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RESUMO

Os pontos quénticos possuem relevante importancia devido ao valoroso estudo das
técnicas espectroscopicas que se relacionam ao efeito de tamanho nas propriedades
luminescentes, 0 que os tornam potenciais em aplicacdes tecnologicas em optoeletronica.
Pontos quanticos sao particulas em escala nanométrica que podem ser de natureza inorgéanica
ou organica. Uma ampla gama de vias sintéticas tem empregado métodos “top-down” para
obtengdo dos PQC’s, algumas das vantagens deste método considerado sustentavel ¢ a
abundancia dos precursores moleculares, baixo custo e baixa temperatura, porém ha métodos
gue precisam de equipamentos especiais e que podem necessitar de acidos fortes, condicdes
hidrotermais (alta presséo) ou assistida por micro-ondas. Os pontos quanticos de carbono
(PQC’s) de natureza orgéanica, sdo altamente luminescentes na regido do azul e podem ser
preparados via pirolise simples de uma cadeia organica. Como exemplo de cadeia organica, o
poli(etileno glicol) — poli(propileno glicol) — poli(etileno glicol) (P123) é um polimero cuja
pirdlise resulta em material luminescente. Nesse trabalho, amostras de P123 foram tratadas
termicamente em forno elétrico convencional e atmosfera ambiente nas temperaturas de 200
°C, 213 °C, 250 °C, 270 °C e 320 °C durante 1 h e 1,5 h. A partir das analises das amostras de
P123 em solucdo, na temperatura de preparacdo de 250 °C ha maior intensidade da emisséo
de fluorescéncia na regido azul (440 nm — 485 nm), ou seja, formagdo de possiveis arranjos
estruturais na molécula que permitiram sua ocorréncia. Até a temperatura de 250 °C
observou-se um aumento na intensidade de luminescéncia no composto e formacao de grupos
funcionais sp® e sp°. No entanto, observou-se que a temperatura de 320 °C ndo h& emissdo
devido a carbonizacdo da amostra, conforme verificado na técnica de fluorescéncia. Também
foi verificado a relacdo do comprimento de onda de excitacdo em relacdo ao de emissao, ou
seja, quando a emissdo independe do comprimento de onda de excitacdo os clusters sp? sdo
uniformes, porém para os diferentes tamanhos e diferentes tipos de emissdo, a migragdo do
éxciton € um processo intermolecular que resulta da transferéncia de energia entre os
segmentos conjugados. E possivel, portanto, abranger o estudo dos PQC’s e sua
aplicabilidade no desenvolvimento de novos dispositivos envolvendo o uso de emissdo na

faixa do azul.

Palavras chaves: copolimero, fotoluminescéncia, materiais nanoestruturados, propriedades

Opticas.



ABSTRACT

Quantum dots have relevant importance due to the valuable study of spectroscopic
techniques that are related to the effect of size on luminescent properties, which make them
potential in technological applications in optoelectronics. Quantum dots are nanometer-scale
particles that can be inorganic or organic in nature. A wide range of synthetic pathways has
employed “bottom-up” methods to obtain PQC's, some of the advantages of this method
considered sustainable are the abundance of molecular precursors, low cost and low
temperature, however there are methods that need special equipment and that can need strong
acids, hydrothermal conditions (high pressure) or assisted by microwaves. Quantum carbon
dots (PQC’s) of an organic nature, are highly luminescent in the blue region and can be
prepared via simple pyrolysis of an organic chain. As an example of an organic chain, poly
(ethylene glycol) - poly (propylene glycol) - poly (ethylene glycol) (P123) is a polymer whose
pyrolysis can originate a photoluminescent material with blue emission. Samples of P123
were annealed at temperatures of 200 ° C, 213 ° C, 250 ° C, 270 ° C and 320 ° C for 1 h and
1.5 h. From the analysis of the P123 samples in solution, at 250 ° C there is a greater intensity
of fluorescence emission in the blue region (440 nm - 485 nm), that is, formation of possible
structural arrangements in the molecule that allowed its occurrence. Up to a temperature of
250 °C, there was an increase in the intensity of luminescence in the compound and formation
of groups emitted sp? and sp*. However, it was observed that the temperature of 320 °C has
no emission due to carbonization of the sample, as verified in the fluorescence technique. It
was also verified the relation to the excitation wavelength in relation to the emission
wavelength, that is, when the emission independent of the excitation wavelength the sp?
clusters are uniform, however for the different sizes and different types of emission, the
migration of the éxciton is an intermolecular process that results from the transfer of energy
between the conjugated segments. It is possible, therefore, to cover the study of PQC's and
their applicability in the development of new devices involving the use of emission in the blue
band.

Key words: copolymer, photoluminescence, nanostructured materials, optical properties.
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1 INTRODUCAO

A partir do século XX, a nanotecnologia surgiu explicando a forma de manipular a
matéria na dimensao de seus a&tomos ou moléculas revelando novas propriedades de materiais
ja conhecidos'. Permitiu o desenvolvimento e producdo de dispositivos como displays
empregados na fabricacdo de televisores, celulares e computadores. Seu estudo altera
propriedades como cor, condutividade elétrica, resisténcia e dureza em relagcdo as amostras
macroscépicas, todos de grande interesse para aplicaces tecnolégicas atuais®.

A tecnologia na atualidade busca aprimorar uma gigantesca variedade de
nanomateriais, dentre eles os derivados do carbono, derivados metalicos e polimeros, podendo
ser formados por blocos microscopicos ou macroscépicos de um material, que sofreu algum
tipo de manipulacdo em nivel nanométrico. Sua exposi¢do pode ocorrer em diferentes
contextos: pela ingestdo de medicamentos, por contato com roupas ou produtos quimicos,
pela inalacdo de derivados da exposicdo massiva e continuada de trabalhadores das industrias
e moradores das zonas industriais®.

E evidente a multidisciplinaridade em relagio ao uso de compostos em escala
nanométrica se tornam atraentes também em determinados setores de aplicacéo, tais como a
eletronica e a medicina (aplicacBes biomédicas)®. A nanofabricacéo é o processo em que 0
material divide-se até atingir a escala nano ou “top down” - “de cima para baixo” significa
que se inicia com uma grande estrutura tornando-a menor. Ja no processo “bottom-up” - “de
baixo para cima” inicia-Se com uma estrutura a partir dos &tomos que a constituem para
formar a nanoestrutura®. Novas metodologias buscando a diversificacdo de materiais benignos
para producdo dos pontos quanticos (PQ’s) viabiliza a reducdo dessas limitagdes para as suas
aplicacoes®.

Os pontos quanticos (ou quantum dots em inglés) s@o os nanocristais, semicondutores
nanomeétricos que possuem propriedades elétricas e Opticas especificas devido ao seu
tamanho, que podem ser modificados. Através da natureza dos PQ’s ocorre a varia¢ao da cor
de emissdo e atualmente pode-se utiliza-los como marcadores bioldgicos. Esses materiais tém
aplicagfes em novos tipos de laser e diodos emissores de luz (LED’s). Por consequéncia, 0S
“pontos quanticos” sdo pequenas estruturas possuindo didmetro na nanoescala e formato de
uma esfera. Nanoparticulas de diversos materiais podem absorver, transmitir e refletir a
radiacdo eletromagnética em diferentes comprimentos de onda’.

