde a um comprimento de

onda médio na faixa de absorgcao dos corantes 4 ou 8 em solugao [93].
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Figura 24: Espectros de emissao normalizados dos polimeros
metacrilicos com corante 4 (a) e com corante 8 (b). O comprimento de onda de

excitacao foi de 355 nm a temperatura ambiente.
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Figura 25: Espectros de emissao nao normalizados dos polimeros
metacrilicos com corante 4 (a) e com corante 8 (b). O comprimento de onda de

excitacao foi de 355 nm a temperatura ambiente.

Os polimeros independentemente do tipo de monédmero metacrilico MMA e/ou
GMA e, com o mesmo tipo de corante (4 ou 8) ndo apresentaram diferengas no valor
de comprimento de onda maximo de emissdo sendo esse 520 nm (Figura 24a e
24b). Os polimeros com o mesmo tipo corante (4 ou 8) ndo apresentaram diferenca
significativa entre seus valores de intensidade maxima de emissédo (Figura 25a e
25b), ficando na faixa de 1000 a 1150 para aqueles com corante 8 (Fig. 25 b) e em
500 a 550 para aqueles com corante 4 (Fig. 25a) exceto o PGA-4 que apresentou
uma diminuicdo desse valor comparado ao PMA-4 e ao PMGA-4. Isso pode ser
atribuido a uma mudanga na estrutura quimica do corante 4 ocorrida durante a
polimerizagdo. A Figura 26a e 26b apresenta as fotografias dos polimeros
submetidos a luz visivel e a luz UV, respectivamente. Os polimeros produzidos com
corante 4 (PMA-4, PGA-4 e PMGA-4) ficaram amarelados enquanto aqueles com
corante 8 (PMA-8, PGA-8 e PMGA-8) ficaram incolores quando submetidos a luz
visivel (Fig. 26a). Os polimeros com corante 4 ou 8 emitiram fluorescéncia quando
submetidos a luz UV sendo que aqueles com corante 4 apresentaram opacidade

maior que aqueles com corante 8 (Fig. 26b).
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(a) PMA-8 PGA-8 PMGA-8

Figura 26: Fotografia dos polimeros submetidos a luz visivel (a) e a luz UV (b).

Todos os polimeros obtidos foram amorfos e aqueles obtidos com GMA
(PGA, PGA-4, PMGA-4, PGA-8 e PMGA-8) foram insoluveis em tetracloreto de
carbono, cloroférmio, THF, éter de petréleo, acetato de etila, diclorometano ou
DMSO. A insolubilidade dessas resinas nesses solventes € um indicativo de que
houve a clivagem do grupo oxirano do GMA e subsequente reticulagdo do mesmo.
Além disso, as aminas primaria e secundaria dos corantes 4 e 8, respectivamente,
podem atuar como agentes nucleofilos rompendo o grupo oxirano e promovendo sua

reticulagao.

A fim de avaliar o grau de reticulagdo dos polimeros, estes foram avaliados
quanto ao grau de inchamento em cloroférmio a 35 °C. Os valores médios da fragao
volumétrica do polimero na amostra inchada (Vr) e o grau de inchamento (Q) dos

polimeros sdo mostrados na Tabela 10.

Tabela 10: Valores médios da fracdo volumétrica do polimero na amostra inchada
(Vr) e o grau de inchamento (Q) dos polimeros.

mpe‘lgﬁﬁ?go Corante MM-I::?‘:MA vr Q
PGA ] 0:1 0,60 1,66
PGA-4 4 0:1 0,62 1,61
PGA-8 8 0:1 0,66 149

Polimeros com alta densidade de ligagdes cruzadas apresentam grau de

inchamento em menor intensidade Os polimeros com corantes 4 ou 8 apresentaram
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valores de Vr maiores e de Q menores que os polimeros apenas com GMA
indicando que a presencga destes na polimerizagéo favorece a formagéo de ligagdes
cruzadas. Os polimeros com corante 8, ou seja, os polimeros com corante ligado
covalentemente a cadeia polimérica apresentaram valores de Vr ainda maiores

indicando que favoreceram ainda mais a formagéao de liga¢des cruzadas.

5.1.2 Polimeros Metacrilicos com Derivados dos Corantes 2-(5’-amino-2’-hidroxifenil)

benzazois (6 ou 7)

A fim de produzir polimeros soluveis de metacrilato com os corantes 6 ou 7 a
quantidade de monédmero GMA foi reduzida no meio reacional, comparativamente a
quantidade de utilizada no item 5.1.1. Foram produzidos copolimeros na proporgao
de 99:1 de MMA:GMA sendo que estes foram amorfos e parcialmente soluveis em
cloroférmio e THF apresentando visualmente a formagao de géis na solugdo. Assim,
a utilizacdo de GMA, mesmo em propor¢ao reduzida, ndo favoreceu a obtencio de

polimeros metacrilicos fluorescentes soluveis.

5.2 Caracteristicas e Propriedades dos Polimeros Estirénicos com Corantes

Fluorescentes Benzazodlicos

Os copolimeros fluorescentes foram sintetizados via radical livre. Foi
sintetizado poli (estireno) (PSA) para comparacdo com os copolimeros. Os
copolimeros foram produzidos com baixa concentracdo de corante, pois essa foi
suficiente para produzir fluorescéncia nos mesmos. Foram obtidos copolimeros

amorfos com boa solubilidade em acetona, cloroférmio e THF.

Os espectros de infravermelho dos copolimeros PSA-6A e PSA-7A e de seus
respectivos corantes 6 e 7 sdo mostrados na Figura 27a e 27b. Tanto o copolimero
PSA-6A como o PSA-7A apresentaram absorcdes de 3120 a 2800 cm™ relativas as
ligagbes saturadas de C-C e absorgdo a 1600 cm™ relativa as ligagdes do anel
benzénico. Nao foram observadas, no espectro de IR, absorgcbes relativas aos
corantes benzazdlicos, pois as quantidades desses incorporadas nos copolimeros
foram muito baixas para serem detectadas. No entanto o teor de corante pode ser

determinado por espectroscopia de transmitancia no UV-Vis.
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Figura 27: Espectro infravermelho do polimero PSA-6A e corante 6 (a) e do polimero
PSA-7A e corante 7 (b).

As massas molares médias (Mw, Mn e Mz), polidispersidade (Mw/Mn), Tq e Tq4
do homo e copolimeros sdo mostradas na Tabela 11. A diferenca entre as
benzazolas 6 e 7 esta no heteroatomo presente em suas estruturas sendo o oxigénio
e 0 enxofre, respectivamente. Os copolimeros PSA-6A e PSA-6B foram obtidos em
razdes molares de estireno:corante 6 de 30:0,005 e 30:0,01, respectivamente. O
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copolimero PSA-7A foi obtido na mesma razdo molar que o PSA-6A. Os copolimeros
apresentaram tendéncia a menor valor de Mw comparativamente ao homopolimero
PS (800 000 g.mol™") provavelmente por que os corantes benzazdlicos 6 e 7 atuaram
como agentes de transferéncia de cadeia na reagdo de copolimerizagdo. Sendo o
grupo vinilico do corante muito menos reativo que o do estireno, eles podem
promover o final da reagao por transferéncia de cadeia durante o seu crescimento,
reduzindo a massa molar do polimero. O PSA e seus copolimeros nao apresentaram
diferengas entre suas T4, sendo essas em torno de 108 °C. Isso indica que os
corantes 6 e 7, devido a baixa incorporacao, nao afetaram a mobilidade das cadeias.
Os valores das T4 dos homo e copolimeros bem como o perfil de suas curvas foram
muito semelhantes indicando que os corantes nao influenciaram na degradagéo dos

polimeros.

Tabela 11: Caracteristicas moleculares e propriedades térmicas dos polimeros.

Polimeros Mw Mn Mz

Mw/Mn T4(°C)* Ta4(°C)°
estirénicos (x10° gmol™) (x10° gmol™) (x10°gmol?) o (C)" Ta('C)

PSA 800 420 1360 1,9 108 434
PSA-GA 610 340 930 1,8 108 NR
PSA-6B 590 270 1100 1,8 108 438
PSA-7A 650 280 1200 2,3 108 442

®Medido por DSC a taxa de aquecimento de 10 °C/min. "Temperatura no maximo da derivada da

curva de perda de massa obtida por TGA a taxa de aquecimento de 20 °C/min. NR n&o realizado.
A Tabela 12 apresenta o teor de benzazola nos copolimeros e suas
caracteristicas espectrais no estado sélido e/ou em solugao de cloroférmio incluindo

os valores maximos de comprimento de onda de absor¢ao ( 3" ) e emissao (4™ ), 0

abs
max

valor dos coeficientes de extincdo molar (€max) €m solugcdo de cloroférmio, o

deslocamento de Stokes (A); ) € 0 rendimento quantico de fluorescéncia (¢ﬂ).
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Tabela 12: Caracteristicas Opticas dos homo, copolimeros e corantes 6 e 7.

