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RESUMO

0 estude do comportamsnto espectral de corantes
xanténices (uranina, eritrosina e rosa de bengalad em matrizes
pcliméricas (PVA, PVAc, PEG.600), em diversos soclventes organicos
Cacetato de etila, acetona, Alcool etflice, dioxano e etileno
glicol? e solucdes aquosas a diferentes valores de pH, foi
realizado através de espectiroscopla eletrdénica de absorcio e de
emlssio UWovisivel.

Com © estude de espectros eletrénicos de absorcic das
solucdes aquosas deos corantes verificou-se que com a variac3o do
pH destas sclucdes ocorre um deslocamento do equilibrio quimico de
dissociacio que permite que se atribua as bandas de absorgio
obser vadas s seguintes espécles: uranina trés espdcies
Cecatidnica, mone e dianidnica), a eritrosina duas espécies
Ceatidnica e dianidnicad ¢ a rosa de bengala apenas uma espécie
Cdianiénical.

0 estudo de espectros eletrdnicos de absorcic em trés
concentracdes diferentes (10", 10™* & 10™ M para os solventes @
0,5%, 0.08% e O0,008% em massa para as matrizes polimdricas)
mostraram que com © aumento da concentraciio hid alargamento da
banda de absorc¢io e aparecimento de ombro a comprimento de onda
maior que o do J\m“. sen que se cobserve deslocamento espectral
significative. Este resultade & compativel com os modelos de
agregacdo de corantes em solucdes concentradas. Comparando-se o©s
espez;tros eletrdénicos de ~ absor¢d3c  nos  diversos zolventes,
detecta~-se um de deslocamento para o vermelhe com a diminuicio da

*

polaridade do solvente ¢ que também é observado quando os corantes

astio dissolvidos nas matrizes poliméricas.

Nos espectros eletrdnicos de emiss3o da uranina e da
eritrosina, também observa-se deslocamente para o vermelho tanto
com a diminuicio da polaridade da matriz quanto com o aumsnto da
concentracio oa sonda. Estes resultados s8c compativeis com
aqueles obtidos para espectroscopia eletrénica de absorgao.
Obser vou-se também gue a emissic depende da ternperatura e que a
diminuicio desta (de ambiente para 77K) provoca uma diminui¢io da
largura a meia altura e um deslocamento do J\qu para o azul. Estes
resultades sZo consistentes com a reducdo dos processos
intermoleculares de transferéncia de energia. come por exemplo a
re—absorg¢ido.

Obser vou-se ainda processos de supressio de energia dos
corantes excitados eletronicamente pelas matriz poliméricas. Estes
processos sio mais eficientes em presenca de polimeros préticos,
tais como o PVA, e nos casos em que o corante apresenta itomos
pesados.

Através da dependéneia da intensidade de fluorescéncla
da uranina com a temperatura foi possivel detectar a Tg do
PEG. BOO, resultante da mudanca de geometria do dimero com o
aumentc da temperatura, © que €& uma avidéngia da difusio _da

mol éculas na regigo amorfa durante a transicdo

vitrea.
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ABSTRACT

Eletronic absorption and emission spectroscopies have
been used to study spectral properties of dyes (uranin, erythrosin
and rose bengall in different systems such as polymer matrices
CPVA, PVAc and PEG.600), organic liquid solvents Cethyl acetate,
acetone, ethanol and dioxane) and agqueocus solutions at different
pH.

Different forms of these dyes have been observed in
aquecus sclutions depending on the pH of the solution. For
instance, in the case of uranin the observed forms are cation Cat
pH £ 2.4), monoanion (2.4 < pH =< 4.4) and dianion (pH 2z 8.43;
erythrosin has been cobserved in the cationic form at pH < QO and
dianionic at pH 2 3.2 and rose bengal is only scluble at pH 2 3.6
and is found in dianionic form.

The eletronic absorption spectra of those dyes in
polymer matrices and liquid solvents are dependent on both the
concentration and the polarity of the solvent. A red-shift of the
kmm‘ of absorption has been observed as the solvent polarity
deacreased. Absorption bands are broadened with increased
concentration, a sheoulder at the red side of the band may be
observed but a shift of the Amu is not observsed. These results
are in agreement with the aggregation process of these dyes in
concentrated solutions.

Eletronic emission spectra of these dyes are red-shifted
with the seclvent peolarity and concentration of the sample. This
last result is in agreement with excitonic splitting of the energy

levels with the aggregation of dyes as proposed by Kasha.

The emission spectra are also dependent on the
temperature. In this case the bands become sharper as the
teomperature decreases and a signal blue-shift is noted. These
effects may be explained by the reduction of the hot bands of the
molecule and by the decrease re—absorption efficiency.

Another very important temperature effect on the
emission spectra ig associated with the. relaxation processes of
the polymer matrix. In this study we determined Ty of PEG.800
through determination of +the temperature dependence on the
flucrescence intensity of uranin.

We have also observed quenching processes of electronic
excited dyes by the polymer matrices. These processes are most
efficient in presence of protic polymers such as PVA and in the

case of dyes containg heavy atoms.



CaPITULO 1

INTRODUCAO TESRICA

Neste trabalho propde-se estudar a espectroscopia
oletrénica de absorg¢ioc e emissio em condicdes estacionarias da
uranina e seus derivados halcogenados em solucdes diluidas, em
solventes liquides e em matrizes de polimeros discutindo-se

inclusive alguns processos possiveis de transferéncia de energia.
1.1 ~CORANTES XANTENICOS

O0s corantes desse grupo sio derivados do xanteno,
dibenzo 1,4-pirenc CID, usualmente com substituintes —NHz ou -0OH

-,

na poéicﬁo metc em relacico a ponte de oxigénio. As fluoresceinas

contém grupos hidroxila e as rodaminas grupos amino™,

Um dos corantes mais usados desse grupo & a fluoresceina

I

(C.I., Acido amarelo 73; . 1.485350, Ri= Rz= Rs= H em 112, Seu uso

estid relacionado & intensa fluorescéncia em solucdes diluidas.

112

O sal de =édio da flucresceina é denominado uranina e

este oem solucio apresenta uma coloracio amarelasesverdeada. Os

derivados halogenados da uranina, a eritrosina CRzﬂ I. Rgﬂ HY e a
rosa  de bengala CEzz I, R3= Cl> s8o vermelhos. Tante a
fluoresceina <«quante a uranina e seus derivados halogenados
ancontram largo uso come sensores de multos tipos difefent.ss de
reacdes quimicas ou bioldgleas, porém embora muito coloridas nio
s3o usadas na inddstria textil por apresentarem certa perda de cor
sob dcdo da luz. A eritrosina e a rosa de bengala s3o usadas na

. . . . w2
inddstiria alimenticia .

Apenas como curiosidade, &
intersssante citar que © nome rosa de bengala & devide ao fato de
ser este um cosmético usado pelas mulheres de Bengala, na risca do

. : -2
cabelo, para simbelizar casamento .

1.2 - LUMINESCENCI A DE CORANTES XANTENICOS

Estudos tedricos pioneiros de luminescéncia foram feitos
por Lewis e Kasha'* onde apresentam um esquema geral de niveis de
energia aplicade a2 moléculas organicas e os principais processos
de desativacioc. Estes processos podem ser resumidos em: O estado
excitade S'Ctempo de vida 10 "= 10™%s) decai radiativamente,
S‘-;S{kz)ou nic radiativamente S'-)S(ks, para o estado fundamental,
ou de forma alternativa, decai n3c radiativamente para o estado
triplete mais baixo S'»T‘k“; o tempo de vida desse estado & em
nédia mais alto que 107% = pode decalir para © estadoe fundamental
de forma radiativa T »+ S ou nio radiativa T » 8

ey e’

5y

ms&a interna

= ‘cruzumonto inter-sistemas
x ‘ T
absergao P s
flucreascéncia {osforescencia

s 3 [ o
Figura £.2.4 « Dlagrama de energia.




Transicles nio radiativas entre estados eletrdnicos de
mesma multiplicidade de spin,sio geralmente chamadas de conversdes
internas; cazo haja mudanca de multiplicidade, serio chamadas de
eruzamente inter-sistemas‘®’. Sabe-se que o ambiente quimico
apresenta considerivel efeito nesses processos de desativacio n3o
radiatives'®! Isto pode ser demonstrado por exemplo com halogénios
come substituinties e © aumento por eles causadoe na eficiéncia da

transicio nio radiativa 5’+ T, na seguinte ordem™ .

Kasha mostra dque iste deve ser causado pelo aumente do
acoplamento spin-érbita que acompanha a substituicio por idtomos
com nUmero atdmico €2 grande‘s’.

No caseo da flucoresceina, dada a complexidade dos
equilibricos quimicos de dissociagdo existentes. a interpretacio de
dados sobre luminescéncia sd pode ser feita apds a identificacio

{5.8,0)
7. Esta molécula pode se apresentar em

da especie que emite
suas formas idnlcas ou neutras, sende que o© equilibrio de
dissociacio depende da concentracdo e do tipo de sclvente. Além
disso podem aparecer equilibriocs envol vendo processos der
agregacio, com a formac3o de dimeros, trimeros, oligdmeros ou
mesmo a presenca de produtos de reacio fotoquimica. Como mostram
varios . autores @™, em soclucdes aquosas diiuidas a fluoresceina
pode aparecer como cition CIII>, moléculas neutras (IV,V e VID,
monoe Anion CVIID e didnion CVIII D (figura 1.2.2>. Esta dltima

espécie pode ser gerada pela ionizac3o da uranina (sal de sddio da

flucrezsceinal) em solucdes neutras ou bisicas.

19,

vl Vil

Figura 4.2, 2 ~ Edguilibrics de dissociaglio da flucresceina.

Forster e Dudleyw’ trabalharam com corantes xanténicos
derivados da flucresceina em-valcr‘es altos de pH, onde o diidnion &
a espécie predominante; em solugdes amoniacais o©0s espectros
eletrdnicos de absorcio e smissio da flucresceina e seus derivados
halogenados apresentam um pedquenc deslocamento, bem prdéxime ao
obtido por estes pesquisadores trabalhando com solugdes em EPA
(mistura de eter, isopentano e etanol na proporcdo de 2:2:5 em
volumed. Além disso se cbservou que a dimerizacio da flucresceina
comeca a ser apreciivel quando a concentracio (em solucdes
aguosas) excede 1073, o que levou os autores a concluirem gque

o dados apresentades na tabela 1.2,1 s3c para as formas

dianidnicas da fluoresceina e seus derivados.



Tabela 1.2.1 ~ Luminescéncia do Difnion da Fluoresceina ¢ de ssus

Derivados Halogenados em gpa’ ™.