A descoberta dos PQC’s (pontos quanticos de carbono) por experimentos envolvendo

eletroforese, durante processos de purificacdo de nanotubos de carbono®. Realizando uma
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busca na base de dados da Web of Science foram encontrados cerca de 6825 artigos
relacionados aos carbon dots, carbon nanodots, carbon quantum dots e Cdots, entre 2008 e
2019. Os PQC’s estdo emergindo devido a resisténcia a fotodegradacdo e facilidade de
bioconjugac&o®, relativo ao seu tamanho inferior a 10 nm, fato que pode demonstrado através
de técnicas como a fotoluminescéncia’.

Além disso, os PQC’s empregam rotas sintéticas menos exaustivas e de baixo custo,
estabilidade coloidal a longo prazo, abundancia elementar e baixa toxicidade bioldgica e
ambiental. Algumas interessantes propriedades Opticas como transferéncia dptica
fotoinduzida, eletroquimioluminescéncia (ECL) e eficiéncia quantica tornam esses materiais
cada vez mais atraentes tecnologicamente®.

PQC’s podem apresentar também estruturas de grafites nanocristalinos, ou seja, sdo
compostos nanoparticulados grafiticos quase-esférico de uma mistura de carbonos sp?
confinados em um ndcleo funcionalizado com uma extensdo de grupos funcionais polares:
alquila, carbonila, hidroxila e sulfonatos na superficie da nanoparticula®. Os PQC’s se
aproximam em suas caracteristicas dos pontos quanticos de grafeno, e também maior
quantidade de oxigénio em relacdo ao elemento carbono, chamados nanoparticulas
carbogénio®. Os PQC’s possuem excelente solubilidade devido a presenca de &cidos
carboxilicos em sua superficie proporcionando a funcionalizacdo de espécies organicas,
poliméricas, inorganicas e biolégicas™.

Assim como os PQC’s em tamanho e funcionalidade da superficie, ou seja, nucleo
hibridizado sp® e pequenas quantidades de carbono grafitico, foi descoberto recentemente os
nanomateriais compostos de nanodiamantes. Estes sdo produzidos pela moagem dos
microdiamantes, através de deposi¢do de vapor quimico, processos de onda de choque ou
detonagdo®. Enquanto as estruturas dos nanodiamantes é composta por cerca de 98% de
carbono e residuos de oxigénio, hidrogénio e nitrogénio. Finalmente em relagdo a
fotoluminescéncia os nanodiamantes emitem a partir do local de vacancia, carregado
negativamente pelo nitrogénio, refletindo em uma maior absorcdo em 569 nm e emisséo
proxima a 700 nm*,

Com o estudo das propriedades dos PQC’s é possivel verificar aplicacbes em
dispositivos fotovoltaicos sensores e fotocatalise, pois possuem momentanea modificacdo
superficial (a partir da presenca dos grupos de superficie), boa solubilidade em solventes
polares, extensa absorcdo Optica em comprimentos de onda e regides préximas ao
infravermelho®. Essas propriedades de fotoluminescéncia dos PQC’s sdo devido ao efeito de

confinamento quéantico relativo ao tamanho nanométrico das particulas, diferentes armadilhas
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emissivas na superficie e recombinacéo radiativa de éxcitons (formacéo de estados excitados
eletrénicos), podendo ou ndo ocorrer aumento na intensidade apds a passivacgéo (propriedades
de superficie)*.

No ambito do crescente avanco tecnolégico dos ultimos tempos, a indudstria
optoeletronica mostra claramente a necessidade de pesquisas em diferentes nanomateriais®. A
partir de novas abordagens e com o propoésito de analisar 0 comportamento via sintese e
caracterizacdo de novos produtos manipulando atomos e moléculas, baseados na crescente
capacidade tecnoldgica moderna esses novos materiais nanoestruturados estdo sendo
desenvolvidos com propriedades superiores aos ja existentes** como a formacdo de estados
excitados eletrénicos (éxcitons).

Diversas aplicacdes estdo em desenvolvimento devido a abrangéncia deste estudo no
que diz respeito a obtencdo das nanoparticulas, sendo que varia¢Ges significativas nas suas
propriedades estruturais, fisicas e quimicas estdo ligadas a modificacbes como o aumento da
razdo da area superficial (As) em relacdo ao volume da amostra e a diminui¢cdo do tamanho da
particula (Dp). A medida que ocorre o aumento da razdo AJ/D,, as dimensdes das particulas
diminuem o que leva a um predominio progressivo das propriedades dos &tomos que estdo na
superficie da particula sobre aqueles que estdo em seu interior (volume)®.

Assim, esse trabalho teve por objetivo a preparacdo e o estudo de propriedades Opticas
de pontos quanticos de carbono a partir de uma alternativa de material polimérico. Nesse
sentido, as amostras foram preparadas a partir da queima do composto quimico poli(etileno
glicol) — poli(propileno glicol) — poli(etileno glicol) (P123). As propriedades Opticas foram

analisadas a partir das técnicas de fluorescéncia e espectroscopia Raman.

2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Materiais Luminescentes

Luminescéncia é a emissdo de fotons ultravioleta, visivel ou infravermelho de uma
especie eletricamente excitada. A palavra luminescéncia teve origem do latim e foi
introduzida pelo fisico e historiador Eilhardt Wiedemann em 1888, que descreve todos 0s
fendmenos de luz que ndo sdo condicionados apenas pelo aumento da temperatura™®.

Baseado no processo de caracterizacdo de emissdo espontanea, ela ocorre em quatro
etapas: excitacdo, relaxacdo, termalizacdo e recombinacdo; a fotoluminescéncia pode ser

considerada como uma das propriedades mais importantes dos PQ’s. A base da maioria dos
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métodos de reconhecimento de ions e moléculas sdo associados ao complexo fluorescente por
meio de técnicas espectroscopicas apropriadas'®. A técnica de espectroscopia é utilizada no
estudo das propriedades Opticas de materiais e heteroestruturas semicondutoras, ou seja,
emissdo espontanea radioativa de materiais®. A fluorescéncia significa a emissdo de fotons
que acompanham o estado S; e o relaxamento So.

A emissdo de fotons através de uma fonte de excitacdo externa, ou seja,
armazenamento de energia através de um simples fenbmeno de excitacdo dos atomos é entao
chamada fotoluminescéncia (fluorescéncia ou fosforescéncia), um dos possiveis efeitos fisicos
resultantes da interacdo da luz com a matéria®*.

De acordo com a Regra de Stokes e observacdo empirica do Diagrama de Perrin-
Jablonski, o comprimento de onda de uma emissao de fluorescéncia deve ser sempre maior do
que a de absorcéo e tal decaimento de intensidade é formalmente comparado a um decaimento
radiativo que também é exponencial, com um tempo de vida caracteristico que se relaciona
com sua durabilidade, ou seja, este reflete a vida Gtil média da molécula (radioelemento) antes
da desintegracdo. A emissdo de fétons de fluorescéncia portanto é espontanea. Em certas
condic®es, pode ocorrer emissdo estimulada (por exemplo, lasers de corante)™.