Teor de corante abs 7\4max }\‘e’”
Amostras  no polimero max  Emax Estado > be Akst ()
(X10 ) 'Id b So‘ugao b
(mglg) (nm) sdélido (nm) (nm)
(nm)

Corante 6 - 342 1,9 ND 509 167 0,026
Corante 7 - 356 1,1 ND 542 186 0,006
PSA - 263 - - - - -
PSA-6A 0,3 342 1,6 510 508 166 0,016
PSA-6B 0,4 342 1,7 510 510 168 0,019
PSA-7A 0,5 357 1,4 545 547 190 0,005

2 Os valores dos coeficientes de absortividade molar sdo em L.mol™.cm™ no maximo da banda de
absorgao, 342 nm para corante 7 e 356 nm para corante 6. ® Excitado a 342 nm ou 357 nm.
° Polimero em solugéo de CHCls.

O teor de incorporagao de corante ao copolimero foi determinado utilizando o
espectrémetro UV-vis depois da purificacdo do copolimero. Os teores do corante 6
nos copolimeros foram similares, sendo 0,3 mg/g (0,03 % em massa) no PSA-6A e
0,4 mg/g para o PSA-6B (0,04 % em massa), mesmo com a adicao de diferentes
teores no inicio da polimerizacédo. Esses valores correspondem a cerca de 70 e 40%,
respectivamente, das quantidades adicionadas no inicio da polimerizacdo. Essa
caracteristica da reacdo pode ser prevista pelo baixo limite de solubilidade dos
corantes no estireno ou no meio reacional. Esses resultados estdo de acordo com

aqueles reportados recentemente [94, 95].

Os copolimeros e os seus respectivos corantes puros 6 e 7 ndo apresentaram
diferencgas significativas entre seus maximos no espectro de absorgao (Figuras 28 e
29). A similaridade dos respectivos espectros de absorgao indica que e as estruturas
dos corantes se mantiveram idénticas aquelas dos mesmos ligados covalentemente
ao polimero. Os copolimeros com corante 6 ou 7 e os corantes puros mantém duas
regides distintas de absor¢do: uma delas de 260 - 320 nm referente a absorgao do
cromoforo azola e uma banda em comprimento de onda mais longo 320 - 400 nm
atribuido a um estado ™ — ™" com caracteristica de transferéncia de carga [96].

Como esperado, os corantes e os copolimeros apresentaram valores de coeficiente
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de absortividade molar (€max) entre 1,1 a 2,1 x 10* L.mol".cm™ os quai

correspondem aos valores permitidos as transi¢coes T— 1*.

1,0 1

0,8 1

2g/L

/ 1,5 mg/L

0,6 1

Fluorescéncia

0,4

Absorbancia

0,2 1

0,0 T T T T T T T T T T T T T T T T T
250 300 350 400 450 500 550 600 650 700
Comprimento de onda (nm)

Figura 28: Espectros normalizados de absorcao e emisséo: corante 6 (—) e (-A-);
PSA-6B em CHCI; (—) e (—o—) e estado sélido (—o—). Comprimento de onda de
excitacao de 342 nm a temperatura ambiente.
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Figura 29: Espectros normalizados de absorgao e emissao: corante 7 (—) e (-A-);

PSA-7A em CHCI; (—) e (—o—) e estado sdlido (—o—). Comprimento de onda de
excitacao de 356 nm a temperatura ambiente.
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Os copolimeros sintetizados foram fluorescentes e apresentam emissao, na
faixa de comprimento de onda do verde, em solugdo de cloroférmio ou no estado
solido quando irradiados com luz UV. lIsso indica que mesmo com baixa
concentracdo de corante incorporada covalentemente a cadeia do polimero esses
materiais apresentam um 6timo potencial para serem utilizados como dispositivos
opticos. Os copolimeros estudados, tanto em solugdo de CHCIl; como em estado
solido, ndo apresentaram diferengas entre seus maximos de comprimento de onda
de emissao e conseqlentemente entre seus deslocamentos de Stokes, como pode
ser visto nas Figuras 27 e 28. Isso indica que estes copolimeros podem ser usados
como sonda, sensor ou dispositivo de seguranga tanto em solugdo como no estado
sélido sem prejuizo em suas propriedades fluorescentes. Os valores dos
deslocamentos de Stokes do PSA-6A, PSA-6B ou PSA-7A foram superiores a 167
nm e estdo de acordo com aqueles apresentados por fluoréforos que emitem por
ESIPT [97, 98]. Também, destaca-se o fato de os copolimeros nao apresentarem
sobreposi¢cao dos espectros de absorcdo e emissao indicando que a luz emitida ndo

€ reabsorvida por algum cromdéforo que ndo tenha sido excitado. O rendimento

quantico de fluorescéncia (¢) foi avaliado pela fragdo de cromdforo que emite um

foton depois de ser excitado por uma fonte. Os valores de ¢ do corante 6 puro foi de

0,026 e dos seus copolimeros PSA-6A e PSA-6B foram de 0,016 e 0,019, enquanto
que do corante 7 puro e do copolimero PSA-7A foram de 0,006 e 0,005,
respectivamente. Esses resultados mostram que os valores do rendimento quanticos
dos corantes nos copolimeros decresceram ligeiramente comparados aos corantes
puros. Isso € atribuido a auto-supressao da fluorescéncia dos corantes no PS.
Entretanto, ha que se considerar que esse decaimento € praticamente desprezivel,
especialmente para o PSA-7A, sendo essa diferenca associado ao erro experimental

da medida de rendimento quantico.

5.3 Caracteristicas e Propriedades dos Polimeros Metacrilicos com

Corantes Derivados da p-nitroanilina
5.3.1 Monbémeros Derivados da p-nitroanilina

A p-nitroanilina constitui a estrutura basica para ser funcionalizada, ou seja,

transformada em um monémero vinilico (Fig. 17), e posteriormente copolimerizada
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com mondmeros metacrilicos ou estirénicos. Para obter esses monémeros vinilicos
a p-nitroanilina reage com alcenos ativados via mecanismo de adigdo-eliminagéo. O
cloreto de acriloila e o etoximetienomalonato de dietila constituem grupos
fortemente retiradores de elétrons responsaveis pela substituicdo nucleofilica da p-

nitroanilina e funcionalizagdo da mesma.

5.3.1.1 Caracterizacéo do corante N-acriloil p-nitroanilina (10)

O rendimento foi de 45 %. Ponto de fusdo 233 °C. A andlise
termogravimétrica (Anexo 1) indicou T4 a 257 °C no maximo da derivada da perda de
massa com 91% de perda e outra a 740 °C com 8% de perda de massa. 'H RMN
(DMSO-d°, ppm): & 10,80 (s, 1H, Ar-NH), 8,33-7,90 (m, 4H, ArH), 6,57-6,44 (q, 1H,
=CH), 6,40-6,30 (q, 1H, =CHy), 5,92-5,86 (q, 1H, =CH>).

5.3.1.2 Caracterizacao do corante N-dietil metilenomalonato p-nitroanilina (11)

O rendimento foi de 67 %. Ponto de fusdo 143 °C. A andlise
termogravimétrica (Anexo Il) indicou uma T4 a 245 °C no maximo da derivada da
perda de massa com 61 % de perda e outra a 325 °C com 33 % de perda de massa.
'H RMN (CDCls, ppm): & 11,23 (d, 1H, Ar-NH), 8,47 (d, 1H, =CH), 8,29-7,19(m, 4H,
ArH), 4,31 (q, 2H, CHy), 4,3 (q, 2H, CH>), 1,39 (t, 3H, CH3) e 1,35 (t, 3H, CHj3).

5.3.2 Polimeros Metacrilicos com o Corante N-dietil metilenomalonato p-nitroanilina

(11)

Foram obtidos polimeros metacrilicos a base de MMA e/ou GMA via radical
livre. A diferenca entre os corantes derivados da p-nitroanilina esta no tipo de
grupamento vinilico ligado ao grupo amino da p-nitroanilina. O grupamento vinilico
no corante 10 € menos volumoso que no corante 11 e, além disso, apresenta uma
carbonila entre ele e o grupo amino. Os polimeros PGC, PGC-11 e PMGC-11, ou
seja, aqueles a base de GMA, mostraram-se insoluveis ou muito pouco soluveis em
solventes como cloroféormio, THF, diclorometano, tetra cloreto de carbono, éter de
petroleo, acetato de etila ou DMSO. A insolubilidade dessas resinas nesses
solventes € um indicativo de que houve a clivagem do grupo oxirano do GMA e

subsequente reticulacdo do mesmo.
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A Tabela 13 mostra valores de T4 e T4 dos homo e copolimeros metacrilicos
com o corante 11. Os valores de T4 dos polimeros com GMA (PGC e PGC-11) foram
inferiores aos daqueles somente com MMA (PMC e PMC-11). Isso pode ser
atribuido a uma diminuicdo das for¢cas de interacdo entre as moléculas do polimero
quando o PGC esta presente. O polimero PMGC-11 apresentou valor de Ty
intermediarios aos valores previamente mencionados. O corante 11 ndo influencia,

significativamente, na T4 dos polimeros.

Tabela 13: Propriedades térmicas dos polimeros metacrilicos com N-dietil
metilenomalonato p-nitroanilina.

Amostras T, (°C)? Ta (°C)°
Corante 11 - 190
PMC 122 240
PGC 80 230
PMC-11 122 300
PGC-11 83 300
PMGC-11 104 300

#Medido por DSC a taxa de aquecimento de 10 °C/min. bTemperatura inicial de decomposic¢ao obtida
por TGA a taxa de aquecimento de 20 °C/min.

