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Thermal properties of fluorescent polymersto an intramolecular-proton transfer in the excited state

The synthesis of new fluorescent polymers related to PMMA and benzazole type dyes were reported. The
copolymerizations reactions were carried out using AIBN as initiator without solvent and a temperature gradient. The
resultant fluorescent copolymers have potentially useful as solid laser-dyes.

2-(2-hydroxyphenyl)benzazole derivatives show strong intramolecular hydrogen bonding and a large Stokes
shift ascribed to an excited-state proton-transfer from the hydroxyl group to the nitrogen heteroatom.

The therma properties of six 2-(2-hydroxyphenyl)benzazole derivatives polymerized with MMA were

investigate.

I ntroducdo

A transferéncia protdnica intramolecular no
estado excitado (TPIEE) fotoinduzida em moléculas
gue apresentam ligacdes de hidrogénio intramolecular
é um tépico de interesse corrente.™* E um processo
fotofisico de grande interesse em vista das possiveis
aplicacOes. Estes fluoréforos tém sido propostos como
eficientes fontes de emissdo estimulada de luz
sintonizével, “*° materiais para protegdo contra 0s raios
ultravioletas,> materiais para armazenar informagdo a
nivel molecular,® sondas fluorescentes para estudos
estruturais de proteinas ' e detectores de radiagso
ionizante causadas por colisdes de particulas
subatémicas em aceleradores de particulas.

A sintese de corantes benzazolicos, capazes de
realizarem TPIEE, acoplaveis por reacdo quimica ou
por suspensdo a materiais poliméricos organicos e
inorgénicos, pode conduzir a preparacdo de novos
materiais com propriedades quimicas e fisicas
surpreendentes. A utilidade sera ainda maior se os
corantes mostrarem adta estabilidade fotoquimica e
espectros de absor¢do ou de emissdo proximos ao
infravermelho.® Dentre os novos materiais pode-se citar
alguns polimeros compactos vitreos com interessantes
propriedades épticas e seu uso na obtencdo de LASER
sintonizéveis (no estado solido) emitindo no visivel. °
Um grande nimero de substancias fluorescentes ja foi
sintetizado até o momento, porém a busca por novaos

materiais luminescentes permanece constante. O
principal motivo para ta € que dentro das varias
aplicagbes dos fluorocromos, ndo apenas uma alta
conversdo de energia e excitagdo em luz emitida é
necessdria, mas também uma gama de outras
propriedades, tais como estabilidade térmica e
fotoquimica, emissdo de luz em determinada parte do
espectro, solubilidade em certos solventes, reatividade
quimica ou inércia frente a outras substancias, auséncia
detoxidez, etc.

Portanto, existe um grande interesse no
desenvolvimento de corantes fluorescentes em um
meio sdlido, onde o corante poderia encontrar-se
disperso ou ligado covalentemente a matriz solida.

Resultados, ja publicados, °** mostram que
0s espectros de emissdo sdo mantidos tanto em solugdo
liquida diluida (10° M) como em uma amostra dispersa
em polimetacrilato de metila (PMMA), muito mais
concentrada, indicando auséncia de agregacéo na fase
solida desses corantes de transferéncia protonica.

Tendo em vista a atualidade do tema, este
trabalho propde o estudo das propriedades térmicas de
polimeros (PMMA) contendo compostos benzazdis
dispersos ou ligados covaentemente a cadeia
polimérica.
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Experimental

O procedimento seguido para a sintese dos
copolimeros consistiu no emprego de tubos de ensaio,
os quais foram vedados com septos de borracha e
mantidos sob fluxo de nitrogénio por 30 minutos para
desgaseificar. O inibidor (hidroguinona) do metacrilato
de metila empregado (MMA) foi retirado passando-o
por uma coluna de alumina basica. O AIBN utilizado
como iniciador foi recristalizado através de uma
solugcdo saturada em metanol. Foram colocados nos
tubos de ensaio 10g do corante benzazdlico e 3 mL de
uma solucdo de MMA e AIBN (40 mL MMA / 150 mg
AIBN). Apb6s completa solubilizagdo, os tubos de
ensaio foram colocados simultaneamente em estufa a
40 °C por um periodo de dois dias; a temperatura foi
entdo gradualmente elevada, ao longo de cinco dias, até
atingir 60°C. Por dltimo se realizou um tratamento de
pos-cura, aguecendo-se por 2 horas a 70°C e logo 8
horas a80°C, para eliminar os restos de AIBN.

A purificagdo dos polimeros sintetizados
envolveu a preparacdo de uma solucdo 10% do
polimero em CHCl; com a posterior reprecipitagéo,
gota a gota, sob agitagdo magnética em n-hexano em
uma proporcdo de 1. 10 de solugdo de polimero para
ndo solvente. Na etapa seguinte os polimeros foram
filtrados em funil sinterizado G4 e secos em estufa a
véacuo a 40°C até peso constante. Esta operacdo foi
repetida para garantir a pureza dos polimeros
sintetizados.

A caracterizacdo dos polimeros sintetizados
envolveu andlise térmica por meio de curvas de DSC e
TGA para avdliar o comportamento de seus valores de
temperaturas de transi¢do vitrea, cristalizagdo, fusdo e
degradacéo térmica.

A seguir, sdo representados dois esquemas. 0
de sintese de copolimeros com corante acoplado por
ligagdo covalente e o de sintese de polimeros com
corante acoplado por suspensdo, respectivamente.
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Figura 1. Esquema gera de sintese dos corantes aminobenzazéis e
incorporagao por ligagéo covalente na cadeia polimérica.
Fonte: CAMPO, Leandra; CORREA, Dione; ARAUJO, Marco A;
STEFANI, Valter. Macromol. Rapid Comum, v 21. 2000. p. 832.
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Figura 2: Esquema geral de sintese dos corantes ésteres-benzazéis e
incorporag&o na cadeia polimérica por suspensao.