Associa-se a emissdo de fotons aos estados eletrénicos singletos que sdo denominados
So (estado eletrénico fundamental), S;, S, e os tripletos T, T, etc (niveis vibracionais
associados a cada estado eletrénico). O relaxamento S, € denominado fluorescéncia. A
fosforescéncia caracteriza uma transicdo de emissdo especifica. No entanto o espectro de
fluorescéncia esta localizado em comprimentos de onda mais altos (menor energia) do que o
espectro de absorcdo devido a perda de energia no estado excitado associado ao relaxamento
vibracional. E permitido o retorno ao estado fundamental e ocorre rapidamente via emissdo de

um foton. A taxa de emissdo ocorre na ordem de 10% s*

-114

e 0 tempo de vida tipico de
fluorescéncia é da ordem de 107 s
Fato observado que a priori contraria o principio da conservacdo de energia. No
entanto, a temperatura ambiente, uma pequena fracdo de moléculas estd num nivel vibracional
superior ao nivel 0 (Lei de Boltzmann) no estado fundamental e no estado excitado. A baixas
temperaturas, esse afastamento da Lei de Stokes deve desaparecer. Deste modo, 0 espectro de
fluorescéncia se assemelha a primeira banda de absorcéo (regra da imagem espelhada)™.
Espectros de fluorescéncia sdo representados na maioria das vezes por espectros de
emissdo sendo uma curva de intensidade de fluorescéncia (1) em funcdo do comprimento de
onda (L) com unidade de medida em nanémetros (nm), ou ndmero de ondas (cm™). A Figura

1 representa espectros de emissdo de um tipo de pontos quanticos de carbono com centro da
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banda de absorcdo do espectro variando do azul (430 nm) ao amarelo (525 nm) com uma
dependéncia dos comprimentos de onda de excitagdo. Nesse caso 0s pontos de carbono
emitiram fluorescéncia azul, amarela e vermelha™.

A emisséo de fotoluminescéncia brilhante e colorida’, é altamente sensivel & estrutura
quimica e a polaridade do solvente ao qual a molécula esta dissolvida. Nesse sentido, o
espectro de emissdo pode ser deslocado para o azul se o grupo fluorescente for se
aprofundando, por exemplo, em uma proteina, bicamada lipidica ou membrana natural®.

Alnm

400 500 600 700

30001

1L 2000

Normallized F

1000+

400 500 600 700 800
Alnm

Figura 1 - O espectro mostra a fotoluminescéncia na regido verde como exemplo de um carboidrato que através
de uma rota de sintese forma pontos quanticos de carbono de acordo com a literatura®®.

A diferenca entre a primeira banda de absor¢do e o maximo de fluorescéncia é
chamado deslocamento de Stokes. No entanto, moléculas excitadas permanecem no estado S;
por um tempo (dezenas de picosegundos a centenas de nanosegundos) dependendo do tipo de
molécula e do meio antes de emitir um foton ou passar por processos de excitacdo. Apos a
excitacdo de moléculas por um pulso muito curto de luz, a intensidade diminui
exponencialmente com um tempo caracteristico, refletindo o tempo de vida da molécula em
estudo no estado S;™.

Diversos sistemas e processos biologicos envolvem moléculas que absorvem e emitem
radiacdo na faixa do ultravioleta e visivel do espectro. A fluorescéncia fornece informacdes
como conformagéo, interagdes com solventes, distancias intermoleculares e coeficiente de
difusdo rotacional de macromoléculas. Técnicas analiticas baseadas na deteccdo de
fluorescéncia representam suma importancia devido a sua alta sensibilidade e seletividade,
juntamente com as vantagens da resolugéo espacial e temporal, cabendo a possibilidade de
sensoriamento remoto usando fibras 6pticas™.

Uma vez que a molécula é excitada pela absor¢do de um foton, ela pode retornar ao

seu estado fundamental com emissdo de fluorescéncia, mas muitas outras vias de excitacdo
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também sdo possiveis: conversao interna (retorno direto ao estado fundamental) sem emisséo
de fluorescéncia, cruzamento entre sistemas (possivelmente seguido de emissdo de
fosforescéncia), transferéncia de carga intramolecular e alteracdo conformacional’®. As
interacbes no estado excitado com outras moléculas também podem competir com a
excitacdo: transferéncia de elétrons, transferéncia de prétons, transferéncia de energia,
excimer ou formacdo de exciplex. Esse tempo médio representa a janela de tempo
experimental para processos dinamicos®’.

O procedimento de medida baseia-se na energia de excitagcdo, na temperatura e
estrutura morfoldgica do sistema polimérico que esta intimamente relacionado a intensidade
de emissdo. Assim, quando os estados excitados relaxam de forma néo radiativa até os estados
de menor energia diz-se que ocorre a fotoluminescéncia (logo apds a excitacdo). Na
fotoluminescéncia, as transicbes sempre ocorrem do nivel vibracional mais baixo do estado
excitado para os do estado fundamental liberando energia hv (féton de luz)®,

As emissdes luminescentes de cada substancia estdo atreladas aos estados eletrénicos
caracteristicos da substancia emissora. Especificamente, o fenbmeno luminescente é uma
emissdo espectroscopica. De maneira geral, a fotoluminescéncia é um fenémeno déptico em
que um material é excitado e exibe uma emissdo de onda eletromagnética na forma de fétons.
Esta onda eletromagnética irradiada tem um comprimento de onda maior do que a onda
eletromagnética que causou esta luminescéncia. Complementarmente, o comprimento de onda
de excitacdo de moléculas fluorescentes esta localizado em uma faixa de comprimento de
onda diferente do espectro de emiss&o™ .

Diferentemente nas medidas de absorbancia o sinal esta relacionado a intensidade de
um feixe de radiacdo de uma espécie absorvente, ou seja, devem ser considerados os efeitos
de espalhamento e reabsorcdo. Contudo, existe a possibilidade de converter moléculas nédo-
fluorescentes em derivados fluorescentes usando reagentes especificos®. Os varios tipos de
luminescéncia diferem entre si pela energia utilizada para a excitacdo, assim esta atrelada aos
seguintes fenbmenos Opticos: a eletroluminescéncia, a catodoluminescéncia, a
bioluminescéncia, a luminescéncia quimica, a fotoluminescéncia, fluorescéncia molecular,
fosforescéncia e quimiluminescéncia®.

Por ser considerada uma técnica extremamente sensivel, a espectroscopia de
luminescéncia é uma ferramenta analitica amplamente utilizada na resolucdo de problemas
que requerem baixos limites de detec¢do, da ordem de ng. mL™ , ou seja, de até trés ordens de
grandeza menores em comparacdo a outras metodologias como o UV-visivel, sendo

consequéncia do baixo sinal de fundo que as medidas fluorescentes apresentam?. Entretanto,
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certas classes de substancias exibem luminescéncia nativa devido aos processos de
desativacao que ocorrem em uma molécula, atraves dos efeitos de espalhamento e reabsorcéo.
Muitos autores tém estudado e se preocupado com este tema, propondo a otimizacdo da
eficiéncia luminosa'’.