As curvas de decomposic¢ao térmica de cada polimero sao apresentadas na
Figura 30. Os homopolimeros se decompdem gradualmente acima de 230 °C. Os
copolimeros com corante derivado da p-nitroanilina PMC-11, PGC-11 e PMGC-11
apresentaram uma melhor estabilidade térmica que os homopolimeros ou mesmo o

corante 11 puro.
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Figura 30: Curvas de TGA do corante 11 e dos polimeros PMC, PGC, PMC-11,
PGC-11 e PMGC-11 medidos a taxa de aquecimento de 20 °C/min.

5.3.3 Polimeros Metacrilicos com os Derivados N-acriloil p-nitroanilina (10) e N-dietil

metilenomalonato p-nitroanilina (11)

Os homo e copolimeros obtidos foram amorfos e, aqueles obtidos com
mondmero 10 mostraram boa solubilidade em solventes como acetato de etila e,
aqueles obtidos com mondmero 11 mostraram boa solubilidade em cloroférmio e
THF. As massas molares médias (Mw e Mn), polidispersidade (Mw/Mn), os valores
de T4 e Tq dos homo e copolimeros s&o mostradas na Tabela 14. Como esperado, o
aumento da quantidade de iniciador AIBN no meio reacional causou diminuicdo das
massas molares médias (Mw e Mn) tanto dos homo como dos copolimeros. Os
homopolimeros e seus respectivos copolimeros apresentaram valores de Mn, Mw e
polidispersidade da mesma ordem de grandeza. Isso indica a presengca dos
derivados de p-nitroanilina nas copolimerizagdes nao influencia nos parametros

moleculares dos copolimeros metacrilicos obtidos.
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Tabela 14: Caracteristicas moleculares e propriedades térmicas dos polimeros
metacrilicos com os derivados da p-nitroanilina N-acriloil p-nitroanilina (10) e N-dietil
metilenomalonato p-nitroanilina (11).

metacrlicos (<10 gmor’) _(x10’ganor®y  "WMRTo(OF Ta CCP
PMD 780 390 2,0 110 354
PME 590 230 2,5 103 353
PMD-10 840 350 2,4 112 360
PME-10 560 210 2,7 117 359
PMD-11 820 370 2,2 95 357
PME-11 630 200 3,1 ND 355

®Medido por DSC a taxa de aquecimento de 10 °C/min. "Temperatura no maximo da derivada da
curva de perda de massa obtida por TGA a taxa de aquecimento de 10 °C/min. ND: ndo detectado.

Os valores de T, dos homo e copolimeros foram da mesma ordem de
grandeza indicando que o a presenga dos corantes 10 ou 11 na macromolécula n&o
afetaram os movimentos de segmento das cadeias. Na faixa de massa molar
estudada (560 Kg/mol < Mw < 840 kg/mol) ndo houve variagao significativa nos
valores de Tg. Os homo e copolimeros apresentaram valores de Ty de mesma
magnitude sendo de 356 °C no maximo da derivada da curva de perda de massa
obtida por TGA.

abs

Os valores maximos de comprimento de onda de absorgéo (), ), o valor do

coeficiente de absortividade molar (€max) €m solugao de cloroférmio ou acetato de

etila e os teores dos derivados de p-nitroanilina nos respectivos copolimeros,

determinados pela técnica de espectroscopia UV-vis, sdo mostrados na Tabela 15.
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Tabela 15: Caracteristicas opticas dos homo, copolimeros e corantes 10 e 11 e
teores de incorporagcdo dos corantes nos copolimeros.

abs

Amostras max amai( . Teor’de corante no
(nm)?  (x10°) polimero (mg/g)

Corante 10 321 1,5 -

Corante 11 362 3,7 -

PMD-10 317 1.8 4,5
PME-10 317 2,1 3,0

PMD-11 359 3,3 0,5

PMD-11 359 3,3 1,0

& Amostras com corante 10 em solugdo de acetato de etila e amostras com corante 11 em solucéo de
CHCl;. ° Os valores dos coeficientes de absortividade molar sdo em L.mol™".cm™ no maximo da banda
de absorc¢ao: 321 nm para corante 10 e 362 nm para corante 11.

O corante 10 e seu respectivo copolimero PMD-10, em solugao de acetato de
etila (Fig. 31a), e, o corante 11 e o seu respectivo copolimero PMD-11, em solugéo
de cloroférmio (Fig. 31b), apresentam absorgdes nas faixas de 260 a 360 nm e 310 a
410 nm, respectivamente, o que é caracteristico de derivados da anilina [74]. O
homopolimero PMD nao apresenta absor¢cdes nas regides dos corantes. Os
copolimeros e os seus respectivos corantes puros apresentaram pequenas
diferengas entre seus maximos de absor¢ao sendo 321 e 317 nm para o corante 10
e seu respectivo copolimero e 362 e 359 nm para o corante 11 e seu respectivo
copolimero (Tabela 15). Esta mudanga nos maximos de absor¢ao pode ser atribuida
ao desaparecimento das ligagdes duplas dos grupamentos vinilicos dos corantes 10
ou 11 quando esses sao ligados covalentemente ao polimero. Como esperado, os
corantes e os copolimeros apresentaram coeficientes de absortividade molar (Emax)

entre 1,5 a 3,7x10* L.mol".cm™ o qual corresponde a faixa permitida as transices

m 1T *.
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Figura 31: Espectros de absorg¢ao do corante 10 (3,5 mg/L), PMD-10 (1,2 g/L) e
PMD (4 g/L) em solucao de acetato de etila (a) e do corante 11 (5,3 mg/L), PMD-11
(9,5¢g/L) e PMD (4 g /L) em solugéo de cloroférmio.
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O teor de incorporagao de corante ao copolimero foi determinado utilizando o
espectrometro UV-vis depois da purificacdo do copolimero. Os teores de corante 10
incorporado aos copolimeros PMD-10 (4,5 mg/g) e PME-10 (3,0mg/g) foi maior que
os do corante 11 incorporado aos copolimeros PMD-11 (0,5 mg/g) e PME-11 (1,0
mg/g). Isso pode ser atribuido a maior reatividade do grupamento acriloil do corante
10 do que o do metilenomalonato dietil do corante 11 com o MMA. Também a adi¢ao
de quantidades diferentes de iniciador AIBN na polimerizagédo, sendo 32 mg para
PMD, PMD-10 e PMD-11 e 64 mg para PME, PME-10 e PME-11, para se obter
polimeros com diferentes massas molares, nao influencia significativamente na
incorporacao do corante na matriz polimérica. A diferenga nos valores obtidos pode
ser atribuida ao erro experimental sendo os desvios padrdo 1,1 mg/g para os
polimeros PMD-10 e PME-10 e menor que 0,5 mg/g para PMD-11 e PME-11.

Com os polimeros obtidos, foram produzidos filmes finos pela técnica de spin
coating e caracterizados quanto a sua espessura, rugosidade, coeficiente de
absorcao intrinseca a (A), indice de refracdo n (A) e birrefringéncia (An). Os
resultados de caracterizagcao dos filmes demonstram uma estreita relacdo com a
qualidade dos filmes produzidos. O controle de parametros como espessura,
temperatura, velocidade de rotagdo da centrifuga, viscosidade do polimero em
solucdo, concentracdo das solugdes poliméricas, tipo de solvente e limpeza dos
substratos é crucial para a producdo de filmes de boa qualidade Ooptica. As
espessuras dos filmes finos, adequada a cada técnica de caracterizagdo, foram
previstas variando parametros de velocidade da centrifuga (spin coater) e
concentragdo das solugbdes poliméricas seguindo a relagdo empirica descrita na

equacao 6
d=do (w/ W) (Cy/ Cuo)® (6)

onde d é a espessura de filme requerida; dy é a espessura do filme referéncia;
w € a velocidade de rotacédo da centrifuga utilizada para preparar a amostra; wo é a
velocidade de rotagado da centrifuga utilizada para preparar o filme referéncia (1000
rom); Cy € a concentracdo da solugdo da amostra e C,o € a concentragdo da

solucado da referéncia (1 %).
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Os coeficientes a e b variam de polimero para polimero em funcdo da
viscosidade da solugdo polimérica, ou seja, da massa molar do polimero e do
solvente utilizado para preparar as solugdes. Os coeficientes a e b foram calculados
a partir das espessuras dos filmes depositados, pela técnica de spin coating, em
substratos de vidro previamente limpos, em diferentes velocidades de rotacdo da

centrifuga e concentragdes das solugdes poliméricas, conforme equacdes 7 e 8

a-= |Og(d1ooo/dgooo) /|Og(001000 / (Ugooo) (CW constante) (7)

b = log(d1000/d1000) / log (Cw menor / C,, maior) (w constante) (8)