X A x = T
max max
T

CORANTE [flucrescéncia{fosforescénciaj & a ¢ % Cme

F PoF Cxt1o®

Cnm, 25°C) Cnm. -183°C> | 25”0 [¢-183°Ci-1837

Fl s27 e Q,83 O
F1Br 538 624 0,60 0,13 50 es
Fl1Br 2 540 . 680 0,28 0,21 dd 45
FiBr 540 6603 ° 0, 40 o,082| 9,4 a8
FlI 531 642 0,18 O, 867 15,8 420
FlIz 544 657 0,054 1,08 10,4 1000
F‘lIa 549 871 0,081 0,71 8,1 1400
FII‘ 860 686 0,066 G, 40 1.3 3100
FlBr‘Cl‘ B7a <6807 ° 0,56 0,15 5.6 270
F‘J.Cl2 538 e Q0,79 Q0
“Referente ao didnion da fluorescefna em sclucio aquosa §F= 0.8z
bBalrw:i::f. de fosforescéncia nido muito bem resclvida, de modo gque o
maxime ndo pode ser determinado com precisio,

Através desta tabela pode-se verificar gque ha nos
espectros eletrdnicos de emissic um deslocamento para o vermelho
com a halogenacio. Além disso, Fdrster = Dudl ey(s) agruparam os
espectros eletrénicos de emissio em trés classes: FlCL 2 © Fl que
apresentam fosforescéncia despresivel; FlBr . ® FlBr ‘Cl . Que tém as
bandas de fosforescéncia pouco resolvidas @ os demais compostos

que apresentam a -183°C bandas de fosforescéncia bem resolvidas.

Observa-se também que: i - © tempo de vida (710 diminui
progressivamente com a halogenaclo, tanto na sdérie do bromo como

na do iocdo. I[sto € contrastante com os resultados wbtidos para o

1Seic)
E

naftaleno ii—- o tempo de wida para os compostos bromados £
de 4 a 7 vezes maior do que o encontrado para a série do iodo;
iii = xT aumenta regularmente com a halogenacdo nas duas séries @

-

¢ de 20 a 40 wvezes maior para of derivadoes com iodo comparados aos
com bromo™ .

Paczkowiski e outros™ apresentam a tabela 1.2.2 para
espactros eletrdnicos de absor¢io 2 temperatura amblente de sais
de sdédio dos  derivades halogenados, onde pode-<e observar um

deslocamento para o vermeliho da banda de absorcio e uma diminuicio

do rendimente quintico de fluorescéneia com a halogenacio.

Tabel a 1.2.2 - Absorcio da Uranina =) alguns de seus

Derivados Halogenados,em solugdo aquosa diluida.

X T
CORANTE e
Crmd
F1 491 0,93
F1Br £14 0,63
F11 525 .08
FlI <1 548 0,08
4 +

1.3 - AGREGADOS - TEORIA DO DESDOBRAMENTC EXCITONICO

Neste trabalho serdoc apresentados resultados sobre o

compor tamento da  uJranina @ seus derivades halogenados em

10



diferentes concentracdes e serfo discutidos modelos especificos
para a agregasio da uranina.

Para a interpretag3o dos espectros eletrdnicos dos
corantes em solucdes mais concentradas, onde a agregacic de
corantaes & esperada, utiliza~-se a teoria do desdobramento
excitdnice,

A funcio de onda do estado eletrdnico fundamental de um
dimero formade por uma molécula u & uma v é dada pela equacio
an

€012, onde w, e v, sdo funcdes reais

waa wuwv COLo

C operador hamiltoniano deste dimero pode ser descrito
pela oquacﬁo"‘?):

H=H+H+V coas
u v uwv

onde Hu e l-lv 580 os operadores hamiltonianos das func¢des de onda
das moléculas U € v raspectivamenta. Vuv & a perturbacioc
intermolecular de potencial coulombico.

A energia do estade eletrdnice fundamental do dimero &
obtida, aplicando a tecria de perturbacio, como o autovalor da

equacido de Schridinger, isto &4

Eu= J‘J"wuwv H v, dru d'rv ozl

E=E, +E + ffyy VYV _ yy dr dr C04)
O Glitimo termo da egquacio (04D representa a shergia de

interacic de wvan der Waals Cbaixa energlia’ entre os estados

eletrdnicos fundamentais das moléculas u e v, F:u @ E:\'r sio as

- 11

energias dos wegtados fundamentals das moléculas nio perturbadas.

i o . ~ ¢
Para o estado eletrdnico exgitado, a funcio de onda 6"’

_ »* N » .
LR R s vy, COB
£ E
sendo v, © ¥, as funcBes de onda do estado excitado para cada
E )
estade particular com energias E e E *. Assunindo-~se u e v
L= W
idénticos. r e s sio coefidientes a serem determinados.
Ed e R L J
H {r + = +
v, s ¥y 3 E: {r v, v, s ¥y, J €08
onde H & o hamiltoniane para o estado eletrdnice excitade do
di mero,
i : E 3
Mul tiplicando-se C(08) por LA integrando-se sobre
coordenadas para moléculas u & v @ repetindo-se o processo para
* tem-se 7
L :

" .
H (=H 3 =.0gs L H wu*wv d'rudrv

uu W

Co72

o
)
it
o
W
f

* *
iy e, ¥, H PP, d'tud'rv

0 determinante dos coeficientes r @ § para essas

equacdes deve sar nulo para solucfes nio triviais®?,

H - EE H Cosd

uu

H H - B

Vg v "

Pela igualdade dos termos (072 pode-se obter®™:

E'= + = o1 2 b -
Huu Huv com wl:‘ 2 < wu 2!“\.’ * wuwv 2 OO
v - = pisZ »* _ »
= Huu Huv com WE"‘ 2 ¢ wu wv wu wv 2

Seguindo a condi¢ic de ortonormalidade das funcies de

onda de cada moldécula, tem—se as equacdes C10):

iz



* - S * *
™ + + SF v T + v T
E E E Shy oy w w dr dr Shy oy ww dr dr

<100

. " »* * - » 3
En = E.'u + Ev + .I'J‘wu ¥, Vuv L d'rudfv J"J‘wu v, VLN v, drud'rv
0O dltime termoc nas equacdes (100 & o termo do

desdobramenta excitdnico 3; este & anilogo ao correspondente na
equagio (043 @ a aproximagio de dipolo traz™:

MM 3(H r2(K r>

u v ¥ v
=2 e - ———— Ci13

B -]
r r

¢ representa uma energia de interacido causada por troca de energia
de excltaclic entire as moldéculas u e v; M ¢ M sfo os momentos de
transiclo das moléculas u e v respectivamente; r & a distincia
entre as meléculas e r & o vetor posiclo do dipole v referente ao
dipolo u como origem.

Considerando-se a diferenca dos termos de van der Waals
das equagdes (102 ¢ (04) como AD, obltem-sa a energia de transicio

AP
para o dimero " :

= AE + AR + 3 cizo

dimers mandmers -
Esta ¢ a forma caracteristica da energia de transicdo.
entre estados de um dimero, pela teoria de excitacio molecular.
O modelo excitdnlico descreve um desdobramento dos niveis
de energla do dimero no estado excitade, niveis estes que eram nio
. degenerados no mondmerc. U estade fundamental do dimereo, comparado
ac do mondmero, difere apenas por interacdes de van der Waals??!

Feli proposte por Kasha que este tipo de modele de desdobramento

13

exciténico pode ser aplicado a diversos tLipos de moléculas, sendo
que @ magnitude do desdobramento e a direcio em que $e dd o
deslocamente espectral dependem da erientacic relativa dos

momentos de transicio dos dols mondmeros no dimero.

1.4 - DIAGRAMAS DE ENERGIA PARA DIMEROS MOLECULARES

Pode—se fazer uma represeontacio grifica da egquacdo (100
para varios «asos possiveis de orientaclc dos momentos de
transicic. Assim por exemplo, se mostra nos diagramas a seguir o
desdobramente AD tomando~-se como referéncla um ostado fundamental

o & . Tt
fixo em funcio de um parametro geoméirico para o dimero .

1.4.1 - Dipoclos de trancsicio paralelos

00,

H

c _\_{"‘"5" .
-6}

F

NiVES B0 NiVEIS 20 RLLACAG
MOKCNEAD DINERD Bty
L oLes

DESLOCAMENTO  FARA
o AzulL

Figura i.4.1~ Dicgrama de esnergio parc bandas de excitagio do
dimerc com dipolos de troamsigdo paralelos.

As ovais correspondem ac contorno molecular e as duplas
setas representam o elxe de pelarizacico para a tr ansicio
eletrdnica considerada (nio nacessariamente paralelos ao elxc de
malor - comprimento da moeléculad.

No caso da figura 1.4.1 o arranjo de dipolo fora de

14



fase, corresponde sletrostaticamente a um abaixamento da energia
€% negatived; E' permanece mals balxo que estados deslocados das
. moléculas componentes do dimero; no arranjo em fase a interacio &
repulsiva, 3 & positivo e E'’ ¢ deslocade para maior energia. O
momento de transicle & dado pele vetor soma dos mumentos de
dipolos de transicfo individuais da molécula componente. Entio,
transigdes do estado fundamental para o estado excitade E' wio
proibidas enquants que para ¢ estadoe E'’ sio permitidas. Como &
(-1}

mencicnado, Forster usa esse tLipo de discussio para estados

excitados coranle-dimerc na tentativa de explicar a formacio de

estado metaestivel em moléculas. Uma das ceonsequéncias deste
desdobramente excitdnico observada espectroscopicamente & um
i deslocamento para o azul da ordem de 1000 - 2800 cm ', para a

primeira transicdco eletrdnica permitida CSO + Sﬁ).

1.4.2 - Dipolos de transicl3o alinhados.

e e

F1

NYEIS DO NivEis b3 RELALAD
woACHERD INERD ol oy

GLSLOCANENTS PARA
O VERNELAHG

Figuro 1. 4.2 ~ Diagrama de energia parc bandas de exgilagie com
’ dipoloa de transi¢do alinhados.

Como no case anterior, o eixo de polarizacio da

transicio eletrénica em estudo, nas moléculas que compde o dimero,

18

é comparado & neste caso alinhado ao eixo de maior dimensio da
molécula representada pelas ovals.

No diagrama (figura 1.4.8) E* & o estado eleirdénico
excitado singlete relative ao arranjo em fase originade pela
atracio eletrostitica entre os dipolos de transicio das moléculas
formadoras do dimero. E'' & o estado eletrdnico excitade singlete
do arranjio fora de fase dos momentos de dipoleo, no qual a
interacdo & repulsiva, O momento de transic3o & finito para a
trangsiclic de dipolo eléirice do estade fundamental éo estado
excitade E' e zero para o estade excitade E''.