Outra caracteristica importante da luminescéncia diz respeito a seletividade, porque
espéecies com rendimentos quanticos de fluorescéncia apreciaveis sdo menos comuns do que
substancias cuja fluorescéncia ndo pode ser detectada. Sendo assim, moléculas fluorescentes
apresentam comprimento de onda caracteristico de excitacdo e/ou emiss&o?.

Contudo com o advento da sofisticacdo de instrumentacdo automatizada de
espectrometros de luminescéncia no que diz respeito a maior sensibilidade, seletividade,
robustez, precisdo, exatiddo e rapidez, os resultados apresentam um substancial aumento de
aplicacOes, sendo a espectroscopia de luminescéncia uma ferramenta analitica extremamente
sensivel e tem sido amplamente aplicada na resolucdo de problemas que requerem baixos
limites de deteccdo, podendo ser facilmente encontrados na literatura muitos trabalhos
mostrando andlises ao nivel de tracos, ou seja concentracfes menores que 0,01 %, além disso
0 método analitico pode resistir a pequenas e deliberadas varia¢6es dos parametros analiticos.
Segundo Grosser (1992), a velocidade depende de fatores como aptidao e possui relagédo no

campo estatistico.

2.2  Pontos Quanticos de Carbono

A palavra “ponto” sugere uma quantidade muito pequena a ser ocupada no espago e
define um potencial tridimensional com movimento eletronico limitado a trés dimensdes
espaciais X, y e z. A estrutura do ponto quantico é formada pelos atomos ligados onde estéo a
maior parte dos elétrons e somente algumas centenas deles estao livres?.

As dimensdes caracteristicas de um ponto quantico podem variar desde 5 nm até 100
nm permitindo que o nimero de elétrons contidos nele varie até dezenas ou centenas®.
Analisando o tamanho do ponto quéntico é possivel a exploracdo de regimes ndo acessiveis
em sistemas atbmicos, como exemplo é possivel conseguir um campo magnético através de
um ponto quantico com fluxo de 1 T por micrémetro ao quadrado em laboratorio, e para
conseguir o mesmo fluxo através de um atomo, seria necessario um campo da ordem de
100.000.000 T .

Os PQ’s também podem ser formados por semicondutores nanocristalinos (NC’s). O

mecanismo de emissdo dos PQC’s ocorre atraves de radiacdo eletromagnética que excitam e
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produzem um par elétron-buraco chamado éxciton. A propriedade fundamental dos PQ’s ¢ a
fotoluminescéncia. Através das descobertas de nanotubos de carbono, juntamente com 0s
fulerenos e o grafeno por lijima, Kroto, Smalley e Curl, em 1985, possibilitaram a
compreensdo de novos fendmenos de materiais & base de carbono. Os PQC’s foram
descobertos a partir de 2004 por processos de purificacdo de nanotubos de carbono de parede
unica por eletroforese, chamados na literatura de carbon dots, carbon nanodots, carbon
guantum-dots sendo frequentemente chamados de C-dots>.

Devido ao tamanho nanométrico das particulas, recombinacao radiativa dos éxcitons e
diferentes armadilhas emissivas na superficie, as propriedades de fotoluminescéncia do PQC’s
sdo atribuidas ao efeito de confinamento quantico. Em relagdo a estrutura dos PQC’s sabe-se
que sdo compostos formados basicamente de uma nanoparticula grafitica quase-esférica, ou
seja, uma mistura de carbonos sp?; por isso sdo considerados parentes préximos do grafeno.
Estes carbonos se encontram confinados em um nucleo funcionalizado com uma variedade de
grupos polares como hidroxila, carbonila, alquila e sulfonatos na superficie da nanoparticula®.

Pesquisas de interesse atual, através de métodos quimicos e fisicos, podem elucidar as
propriedades que conferem caracteristicas unicas aos PQC’s, como no desenvolvimento de
novos dispositivos optoeletronicos, fotocataliticos, fotovoltaicos, sensores como nanosondas e
bioimagens®.

Um modelo classico para a constituicdo dos PQC’s € composto por um nucleo de
carbono revestido por uma camada externa com grupos funcionais em sua superficie, Figura
2, dotado de composicdo majoritaria de carbono em suas estruturas grafiticas, bastante

estaveis e baixa toxicidade®.

\ Outros
grupos
Grupos
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OH-
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Figura 2 - Representacdo do Ponto Quantico de Carbono através da composi¢do quimica e de sua area
superficial %.

2.3 Poli(etileno glicol) — poli(propileno glicol) - poli(etileno glicol) (P123)
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Inicialmente o termo polimero, de origem grega, significa poli (muitas) e meros
(partes) originada em 1832 pelo quimico sueco Jons Jakob Berzelius sendo denominados
materiais de origem natural, artificial ou sintética, de natureza organica ou inorganica. Séo
formados por unidades estruturais simples e menores denominados mondmeros, ligados
covalentemente entre si, formando macrocompoésitos de maior qualidade, de pesos
moleculares multiplos ou de mesmo peso molecular®.

No inicio do século XIX teve origem a investigacdo cientifica dos polimeros, através
de Hancock, na Inglaterra. No inicio do século XX havia auséncia de conhecimentos
fundamentais sobre a estrutura dos materiais poliméricos. Em 1953, Staudinger recebeu o
prémio Nobel de Quimica pelo seu trabalho fundamental no estabelecimento da ciéncia de
polimeros, assim a ciéncia e a indUstria dos polimeros estavam firmemente implantadas®.

Em 1930, Marks, Carothers, Flory, Meyer, entre outros contribuiram fortemente para o
desenvolvimento destes materiais. Em 1933, Gibson, Fawcett e Swallow descobriram o
polietileno representado na Figura 3, no ano seguinte W. H. Carothers descobriu o nylon
(trabalhando na Dupont) desenvolvendo um trabalho pioneiro sobre a teoria das reacdes de
polimerizag&o por condensagdo. No ano de 1939 foi produzido industrialmente polietileno de
alta presséo. A sintese artificial de materiais poliméricos esta relacionada a reacGes organicas

envolvendo tecnologia sofisticada®.

c)
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Figura 3 — Polietileno linear (a) Modelo de macromolécula completa (b) Modelos atdmicos de Stuart (c)
Férmula molecular de um trecho da macromolécula?.

Apos a Il Guerra Mundial, acelerou-se a investigacao cientifica no desenvolvimento
industrial, sendo que, através dos trabalhos de Natta (e Ziegler) surgiu a maioria dos
polimeros poliolefinicos, também catalisadores organometélicos de polimerizacdo,
posteriormente, o polietileno de alta densidade e o polipropileno isotatico, além destes os
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poliuretanos (1937), os epoxidos (1939), o poli(tetrafluoroetileno) (1941), os silicones (1942),
as resinas de poliéster insaturadas (1946), o policarbonato (1956) e as poliamidas (descobertas
em 1964), estes polimeros constituem a base de mais de 90 % dos plasticos utilizados
atualmente®.