A Tabela 16 apresenta as médias das espessuras (d) dos filmes dos
polimeros metacrilicos obtidos com diferentes concentracbes de solugdes em
tolueno e diferentes velocidades de rotagdo da centrifuga, as rugosidade da
superficie (Ra) e a rugosidade normalizada da superficie (Ra/d). Foram escolhidos os
homopolimeros PMD e PME por apresentarem diferentes massas molares os
copolimeros PMD-10 e PME-10 por apresentarem o corante 10 em sua estrutura
comparativamente aos homopolimeros. As concentragdes das solugdes (1,5 a 4,0
%) bem como as velocidades de rotagdo da centrifuga (1000 e 9000 rpm) foram
escolhidas por serem limitrofes para obtencdo de fiimes de boa qualidade.
Velocidades de rotagdo abaixo de 1000 rpm e acima de 9000 rpm produzem filmes
com baixas qualidades Opticas assim como solu¢gdes muito diluidas ou muito
concentradas. A escolha do solvente para diluicdo do polimero e deposicdo dos
filmes no substrato é de fundamental importancia. Solventes com alta pressao de
vapor causam efeito “casca de laranja” na superficie dos filmes, assim como
solventes com baixa pressao de vapor tendem a evaporar antes da solugao
polimérica se espalhar pela superficie do substrato. Assim, € recomendada a

utilizagédo de solventes com ponto de ebuligdo acima de 70 °C.
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Tabela 16: Parametros de preparagao e de superficie de filmes finos feitos com

tolueno.
Folimeros Cwl%l o[rpm]  d[nm] RJAl  RJd[%]

Filme 1 1,56 1000 113,6 £ 1,4 47 +1,7 0,4

Filme 2 1,56 9000 36,5+ 1,8 5,0+3,7 1,4
FMD Filme 3 4,00 1000 584,9 + 7,1 29+05 <0,
Filme 4 4,00 9000 179,0 + 5,2 3,0+£0,0 0,2

Filme 5 1,50 1000 98,1+ 0,9 2,9+0,2 0,3

oME Filme 6 1,50 9000 32,3+0,6 2,8+0,3 0,9
Filme 7 4,00 1000 504,5 + 13,6 139+46 0,1

Filme 8 4,00 9000 156,9 + 1,9 24102 0,2

Filme 9 1,50 1000 123,7 + 3,1 3,2+0,2 0,3

pMD-  Filme 10 1,50 9000 34,9 + 3,1 40405 1,3
10 Filme 11 2,41 1000 293,8+1,5 44+0,6 0,2
Filme 12 2,41 9000 85,8 + 2,9 53+1,4 0,6

Filme 13 1,50 1000 98,6 + 1,2 39+14 0,4

EMEAO Filme14 1,50 9000 32,1+1,4 3,1+0,1 0,9
Filme 15 4,00 1000 488,5 + 3,3 148+24 0,1

Filme 16 4,00 9000 155,3 + 4,1 2,6+0,1 0,2

A Tabela 17 apresenta os valores médios dos coeficientes a e b calculados
conforme equacgao 7 e 8. Os coeficientes a e b foram calculados para cada polimero,
pois as diferentes massas molares dos mesmos geram filmes com diferentes

espessuras se preparados nas mesmas condicoes.

Tabela 17: Valores médios de a e b para filmes de polimeros metacrilicos
preparados a partir de solugao de tolueno.

Polimeros metacrilicos Coeficiente a Coeficiente b

PMD -0,53 1,72
PME -0,53 1,64
PMD-10 -0,57 1,86
PME-10 -0,51 1,62

A espessura do filme referéncia (dp) pode ser calculada para cada filme (Filme

1 a 16) conforme a equacéao 9
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do=d (w/ wo)? (Cw/ Cuo)™® 9)

A Tabela 18 apresenta os valores médios de dp calculados com os
parametros de preparo e de superficie dos filmes de polimeros metacrilicos

dissolvidos em tolueno.

Tabela 18: Valores médios de dy para filmes de polimeros metacrilicos preparados a
partir de solug¢ao de tolueno.

Polimeros metacrilicos do [nm]
PMD 53,6 £0,7
PME 51,8+ 1,1
PMD-10 58,4 + 3,0
PME-10 51,0+£0,5

Utilizando esses parametros foi possivel calcular (equagdo 6) as
concentracdes das solugdes de polimeros metacrilicos em tolueno (C,,) necessarias
para se obter filmes com espessura previamente definidas preparados com

velocidade de rotagao da centrifuga intermediaria de 1500 rpm.

A qualidade da superficie dos filmes foi estimada pela rugosidade normalizada
da superficie (Ra/d) (Tabela 16) sendo que bons filmes apresentam valores menores
que 0,4 % [63]. Os filmes ficaram bastante uniformes com valores de R./d menores
que 0,4 % exceto aqueles produzidos com velocidade de rotagdo da centrifuga de
9000 rpm e concentragao de solugédo < 1,56 %. Isso indica, também, que o tolueno

se mostrou um bom solvente para preparacao desses filmes.

A fim de avaliar a utilizacdo de outro solvente para produgao de filmes finos
com boa qualidade optica foram preparadas solugdes poliméricas de PMD-10 em

MEK, foram feitos filmes e avaliados seus parametros de preparacao e superficie.

A Tabela 19 apresenta as médias das espessuras dos filmes dos polimeros
metacrilicos obtidos com diferentes concentracbes de solugbes em MEK e
velocidades de rotacdo da centrifuga, rugosidade da superficie (Ra) e rugosidade

normalizada da superficie (RaJ/d).
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Tabela 19: Parametros de preparagao e de superficie de filmes finos feitos com

MEK.
oSt Cul%l wlpm]  d[am] R, [A] Ruld [%]
Fime17 100 1000  742+22 3,8+ 0.4 0,5
Fime18 1,00 9000 232409 54+26 23
Filme 19 2,50 1000  3086+34  47+05 0,2
Fime20 250 9000  90,7+25  116+90 13

Com os valores de d foram calculados os valores médios dos coeficientes a e
b sendo estes -0,54 e 1,53, respectivamente. Conhecendo-se os valores de ae b e
as espessuras de cada filme (Filmes 17 a 20), a média de dp foi calculada sendo
esta 74,1+ 2,6 nm.

A qualidade da superficie dos filmes produzidos a partir de solu¢gdes de MEK
foi estimada pela rugosidade normalizada da superficie (Ra/d) (Tabela 19). Filmes
preparados com velocidade de rotagdo da centrifuga de 1000 rpm ficaram
razoavelmente uniformes com valores de R./d < 0,5 % e, aqueles produzidos com
velocidade de rotagdo da centrifuga de 9000 rpm apresentaram maior rugosidade na

superficie com valores de R./d = 1,3%.

A Figura 32a e 32b apresenta os espectros de absorgdo dos filmes dos
copolimeros PMD-10 e PMD-11 obtidos com diferentes espessuras a partir de
solugcdes poliméricas preparadas com tolueno. Como esperado o filme do
homopolimero PMD n&o apresenta absorg¢do na faixa de comprimento de onda dos
corantes apenas em valores de A superiores a 250 nm referentes as absor¢gdes do
poli (metacrilato de metila). Também o filme do copolimero PMD-10 com espessura
de 58 nm nao apresenta absor¢gdes na faixa de 260 a 360 nm, relativas ao corante
10, mas apresenta absorgdes com espessura de 1300 nm (Fig. 32a). Ja os filmes do
copolimero PMD-11 apresenta absor¢des muito ténues mesmo com espessura de
4200 nm (Fig. 32b). Isso indica que, devido ao baixo teor de incorporagéo de corante
ao polimero, filmes produzidos com esses copolimeros, nessas espessuras, nao

apresentaram absorcdes nessa faixa de A.
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Figura 32: Espectros de absorg¢ao dos filmes de PMD e PMD-10 (a) ou PMD11 (b)
com diferentes espessuras.

A Tabela 20 apresenta os dados quantitativos dos maximos de absorcéo
(Amax, Omax) € Os valores de ntg, ntm € An dos filmes poliméricos metacrilicos. A
dispersdo dos coeficientes de absorcgao intrinseca a (A) (Figura 33a e 33b) e dos
indices de refracao (Figura 34a e 34b) dos filmes finos (d * 50 nm) de PMD, PMD-10
e PMD-11 e PME, PME-10 e PME-11 foram medidos com espectrofotdbmetro UV-
Vis-NIR com luz polarizada (vetor do campo elétrico paralelo ao plano do filme,
polarizacdo TE). Como esperado, os polimeros apresentam alta transparéncia optica
na faixa de A 2 400nm sendo que, os corantes 10 ou 11 presentes nas amostras

parecem nao influenciar na sua transparéncia (Fig. 33a e 33b). Os valores maximos
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de Amax € amax (Tabela 20), na regido de absorgéo dos corantes, foi muito baixo (< 2
x 10° cm™) para os polimeros PMD-10 e PME-10 e, imperceptivel para os polimeros

PMD-11 e PME-11. Isto pode ser atribuido aos baixos teores de corantes 10 ou 11
incorporados aos polimeros.
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Figura 33: Dispersao dos coeficientes de absorgao intrinseca dos filmes de PMD,
PMD-10 e PMD-11 (a) e PME, PME-10 e PME-11 (b) descontadas as perdas por
reflexao.
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Figura 34: Linhas correspondem a dispersao dos indices de refragéo (nrg) dos filmes
de PMD, PMD-10 e PMD-11 (a) e PME, PME-10 e PME-11 (b) obtida por
transmissao reflexdo. Pontos correspondem aos indices de refragao nte e nmy de
PMD (a) e PME (b) obtidos por acoplamento de prisma.