NMegts caso, serd possfivel observar um deslocamento
espectral para o vermelhe, guando comparadas as transicdes

eletrénicas de menor energia do dimero com a do mondmero.
i.4.3 - Dipolo de transicic obliquo.

ZNI

f"'\"

F
KIVES 03 Nivgis 80 AELA¢RO
NOKINERD BINERG 003

. BLPOLOS

OESCOBRANENTY DA

BANDA

Figura 1.4.3 — Diagrame << energia para bondos de excitogdo do
dimere com dipolos de Lransicio obliquesn,

Neste caso, o arranjo em fase dos dipolos de transicio &

atrativo e leva a um estado eletrdnico excitado de mencor energia

i8



E’. enquante que o arranjo fora de fase & repulsivo & leva =ao
estade E'’. As duas transicdes sio permitidas. Com os dipolos
cbliquos seri observade um desdobramento das bandas.

Para os dipolos de transicic obliquos., a energia do

desdobramente excltdnico corresponde h separaclo A% = E* - E'’ e &
dada pcr“ﬂ:
2 M* s €132
A= 3 Ccos a + 3 cos &5

l.-‘..IV
onde M & © momento de transiclo para a transicie aletrdnica entre
estados singlete do mondmero, L ¢ a distancia de separacio entre
as moléculas u e v, o é o angulo entre os eixos polarizadeos & 8 &
© &ngulc formado entre o eixo de polarizacdo e a linha entre os
cantros das molédculas.

0 momente de transicifo para os estados eletrdnicos
excitados E' @ E*' & dado por:
M’ = (2 M cos a'?

142
M’ =2 M sen en'*

s simbolos sfo os definidos para a equaclo (13D,

A energia do desdobramento excitdénico ¢ diretamente
proporcional ao quadrade do momento de transicfc., como visto na
equacio (13), O quadrado do momento de transiclo & medido pela
forga C(f) do oscilador para a transiclo. Pode-se esperar portanto
que bandas de absor¢fo intensas do monémere levem a um
desdobramanto excitédnico grande se  houver uma wrientacio
apropriada dos momentos de transicio. Outra caracteristica do
desdobramente excitdnics & & sua dependdncia com o© cubo da

distancia intermolecular Cruvb e consequentemente com parimetros

geometricos «que definem a estrutura do dimero.

NHestes Lrés casos apresentados, existe a possibilidade
de aumento do acoplamento enitre os estadeos singlete e triplete
pala maicr aproximagioc dos nivels de energlia. com consequents
possibilidade de aumente da lIlntensidade de fosforescéncia enm
relaclo & intensidade de flucrescéncia ™ .

A teoria excitdnica pode ser aplicada ao estudo dos
desdobrament=—s e deslocamentos espectrais observados na agregacio
de diversos tipos de hidrocarbonetos aromiticos condensados, entre
@lws of corantes xanténicos como a fluoresceina. ssus derivados «
as rodaminas ¥
Umn dos pesquisadores que procuraram obter a gecmetria de

1810 Este obtem o

dimeros de corantes xanténices foi Rohatgi
ezpactro eletrédnice de absorcio do dimero através de simulacio a
partir de espectros das mol écul as iscladas do corante

(fluoresceina e rodamina) em solugfo diluida & a uma certa

concentracdo na qual existam apenas o mondmere e © dimero em

equilibrio.
&=
202 - 22 4 3 ()
Figura 1.4.4 = Monémero -c-o~ @ dimerp @@, I - didnien dao

flucresceina, X - cdlion do rodamina ~ (483,

is
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Obzerva-s® figura 1.4.4 que: i- ocorre o aparecimente de
um desdobramente da banda de absorcio; ii- a intensidade {ntegrada
total em espectros do dimero por molécula gque o comp®e & muito
menor que a do mondmero; 1ii- a razic entre os picos desddbrados
681/82) & 1,38 para o difnion da fluocrescelina e 4,17 para o cition
da rodamina.

A partir de espectros eletrénicos de absor¢io de
solucdes do dilnion da flucresceina (F1¥D e do cation da

todamina B CRB™3, Rohatgi®®™

chegou a varios parametros para
estes corantes.
Tabela 1.4.1 -Parametros do Didnion da Fluoresceina o do Cition da

Rodamina B.

Niveis de energia Cem ™3 |AE €em™ '] r
uwv
Corante mondmera dimero E:. - !22 CED 8
M E E
i 2
F12- 20410 21370] 19600 1680 7.6 at®
RB" 18080 19160 17810 1550 8.3 S

FL. Y 8 definidos na figura 1.4.8 ¢ na equacio (135

A orientac3c do dipolo molecular dada pelo angulo &,
(figura 1.4.8) refere-se ac angulo obtido pela rotacio das
moléculas ac redor de um eixe perpendicular aoc plano molecular e
passande pelo seu centro de simetria. Este idnguloc pode ser

. 48} :
caleulade através das relacdes abaixo,

D =D{l - cos &

C14D
D =Dl + cos 82

i

D e D sic definidos a partir do dipelo de transicio
para & energia mais baixa C(E'J) e mais alta CE’’D nos niveis

desdobrades @ D é a energlia de mondmero,

Az

— iy
; h
LY:

(2

fFigura 3. 4.5 - Raepresentocdo ewqu@matxca exemplificande o dngulo &

A o 8 representam os plance moleculares do corante.

g observado™ que o valor de & decresce na série onde
aumenta © nudmero de halogénios substituintes, Fl > F'lCi.l.‘z » FJ-I2 >
F1Br_ > F1I > FICl Br » FICL I

2 + 4 - + 4

Destaca-sze entretanto gque valores de L apresentados no
trabalho de Rohatgi nio so aceitos universalmente., conforme
mostra o trabalho de Arbeloa discutido a seguir.

Arbeloa ™

estudoy aspectos estruturais de agregados do
dianion da flucresceina através das medidas de absortividade mna
ragiic do visivel de soclugdes cohcentradas da fluoresceina a

pH=12; seguida de determinacio da constante de formacico do dimero



e medidas de e=spectros sletrdnicos de absorcio nioc s do dimero.
como também do trimeroc. Os espectros elelrdnicos de abscr¢io foram
por wele interpretados seguindo a teoria excitdnica e assim
deterninada a disposiglBo gwomélrica das moléculas individuals nos
agregados.

O espectro eletrdnice de absorclo do dimero calceulado
por Arbeioa”™’ com as medidas de absortividade esta apresentado
na figura i.4.6 sendo composto por duas bandas com seus méximos a

energias uma malor e outra menor quée o méximo da banda de absorcio

do mondmero,

s-
4
T 5
[~}
- -
s
‘_
'y
1 .
o. __...--"-’— S
v L e e e e e
oie 4230 450 410 4%0 14 550
A (amd
Friguro 1. 4.0. - Dwconvolugio do especiroc eoletrdénico de absorgdse
do didnion da fluoresceina - (pH=12, Kol= 0,01 mol-i)

f'&. deconvolucio do espectro do dimero, em duas bandas
deslocadas em relacic ac mondmero (figura 1.4.62, indica que o
espectro corresponde & uma transicio eletrdnica co—;n trés bandas
vibronicas e ndo trés transicdes eletrdnicas. Neste caso., cada
banda wvibrénica tem seu préprio desdobramento e a teoria do
desdobramento excltdnico pode ser utilizada para interpretar esse

resul tado.
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Visando estabelecer uma forma melhor de calcular L
Arbeioa expandiu o potencial de interaclo entre os croméforos
gue tazem parte do dimere. de modo gue para transicdes eletrdnicas
de tipo dipolo eldtrico permitidas (¢ o caso da flucresceinal o
potencial de Lnteracico & do tipo dipolo-dipolo e a interacio de
resgondncia C(UD & dada por:

M 2 C1ED
(ocos o + 3 cos™ 8D

A interacio de ressonidncia @ igual a metade da diferenca
Snergetica entre o méaxi mos das bandas do - dimero
Cequagles 12 & 15)"'?’20’.

U = ~ AS/2 c1en

O Angule o ¢ dado por‘m):

Lo Cog) = IR ' 17

onde f1 L3 _fz s$5%0c as forcas do oscilador de cada uma das bandas do
dimero.

A distbncia entre os mondmeros Cruvb depende da
disposicio geométrica do dimero. O espectro eletrénico de absorcio
permite que =& estude modelos com deis tipos de parimetros
geométricos em dimeros contende dipoles de transiglo orientados

obligquamente que s3c mostrades na figura 1.4.7 e

modelo I modelo I

Figuro %.4.7 - Modelos geoméilricos do dimero com deis pardmetros.

=22



No modelo I os mondmeros sstio em planos paralwlos com
um Sngulo o entre o3 eixos maiores do croméfore, enquanto gque no
modelo Il eles estico no mesmo plano. formando um Angulo o enire os

@ixos polarizados. As interacdes de ressconincia nestes dois casos

s50F,
Us~¢ H’/r’u3 cos a Cmodelo I3
M:z a z .
U s - C Pd o ua {cos « + 3 sen (o)) Cmodelo (1D
Na tabela 1.4.2, sic dados os valores do momento de
transicio M?, interacio de ressonancia U, angulo entre os

momentos de dipolo a e a distincia entre os mondmeros nos nodelos

I & IX.
Tabela 1.4.2 - Parametros excitdnicos para o dimero do didnion da
flucrezceina
M cesu®em® U Cem™ > o Cod r 1A r 11 ¢AD
uw uv
58,7 717 76 4,6 8,3
1 + 40 1 + 0,4 + 0.4

Q valor de L obtido para a fluocresceina utilizando o
modeloe I (estrutura sandwich com as moléculas em planos paralelosd
foi de 4,6 I&. para o = 78e, o que ¢ consistente com ¢ valor obtido
para a flucresceina no estado cristalinoe onde as moldculas da cela
unitiria est3c separadas por uma disti3ncia entre 3,5 - 4.0 A

De modoe a conhecer a natureza das ligag3es gquimicas

. . 20»
entre o mondmero & © dimero foram determinadas

algumas funcdas
termodinimicas da dimerizaclo. entre elas a entalpia de formacio
CAHZ) calculada atavés da equacio de van't Hoff e & constante de

dimerizacfco a varias temperaturas. Para esses cilculos foram

usados especiros eletrdnicos de absorg¢io do mondmero @ do dimero.