Individualmente, os &tomos possuem niveis de energia discretos, sendo que os elétrons
podem ocupar apenas algumas posicdes energéticas bem definidas. Quando dois ou mais
atomos aproximam-se para formarem moléculas, ocorre uma sobreposicdo dos estados
individuais e um abaixamento da energia desses niveis, tornando o sistema mais estavel. Na
construcdo do modelo de polimero, os orbitais moleculares, que sdo degenerados em cada
unidade monomerica que constituem a molécula, superpdem-se no espago, 0 que aumenta sua
degenerescéncia formando uma série de estados eletrénicos estendidos de uma molécula,
denominadas bandas de energia®®. Muitas informages e propriedades sdo obtidas sobre
4tomos naturais medindo as energias necessarias para ceder ou remover elétrons®.

Os polimeros constituem uma classe de moléculas muito mais complexas; para 0
mesmo monbémero e diferentes condicBes reacionais, obtém-se materiais com variacoes
significativas no peso molecular e na sua distribuicdo, no encadeamento de meros, na
taticidade do polimero e na configuracdo dos atomos que compdem a cadeia
macromolecular®.

Em alguns processos de polimerizacdo observa-se massas molares menores que as
esperadas teoricamente. Isto ocorre devido as reacdes de transferéncia em cadeia na qual a
cadeia em crescimento passa a outra espécie presente no meio, terminando a cadeia
prematuramente e formando outra espécie capaz de iniciar a polimerizacdo. Os quatro
processos cinéticos envolvidos séo: Iniciagdo — momento em que se criam espécies ativas as
quais se unirdo posteriormente outras unidades do monémero no processo de Propagagéo, na
Terminacao ocorre interagdo entre espécies ativas combinando-se ou desproporcionando-se, e
a transferéncia em cadeia®’.

Para fabricacdo de polimeros, alguns desses monémeros di-hidroxilados, liquidos,
podem ser também utilizados na forma de epoxido, gasosos, conforme a tecnologia a ser
utilizada. O etileno (PE) e o propileno (PP) constituem alguns dos principais mondmeros
epoxidicos utilizados. Empregando-se monémeros com mais de dois grupos funcionais,
polimeros ramificados podem ser obtidos®®. A polimerizacdo é mais complexa pela formagéo
de gel, isto é, polimeros de peso molecular teoricamente infinito, ao lado de sol, fracdo que
permanece soltvel e pode ser extraida da mistura reacional. A medida que ha a mistura do sol

com o gel, a mistura torna-se mais viscosa, até consisténcia de massa elastica e, finalmente,
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rigida, apresentam um excepcional desempenho e que por algum tempo eram conhecidos
como novos materiais?.

A combinacdo quimica chamada polimerizacdo se da através de multiplos mondmeros
por uma reacdo em cadeia ou por reacOes de poliadicdo ou policondesacdo. Assim,
copolimero significa polimero formado por diferentes mondémeros. O copolimero é uma
macromolécula (cada uma serd denominada unimero) formado por mais de um tipo de
mondmero ou repeticdes distintas que se juntam por meio de ligacdes quimicas, constituido
pela unido de dois ou mais blocos por meio de interacGes quimicas representadas na Figura 3.
Um bloco é uma porcdo da macromolécula que contém varias unidades monomeéricas iguais.
O unimero pode apresentar diferentes estruturas dependendo da disposicao dos blocos?.

A maioria das aplicacbes dos copolimeros é possivel devido a sua capacidade de
solubilizar compostos de baixa polaridade em solventes com alta polaridade. Estes agregados
anfifilicos sdo compostos pelos segmentos de 6xido de etileno (EO) e um nucleo hidrofébico
composto pelos segmentos de oxido de propileno (PO). Sdo intensas as interacdes entre 0s
segmentos PPO e 4gua?®.

Para o poli(etileno glicol) — poli(propileno glicol) — poli(etileno glicol) genericamente
representados pela equacao E»;Pg7E21, copolimero tribloco, possui alternante de estrutura do
tipo ABA. Consiste em pelo menos dois tipos de monémeros (e ndo unidades estruturais)®. O
composto quimico poli (etileno glicol) — poli (propileno glicol) - poli (etileno glicol) (P123) é
um polimero de baixa massa molecular (5800 g/mol) cuja producdo segundo Sabadini (1993)
ocorre nessas trés etapas (iniciacdo, propagacao e terminacdo) onde o etileno glicol produz
um poliéter realizada por acidos e bases, mas ndo por radicais livres. Sua estrutura quimica é
demonstrada na Figura 4 abaixo. A catalise usando o acido de Lewis é rapida e de dificil
controle. Geralmente os catalisadores basicos sdo preferidos. O Oxido de etileno é
polimerizado para produgdo de polimeros de baixa massa molecular (até 10.000) utilizando

como agente iniciador etileno glicol na presenca de hidroxido de sodio.
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Figura 4 - Estrutura quimica do P123 com férmula molecular (EO),4(PO)7o(EO)20 °.
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Quando um polimero possui mais de um tipo de mero é designado copolimero
(“copolymer”)®®. Os copolimeros tribloco, portanto, (EO)n.(PO)m-(EO)n, em solucdo aquosa
possuem a capacidade de agregacdo em determinada concentracdo e temperatura, em
condi¢bes termodindmicas especificas. O numero de meros da cadeia polimérica €
denominado grau de polimerizagéo, sendo geralmente simbolizado por n ou DP (“degree of
polymerization”)®®. Estes sistemas produzem propriedades fisico-quimicas Unicas
(solubilizacdo de drogas insolUveis em agua, baixa viscosidade, birrefringéncia, etc). Séo
compostos que n&o sdo formados por moléculas neutras®.

A capacidade de solubilizacdo do P123 apresenta aumento significativo com o
aumento da temperatura, além da caracteristica de formacao de gel a frio®. Os blocos de poli-
oxido de etileno (PEO) e blocos de poli-6xido de propileno (PPO) sdo bastante
comercializados, onde o bloco PEO ¢ hidrofilico e o bloco PPO é hidrofobico, sendo o nome
comercial para o composto P123, Pluronic. A nomenclatura é expressa por um simbolo
composto por uma letra que indica a textura da amostra: L (liquido), P (pasta) ou F (floco) e
dois nimeros, que estdo relacionados a massa molar hidrofobica (PPO) e a porcentagem

hidrofilica (PEO), segmentos representados respectivamente na Tabela 1%.

Tabela 1 — Polimero obtido através da reacéo deste com outro mondmero®.

Alguns monbémeros epoxidicos mais importantes

Polimero Mondmero Substituinte -R-
PEO Oxido de etileno -CH, —CH,-
PPO Oxido de propileno -CH,-CH(CHy)-

O 6xido de etileno tem um caréter hidrofilico enquanto o éxido de propileno tem um
carater hidrofobico, o que se traduz num copolimero anfifilico segundo Batrakova &
Kabanove (2009); € ndo toxico e biocompativel devido a elevada fracdo de cadeias de 6xido

de poli(etileno)™®.

3 MATERIAIS E METODOS

O composto P123 da Sigma-Aldrich® de massa molecular 5800 g/mol foi utilizado
como precursor para preparacdo das amostras em diferentes condi¢cdes de tempo de preparo e
temperatura monitorada no forno EDG 3P-S, 220 V. A quantidade utilizada foi de 2,5 g de

amostra que corresponde a 4,3. 10™ mol.
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12 Etapa: Sintese: Para preparacdo dos pontos quéanticos foram utilizados 2,5000 g,
aproximadamente, da amostra P123 em balanca analitica nas CNTP, ou seja, 25 °C e 1 atm.
Em seguida, a amostra ja no béquer foi colocada no forno em diferentes condi¢fes de tempo e
temperatura como mostra a Tabela 2. A temperatura foi monitorada através de um termopar

presente no interior do béquer e para controlar o tempo foi utilizado um cronémetro.