Além de espectroscopia por transmitancia e reflexdo, foi utilizado o
acoplamento de prisma para medir o indice de refragcdo dos filmes. As espessuras
dos filmes foram na faixa de 1200 — 4900 nm. Os resultados sdo mostrados na Fig.
34a e 34b juntamente com as medidas por transmissao e reflexdo. O ntg medido
pelas duas técnicas foi muito semelhante indicando que o nte ndo € dependente da

espessura do filme, ao menos para a faixa de espessura analisada, isto €, de 50 a
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4900 nm. A pequena diferenca apresentada pode ser atribuida ao erro no calculo de
nte obtido pela técnica de transmissdo e reflexdo. Observa-se também que a
quantidade de corante 10 ou 11 e as diferentes massas molares dos polimeros nao
foram capazes de modificar significativamente seus indices de refragdo (nte e nmw)

nem suas birrefringéncias, que se mantiveram nulas.

Tabela 20: Dados o6pticos lineares dos filmes finos dos polimeros metacrilicos.

Polimeros  Amax(TE)  amax ('!'E) nte Nt An
metacrilicos [nm] [em™] [632,8nm] [632,8nm]

PMD - - 1,493 + 0,001 1,493 +£0,001 0,000

PME - - 1,491 + 0,001 1,491 +0,001 0,000
PMD-10 312 1798 1,489+ 0,001 1,490 + 0,001 -0,001
PME-10 318 1158 1,491+ 0,001 1,491 +0,001 0,000
PMD-11 - - 1,491 + 0,001 1,491 +0,001 0,000
PMD-11 - - 1,491+ 0,001 1,491 +0,001 0,000

5.4 Caracteristicas e Propriedades dos Polimeros Estirénicos com os
Derivados da p-nitroanilina N-acriloil p-nitroanilina (10) e N-dietil

metilenomalonato p-nitroanilina (11)

Os homo e copolimeros obtidos via radical livre sdo amorfos e, aqueles
obtidos com corante 10 mostraram boa solubilidade em solventes como acetato de
etila e, aqueles obtidos com corante 11 mostraram boa solubilidade em cloroférmio e
THF. Os espectros de infravermelho dos copolimeros PSE-10 e PSE-11 e seus
respectivos corantes 10 e 11 sdo mostrados na Figura 35a e 35b, respectivamente.
Os copolimeros PSE-10 e PSE-11 apresentam absor¢des na faixa de 3125 a 2800
cm™ atribuidas as ligacdes C-C saturadas e a 1600 cm™ atribuida as ligacdes C-C
aromaticas do anel benzénico. Nenhuma absorcéo relativa aos derivados da p-
nitroanilina foram detectadas nos espectros de infravermelho ja que, as quantidades

dos corantes foram muito baixas para serem detectadas por essa técnica.
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Figura 35: Espectros de infravermelho de PSE-10 e corante 10 (a) e PSE-
11 e corante 11 (b).
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As massas molares médias (Mw e Mn), polidispersidade (Mw/Mn), os valores
de T4 e T4 dos homo e copolimeros s&o mostradas na Tabela 21. Como esperado, o
aumento da quantidade de iniciador AIBN no meio reacional causou diminuicdo das
massas molares médias (Mw e Mn) tanto dos homo como dos copolimeros. Os
copolimeros estirénicos com corante 10 (PSD-10 e PSE-10) apresentaram as
mesmas massas molares que seus respectivos homopolimeros PSD e PSE (370
000 e 290 000 g.mol™, respectivamente). Ja os copolimeros estirénicos produzidos
com corante 11 (PSD-11 e PSE-11) apresentaram uma tendéncia a valores menores
que seus respectivos homopolimeros PSD e PSE. Isso ocorre, provavelmente,
porque o corante 11 atua como um agente transferidor de cadeia. Esse monémero
apresenta em sua estrutura grupos metilas pendentes e pode promover
transferéncia de cadeia, durante o processo de copolimerizagao, por abstracdo do
hidrogénio, causando diminuicdo da massa molar do copolimero. Os polimeros
obtidos ndo apresentaram diferencas entre seus valores de Ty sendo estes em torno
de 105 °C, indicando que os corantes 10 ou 11 ndo afetam a mobilidade das
cadeias. Também as diferentes massas molares obtidas (180 000 a 370 000 g.mol™)
parecem nao afetar na mobilidade das cadeias dos polimeros obtidos. Os valores de
T4, foram praticamente o0 mesmo para todos os polimeros analisados ficando em
torno de 417 °C.

Tabela 21: Caracteristicas moleculares e propriedades térmicas dos polimeros
estirénicos com os derivados da p-nitroanilina N-acriloil p-nitroanilina (10) e N-dietil
metilenomalonato p-nitroanilina (11).

2?.'1?52‘21 (x1 o3hg‘fvmor1) (x1 03“3?mol'1) Mw/Mn (°I:g)a Ta (°C)°
PSD 370 90 4.1 106 405
PSE 290 70 4,3 105 404
PSD-10 370 90 39 104 406
PSE-10 290 70 4,3 103 407
PSD-11 220 60 38 104 406
PSE-11 180 40 4,3 103 405

®Medido por DSC a taxa de aquecimento de 10 °C/min. "Temperatura no maximo da derivada da
curva de perda de massa obtida por TGA a taxa de aquecimento de 10 °C/min.
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L, . . o~ abs
Os valores maximos de comprimento de onda de absorgéo (), ), o valor do

coeficiente de absortividade molar (€max) em solugéo de cloroférmio ou acetato de

etila e os teores dos derivados de p-nitroanilina nos respectivos copolimeros,

determinados pela técnica de espectroscopia UV-vis, sdo mostrados na Tabela 22.

Tabela 22: Caracteristicas 6pticas dos homo, copolimeros e corantes 10 e 11 e
teores de incorporacdo dos corantes nos copolimeros.

abs

Amostras max Emai( . Teor’de corante no
(nm)?  (x10%) polimero (mg/g)

Corante 10 321 1,5 _

Corante 11 362 3,7 }

PSD-10 320 1,8 1,0

PSE-10 320 1,8 1,5

PSD-11 355 3,3 2.5

PSE-11 355 3,3 2.0

& Amostras com corante 10 em solugdo de acetato de etila e amostras com corante 11 em solugéo de
CHCl,. ® Os valores dos coeficientes de absortividade molar sdo em L.mol™".cm™ no maximo da banda
de absorg¢ao: 321 nm para corante 10 e 362 nm para corante 11.

O corante 10 e seu respectivo copolimero PSD-10, em solugédo de acetato de
etila (Fig. 36a), e, o corante 11 e o seu respectivo copolimero PSD-11, em solugéo
de cloroférmio (Fig. 36b), apresentam absorgdes nas faixas de 260 a 360 nm e 310 a
410 nm, respectivamente, conforme esperado. O homopolimero PSD nao apresenta
absorgdes nas regides dos corantes. Os copolimeros e 0s seus respectivos corantes
puros apresentaram pequenas diferencas entre seus maximos de absorgcdo sendo
321 e 320 nm para o corante 10 e seu respectivo copolimero e 362 e 355 nm para o
corante 11 e seu respectivo copolimero (Tabela 22). Esta mudanga nos maximos de
absor¢cdo pode ser atribuida ao desaparecimento das ligagdes duplas dos
grupamentos vinilicos dos corantes 10 ou 11 quando esses sao ligados
covalentemente ao polimero. Como esperado, os corantes e 0s copolimeros
apresentaram coeficientes de absortividade molar (€max) entre 1,5 a 3,7 x 10* L.mol”

.cm™ o qual corresponde a faixa permitida as transigdes T— T *.
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Figura 36: Espectros de absorgéo do corante 10 (4,0 mg/L) e PSD-10 (3,0 g/L) em
solugéo de acetato de etila (a) e do corante 11 (8,0 mg/L) e PSD-11 (3,0 g/L) em
solucao de cloroférmio.

O teor de incorporacao de corante ao copolimero foi determinado utilizando o
espectrémetro UV-vis depois da purificagdo do copolimero. Os teores de corante 10
incorporado aos copolimeros PSD-10 (1,0 mg/g) e PSE-10 (1,5 mg/g) foi
praticamente igual aos do corante 11 incorporado aos copolimeros PSD-11 (2,5
mg/g) e PSE-11 (2,0 mg/g). Também a adicdo de quantidades diferentes de iniciador
AIBN na polimerizagdo, sendo 32 mg para PSD, PSD-10 e PSD-11 e 64 mg para
PSE, PSE-10 e PSE-11, para se obter polimeros com diferentes massas molares,
parece nao influenciar significativamente na incorporacdo do corante na matriz

polimérica. O desvio padréo sao de 0,4 mg/g para todos os polimeros analisados.

Com os polimeros obtidos, foram produzidos filmes finos pela técnica de spin

coating e caracterizados quanto a sua espessura, rugosidade, a (A), n (A) e
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birrefringéncia (An). Para obtencdo de filmes finos com espessuras previamente
definidas, foram determinados os coeficientes a e b a partir de filmes depositados,
pela técnica de spin coating, em substratos de vidro previamente limpos, com
diferentes velocidades de rotagcdo da centrifuga e concentragdes das solugdes
poliméricas. Os valores dos coeficientes a e b foram calculados conforme equagdes
7 e 8. A Tabela 23 apresenta as médias das espessuras dos filmes dos polimeros
estirénicos obtidos com diferentes concentragcdes de solucbes e velocidades de
rotacdo da centrifuga, as rugosidade da superficie (R,) e a rugosidade normalizada
da superficie (Ra/d). Varios solventes tém sido indicados na preparagéo de filmes
finos do PS, tais como, cloreto de metileno [99], cloroformio [50] e tolueno [47],
clorobenzeno [48], mas para esses polimeros estirénicos foi utilizado o tolueno.
Foram escolhidos os polimeros PSD, PSE e PSD-11 por apresentarem diferencas
entre suas massas molares médias. Foram feitas solu¢gdes com concentragcbes de
2,00 e 4,50 % e utilizadas as velocidades de rotacdo da centrifuga de 1000 e 9000

rpm.