Resultados e Discussdo
Andlise Térmica

Os resultados obtidos das andlises térmicas
dos copolimeros e polimeros sintetizados encontram-se
relacionados nas tabelas 1 e 2, respectivamente:

Tabela 1. Resultados experimentais obtidos com
corantes incorporados por ligagdo covaente na cadeia
polimérica (temperaturas em °C)

Amostra Toi Tg

PMMA 313 110

PMMA + aminobenzimidazol (CP1) 341 128

PMMA + aminobenzotiazol (cP2) 347 127

PMMA + aminobenzoxazol (CP3) 339 126

Tabela 2 Resultados experimentais obtidos com
corantes incorporados por dispersdo na cadeia
polimérica (temperaturas em °C)

Amostras ndo purificados purificados
Tg | Tc | Tm | Tpi | Tg | Tm | Ty
Branco | 100 | 126 | - | 370 | 105 | 169 | 364

89 | 139 | 171 | 377 | 110 | 171 | 364

9 | 127 | - | 373 | 122 | 167 | 366

Pl
P2
P3 94 | 129 | 167 | 377 | 123 | 171 | 367
PA 103 | 144 | 166 | 381 | 119 | 168 | 371

P5 96 | 142 | 168 | 380 | 112 | 172 | 361

P6 98 | 132 | 170 | 374 | 110 | 170 | 364

P1; P2; P3- polimeros com corantes esterbenzotiazol,
esterbenzoxazol e esterbenzimidazol respectivamente.

P4; P5; P6 — polimeros com corantes aminobenzoxazol,
aminobenzimidazol e aminobenzotiazol respectivamente.
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Analisando-se o0s resultados obtidos e os
termogrameas (figuras 3-7), pdde-se constatar que:

a) Polimeros com Corante Disperso (P1-P6) [T

— 141.42°C
’ e — 108 87°C() },
- Os polimeros purificados apresentam valores de Ty %4& e susmenz
~—_ T

superiores aos ndo purificados, com valores que
variam entre 105 — 123°C para os purificados e 90
—103°C para os ndo purificados,

- Em relagéo a Ty , houve um aumento da mesma
para os polimeros com o corante em relacdo ao
PMMA puro, que variou entre 5-18°C,
dependendo do corante disperso na cadeia
polimérica.

- Os polimeros apresentam T, entre 167 — 172°C,
sendo que os purificados mostram um pico
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enquanto que os ndo purificados, nesta faixa de
temperatura, tém apenas um desvio da linha de
base;

Figura 3 - Termograma Curvas de DSC de amostras  de
polimeros  purificado e néo purificado

- A T, dos polimeros ndo purificados encontra-se o R e
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- Os polimeros ndo purificados apresentam um
pequeno pico endotérmico entre 229 — 238°C, o
gual poderia ser referente ao corante;

- Os polimeros purificados apresentam um sina
semelhante ao citado acima, na faixa de
temperatura entre 207 — 232°C, porém observa-se
que em alguns casos este sinal é pouco evidente, 0
que deixa divida tratar-se de uma T ,;

- Nos termogramas de TGA dos polimeros
evidenciase mais de uma inclinagdo na curva de
degradacdo térmica, sendo que em aguns casos
esta inclinagdo é muito sutil. Estas degradacOes
podem ser referentes ao comportamento do corante S =
benzazdlico disperso na cadeia.

- A Tp; diminui ap6s a purificagdo dos polimeras em
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até 19°C, com valores que variam de 361 - 371°C
para os purificados e 371 — 381°C para 0s ndo

Figura 4 - Termograma: Curvade TGA de copolimero
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b) Polimeros com Corante Ligado
Covalentemente (CP1-CP3) ——
- Os copolimeros possuem valores de T, superiores B oo

(10-15° C) aos polimeros com o corante disperso e
Toi inferiores (20-30° C);

- Os termogramas de TGA mostram uma Unica
degradacdo com perda de massa acima de 95% e
temperatura de degradagdo térmica na faixa de 340
° C quando o corante encontra-se covalentemente
ligado ao polimero.

- A influéncia do corante nas propriedades térmicas
da matriz poliméica é maior quando este
encontrase covaentemente ligado e ndo
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n B
aa] 1 VA TA [eglusnie

transicdo vitrea e na temperatura de degradacéo
térmica.
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Figura 5 - Termograma: Curva de TGA de polimero com corante
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Conclusdes

Os resultados apresentados  permitiram
demonstrar que os corantes benzazdlicos acoplados por
ligacdo covaente aumentam significativamente as
temperaturas de Ty, e Tp da matriz polimérica,
enquanto que os mesmos dispersos na cadela do
polimero ndo fornecem variagbes significativas nas T,
e Tp da matriz polimérica; corantes acoplados por
suspensdo na cadela polimérica acarretaram um
aumento da Ty em relagdo a0 PMMA puro; a
purificacdo dos polimeros acarreta um aumento
significativo na T, do polimero e uma diminuicdo na
Tpi do mesmo; os polimeros purificados néo
apresentam pico referente a T¢; copolimeros com
corantes acoplados por ligac8o covalente, em relacéo a
polimeros com corante acoplado por suspensdo,
possuem T, maior e Tp; menor. As andlises de TGA
apresentam sina de degradacdo térmica do corante
benzazdlico e do polimero enquanto que os
copolimeros mostram uma Unica degradacdo,
indicando que o corante faz parte da cadeia do
polimero, conforme esperado.
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