Tabela 2 — Relacdo do tempo de preparo e temperatura de sintese da amostra.

Tempo de preparo Temperaturas das amostras (°C)
1h 200, 213, 250, 270, 320
15h 200, 250

2% Etapa: Preparo da amostra: Com uma pinga, transcorrido o tempo necessario, retirou-se a
amostra do forno até atingir a temperatura ambiente (25 °C) e para preparacéo da solucéo foi

utilizado alcool etilico absoluto PA.

3% Etapa: Preparo da solugéo: Coletou-se 25 mL de solvente numa pipeta para prosseguir
com a diluicdo de 2,5 g dessas amostras em etanol. Sendo assim, foram obtidas 7 solugcdes
cujas amostras foram sintetizadas em diferentes condi¢cfes como mostrou a Tabela 2 e mesma

concentracdo 10 mg . mL™,
3.1  Técnicas de Caracterizacéo

3.1.1 Fluorescéncia

O estudo da fluorescéncia, mais especificamente da fotoluminescéncia (PL) em
solucdo preparadas a partir do P123 através de suas propriedades Opticas foi realizado tanto a
temperatura ambiente quanto em temperatura varidvel. Ndo € uma técnica destrutiva e
possibilita investigar a estrutura eletronica dos materiais®.. Pode ser utilizada em sistemas
gasosos, liquidos e alguns tipos de sélidos®.

Constitui um fenémeno fisico onde uma molécula absorve um féton de energia
ocasionando a promoc¢do de um elétron a um estado de maior energia muitas vezes

acompanhada de uma transicéo vibracional®”. Para o estudo de sistemas luminescentes, como
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é o caso da fluorescéncia, é utilizado um diagrama parcial de niveis e energia de uma

molécula®, como representado na Figura 5.

a Relaxamento vibracional

Energia

S, Absorcido

q

Figura 5 — Transi¢des vibracionais do estado eletrénico fundamental para o excitado (Principio de Franck-
Condon), tanto para excitagao eletronica quanto para decaimento radiativo®.

Ocorre quando € incidido um feixe de luz em uma amostra a qual absorve a energia
proveniente. Provoca a formacao de pares elétron-lacuna pelo processo de foto-excitacdo, a
energia incidente é ligeiramente maior que a energia da banda proibida, fazendo com que os
elétrons dentro do material se movam para estados excitados permitidos. Quando retornam ao
seu estado de equilibrio, seu excesso de energia é liberado, podendo ser emitido através de luz
(processo radiativo) sendo este relacionado a diferenca energética entre dois estados
eletronicos envolvidos na transicao (estado excitado para o estado fundamental)®.

E possivel observar na Figura 6 as diferencas entre os estados singleto e tripleto, ou
seja, 0s niveis de energia para estados fundamentais vibracionais de trés estados eletrénicos
excitados. Numerosos niveis de energia vibracionais estdo associados a cada um dos quatro
estados eletronicos, sugerido pelas linhas horizontais mais finas. As linhas ndo sinuosas
representam formas de converséo interna e externa do estado excitado de maneira néo

radiativa, podendo ser por conversdo interna, externa e relaxago vibracional®.
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Figura 6 — Representacdo parcial de energia de um sistema luminescente. Fonte: Skoog (2002) e Silverstein
(2000).

Para caracterizacdo das amostras foi utilizado espectrofotdmetro de fluorescéncia
Varian Cary Elipse® como esquematizado na Figura 7. Sdo divididos em duas subcategorias:
a primeira contém uma fonte de excitacdo com emissdo de modo continuo no tempo (foto-
estaciondrio), obtendo-se 0s espectros eletrénicos de emissdo ou excitacdo. O segundo opera
de forma pulsada, onde as espécies s@o excitadas através de pulsos de radiacao, e assim obter
tempos de decaimento dos estados eletrdnicos excitados e os espectros resolvidos no tempo®®.

Este tipo de equipamento geralmente possui dois monocromadores, um relativo a
emissdo e 0 outro relativo a excitagdo, responsaveis pelo encaminhamento da radiagdo da
fonte até a cAmara que contém a amostra. Neste local, também sdo mantidos um ou mais
detectores, que medem a intensidade da radiacdo transmitida pela amostra. As informacdes
obtidas nos detectores sdo enviadas para um computador acoplado ao espectrofotobmetro o
qual coleta os dados e através de softwares fornece diferentes graficos de espectro, como o
Espectro de Excitacdo e o Espectro de Emissao®®.
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Figura 7 — Imagem ilustrativa do espectrofotdmetro de fluorescéncia Varian Cary Eclipse®.

O Espectro de Emissdo mostra a intensidade da luz emitida pela amostra em funcéo do
comprimento de onda de emissdo. Este espectro € obtido através da excitacdo da amostra por
um feixe de radiacdo de comprimento de onda constante. O Espectro de Excitacdo mostra a
variacdo da intensidade de emissdo um material em fungdo do comprimento de onda da luz
utilizada para excitagdo. Inicialmente seleciona-se um comprimento de onda de emisséo da
amostra o qual terd sua intensidade de emissdo monitorada em funcdo do comprimento de
onda da luz de excitacdo. O comprimento de onda utilizado geralmente é o que apresenta
maior intensidade de emissdo. A vantagem deste espectro € a possibilidade de determinar qual

o comprimento de onda de excitac&o a emissdo da amostra ser4 maximizada®®.

3.1.2 Espectroscopia Raman

E uma técnica fundamentada na interacdo da radiacdo eletromagnética com a matéria,
fundamental na investigacdo dos niveis de energia dos atomos ou moléculas que estdo
associados aos movimentos vibracionais dos &tomos que formam a molécula. Assim, através
da simetria molecular, ou seja, aplicacdo da teoria de grupo pode-se prever as vibracGes da
molécula, descrever os modos vibracionais e sua atividade na espectroscopia Raman®*.

Efeito Raman é definido como sendo o espalhamento ineldstico da radiacéo
eletromagnética monocromatica que interage com as moléculas. Sendo assim, a radiacao
espalhada é diferente da incidente®. No espalhamento Raman Stokes, um féton de energia
hv, excita uma molécula no estado fundamental e essa passa para um estado intermediario
(ou virtual) e em seguida decai para um estado vibracionalmente excitado de energia e,
emitindo um féton com energia hv — e, *, Figura 8.

No espalhamento Rayleigh, a molécula, depois de excitada, decai emitindo um féton
idéntico ao incidido, portanto ndo ha alteracdo na frequéncia, espalhamento elastico. No
espalhamento Raman anti-Stokes, a molécula ja se encontra num estado excitado, apds sua
interacdo com o fdton, ela passa para um estado virtual e decai até seu estado fundamental
emitindo um foton com energia hv + e,, assim como na Figura 7. As bandas Stokes devem ter
maior intensidade que as bandas anti-Stokes, pois a populacdo dos estados excitados segue a

distribuicdo de Boltzmann®. Isso pode ser verificado experimentalmente:
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Figura 8 - Diagrama de mecanismos de espalhamento Raman e Rayleigh®.