Utilizando-@e as aquaciies‘zm:
= - .
;:\G-d = ~RT 1n kd ci8d
~2_ o _ £-3 v
Aﬁ:d < AHd AG-dD T C1ed

foram calcul adas as mudancas produzidas pela dimerizacio nos

i . . . e 20)
pariametros de energla livre e entropia, a 20 C obtendo-se :

46° = ¢-3.9 % 0.1 KI mol
ad? = c-28 I 13 KIrmel
asS = ¢-82 sy Kismol

Estos valores sio de mesma magnitude daqueles esperados
para interacdes do tipe pontes de hidrogénio. Estudos realizados

com a Fluoresceina e a radamina mostram isto,

1.5 - EFEITO DOS SOLVENTES EM ESPECTROS ELETRONICOS

Con=siderando-se que ocorre deslocamento espectral de
bandas de absaorcic e de emissio em funcdo do solvente, serio
discutidos modelos Ledricos o empirices para correlacionar o

deslocamento espectral em pelimeros.

1.5.1 - Introducio:

Espectros eletrénicos de absorcio @ emiszio de moléculas
disselvidas em geral apresentam deslocamenic na energlia gquando
comparados aos esspeciros de moléculas lscoladas. Em alguns casoes

esge declocamento chega a ser de até 304 da energia de transicio
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da molécula isolada; entretante os deslocamentos maic comuns sio

da ordem de 10° a 10° am™h Encontram-se definidas na

literatura™® duas categorias de fendmencs de deslocamento: i =
efeitos quimicos especificos do solvente em um ocu mals sstados
eletrdnicos do cromdfero; gque levam a grandes deslocamentos.
Alguns destes s8o: formagic de pontes de hidrogénio; transferéncia
de prdton eou carga entre solvente e soluto; e equilibric de
agregacio dependentes do sclvente, ionizaclc e isomerizacio. (i1
- A segunda categoria de deslocamentos & abtribuida a interacdes
fisicas entre moléculas do scolvente e soluto. Para estes efeitos
existem teorias gerais gue assumem que o niveis de energia do
croméforo isclado & baixa pressio na lase vapor) e solvatade sio
©S MeSMOS em uma aproximacio de ordem zero @ tratam os efeitos do
solvente como uma perturbacic fisica dos niveis de energia do
croméforo. Frequentemente, sé perturbac®es causadas por interacdes

intermolecul ares atrativas sic inclufdas na anilise™>,

1.8.2 - Resumo de teorias de deslocamentos espectrais causados por

sol vente.

Seria interessante sncontrar uma teoria gque englobasse
relacdes entre deslocamentos causados por solvente & por forcas
intermol eculares, no entanto, uma teoria compleia nic & possivel
devido ao atual estigio da teoria de fluidos densos. Na tentativa
de s resolver o problema, se estabelecem parametrizacdes
sistemiticas e menos gerals dos deslocamentos causados por
solventes em termos de suas propriedades macroscdpicas Lindice de

refracio, constante dieletricad. Tals parametrizacdes assumem que

as interacdes molacul ares responsavelis pelos deslocamentos
espectrais podem zer expresgas em termos dog parimetros  que
governam a inbteracko de moléculas isoladas com um campo externo,

{22
* Para isto,

cemoe  polarizabilidades moeleculares individualis
adota-so as relacdss de Clauslius-Mosotti. ou as de Onsager para
relaciconar polarizabilidade, momento de dipeolo, o Indice de
refracic ¢ constante dielétrica™.

Out. ra rota possivel para a teoria de deslocamentos
gspectrals parte do principio de que © melo solvente que rodela &
molécula do molute & uma fonte de campo eléirico osclilante cuja
média,. guadrade médio, ete, exercem efeitos observiaveis no
espectro de uma molédcula do soluto. Nesta aproximaciio, o problema
consiste em relacionar westes valores médios &g propriedades
macroscédpicas do meil %,

Em ambos oS casos se assume que a absorcio ou a- emissio
de radiagic por um cromdforo & mals ré&plda que a orientacie
molecular de wum liquido:; portanto considera-se gque as moléculas do
solvente que circundam um dade cromdéforo permanecem em posicdes
lixas durante os processos de absorcio ou emissdo. A configuracio
apropriada do solvente ¢ a correspondente ao estado iniclal do
soluto™,

Todo um tratamento mecinico quintico tem sido feito para
sstes deslocamentos espectrais‘zn desenvolvende os termos para
apenas duas moléculas (o croméf‘crz\: v uma molécula simples de
solventel. Neste caso se define a energia de ordem 2ero nio
peorturbada para o croméforo iscladeo e em seguida se desenvelve os

termos  de primeira ordem representande a interaclo pela

aproximacico dos nomentos de dipolo permanentes das moldculas do

=]



scolvente @ do croméforo. Estes termos de primeira ordem contribuem
para o desiocamento somente no caso em que tante a moldoula do

2L
* desenvel ve

solvente quante a do soluto sic polares; Nicol
também os termos de segunda ordem para; i-a iﬁteracﬁo dao momento
de dipelo permanente do cremdforo com o momento de dipolo induzido
na molécula do solvente pelo dipole do soluto; (i~ interagdezs do
momento de dipoeloe induzide no cromdforo pelo dipolo do solvente e
ii1i- a interacio dog dipolos induzidos mutuamente do cromdforoe e

2
do solvente .

1.8.3 - Método empirico para medida da polaridade do solvente.

Um dos cbjetivos deste trabalho consiste em se procurar
un modele gque possa descrever deslocamentos espectrats,  de
corantes dissolvidos em pelimeros ou outres solventes liquidos,
que nic podem ser descritos por modelos tedricos come os propostos
por Mc Rae e outros. Isto se deve ao fato de que os solutos
Ccorantes?) usados neste trabalho apresentam carga & &§ matrizes
Cpolimercos) podem formar pontes de hidrogénio. Partindo-se dagqui.
procurou~se uma relagdo empirica que descrevesse o efeito do
sclvente cbservado em espectros.

Un destes modelos empiricos para descrever deslocamentos
espectrais se baseia na definicio de uma constante dieldtrica
efetiva do solvente, conforme seri descrito a seguir.

Z4)
fundamentaram seus experimentos cobre o

Kosower
efelto do solvente, tomando come exempls complexces de iodeto de
i-alquil piridinec, que s3io equivalentes eletrostaticamente a

pares idnicos. Neste casc a forma la ¢ a que mais contribue para o

a7

estade fundamental do complexe 1 e a forma 1b, gque envolve

transferéncia «de carga, & a de menor importincia (figura 1.8.15.

- 1 b " ot
N > =
R, Ny !ili-
ll}la cHy Gy
y .2_5. - 2a - _z_,é: -
IRt e [ Le
H L] J /
" | N Ny
| o é L
Chy 3 i3 .y

Figura 1.%.1 « Iodeto de t-alguil piridinec testrutura X

Por outro lado. no estado excitado. a malor contribuicio
é da forma lb, gque pode ser considerada uma combinaclio entre as
formas Z2a. 2b © 2ec. Formas como 24 apresentam uma distribulcio de
cargas, Estas estruturas podem ser descritas como complexos de
tranferdncla <de carga (figura 1,520,

Unm moedelo para o estado eletrdnico fundamental do
complexe & mostrado na figura 1.58.28 gue representa um ion lodete
em  contato com um fon l1-alquil piridines com wuma linha

perpendicular aco plano do anel uninde os centros de carga.
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Figura 1. 5. 2- Modelos para sstodes
eletrénicos de com=

plexos come ¢ redeile ['ﬂj;r_i 'N; .»g'f?{
de a-alquil piridines PSS . ¥/
e
T @ [ -5
eatade ectade
fundamentatl excititade

O momento de dipolo para o estado sletrdnice fundamental

foi calculado como 13,8 Debyes. pela relacic™

=R C2Qd

Un modelo para o estado eletrdnico excitado & mostrade
na figura 1.5.2~b. Considerando-se a carga negativa no centro do
ane) da piridina @ incluindo—se ne calculo do momenio de¢ dipelo
total o momento de dipolo do grupe carbometoxi @3 pode-se estimar
o valor do momento de dipolo para o estade eletrdniceo excitado

como sendo 8.6 D‘z”.

valor este menor do que no estado eletrdnico
fundamental .

Como indicado anteriormentea. o estado eletrénico
fundamental do comploxo serd responsavel pela organizagio do
solvente ao seu redor. O momento de dipolo da camada de solvatacdo
serd paralele ou anti-paralele ac momento do complexo. Apds a

excitacio Cabsorcio de luz) o vetor de dipolo do soluto & menor

que © dipolo inlcial e sua direcdo & perpendicular & inicial. Ja
que o momento de dipolo da camada de solvatac3o ¢ uma resultante
do momente molecular € segundo o principic de Franck—Condon ela
nic pode mudar durante a absorcic de luz, nidc deve existir
interacio eletrostitica solvente-soluto no estado excitade no

instante de sua formaclo. A precisfo desta afirmacice depende da

validade do modelo representado na figura 1.5.2, mas em qualquer

29

caso estd claro que a grande diminulcio na interacio entre o
zolvente & o soluto & resultado da excitac8o e aldém do mais,
comentiarios baseados neste modelo sio, por fim, quantitativamente
corretos,

Na figura 1.5.2 & apresentado um diagrama aproximado dos
niveis de energia construide para a melécula baseando-se nas

conseduénclas do modele proposto para os complexos lodo-piridina.

GO0CH, T
x
) -
] ——| Ny -
Ny
) CHoH,
Figura 1.5. 3~ Tranafoeréncia de energia
relaiiva pora o iodeto de 1-etil,
4-carboximet i Lpiridines em diferen
tes wolventwes, (24) {oslrulura M» 'y
FASE i 22h—
EASDSA o CHEL papdeTn
1 CHCHOH PERTARD
HoH

A bLransigio eletrdnica da moldcula na fase gasosa
mostra-se idéntica a transi¢lo em solugdc de isovoctane (2.28.4
trimetil pentanc), embora a polarizacio eletrdnica de solvente
pelo dipolo do solute tanto no estado eletrdnico fundamental
quante noe excitado sejam menores em relacic a fase gasosa.

¢ trabalho de Kosower Vcom os complexcs de iocdeto de
i1-aiquil piridinec most;*a que com a diminuicio da polaridade do
solvente héd deslocamentc para comprimentos de onda malores nos

2T O iodeto de

aspectros eletrdnicos der absorcio
l-metil-d-carboxi metil pirildinecs Cestrutura XID {figura 1.85.4)
foi escolhido para estudes adicionais por ser um sal gque apresenta

uma coloracdo laranja profunda em contraste com o icedeto de
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l-metil piridinec (esirutura XII2 que & incolor, tornandoe desta
forma a banda de absorcio de interesse mais  acessivel aos
instrumentes convenclonais.