Tabela 23: Parametros de preparacao e de superficie de filmes finos feitos com

tolueno.
e':‘t’l'::‘:;‘z Cwl%] o [rpm] d [nm] R, [A] R.Jd [%]

Filme21 2,00 1000  1650+1,4  3,3+0,3 0,2

oep  Fime22 2,00 9000 54,5 + 2,2 46+23 0,8
Filme23 4,50 1000  549,0+6,1 205+32 04

Filme24 4,50 9000  176,5+2,7  6,1+5,1 0,3

Filme25 2,00 1000  1554+15  4,6+0,6 0,3

g Fime26 2,00 9000 53,1+0,7 3,8+ 1,1 0,7
Filme 27 4,50 1000  487,7+82  25+96 0,5

Filme 28 4,50 9000  160,8+1,3  27+0,1 0,2

Filme29 2,00 1000  137,6+0,8  4,4+05 0,3

oap.qq Fime30 2,00 9000 47.4+1,4 3,3+0,3 0,7
Filme 31 4,50 1000  411,9+38 204+26 05

Filme 32 4,50 9000  137,1+1,8  29+04 0,2

A Tabela 24 apresenta os valores médios dos coeficientes a e b calculados a

partir das equagdes 7 e 8 para os polimeros PSD, PSE e PSD-11. Esses valores de
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coeficientes a e b obtidos foram utilizados para calcular dy (equacdo 9) dos outros

polimeros estirénicos de mesma massa molar.

Tabela 24: Valores médios de a e b para filmes de polimeros estirénicos preparados
a partir de solugao de tolueno.

Polimeros estirénicos Coeficiente a Coeficiente b

PSD -0,50 1,46
PSE -0,50 1,39
PSD-11 -0,50 1,33

A espessura do filme referéncia (dp) pode ser calculada para cada filme (Filme
21 a 32) conforme a equacao 9. A Tabela 25 apresenta os valores médios de dp
calculados com os parametros de preparo e de superficie dos filmes de polimeros

estirénicos dissolvidos em tolueno.

Tabela 25: Valores médios de dg para filmes de polimeros estirénicos preparados a
partir de solugao de tolueno.

Polimeros estirénicos do [nm]
PSD 59,8 £ 0,7
PSE 55,6 +1,9
PSD-11 55,7+0,8

Utilizando esses parametros foi possivel calcular (equagdo 6) as
concentragbes das solugdes de polimeros estirénicos em tolueno (Cy,) necessarias
para se obter filmes, com espessura previamente definidas, preparados com

velocidade de rotagao da centrifuga intermediaria de 1500 rpm.

A qualidade da superficie dos filmes foi estimada pelos valores de rugosidade
normalizada da superficie (Ra/d) indicados na Tabela 23. Os filmes ficaram bastante
uniformes com valores de R./d em torno de 0,4 % exceto aqueles produzidos com
velocidade de rotagao da centrifuga de 9000 rpm e concentragao de solugao de 2,00
%. Esse parametro (R./d) mostra que o tolueno € um bom solvente para preparagao
de filmes de PS.

A Figura 37a e 37b apresenta os espectros de absor¢cdo dos filmes dos
copolimeros PSE-10 e PSE-11 obtidos com diferentes espessuras a partir de

solugdes poliméricas preparadas com tolueno. Como esperado os filme do
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homopolimero PSE nao absorve na faixa de comprimento de onda dos corantes
apenas em valores de A < 280 nm atribuido as transicbes eletrébnicas no PS.
Também os filmes dos copolimeros PSE-10 e PSE-11 com espessura de 46,1 nm e
50,5 nm, respectivamente, ndo apresentam absor¢des na faixa de 260 a 360 nm,
relativas ao corante 10 ou na faixa de 300 a 400 nm relativas ao corante 11. J&a os
filmes de ambos os copolimeros, com espessuras de 4220 nm (PSE-10) e 3000 nm

(PSE-11) absorvem na faixa de seus respectivos corantes.

0,5+
Filme de PSE com 2900 nm de espessura
? —o— Filme de PSE-10 com 46,1 nm de espessura
0,4+ | —o— Filme de PSE-10 com 4220 nm de espessura
@ 0,34
g (a)
«©
2
o 0,2
2 Corante 10 em 320 nm
<
0,14
010 T T T T T T T T — I T = 1
200 250 300 350 400 450
Comprimento de onda [nm]
0,5
0,4 - Filme de PSE com 2900 nm de espessura
—o— Filme de PSE-11 com 50,5 nm de espessura
—Oo— Filme de PSE-11 com 3000 nm de espessura
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S 0.2
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Figura 37: Espectros de absorgao (A) dos filmes de PSE e PSE-10 (a) ou PSE-11 (b)
com diferentes espessuras.
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A Tabela 26 apresenta os dados quantitativos dos maximos de absorcéo
(Amax,» Omax) € OS valores de ntg, ntm € An dos filmes poliméricos estirénicos. A
dispersédo dos coeficientes de absorg¢édo intrinseca a (A) e dos indices de refracédo
dos filmes finos (d ~ 50 nm) de PSD, PSD-10 e PSD-11 e PSE, PSE-10 e PSE-11

sao apresentados nas Figuras 38 e 39.
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Figura 38: Dispersao dos coeficientes de absorgao intrinseca (A) dos filmes de PSD,
PSD-10 e PSD-11 (a) e PSE, PSE-10 e PSE-11 (b) descontadas as perdas por
reflexado.
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Figura 39: Linhas correspondem a dispersao dos indices de refragédo (ne) (A) dos

filmes de PSD, PSD-10 e PSD-11 (a) e PSE, PSE-10 e PSE-11 (b) obtida por

transmissao reflexdo. Pontos e cruzes correspondem aos indices de refracao nte e

ntm de PSD (a) e PSE (b) obtidos por acoplamento de prisma.

Como esperado, os polimeros apresentam alta transparéncia optica na faixa

de A =2 400nm sendo que, os corantes 10 ou 11 presentes nas amostras parecem

nao influenciar na sua transparéncia (Fig. 38a e 38b). Os valores maximos de Amax €

amax (Tabela 26), na regido de absorcdo dos corantes, foi muito baixo (< 10° cm™)
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para todos os polimeros analisados devido aos baixos teores de corantes 10 ou 11

incorporados aos mesmos.

As espessuras dos filmes analisados por acoplamento de prisma foram na
faixa de 2900 - 4100 nm. Os resultados sdo mostrados na Fig. 39a e 39b juntamente
com as medidas por transmissdo e reflexdo. O ntg medido pelas técnica de
transmissao e reflexao e por acoplamento de prisma foi muito semelhante indicando
que o nte ndo é dependente da espessura do filme, ao menos para a faixa de
espessura analisada, isto €, de 50 a 4900 nm e para faixa de massa molar
analisada. A diferenca apresentada pode ser atribuida ao erro no calculo de nte
obtido pela técnica de transmisséao e reflexdo. Observa-se também que a quantidade
de corante 10 ou 11 e as diferentes massas molares dos polimeros ndo foram
capazes de modificar significativamente seus indices de refracdo (nte € ntv) nem

suas birrefringéncias, que se mantiveram em — 0,004.

Tabela 26: Dados 6pticos lineares dos filmes finos dos polimeros estirénicos.

Polimeros  Amax(TE)  amax (TE) nte Nt An

estirénicos [nm] [em™] [632,8nm] [632,8nm]
PSD - - 1,578 + 0,001 1,582 + 0,001 - 0,004
PSE - - 1,578 + 0,001 1,582 + 0,001 - 0,004
PSD-10 322 <1000 1,578 + 0,001 1,582 + 0,001 - 0,004
PSE-10 320 <1000 1,579 + 0,001 1,583 £ 0,001 - 0,004
PSD-11 355 <1000 1,579 + 0,001 1,583 £ 0,001 - 0,004
PSD-11 352 <1000 1,579 + 0,001 1,583 £ 0,001 - 0,004

A atenuacdo Optica da onda guiada (ag4w) foi avaliada nos filmes dos polimeros

PSD, PSD-10 e PSD-11 com espessura de 2800 — 3100 nm. A morfologia dos filmes
tem influéncia decisiva no valor da agw sendo este afetado pela soma das absorgbes
intrinsecas e pela perda da onda por espalhamento. A agy foi medida a 632,8 nm
com polarizacdo TE e TM e foi calculada conforme a equacao 5. A Figura 40
apresenta o grafico da agw com polarizagéo TE (Fig. 40a) e TM (Fig. 40b) do filme de

PSD com 3069 nm de espessura.
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Figura 40: Intensidade da luz espalhada e/ou absorvida na guia de onda de filmes de
PSD com luz polarizada TE (a) e TM (b) versus a distancia percorrida pela onda.