Nas moléculas, a regido espectral depende do tipo de niveis energéticos envolvidos
(eletrdnicos, vibracionais, rotacionais)®®. Na espectroscopia Raman ocorre o espalhamento de
luz, o qual depende do momento de dipolo induzido com a vibracdo (através do alto campo
eletromagnético incidente)®. O processo de espalhamento ocorre quando uma onda
eletromagnética atinge a superficie de um material, uma parte da luz é refletida enquanto que
o restante € transmitido para dentro do material, ap0s 0 processo se apresenta com frequéncia
maior ou menor do que a original, essas diferencas correspondem as frequéncias de vibragdo
da molécula que mostra a intensidade relativa das linhas Stokes (1) e Anti-Stokes (Is) através
da frequéncia incidente e vibracional.

O espectro Raman de determinada molécula fornece uma série de picos ou faixas,
correspondendo cada um ao modo vibracional caracteristico daquela molécula. Seria a
“impressdo digital” de uma substancia, possibilitando caracterizar a variacdo interatdbmica
estrutural da molécula®. Esses espectros foram medidos & temperatura ambiente com um
espectrometro MonoVista CRS Raman (S&I). As amostras foram irradiadas com um raio laser
focalizado por um microscépio Olympus. Para a excitacdo na geometria de retroespalhamento,
foi utilizada a linha de 633 nm de um laser He-Ne de 35 mW.

Para um modo vibracional ativo, é considerado o momento de dipolo induzido da
molécula para radiacdo eletromagnética, significa que deve ocorrer a variacdo da
polarizabilidade da molécula (depende da radiacdo incidente), ja no infravermelho deve haver
momento dipolar intrinseco da molécula, fornecendo informagdes das ligagbes quimicas,

determinacéo estrutural de seus componentes®,

4 RESULTADOS E DISCUSSAO
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4.1 Espectros de Fotoluminescéncia

Na Figura 9 estd representado o espectro de emissdo da molécula de P123 nas
temperaturas de queima de 200, 250, 270 e 320 °C e tempo de sintese de 1h. Todos foram
obtidos utilizando um comprimento de onda de excitacdo fixo de 350 nm e uma cubeta de
quartzo de caminho éptico de 1 mm e fenda de 5 nm de resolucdo. Observa-se uma banda
larga com caracteristica assimétrica, possivelmente composta de alguns processos de emissao,
centrada na regido de 425 nm e 470 nm, aproximadamente. Consequentemente, a amostra do
composto P123 analisada na mesma concentragdo possui emissao luminescente no azul, em

acordo com o que é reportado na literatura para pontos quanticos de carbono®’.
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Figura 9 — (a) Espectro de emisséo de fluorescéncia da amostra de P123 preparada & temperatura de 200 °C, 250
°C, 270 °C, durante 1 h, comprimento de onda de excitacdo de 350 nm. (b) Emissdo de fluorescéncia da amostra
de P123 preparada a temperatura de 320 °C durante 1 h, comprimento de onda de excitagcdo de 350 nm. (c)
Intensidade integrada da luminescéncia em relagdo a temperatura de sintese.

Como pode ser observado a partir de comparacdo dos espectros da Figura 9, a
intensidade da luminescéncia aumenta em funcdo da temperatura até 250 °C, seguida de

diminuicdo com o aumento da temperatura de sintese até apresentar baixa emissdo (na faixa
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de ruido do equipamento) para amostra preparada a 320 °C. Tem sido relatado na literatura
que a origem dessa emissdo larga centrada no azul pode estar relacionada aos seus defeitos e
estados de superficie, ao efeito de confinamento quéntico, e a recombinacdo de pares de
elétron-buraco (dominios isolados de clusters sp? incorporados na matriz sp3)*. Assim, em
principio, a sintese em temperatura até 250 °C estaria promovendo liberacdo de grupos
funcionais permitindo maior nimero de clusters sp? e sp°, ao passo que 0 aumento de
temperatura estaria promovendo maior grau de carbonizacdo das amostras, reduzindo a
intensidade de emissdo. E possivel observar também que & medida que a temperatura de
sintese aumenta, o centro do largo pico de emissao desloca-se para maiores comprimentos de
onda.

Na Figura 10 sdo apresentados o0s espectros de emissdo obtidos para amostras
sintetizadas a 250 °C por 1,0 h e 1,5 h, utilizando um comprimento de onda de excitacdo fixo
de 350 nm e uma cubeta de quartzo de caminho Optico de 1 mm e fenda de 5 nm de resolucéo.
E possivel observar a partir de comparacdo desses espectros que o valor de intensidade
apresenta pequeno decréscimo, indicando que mais tempo de queima pode estar relacionado a

maior grau de carbonizagéo.
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Figura 10 - Espectro de emissdo de fluorescéncia da amostra de P123 preparada na temperatura de 250 °C
durante 1,0 h (577,6 u.a.) e 1,5 h (523,4 u.a.).

Na Figura 11 sdo apresentados 0s espectros de emissdo e excitagdo da amostra
sintetizada a 213 °C por 1h medidos com de comprimento de onda de excitacdo de 350 nm e
comprimento de onda de emisséo de 431 nm. Em relacdo ao espectro de excitacdo, verifica-se
pelo menos dois processos centrados em torno de 340 e 270 nm. Esse resultado pode estar

associado a presenca de diferentes agregados apds a queima.
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Espectros de excitacdo para as amostras P123 sintetizadas a 200 °C por 1,5 h, 250 °C e
270 °C por 1lh sdo mostrados nas Figuras 12 e 13, respectivamente. Os valores de
comprimento de onda de emissdo nesses espectros foram 353, 456, 478 nm, respectivamente.
E possivel observar comparando os espectros de emissdo que devido ao aumento de
temperatura a intensidade relativa a excitacdo em torno de 270 nm diminui
consideravelmente. Além disso, é possivel verificar que a excitagdo com maior intensidade
(em torno 340 nm para amostra sintetizada a 200 °C) na Figura 12 varia para maiores
comprimentos de onda. A relaxacdo conformacional da cadeia gera um pequeno
deslocamento da emissdo conhecido como deslocamento Stokes®, devido as propriedades
fisicas que estdo relacionadas a resisténcia dos segmentos da cadeia polimérica e a resisténcia
das forcas intermoleculares entre as moléculas da polimero®. Estes resultados indicam que o
aumento de temperatura afeta o0s grupos funcionais responsaveis pela emissao
fotoluminescente, possivelmente alterando a relacdo desses grupos funcionais e clusters de

carbono sp®.
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Figura 11 - Espectros de emissdo e excitacdo da amostra P123 sintetizada a uma temperatura de 213 °C por 1 h.
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Figura 12 - Espectro de excitagdo da amostra P123 sintetizada a uma temperatura de 200 °C durante 1,5 h com
comprimento de onda de emisséo 423 nm.
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Figura 13 - Espectro de excitacdo a uma temperatura de 250 °C e 270 °C, durante 1 h da molécula de P123com
comprimentos de onda de emisséo de 456 e 478 nm, respectivamente.