De fato uma nova banda de absorc¢ifo apareceu em multos
sclventes a energias claramente distintas da absorcio do Ion
piridinec isolado om solventes nos qUale a interacio & lraca. A
posicio desta banda mudou sensivelmente com a natureza do solvente

Cenergia de lonizaclo, por exemplol.

GOOCH,
N -
-r s @" *
m L= N2
f b
3
CH,
Figura 1, 5. 4= Ewtruturas Xz - XII, iodetos de 1-alguil piriditecs.

Com o objetivo de investigar comoe a banda de
transferéncia de carga era dependente da capacidade de ionizacie
da meio, Kosower % astudou umna série de misturas de Lgus com
metanol, etancl e acetona como solventes e o lodeto de
l-metil,4-carboximetil piridineo como soluto. definiu um parimetro
que ¢ independente da forg¢a de lonizacio do solvente, chamado de
valoer ¥, proposto por Winstein o Grunwald?®.

Apds um considerdvel numero de estudos realizados usando
iodetos de l-metil, de 1-etil 4d-carboxdimetil . de ji-metil e de
i-etil Jd-ciane piridinecs encontrou-se que o derivado 1-etil
apresenta uma malor solubilidade, principalmente em meios ndo
polares, o gque tornou mais a;:ei tiveis a proposta do parimetroc ¥ de

@4
Kosower .
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Para comparar. s A mdximos com valores de ¥, estes foram
convertidos em unidadeg de energia (E=hu) e tabelados em kcal-/mol
utilizando-se a equaglo (212.

E_ Ckcalsmold = 2,850 x 1070 » Com 213

A energia de transigfo em misturas de &igua com metanol,

24} =
em funcio de ¥, resultaram

etanol e acetona. quando graficadas
sempre em retas para sclvente contendo no maxime S% de 4Agua. As
linhas das diferentes misturas binarias (figura 1.5.5) convergem
com © aumento da porcentagem de Agua e levam a energias de
transi¢do idénticas, de mode que os valores de Y podem ser
determinados i{independentemente para a Agua. O valor de snerglia
requerida para excitar o iodeto de l1-etil 4—carboximetil piridinec
em &Agua & D4.8 2 0.1 kcalsmol, obtido a partir da média dos

valores oblideos nas trés misturas, a saber: metanol/dgua -~ 94,8

kcalsmol., etanolsdgua -~ 94,6 kecals/mol, acetcnasigua - ©4,8

kecal “mol. 40

A
75

-4
[

57 83 3

2 (Ko / mal).

Figura 1, 3.% - % ve.Y em metanol-dgua (M) elanocl-dgua (Er
e acetona-~dagua {Al.
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Embora os wvalores de ¥ possam ser medidos com grande

precisic, © trabalho rotineiro para um grande nimero de solventes
torna-se extenso ¢ também existe um bom ndmero Jde solvenles para
os quais n3o sidc encontrados wvalwres de Y. Come as bandas Jde
tranferdncia de carga para o2 complexos fcodo-piridina podem ser
determinadas rapidamente wm solucfco pelo use dJde parametros
secundarios, energias de transicifo podem ser estimadas desde
isoctanas até 4agua come solventes., Esztas eneryias de transicio
constituem uma medida quantitativa empirica da capacidade de

(Zd)

ionizag¢io de solventes.Com base nisto Kosower propds gque as

energlazs de transi¢lo fossem chamadas de walores Z e utilizadas
como padrio de pelaridade efetiva do solvente.

Dimroth e outros™ tabelaram valores de Z para o
fendxido 2,86«difenil 4-(2,4.8-trifenil 1-piridinecy, Cestrutura

XIII> em diferentes solventes e denominaram estes Valores de

E 303,
by

(J
)

P

4 (MIXX)
Tendo am vista que:

Z=E = 2.89 x 1078 &

onde ¥ é o comprimento de onda do miximo de absorcic Cem om D da

melécula em estudo, definiu-se ETC 302 como sendo:

£ 305 = 2859 x 107 §
T A

onde oo & o comprimento de onda do midximoe de absorgio do corante

30 (estrutura XIILD.

Tabela 1.9.9 - Valores de Er C30) para diver=zos sol ventes >,
constante
Solvente dielétrica LS & Er{ 30> indice
e M
CESBel) de refracic
H20 B, 54 453 63,1
CHQDH 32,63 B8 3510 55,8 11,3288
CHBCHZOH 24,30 550 4430 51,9 1.36811
CHaCHzCHzCHzOH 17,10 BFO 4140 50,2 i,3983
CHaCOCHa 20,70 o rand 8740 42,2 i.3c88
CH_ L, g,08" 695 | 8460| 41.1 1.4242"
Di oxano 2,21 7e5 | 12300] 36,0 1,4z24"

L 2
Valores a 20GC

O wvalor do parametro de polaridade efeliva do solvente
{obtido a partir do E‘TCSOJ, pode ser usado para o cilculo da sua

constante dielétrica efetiva & ; usando © indice de refracio do
- -

solvente ou polimero atravées da equacio de Lippertmo’.

1.8 - SISTEMAS POLIMERICOS

1.68.1- A Ltransicio vitrea

Ao e dizer gue um material estd no estado vitreo., estd
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sa@ afirmando que este apresenta uma estrutura amorfa como um
liquido, mas as suas proprisedades mecinicas =3¢ wimilares is de

184>

sélidos cristalinos Isto significa gque o material estd num

estado distinto, que nio & cristalinoe nem }Iqguido. Fredrickson Y
afirma que um vidro & um liquido de viscosidade muito elevada. tal
que nlo possa passar por rearranjos estruturais ou que nfo se
possa medlr seu fluxc em escala de Lempo acessivel.

Para a formacico do estade vitreo. & necessirio gque haja

(A2

uma barreira de energia para a cristalizacio QO processo de

133,34,3%) . i -
: na primeira &

eristalizacio ccorre am duas oltapas
formade o ntlcles do cristal e depois este ndclec cresce.
dependendo da temperatura e da substincia. Estas duas etapas
determinam a raz8c de cristalizacfio expontinea. Entretanto, dois
casos de barreira de energia podem estar envolvidos:

€i> - £ essencial a existéncia de uma barreira de energia livre
para a fermagfo do nticlec do cristal porque o ponte de fus3o de
cristais pequencs & menor que o© de grandes. Entio em qualquer
liquido super resfriade, cristals menores gque um certo tamanho s3o
instivelis, consequentemente para  formar . niGcleocs estiveis &
necessario que haja um primeiro eristalito com energia livre malor
que o resto do sistema™ .

€Ciid - A barreira de energia livre para o crescimento de cristais,
por outre lado, estd relaciconada com o movimente na interface
liquido-cristal. Para temperaturas suficientemente abaixo do ponto

7) :
mostra gque o movimento molecular no

de congelamento, Richar ds™®
crescimento de cristais & essencialmente uma rotacio molecular,
mulite similar & envolvida na orientacio de dipolos em um campo

eldtriceo @ deste modo a barreira de energia livre para o

35

crescimento der coristais & muito similar 5 barreira dada para a
relaxacio diel &trica om iiquidos dipolares(a&

Neste sentido, entra a idéla de meta estabilidade do
sistema, que por definicldo estabelece que existem estados com
enargia livre mais alta que estados metaestiveis intermediirios,
formando uma barreira de energla livre que impede a transformacio
de um estado metaestivel para um estado estivel. Um liquido super
resfriado deve superar estados intermediirios com energia iivre
mais alta gue o liquido ou o cristal. A cristalizacio expontinea ¢
interpretada como resultado de aumente (por flutuacio térmicad de
energia livre suficiente para o ligquide passar por estas
barreiras. Inversamente, pode-se dizer gque dgquande eaxiste uma
barreira «de energia entre dels estados de um sistema, deve-se
espaerar, pelo menos em principio, que se possa distinguir os
estados metaestiveis desse sistema’™ .

A preparacic de vidros & tipicamentes feita pele
resfriamento répide de materiail liquefeito. A razio de
resfriamento deove previnir a cristaiizacso. embora  modifique
completamente o material. Obviamente estas razdes de resfriamentoe
variam de acorde com o material. Assim, por exemplo, wvidros
metilicos f{requentemente tém razdes extremamente altas, engquanto
que polimeros fundidos podem ser resfriados arbitrariamente,
devagar., sem perigo Jer ¢ristalizacio. Formam bons vidros
substincias que por assimetria mo}.ecular ocu desordem quimica
tenham dificul dade de chegar a configurac¢fo cristalina seja qual

(34)
for o processo de resfrlamento .

Segundo Fredricksen™™, a transicido vitrea observada em

laboratério por super resfriamento de um liquido & gquase que
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certamente um fendmeno cinético, como descrito esquematicamente na
figura 1.6.1. Neste caso pode-se observar gque na regiio da
transiclco vitrea, medidas de uma propriedade termodinimica P (como
entalpia ou volume we@specificod sobre resfriamento continuo,
dependem da raxzfc de resfriamento imposta. Considarande um
experimento hipotético no qual um liquido super resfriado tenha
sido preparade a partir de uma tenmperatura A CTAJ. a curva cheia
Cliguide) que contém o ponto A, descreve a variacio da propriedade
P em relaclc & temperatura para um liguidoe super resfriado num
estadoe metaestével. Ainda que o liquido super resfriado tenha
malor energia que o cristal (se ele existir)., o tempo necessirio
para © sistema encontrar a confilguraclo cristalina pode ser muito
grande para vidros bem preparados. Por isso, é razodvel pensar no
liquido super resfriade come sendo um ponte ac longe da curva do
liquide em equilibrio termodinimico. Neste eoxXperimento hipotético
o resfriamente do liquido, a uma raz3o constante ai.parte do ponte
A. Se a razdoc de resfriamento ¢ suficientemente lenta, o liquido
super resfriado ird permanecer no estado metaestivel e ac longo da
curva AB., Com a diminui¢lo da temperatura, num certo ponto B, o
comportamento da propriedade P muda drasticamente de modo que o
material ndc segue mais ¢ programa de resfriamento imposto., e no
préximo ponte Ccontinuando-se a abalxar a temperaturad o liguido
sal do alinhamente do equilfibric metaestivel e afasta-se da curva
do liquide, seguindo o caminho BC. A variac3o da propriedade P ao
longe de BC & similar A& dependdncia de P com a temperatura para a
fase cristalina e resulta primariamente de graus de liberdade
locais @ nie de rearranjos estruturais de larga escala. Ao longo

da curva BC o material ainda apresenta as caracteristicas amorfas
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do liquido, ainda gue ndc apresente mais o mesme comportamento em
relacdo ac escoamento viscoso, na escala de tempo imposta pelo
experimento, chamada 1/af Por isso a substincia & chamada de
vidro no ponto O ¢ a temperatura Z;Cl). relativa ac ponto B, &
chamada transicio vitrea. Devido 3 mudangca na inclinacio de um
grifico da propriedade P (por exemplo entalpia) em relacic i
temperatura na Tg. experimentos que investigam a derivada de P com
a temperatura Ccomo capacidade calorificad mostram
descontinuidades ao redor da T;Cl). Desta forma a transi¢io vitrea
um fendmenc de ndo equilibrio, nioc & uma transicio de fase, peis

~ @)
estas =30 de segunda ordem no esquema de Ehrenfest .