A atenuacgao Optica da onda guiada nos filmes de poliestireno pode ser
atribuida a perdas causadas por imperfeigdes em suas estruturas. Para preparar
flmes com as espessuras requeridas sd0 necessarias solugbes bastante
concentradas (=10 % p/v) e velocidades de centrifuga baixas (800 rpm) o que pode
causar irregularidades nos filmes e consequente desvio da luz em varias diregdes.
Os demais polimeros analisados apresentaram os semelhantes valores de agw NO

modo TE ou TM sendo estes valores sempre < 1,5 dB/cm.
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5.5 Caracteristicas e Propriedades de Misturas Fisicas de Poli (estireno) com
os Derivados da p-nitroanilina N-acriloil p-nitroanilina (10) e N-dietil

metilenomalonato p-nitroanilina (11)

Foram obtidas misturas de PS dopado com corante 10 ou 11. Com as
misturas, foram produzidos filmes finos, pela técnica de spin coating, com espessura
que variaram de 50 a 3000 nm. Foi utilizado tolueno como solvente, os coeficientes a
e beod,do PSD (item 4.6.6) para produgao dos filmes. Pode-se observar que o
aumento da quantidade de corante no PS causa saturagdo do mesmo, sendo visivel
o aparecimento de particulas nos filmes obtidos. Como consequéncia, ocorre a
perda na qualidade Optica do material. A maior quantidade de corante 10 ou 11
utilizada na dopagem do PSD, para producéo de filmes com espessura em torno de
50 nm, sem perda da qualidade dptica, foi de 2,8 x 10 mol/g. Os filmes obtidos com
as misturas PSD-10d e PSD-11d, ambas com 1,4 x 10° g/mol de corante em PSD
ficaram visivelmente heterogéneos, ndo sendo possivel caracterizar seus filmes com
50 nm de espessura. Entretanto, para preparar filmes com espessuras = 2000nm,
que exigem solugdes mais concentradas, a maior quantidade de corante utilizada na
dopagem do PSD foi 2,8 x 10 mol/g do corante 11, ou seja, foi possivel preparar
filmes com as misturas PSD-11a, PSD-11b e PSD-11c. Ja com as misturas do PSD
com o corante 10 nao foi possivel preparar flmes com d = 2000nm, em nenhuma

das concentragdes preparadas.

A Tabela 27 apresenta os valores de T4 e T4 do homopolimero PSD e de suas
misturas com os corantes 10 ou 11. Como esperado, as misturas apresentam
decaimento nos valores de T4 com o aumento do teor de corantes até atingirem
temperaturas proximas a 70 °C. Isso indica que as particulas do corante dispersas
no meio favorecem a mobilidade de segmentos das cadeias do PS. As T4 ficaram na
faixa de 404 a 417 °C para todas as amostras analisadas. As misturas PSD-10c,
PSD-11b e PSD-11c apresentaram um pico adicional em 225, 284 e 285 °C,

respectivamente, atribuido a decomposicéo parcial dos respectivos corantes.
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Tabela 27: Propriedades térmicas do PSD e suas misturas com corantes 10 e 11.
PSD dopado T4[°C]® T4[°C]°

PSD 105 404
PSD-10a 103 407
PSD-10b 71 414
PSD-10c 74 225/417
PSD-10d ND ND
PSD-11a 103 405
PSD-11b 78 284/413
PSD-11c 64 295/414
PSD-11d ND ND

®Medido por DSC a taxa de aquecimento de 10 °C/min. "Temperatura no maximo da derivada da
curva de perda de massa obtida por TGA a taxa de aquecimento de 10 °C/min. ND: N&o determinado.

A dispersao dos valores de indices de refracao n (A) e dos de coeficiente de
absorcgao intrinseca a (A) dos filmes finos (d ~ 50 nm) de PSD, PSD-10a - ¢ e PSD-
11a - ¢ séo apresentados nas Figuras 41 e 42, respectivamente. De maneira curiosa,
a adicao do corante 10 no PSD nao afeta seus valores de n (A) (Fig. 41a), mas a
adicdo do corante 11 causa um aumento significativo nos valores de n (A) dos
polimeros, na faixa de A analisada, exceto para o PSD-11a que apresentou um
suave deslocamento no perfil da curva comparado ao PSD (Fig. 41b). Essa
mudanga no n (A) do PS causada pela adicdo do corante 11 ao PSD pode ser
atribuida ao fato deste corante ser mais susceptivel a polarizabilidade, quando
submetido a um campo elétrico, do que o corante 10. Assim também, as misturas
contendo o corante 11 apresentaram valores de a (A) (Fig. 42a) crescentes mais
acentuados que aquelas misturas contendo o corante 10 (Fig. 42b). Esses valores
de a maximos nas misturas contendo o corante 11 sao facilmente observaveis na
descontinuidade das curvas de n (A) onde ocorre uma intersecgdo em torno de 350
nm. Esses valores relacionando um processo dispersivo a um processo de absor¢ao
e frequentemente chamada na literatura de relagdo de Kramers-Kronig [100] e deve-
se aos trabalhos pioneiros de H. A. Kramers e R. de L. Kronig, que obtiveram
relagdes de dispersao para a constante dielétrica e para o indice de refracdo. Ja as
misturas contendo o corante 10 ndo apresentaram descontinuidade significativa nas
curvas de n (A), em A préximo a 325 nm, devido aos seus discretos valores de a

maximos.
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Figura 41: Dispersao do indice de refracao n (A\) de filmes finos de PSD e PSD-10a-c
(a) e PSD-11a-c (b) (d ~ 50 nm) medidos por transmissao e reflexao.

81



(a)

20000 ~

—0— PSD

16000 - —0— PSD-10a
—4— PSD-10b
—m— PSD-10c

T T T T T
250 300 350 400 450

Comprimento de onda [nm]

o PSD (b)
—0— PSD-11a
—A— PSD-11b
—&— PSD-11c

20000

16000

T T T T T
250 300 350 400 450
Comprimento de onda [nm]

Figura 42: Dispersao do coeficiente de absor¢ao intrinseca a (A) dos filmes finos de
filmes de PSD e PSD-10a-c (a) e PSD-11a-c (b) (d » 50 nm) medidos por
transmissao e reflexado.

A Tabela 28 apresenta os dados quantitativos dos maximos de absorcao
(Amax, Omax) € 0S valores de ntg, ntm € An dos filmes poliméricos estirénicos dopados
com corante 10 ou 11. Como esperado, a adicao de corante 10 ou 11 no PSD causa
um aumento nos valores maximos de a dos polimeros na faixa das transicdes
eletrbnicas de cada corante. Também os valores de nte € nmy do poli (estireno)
dopado com corante 10 aumentaram indicando que houve um aumento da

densidade eletrbnica no meio. As misturas apresentaram valores de birrefringéncia
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negativos o que esta de acordo com a literatura [101]. Os valores de An aumentam
com a adicao do corante o que é atribuido a uma orientagdo mais randémica do poli
(estireno). Aparentemente, a orientagdo anisotrépica intrinseca dos anéis do poli

(estireno), nos filmes, sofre um disturbio com a adigdo do corante.

Tabela 28: Caracteristicas espectrais do homopolimero PSD e de suas misturas com
os corantes 10 e 11.

d ::a'zo )"“[a;rg]E) ﬁ'g%*c(;'ﬁ)] nte [632.8nm]  nty [632.8nm] [632A_ ;’nm]
PSD - - 1,578 + 0,001 1,582 + 0,001 - 0.004
PSD-10a 325 1,6 - - -
PSD-10b 325 3,0 - - -
PSD-10c 329 7.8 - - .
PSD-11a 362 5,4 1,584 + 0,001 1,587 + 0,001 - 0,003
PSD-11b 362 10,2 1,586 + 0,001 1,588 + 0,001 - 0,002
PSD-11c 362 17,7 1,588 + 0,001 1,590 + 0,001 - 0,002

5.6 Caracteristicas e Propriedades da Poli (N-vinil carbazola) com diferentes

massas molares

O grupamento carbazola da molécula N-vinil carbazola (Fig. 5) é um
segmento com grande anisotropia 6ptica planar. O principio da sua polarizabilidade
pode ser relacionado a suas dimensdes, sendo 25,8; 13,1 e 27,3 A no eixo mais
longo, na perpendicular e no eixo mais curto da molécula, respectivamente. A
potencial anisotropia dos polimeros que contém carbazola corresponde praticamente
ao dobro daquela do poli (estireno), por exemplo, ja que, o grupo fenil deste ultimo
apresenta respectivamente dimensbées de 11,5; 58 e 11,7 A. Também, em
consequéncia do grande volume da carbazola (comparativamente ao gurpo fenil),
esta tende a se orientar perpendicularmente ao eixo da cadeia polimérica causando
birrefringéncia negativa [98]. Entretanto, fatores como massa molar do polimero,
espessura dos filmes devem ser considerados quando forem avaliadas as
constantes Opticas, especialmente o nrg, ntv e a birrefringéncia. Resultados
mostram que a birrefringéncia sofre uma forte redugéo, podendo chegar préximo a

valores nulos, em polimeros com baixa massa molar [63].
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Sendo um dos objetivos desse trabalho relacionar a estrutura quimica do PVK
e as espessuras de seus filmes com suas propriedades, foram feitos filmes com um
polimero de PVK de M,, = 69 kg/mol, denominado PVK 69, e outro com M,, = 1100
kg/mol denominado PVK 1100. Com os polimeros foram produzidos filmes finos pela
técnica de spin coating e estes foram caracterizados quanto a sua espessura,
rugosidade, a (A), n (A) e birrefringéncia (An). Para obtencédo de filmes finos com
espessuras previamente definidas, foram determinados, primeiramente, os
coeficientes a e b para cada polimero PVK com massa molar diferente. A Tabela 29
apresenta as médias das espessuras dos filmes de PVK obtidos com diferentes
concentragbes de solugdes e velocidades de rotacdo da centrifuga, as rugosidade
da superficie (Ra) e a rugosidade normalizada da superficie (Ra/d). Varios solventes
tém sido indicados na preparagao de filmes finos de PVK, tais como, THF, 1,1,2-
tricloroetano e cloroférmio. Como um dos polimeros PVK utilizado apresenta elevada
massa molar (1100 kg/mol) e consequentemente dificil solubilizagéo, foi utilizado
para a elaboracao dos filmes o solvente clorobenzeno. Foram feitas solugbes com
concentragdes de 2,00 e 5,00 % e utilizadas as velocidades de rotagdo da centrifuga
de 1000 e 9000 rpm.