Na Figura 14 sdo mostrados o0s espectros de emissdo da amostra sintetizada a 213 °C
por 1h medidos com vérios valores de comprimento de onda de excitacdo. Esses valores
variaram de 350 nm a 690 nm com incremento de 10 nm. E possivel observar que ocorre um
deslocamento dos picos de emissdo para maiores comprimentos de onda a medida que se
aumenta o comprimento de onda de excitacdo atribuido a perturbagdes produzidas entre as
interacBes entre cadeias®®, que ocorrem devido ligagBes hidrogénicas e interacdes dipolo-
dipolo, ao lado de forcas de Van der Waals®®. Esse comportamento também é observado na
maioria dos materiais nanoestruturados a base de carbono que apresentam propriedades

fotoluminescentes®**°. Tem sido reportado que emissdo independente do comprimento de
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onda de excitacéo é decorrente de que tamanho e estados de superficie de clusters sp® sdo
uniformes®*°,

Do contrério, clusters sp? de diferentes tamanhos e diferentes tipos de emissio de cada
cluster resultam em dependéncia do comprimento de onda de excitacdo na emissdo. Este
resultado é interessante do ponto de vista da possibilidade de obtencdo de material com
diferentes picos de emissdo, embora passe ser dificil a separacdo desses diferentes tamanhos.

Ademais, é na literatura que essa dependéncia é relata para o ¢xido de grafeno (GO)**“.
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Figura 14 — Espectro de emissdo de amostra P123 sintetizada a 213 °C, durante 1 h: (a) com varios
comprimentos de onda de excitacéo, entre 350 nm e 690 nm com incremento de 10 nm e (b) seu correspondente
normalizado.

4.2 Espectros Raman

A espectroscopia vibracional pode fornecer ndo apenas informacGes macroscopicas
mas também informacdes microscopicas sobre a estrutura e dindmica de moléculas inteiras,

bem como seus varios grupos funcionais. A espectroscopia vibracional € uma técnica
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relativamente sensivel, que exige amostras pequenas para obter espectros com uma relacéo
sinal-ruido favoraveis e um alto contetdo de informacdo. Muitas caracteristicas espectrais
vibracionais dos surfactantes de baixo peso molecular sdo sensiveis a conformacédo de varios
grupos funcionais, ao empacotamento entre cadeias, as interacles entre e intra-cadeias e a
mobilidade da cadeia®.

O homopolimero PEO e PPO possuem apenas unidades de oxido de etileno e unidades
de déxido de propileno, respectivamente. Na Figura 16 (a) é mostrado espectro Raman para a
amostra P123 néo tratada termicamente. E possivel observar a presenca de varios modos de
vibracdo sobrepostos principalmente entre frequéncias de 750 a 3500 cm™, fato este
observado na Figura 15, de acordo com a literatura. Os espectros Raman dos copolimeros
triblocos sdo muito sensiveis as mudancas estruturais e conformacionais. Esses modos,

portanto, podem ser atribuidos a propriedade hidrofilica-lipofilica desses copolimeros®..
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Figura 15 — Espectro Raman de copolimero em bloco PEO — PPO — PEO (H) P123*.
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Figura 16 — (a) Espectro Raman de amostra P123 ndo tratada termicamente. (b) Espectro Raman de amostra
P123 sintetizada a temperatura de 250 °C.

Na Figura 16 (b) € mostrado o espectro Raman para amostra P123 preparada a 250 °C
por 1,0 h. Verifica-se que a intensidade de varios modos observados € diminuida, tornando-se
uma larga banda. Assim, é possivel inferir que o tratamento térmico esteja promovendo a
eliminacdo de varios grupos funcionais que tenham modos vibracionais de interacdes do tipo
C-O e CH,. Na regi&o de alongamento C-C e C-O, a intensidade da banda de 1141 cm™ é
mais forte que a da banda de 1127 cm™ para PEO™.

Os estados conformacionais da unidade de éxido de etileno em poli (6xido de etileno)
(PEO), PEO fundido e PEO em solugédo aquosa foram examinados anteriormente por Koenig
e Angood. O PEO cristalino possui uma conformag&o helicoidal com sete unidades quimicas
(CH, — CH, — O) e duas voltas a uma distancia de repeticdo de 19,3 A*'. Estes autores
observaram que a intensidade da banda préxima a 844 cm™ é mais fraca que a da banda
proxima a 860 cm™, a intensidade da banda préxima a 1141 cm™ é quase a mesma que a da
banda préxima a 1127 cm™, a banda em 1235 cm™ muda para frequéncias mais altas perto de
1250 cm™, com diminuicéo significativa da intensidade. A intensidade da banda de 1280 cm™
diminui e existem duas bandas de igual intensidade em 1280 e 1296 cm™ As bandas de
deslocamento 846 cm™ e 862 cm™ nas regides de metileno e metil sdo observadas em todos os
espectros de copolimeros de bloco. Também para o copolimero P123, a intensidade da banda
1.454 cm™ é relativamente a mesma comparada as intensidades 1.468 cm™ e 1480 cm™ ..

Os copolimeros tém estrutura mais desordenada e interacdo intermolecular mais fraca
em solucBes aquosas em comparagdo com 0s copolimeros como sélidos ou liquidos puros. A
vantagem evidente do uso de espectroscopia Raman para investigar o copolimero tribloco
PEO-PPO-PEO, que se apresenta na forma de pasta é que as varias bandas nos espectros séo

sensiveis & estrutura e a alteracdo conformacional®.
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5 CONCLUSOES

Na espectrofotometria de fluorescéncia os processos de emissdo demonstram que
ocorre luminescéncia na regido azul entre 425 — 470 nm, origem de emissdo larga,
conformacdo quantica e recombinacao de pares elétron-buraco. Através da sintese e preparo
do material € possivel concluir que possa haver pontos quanticos de carbono a partir do
material P123.

Até a temperatura de 250 °C observou-se um aumento na intensidade de luminescéncia
no composto e formacdo de grupos funcionais sp? e sp®. No entanto, observou-se que a
temperatura de 320 °C ndo ha emissdo devido a carbonizacdo da amostra, conforme
verificado na técnica de fluorescéncia.

Também foi verificado a relagdo do comprimento de onda de excitacdo em relacdo ao
de emissdo, ou seja, quando a emissdo independe do comprimento de onda de excitacdo 0s
clusters sp? séo uniformes, porém para os diferentes tamanhos e diferentes tipos de emissao, a
migracdo do éxciton é um processo intermolecular que resulta da transferéncia de energia
entre 0s segmentos conjugados®’, a obtencdo do material pode ser descrita para o 6xido de
grafeno.

Os modos vibracionais da espectroscopia Raman sdo sensiveis a conformagdo dos
grupos funcionais da molécula, devido a polaridade do P123. Com o aumento da temperatura,
alguns grupos funcionais como C-O e CH; sdo eliminados evidenciando uma banda larga com
interacéo intermolecular mais fraca do que quando puros e estrutura mais desordenada.

E possivel, portanto, abranger o estudo dos PQC’s e sua aplicabilidade no

desenvolvimento de novos dispositivos envolvendo o uso de emissdo na faixa do azul.
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