A NI TR A
T

Figura 1.6.1~ Variogic de uma propriedade Lermodindmica P para um
Ligquide super resfriade tipice na regifc da transi-
cdo viirea,
Agora, repetindo-se o experimento anterior, mas com um
resfriamento mais lento (a razio o < a;) e partindo do ponto A, o

compartamento da propriedade P do material pode seguir a curva atéd

temperaturas mais baixas que a T;Ci) e sb depois salir do
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equilibric. Assim, a curva do liquido segue atd nova toemperatura

Tgcaa < TgCi'.‘) » onde ocerre a transicde wvitrea. Seguindo-se o
resfriamente, chega-se a0 ponto E. Este vidro do ponte E, embora
preparado com o mesmo material do wvidro do ponto €, apresenta
propriedades mecinicas e relaxacSes diferentes. Realmente, cada
ponto a0 longo de BC e ao longo de DE representa um vidro
distinte, entretanto a 7 as;t.rutura microscopica do material muda
multo pouce ao longe destas curvas., Assim frequentemente na
literatura®’ encontra-se referéncia a BC ou DE como um dnico
vidre, esquecendo-se das pequenas diferencas encentradas em sua
estrutura ao longo da curva e cada um deles & caracterizado apenas
por suas temperaturas de transicio vitrea Tgc&: e ‘rgca:«.

Entende-se desses experimentos gque a transiclo vitrea
observada om laboratdério & um fendmeno cindtico que reflete uma
salda do equilibrio termodinimico. Ainda que os mecanismos fisicos
responsdveis pela lentidldo cinédtica de liquidos préximos de suas
transicdes vitreas sejam pouco estudados e envelvam uma transicio
de fase inevidente, a restriclc para experimentos em escala de
tempo finita determina gque a transicio vitrea em laboratéric CTVLD
seja um evento de nio equilibriom“.

O fandmeno descrite na figura 1.8.1 nio & restrito a uma
classe de material. Peolimeros amorfos, materiais fundidos, ligas
matidlicas a cartos liquidos orginicoes podem exibir
qualitativamente comportamento semel hante sob resfriamento
contrelade em laboratdrio. Em principio, qualquer material pode
ser vitrificado se razdes suficientemente altas de resfriamenteo
(a0

puderem ser atingidas

H& um outre tipo de transicdc wvitrea gue cujo
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experimento mnic pode ser realizado em laboratério, que & chamada

@ de transicio vitrea ideal CTVID. Esta

por Fredrickson
transiclo pode ser explicada =eguindo-se & figura 1.6.1 @
partindo-se do ponto A, 2 uma razio de resfriamento o . onde ctn<
X Este n—&=simo experimento a TVL & observade a uma temperatura
‘I‘gCn). A existéncia de uma TVI pode ser proposta da seguinte
man@ira: se na sequéncia de resfriamento a razio a & tal que
limn_gm a = O, a correspondente temperatura limite limn_.ngCn)fI‘:
nio & zero, Assinm a temperatura T: & a temperatura da transicio
vitrea ideal. Uma TVI deve corresponder a uma transicio de fase
termodindmica . por exemplo uma transi¢3e de fase de segunda ordem,
onde certas ordens de tempo dos parimetraﬁ de relaxacia sfo
singulares owu algumas peguenas transic®es de fase puramente
dinimicas. A existéncia de uma transicio vitrea ideal nioc tem sido
demcnstrada em nenhum experimento real de tranzsicfes vitreas.
Entretanto varios modelos tedéricos colocam para a transicSo vitrea
ideal transices de fase termodinimicas ou dindmicas.

Tendo em vista que a Ty pode ser wentendida como uma
etapa de relaxacic em polimeros e cutros vidros, & possivel a sua
medida usando-ze técnicas de relaxacio. Uma destas tdcnicas

consiste na medida dos sinails de emisslo em funcdo da temperatura,

como mostradoe a seguir.
1.7 - LUMINESCENCIA EM SISTEMAS POLIMERICOS
C interesse no usc de medidas de luminescéncia como

técnica para o estudo de sistemas polimérices vem sendo explorado

principalmente por apresentar grandes aplicac®es na ciénecla
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N Tazuke e Winnik™ acreditam qua esta técenica era

biolégica
pouco empregacia em sistemas poliméricos devido a um equivoco dos
pesquisadores que acreditavam que ela irouxesse muitas
dificuldades, necessitando de amostras opticamente perfeitas,
equipamentes caros e treinamente especializado. Um sinal de gue
esta técnica analitica & muito Util & que ela vem sendo usada por
grupos nio especializados em estudar profundamente a sua tsoria e
tem apresentado grande desenvolvimento em viarios campos da
bioclogia e mals recentemente wvem sendo aplicada ao estudo de
polimeros sintéti cos™,

Pesguizadores na idrea de cidnecia de polimercs podem usar
medidas fotof{sicas para dois propdsitos distintos™®.

H& aqueles que apresentam interesse nas propriedades
fotofisicas dintrinsicas de polimeros gue contenham grupos
luminescentes ligados quimicamente. MNeste caso, as amostras que
aprasentam mnuitos cromdéforos. frequentemente um por unidade de
repeti¢lo, @ © malor interesse & estudar a interacfo entre
fluoréforos no estado eletrdnice excitade™®.

0 polimero pode ser estudade através das propriedades
luminescentes de moléculas do corante simplesmente dispersas,
chamadas sondas, ou ligadas gquimicamsnte & matriz polimérica,
chamadas marcadores. Experimentos com sondas luminescentes s3o
mais ficeis de se executar, mas resta ao pesquisador investigar om
que parte do sistema a sonda se encontra; ji em experimentos com
as moléculas do corante ligadas quimicamente A matriz, a
dificuldade principal localiza-se na sintese destes. De gqualquer

forma, a interpretac3o dos dados & frequentemente ficil, pois o

dilama da localizacio do corante & pouce relevante na maioria dos
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(40O}
casos B

Para Tazuke e Winnik @ a especirascopia de
luminescéncia na ciéncia de polimeros sd depende da habilidade do
sensor para ifnvestigar respostas para questdes de conformacio,
dindmicas e de morfologia de sistemas poliméricos. 0 método
apresenta algumas vantagens, como por exemple alta sensibilidade e
versatilidade de informagdes. Quanto A alta sensibilidade, sabe-se
que quantidades micromolares de corantes podem ser estudadas com
facilidade, concentracdes nanomolares fazem parte do campo de acio
do método. Esta alta sensibilidade € essencial para reduzir a
quantidade de corante adicionada ao sistemas, J3& que este &,
naturalmente, wum contaminante para o sistema @ pode interferir em
suas propriedades. A versatilidade do mélodo esti apoiada em
varios fatores, J4& que diferentes corantes sZo capazes de
identificar diferentes propriedades nos sistemas aos quais s3o
adicionados®™.

Neste trabalho, a &nfase seri om uma segunda aplicacio
desta técnica na ciéncia de polimeros, a qual a emprega como
ferramenta no estudo de relaxacdes dos sistemas poliméricos. Nesse
caso, um corante luminescente & introduzide passivamente no
polimero, como um sensor molecular do ambiente. 0O corante usado
deve ser conhecido ou previamente estudado, no sentide de se
conhecer o seu campartaxﬁento em virios ambientes quimicos, polis €
importante poder reconhecer deslocamentos espectrais cocasionados
por interag¢io com o solvente ou polimero ou com o proprio corante
na forma¢ic de agregados. Exte dliimo caso ocorre pelo aumento da

concentraclo & as infornmacdes sobre a geometria dos agregados &

uma etapa importante no entendimento dos processos fotofisicos que
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podem ocorrar. Neste trabalhe portante o interesse principal esta
ne estude de relaxacdes em polimerocs que podem ser investigadas
através do uso de sondas luminescentes dispersas no polimero e
pela dependéncia do sinal de luminescéneia em relagic 3
temperatura.

Para que isto possa ser feito hi a necessidade de se
conhecaer tanto o processo de excitacio da sonda luminescente.
guanto © de supressio de sua wesnergia, gque pode envolver um
conjunte grande de processos. Entre estes estio alguns que
dependem da temperatura e outros que sic independentes dela. Os
processos de supressZo mals importantes para o trabalho agui
proposto s3o os bimoleculares, isto &, aqueles que anvolven
transferéncia de energia intermoleculares,

1.7.1 - Processos de supressio

Processos bimoleculares importantes no estado sletrdnico
excitade incluem formacioco de complexos de transferéncia de
energia. Quando esses processos produzem espécies nio emissoras, &
observada supressic de fluorescéncia ou fosforescéncia. Supressio
€ a palavra geral para descrever qualquer processe bimolecular que
diminua a intensidade de emissioc ou aumente a taxa de decaimento
ndo radiativo da emiss3c. Existem virios mecanismos de supressio,
sendo os mais comuns apresentados na tabela 1.7.1 E interessante
observar nesta tabela, gque cada mecanismo diferente de supressio
envolve interacdes entre grupos sob diferentes distincias de
intera¢ic. Por exemplo, para alguns processos, particularmente
formacdco de ligag¢io, é necessirio adjacénecia e superposicic de
orbitais; para outros, como  transferéncia de elétron e

transferéncia de energia de Firster. a comunicacio pode ocorrer a

432

(303

digtincias maiores

Tabela 1.7.1 =~ Procossos de Supressio Bimoleculares no Estado

Eletrénice Excitada*®™

Mecanismo de interacio Distancia®'® efetiva
Migra- acopl amento de dipelo 10 a 100 A
cio troca de elétrons 4 a2 15 A
de reab=zorgio t%0 longe quants possa
paercorrer a emissio
energia i‘z;?ztzo de pares de B a 20 A TR
Transferéncia de elétron 4 a 28 A
Formacio de exciplexo 4 a 15 ﬁ
Formacio de excimero c.a. 4 A
Auto supressdo nic emissiva 4a 18 A
Efeito do Atomo pesado c.a. & A
Formacdc de ligacic quimica c.a. 224 A
“disténcia minima de interacfo & arbitraria
bcada par de croméforo, am cada mecanlsmo, tem sua

prépria distincia r caracteristica,
uv

A eficiéncia da supressio, para espécies gque nio estic
se difundindo, wvaria com a separacio e orientaclo dos croméfeoros,
O tipo de processo de supressico & em geral classgificado pelo tipo
de interacio entre cada par de croméforos e estas interacBes atuam
em distincias especificas. Come mensionado anteriormente, LI &
definido come a disténcia entre pares de croméforos Corlentados ao
acasol onde o grau de extincio € igual para a taxa de decaimento

unimolecular do doadeor excitado., Para alguns processos  como
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" (44)
transferéncia de energia de Férster , expressa em tLermos de

informac3es espectroscéplcas acessiveis, ¢ possivel calcular o
valor r . Em outros casos como tranferéncia de energia pelo
uv

42)

mecani smo de Dexter este valor nio pode ser calculade., de mode

que se prople que ele ocorra em uma faixa de valores para rw‘gm.