Tabela 29: Parametros de preparagao e de superficie de filmes finos feitos com

clorobenzeno.
PVK Cul%] . ° d [nm] R.[A] R
v [rpm] ? [%]

Filme 33 2,00 1000 942+19 31+08 0,3
Filme 34 2,00 9000 319+10 21+04 0,7

PVK 69
Filme35 500 1000 3404+35 4,1+09 <O0,1
Filme 36 500 9000 111,5+25 32+03 0,3
Filme 37 2,00 1000 177,6+4,8 3,6+06 0,2
Filme 38 2,00 9000 576+28 28+01 0,5
PVK 1100

Filme 39 5,00 1000 931,5+13,8 3,3+0,7 <01
Filme 40 5,00 9000 300,0+8,7 3,7+14 01
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A Tabela 30 apresenta os valores médios dos coeficientes a e b calculados a
partir das equacodes 7 e 8 para os polimeros PVK 69 e PVK 1100. Esses valores de

coeficientes a e b obtidos foram utilizados para calcular dy (equagéao 9).

Tabela 30: Valores médios de a e b para os polimeros de PVK m solugao de

clorobenzeno.
PVK Coeficiente a Coeficiente b
PVK 69 -0,50 1,39
PVK1100 -0,50 1,79

A espessura do filme referéncia (dp) pode ser calculada para cada filme (Filme
33 a 40) conforme a equagao 9. A Tabela 31 apresenta os valores médios de dp
calculados com os parametros de preparo e de superficie dos filmes de polimeros

PVK dissolvidos em clorobenzeno.

Tabela 31: Valores médios de dj para filmes de PVK preparados a partir de solugao
de clorobenzeno.

PVK do [nm]
PVK 69 36,1+0,4
PVK 1100 51,0+ 1,0

Utilizando esses parametros foi possivel calcular (equagdo 6) as
concentragdes das solugdes de PVK em clorobenzeno (C,) necessarias para se
obter filmes, com espessura previamente definidas, preparados com velocidade de

rotacao da centrifuga intermediaria de 1500 rpm.

Os filmes obtido ficaram bastante uniformes com valores de R./d menores
que 0,4 % exceto aqueles produzidos com velocidade de rotagado da centrifuga de

9000 rpm e concentracio de solucéo de 2,00 %.

A Tabela 32 apresenta os dados quantitativos dos maximos de absorcéo
(Amax, Omax) € 0s valores de ntg, ntm € An dos filmes de PVK. A dispersao dos
coeficientes de absorcgao intrinseca a (A) e dos indices de refracdo dos filmes finos
(d ~ 50 nm) PVK 69 e PVK 1100 sdo apresentados nas Figuras 43 e 44,

respectivamente. Os polimeros apresentam alta transparéncia éptica na faixa de A =
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400nm (Fig. 43). Os valores maximos de Anax € Omax (Tabela 32) estdo de acordo

com aqueles obtidos na literatura [66].

100000
—— PVK 69 (d = 52,4 F 2,6 nm)
75000+ —— PVK 1100 (d = 39,7 0,6 nm)

“-E 50000 -
S,
3

25000

0_

T T T T
400 600 800
Comprimento de onda [nm]

Figura 43: Dispersao dos coeficientes de absorgao intrinseca dos filmes de PVK 69 e
PVK 1100.

Os filmes foram analisados por acoplamento de prisma para medir seus
indices de refracdo. As espessuras dos filmes foram de 1176 nm para o PVK 69 e
997 nm para o PVK 1100. Os resultados sdao mostrados na Fig. 44 juntamente com
as medidas por transmissao e reflexdo. O ntg medido pelas duas técnicas foi muito
semelhante indicando que o nte ndo é dependente da espessura do filme, ao menos
para a faixa de espessura analisada, isto €, de 50 a 1200 nm. Observa-se também
que com o aumento da massa molar do PVK o ntg apresenta 0 mesmo mas o nmy
tende a aumentar diminuindo o valor da birrefringéncia. Isso indica que no PVK com
maior massa molar (M,, = 1100 kg/mol), os segmentos carbazolas tendem a se
orientar mais no sentido perpendicular ao plano do filme do que no PVK com menor
massa molar (M,, = 69 kg/mol). Esses resultados estdo de acordo com aqueles

encontrados na literatura [63].
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Figura 44: Linhas correspondem a dispersao dos indices de refragéo (ntg) dos filmes
de PVK 69 (a) e PVK 1100 (b) obtida por transmisséao reflexdo. Pontos
correspondem aos indices de refragcado nte e nty de PVK 69 (a) e PVK 1100 (b)
obtidos por acoplamento de prisma.
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Tabela 32: Dados 6pticos lineares dos filmes finos de PVK.

Amax (TE) Olmax (TE) Nte ntm
PVK [nm] [cm™] [632,8nm]  [632,8nm] An
PVK 69 344 47246 1,666 + 0,001 1,696+ 0,001 - 0,029
PVK 1100 343 43650 1,666 + 0,001 1,700+ 0,001 - 0,034

A fim de se obter polimeros metacrilicos com derivados da p-nitroanilina
soluveis ou facilmente processaveis, com diferentes massas molares e de
aperfeigoar as condi¢gbes de polimerizagdo foi seguida uma nova rota sintética na
auséncia de GMA. Além disso, foi utilizado um novo mondémero derivado da p-

nitroanilina 10 na sintese.
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6. CONCLUSOES

Esse estudo comprova a complexidade de obter corantes com propriedades
Opticas lineares e nao lineares e, de introduzir esses corantes em matrizes
poliméricas, seja covalentemente a cadeia principal ou mesmo através de misturas.
Mas a complexidade na produgdo de guias de ondas, para serem utilizadas em
dispositivos Opticos, ndo se restringe apenas a obtengdao dos materiais poliméricos
adequados a este fim. A obtencao de guias de ondas com qualidade 6ptica requer o
controle rigoroso de todos os seus parametros de elaboragdo. Ao final dessa etapa
do estudo da sintese dos monémeros e copolimeros para aplicacdo em dispositivos

Opticos pode-se concluir:

Copolimeros metacrilicos reticulados e de estireno com corantes benzazdlicos

fluorescentes puderam ser obtidos via polimerizagao por radical livre.

Os copolimeros fluorescentes de estireno com derivados de corantes
benzazodlicos emitiram cor verde intensa igual aos corantes puros, tanto em estado

s6lido como em solugao de cloroférmio.

Os copolimeros fluorescentes apresentaram massas molares ligeiramente
inferiores ao homopolimero poli (estireno) devido ao efeito de transferéncia de

cadeia para o corante durante a polimerizagao.

A incorporagcao de derivados da p-nitroanilina na cadeia dos polimeros néo
causou alteragao nas suas constantes 6pticas como indice de refracdo e coeficiente

de absorc¢ao intrinseca nem nas suas propriedades térmicas.

A dopagem com derivados da p-nitroanilina nos polimeros causou aumento
do seu indice de refracdo, mas uma diminuicao nas suas temperaturas de transicéo

vitrea.

Os filmes obtidos pelo método de spin coating apresentaram excelente

qualidade éptica para aplicagdo como guias de onda.



Os métodos utilizados, espectroscopia de transmissdo e reflexdo ou
acoplamento de prisma, para avaliar o indice de refracdo dos polimeros foram

bastante satisfatorios uma vez que apresentaram resultados equivalentes.

Os segmentos de molécula carbazolas do PVK tendem a se orientar mais,
perpendicularmente ao plano dos filmes, quanto maior for a massa molar do

polimero sendo que essa orientacao independe da espessura do filme.

90



7. TRABALHOS FUTUROS

Sintetizar novos corantes derivados da p-NA que favoregam a geragédo da

segunda harménica (SHG).

Sintetizar copolimeros dos derivados de p-NA com estireno ou metacrilato

reticulavel.

Sintetizar copolimeros dos derivados de p-NA com estireno ou metacrilato em
condigbes diferentes daquelas apresentadas na Tese a fim de incorporar uma

quantidade maior de corante ao polimero.

Preparar nanocompositos de prata/poli (estireno) com derivados de p-NA e

avaliar suas propriedades o6pticas.

Elaborar guias de onda pela técnica de spin coating com posterior polarizagao
e caracterizacdo das propriedades Opticas lineares e nao lineares dos filmes

poliméricos obtidos.
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Anexo |l
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