Nos préxdmos parigrafos serﬁo comentados brevemente os
mecanismos de supress3o bimolecular citados na tabela 1.7.1 de
interesse especifico deste trabalho e que podem ser classificados
do saeguinte modo: migracio de energia por acopl amento
dipolo~dipole C(importante no caso da transferéncia de energia
singleted e formacic de pares de contato (importante no case da
supress3o de energia triplete, principalmente por oxigénio
molecularl).

Ci) - Transferéncia de energia singlete.

A transferéncia de energla & descrita pelo processo
A+ s A+ QT
onde a energia de excitacio localizada em A ¢ tranferida para Q.
excitando-o eletronicamente. Para a transferéncia ser efetiva o
estade eletrdnico excitado de @ deve ter energia menor ou igual
que o de A, Un caso especial de transferéncia de energia comum em
sistemnas polimdricos contendo um croméforo na unidade de repeticio
¢ o processo de migracio de energia“m.
Um caso particular de transferéncia de energia ocorre
entre vromdforos idénticos:
A+ A s A+ A"
@ nestas condicdes a concentracio de [A®] se mantém constante. Um
método usado para esse estudo envolve medidas de polarizacico de

flucrescéncia*®., Esta técnica estabelece que gquande um conjunto
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de molécul as orientadas aleatoriamente & excitade por luz
pelarizada, apenas as moléculas or ientadas em di recties especificas
em relagcio a0 vetor eléirico da luz de excitacfo seri3o excitados.
Caso a esnergia de migracldo leve a depolarizacfo da fluorescéncia,
este método poderi detectar a taxa de depolarizacio e

N (4735
consequentemente a transferéncia de energia .

O  mecanismo de Férster'? para a transferéncia de
energia Cde longa distdnciad opera via um acoplamento de dipolo de
tran=icio de um doador A* e um receptor Q. Este mecanismo & mais
comum para a transferéncia de energia singlete & a magnitude da
forca do oscilader para a transicio entra na expressic para a
constante de velocidade para transferéncia .da energla CkHDnio
radiativa. Se hi uma beoa superposicfo entre o espectro eletrdnico
de emissic de A" e o de abgsorcio de Q e se o coeficiente de
extincio de Q & grande na regilo de superposicio, L. pode ter
valores da ordem de 80 Es

Este mecanismo de transfer&ncia de energia é a base do
cancelito das ‘regras espectrascépicas"“m: kﬂ‘ e ¢:1~ variam
sensivelment.e com a separac3o entre os centros dos momentos de
transicio (rd de A e Q:

]

ki:'l" ¢ET - Cruv S

220

Consequentemente, medidas de velocidade de desativacio
e eficiéncia da transferdncia de energia em sistemas em que ndo
ocorrem difusic podem ser usadas para determinar a distincia de
separagio entre grupos. Se A e Q estic ligados a sitios
especificos wm polimercs, podem ser obtidas informacdes bastante
precisas sobre a distincia de separacio entre A e Q.

0 fator relacionadeo com a orientacfo molecular envelvide
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na constante de proporcionalidade da equacio (22) & tomado como
kK= 273 para dipoles orientados ac acaso, come € o <ase de
solucdes ligquidas ou gquaisquer outros meios isotrdpicos. Esta

'+

afirmac8oc ¢ felta por Tazuke e Winnik®® para polimeros amorfos,

nas & duvidosa para sistaemas cristalinos ou altamente
orientados. Este mecanismo de transferéncia de energia por migracio
L longa distincia em agregados moleculares organizados vem se
tornande importante comoe objete de estude’™®®.

Transferéncia de energia pelo mecanisme de itroca de
excitaclo requer superposicioc dos orbitais moleculares de AML e (,

(42 : .
Com este tipo de mecanismo,

segundo teoria original de Dexter
sio encontrados muiteos exemplos de transferdncia de energia
triplete. Inokuti e Hirayama“ﬂ desenvolveram a aplicacfo desta
teoria em experimentos com material rigido, encontrando valores de
L entre 1{; e 19 i.'\. Un problema encontrade no tratamento de dados
obtidezs a partir de material rigide & que hi a necessidade de
assumir uma distribuiclo isoirdpica dos croméforos no sist&ma(sm.
¢ que normalment® nio & verdade absocluta para polimeros, conforme
indicadoc anteriormente. Em geral, no caso de polimeros,
principalmente no caso de sistemas semi-cristalinos, estes sio
formados por dominios amorfos e cristalinas e os corantes
dispersam-se em regides amorfas, de modo que os microambientes de
localizacio das moléculas luminescentes tem uma infludncia grande
nestes casos. Alguns destes aspectos serio abordados neste
trabalho,

Existem ainda, dois outros mecanismos possiveis para a

transferéncia de energia. Um deles ocorre quando a formacio de

excimero @ sua dissociaglc para mondmero excitade ¢ um processo

a7

ripideo e eficiente; neste as partes dissociadas levam consige a
enaergia de ewxcitacio. O segundo processo, chamade transferdncia de
energla "trivial", consiste na reabsorcic da energia emitida por
um cromdéforo doador pelo cromdfero receptor. A condic3o de
syuperposigio para a emigssio-absor¢lo & idéntica i exigida pelo
mecanismo de Fdrster. Este processo € efetive sob toda a distincia
possivel de ser perceorrida pelo féton emitide e & frequentemente
um mecani smno dominante de transferéncia der energia am
solucBes ™, principalmente em concentracdes altas.

Ezste processo sord detalhades na interpretacioc dos

resultados experimentais obtides para o deslocamento espectral por

efeito da concentracio.
{ii) ~ Transferéncia de energia triplete

A dependéncia da emis=sZe de f‘osforeSC‘énci a de uma
molécula sonda (K) em uma matriz polimérica wvitrea com a
temperatura pode ser atribuida aons seguintes fator es“a): em uma
amostra nio degasada, o© oxigénio pode difundir na matriz

polimérica e habilmente extinguir o estado triplete de acordeo com

a5 seguintes egquacdes genéricas:

a a 1
K+0, (£) —= 1<+02(Ag)

a = | k- |
K+0, () ~— K+o0, Cs)

Em gr&ficos de Arhenius (intensidade de fosforescéncia
versus o inverso da temperatural eventualmente podem aparecer
descontinuidades, que devem ser atribuidas & aceleracfo da taxa de
difusioc do CJ2 devido 2 liberdade de movimento ganha por alguns sub

grupes do polimere na temperatura especifica. 0 efelto é
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independente do soluto ou da sonda e as variacdes observadas sio
inteiramente associadas como da matriz ou do solvente "%,

Hi um caminpho nio radiativo que snvolve o© movimento
rotacional do esquelete carbdniceo da molécula sonda e que compete
com a fosforescéncia, podendo ainda ser esperada uma barreira
intrinsica de energia para a rotacdo. A energia térmica fornecida
32 molécula sonda pode romper esta barreira aumentando os processes
de decaimentos ni3c radiatives com consequente diminuicio da
fosforescéncia. Esta & uma propriedade puramente intramolecular da
molécula sonda e ¢ imposta independentemente do ambiente*?,
Associade a esta, uma barreira de relaxacio rotacional & imposta
pelo ambiente sobre a molécula sonda., Esta barreira extrinsica
pode ser maior que a barreira intrinsica, resultando na mesma
dependéncia da emissio da molécula sonda com a t@mperaturaﬁ‘“ﬂ).

Considerando-se que as relaxacdes dos polimeros sio
processos que envolvem rotacdes de segmentos da cadeia, estes
movimentos impdam uma barreira de relaxacio rotaciocnal extrincica
scbre a molécula senda que provocam alteracdes nhos processos de
desativacio n3o radiativa de sondas em estados eletrdnicos
excitados. Como estes processos de desativacio sio bimoleculares,
% importante que se estude a natureza difusiva dos processzos nio
radiativos.

Estudos experimentais de difusio molecular em sdlidos

demonstram que hia uma relacio intima entre transporte difusive & o

tipo de movimente molecular que ccorre no polimero, incluindo

desde movimento de grupos laterais, peguencs segmentos da cadeia,

até os movimentos em larga escala da cadela principal B2 Como

consequéncia desta relagic, modos particulares de movimento em

40

polimeros sdlidos podem ser detectados pela observacio do
comportamento difusivo de sondas meleculares em polimeros. Devida
4 alta =mensibilidade dos métodos luminescentes é possivel observar
os processos difusivos usande baixa concentracio das sondas
luminescentes dispersas nos polimeros. Medidas de luminescéncia de
cromdforos em polimeros podem ser usadas para detectar transicBes
da matriz, observande seus modos particulares de movimente e
investigar de maneira sensivel a difus3o e permesabilidade em

pelimeros sélidos.

1.7.2 - Difusfo e movimento molecular em polimeres amorfos

A difusfio em polimeros sélidos ocorre come resultado de
movimento molecular schbre a aplicac3s de potencial quimico ou
figico, Embora em liquidos simples ocorra difusfe primariamente
como  resultado de deslocamento translacional de moléculas
pequenas, a situaciio & muite mais complexa em uma matriz
polimérica sdlida. Na matriz polimédrica ocorrem varios tipos de
movimente de JAtomos ou grupos de ZAtomos, que resultam desde
movimentos vipbraciocnais simples até movimentos em escala
macroscdpica como o que & observado no fendmens de escoamentoe de

£1lufdos®™,

(@o=c)

Guillet classifica os movimentos em polimeros em

trés tipos gerais, esquematizados na figura seguinte
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Figura £.7.1- Tipos de movimenio em moléculos poliméricas
tA> Ltranslacional; (B) rotaciconal de segmentos
1S3 rotacional de grupos

Nesta classificaclo, (A & o movimento translacional do
cent.ro de massa da macromelécula do polimero, (BY é a rotacio de
segmentos devide a rotaces internas a0 redor das ligacBes
covalentes simples existentes na cadeia principal de um polimerc e
CC> & a rotaclo de grupos laterals ligados 3 cadeia principal,
como resultade de rotaclio de ligacgdes covalentes simples. B
importante acentuar que embora rotacdes de segmentos ocorram nas
ligacdes covalentes simples, a maior parte dos movimentos
segmentais mostrados na figura 1.7.1 (B) nio pode ser identificada
com grupos quimicos particulares ou unidades de mondémero. O
movimentos associades com a temperatura de transicfc vitrea e com
o escoamento viscoso de polimeros fundidos freqguentemente
conzistem em 10 a 20 unidades de mondmero, exceto para polimeros
de baixc peso molecular, peois os movimentos devem ser menores que
o comprimento total da cadela. No caso da rotacio de segmentos ou
de grupos, ndo & necessirio que elas sejam de 360°, ¢ suficiente
apenas um pequenc movimento rotacional liberando espago para que
L{BP-ey

sa& observe a mobilidade

Caso um polimero contende cadeias flexivelis saeia
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resfriade lentamente atd o© zere abscluto, espera-se gque ele
adquira uma estrutura geoméirica mais estivel @ um empacotamento
maximo; entretante devido A viscosidade macroscédpica muito grande
do sélido raramente ele consegue este empacotamento denso em tempo
razoavel , a menos que se cristalize a uma temparatura
relativamente alta. Por isso, no zero absoluto a matriz polimérica
terd algum volume livre, que neste contexto pode ser definido como
espa¢e nac ocupado por Adtomos porque o empacotamento denso miximo
nio fol atingido. E claro que no zero absoluto este volume livre &
relativamente peguenc e devido a n3o haver energia pars ativar as
moléculas do polimero elas nfio se mover3c no sentido de ocupar
este volume. Entretanto com o aumento da tamﬁeratura. comacard o
moevimento térmico e o =dlido ird expandir, com isso aumentari o
volume livre e serio possivels rotacdes ou oscilacfes dos Atomos
Cfigura 1.7.2). Com o aumento da temperatura o volume livre também
irid crescer e i temperaturas particulares, as gquais denotam
transicdes, seri possivel detectar o movimente de grupos
especificos. Todavia a posicic dessas assim chamadas transicdes

dependeri do método usado para detectd-las™ &,

de modo que
estas nioc podem ser classificadas como transicdes termodinidmicas,

mas sim processos de relaxacSes do sistema.
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Figura 1.7.2 -~ Volume especifico e ‘volume livre  de material
polimérico.

1.7.3 ~ Detecclo da transigio vitrea por métodos luminescentes.

0 sucesse do procedimento de fosforescéneia para
determinar relaxacdes em polimercs sélidos a baixa temperatura
levou ao uso de sondas luminescentes para detectar a transicie

(56>
trabalharam com a

vitrea. Por exemplo, Pajot-Augy e outros
eml 530 de excimero de croméforos sonda para determinacio de Tg e
encontraram resultades similares aps de investigacio desta
transiciec por ressonincia magndtica nuclear.

£ bem conhecido® ™ que a temperatura na @ qual
movimentos moleculares especificos sic observados & fortemente
dependente da frequéncia de medida. Esquematicamente, iste &

mostrade na figura 1.7.3 que apresenta o diagrama de Arrhenius

para transices a, 7 e y num polimere modelo.

loi ¢

Figura 4.7.8 = Diagrama de Arheniuas para transigdes am polimerca.
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Na figura 1.7.3 transicio o & a associada & transicd3o

vitrea, & envolve movimentos dos segmentos longos & eom larga
escala da cadeia polimérica. Como mensiconado anteriormente e
mosirado na figura 1.7.3. a energia de ativacfo para a ocorréncia
de um tipo particular de movimento aumenta com a gquantidade de
volume livre requerido. A transigl3o vitrea & associada a uma
energia de ativacio maior quando comparada a transicdes em
temperaturas mals baixas e também a uma dependdncia maior da
frequéncia de medida.

Guillet e Sutherland™> apresentam resultados para a
determinacic de temperaturas de relaxacfes em polimeros usando
medidaz de fluorescéncia que sioc préximos aos encontrados com
medidas termodinimicas come calorimetria diferencial ou volume
wspecifico. Em seus experimentos, pequenas guantidades de um
fluoréfore come pireno por exemplo, sio incorporados num filme
sélido de polimero com quantidades similares de um SUpressor
orginico como acetofencna. O filme foi recozido acima da transicie
vitrea e re=friado i temperatura ambiente ou abaixo desta. A
seguir a intensidade de flucrescéncia foi monitorada como funcio
da temperatura do filme gque foi gradativamente elevada até acima

da transi¢io wvitrea. Resultados tipicos para poliestirenc e poli

T T 1 T
Cetil acrilat o) sdo mostrados na figura 1.7.4. T
i
Figura 1. 7.4 - Emissde de flucrescéncia i B
de filmes poliméricos dopa E E
do® ¢om pireno e acelofenc g i
na . '8 : i
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Numa matriz sélida deve-se esperar que a suprescsio da
fluorescéncia do pireno pela acetofencona Ca supressio € controlada
por difusfo) ocorre lentamente por causa da alta viscosidade
relativa do meio. Neste casco a intensidade de emissio do pirenco
decresce em temperaturas abaixo da Tg. O inicio do movimento de
segmentos em larga escala da cadeia do polimero na Ty, permite que
a acetofenona se difunda rapidamente até o fluordéforo e suprima
sua emissio. Desta forma a temperatura de transicdo vitrea pode
ser detectada por este metodo, observando-se onde © movimento
difusional & mai=s riapido e ocorre a consequente r.educ.'io dristica
na intensidade de flucrescdncia.

Neste Lrabalhe a transiclo vitrea do PEG.800 seri
estudada usando-se a uranina como sonda fluorescente,
procurando-se identificar quais oz processos importantes na

supressio de energia que ocorrem nesta temperatura.
1.8 ~« ORJETIVOS DO TRABALHO

Apesar do estude das interacdes polimero-corante ser
nuito complexo no que diz respeito as propriedades fotefisicas e
fotoquimicas deste sistema e de que os processos envolvidos na
transi¢io vitrea ainda nfc s8c bem conhecidoz, este trabalho ze
propde a estudar:
i= As interacdes corante-polimerc a partir dos deslocamentos
espectrais por efeito de selventes e das matrizes poliméricas
usando métodos empiricos para o estudo da polaridade do solvente,

através do fator IE:.r {300,
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2- Estudar o=m processos de agregacdo de coranies em matrizes
poliméricas witreas a partir dos deslocamentos ou desdobramentos
espectrais @ da teoria de desdobramento exciténico.

3- Estudar a fotefisica de sondas flucorescentes em matrizes
poliméricas wvitreas em diferentes temperaturas e a partir das
mudancas nos processos fotofi{sicos, obter informagdes sobre o
processos de transicio vitrea.

4- Estudar oz processos de transferéncia de energia de corantes
xanténicos para polimeros vinilicos (poli C(vinil acetatod e poli

Cwvinil 4lccolD)d e oxietilénicos (polietilenc glicol ~BCOD.



CAPITULDO 2

PARTE EXPERIMENTAL

Neste capitule serfo apresentados os materiais o os
equipamentos utilizados para a obtenclo dos espectros eletrénicos
de absorcio e de emissio, as técnicas de purificaclo, e as formas
de preparacico das sclucdes e filmes polimérices contendo os

corantes,

2.1 - MATERIAL UTILIZADO:

Foram utilizados os seguintes solventes
orginicos: acetona, diclore metano, n-hexano, acetato de etila e
etilenc glicol C(P.A Merck) e o dioxano com grau de pureza
espectroscdpica também Merck. Para a preparacie das solucdes
aquosas com diferentes valores de pH foram utilizados sais sulfato
de sdédie mono e dibdsico CNazHPO‘ & NaHzPO‘J em diferentes
proporcdes gerando soclucles tamponadas (P.A. da Ecibra); para as
soluches aclidas se utilizou dcido sulfdrico CHZSO‘) CMerck) e para
a preparaglo das solugdes de pH alto fol utilizade hidréxide de
sédio C(NaCH) C(Carlo Erbad.

Os corantes xanténicos uranina e eritrosina eram ambos
da Riedel de Hien e a rosa de bengala da Aldrich Chemical Company
Inc. Os polimeros, polietileno glicol de peso melecular 600 da
Riedel de Hien; o poli (acetato de wvinilad da Aldrich Chemical
Company Inc., de pesc molecular alto; e o poli (alcool vini{licod

da Aldrich Chemical Company Inc., 100X hidrolizade e de peso

=iy

molecul ar entre 108.000 @ 110,000,

2.2. - INSTRUMENTACAD:

Gz especiros eletrdédnicos de abzeorc¢io foram medidos em
Espectrdmetro UV Vizivel INIRALAB - DMS 100; as solucdes
dependendo de suas concentracdes foram colocadas em cubetas de
quartzo de virios caminhos épticos €10 mm; 1 mm; 0,8 mm e 0,258 mm
e os espectros de absorcic dos corantes disperseos em filmes
poliméricos de PVA e PVAc foram realizados usando um suporte
apropriado.

Para medidas dos espectros de luminescéncia foi
utilizado um arranjo experimental ji4 detalhado em outros trabalhos
do grupmuo'“m. Oz espectros &k temperaturas baixas (77 KY foram
obtidos colocando-se as amostras em um tubo de quartzo de 2 mm de
didmetro interno que eram mergulhados am nitrogénie liquide
contido em um frasco de Dewar com janela de quartzo. A temperatura
da amostra foi medida utilizando-se um termdmetro digital com um
tarmopar de cobre-constantan.

A= medidasz de pH das diferentes solucBes aquosas
utilizadas foram feitas usando-se um pHmetre DIGEMED - modsalo

DMPHZ que tem como faixa de medicio (0,00 - 14,000 z CO,010.

2.3 - PURIFICACOES:

2.3.1 - Purifica¢io dos solventes:

A acetona depois de seca em sulfato de cflecio foi

destilada. O dicloro metano @ o n-hexano foram tambdém secos am
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sulfate de cileio, sends posteriormente eluidos em colunz de
silica gel previamente ativada a 380+ C, do mesme modo que o

& s "
Ezstes solventes foram usados na purificacio dos

[
n-hexana
corantes e polimercos e na obtencio dos espectros eletrdnicos de

absorcio @ de emissio.
28.3.2 - Recriztalizacio doz corantes:

A uranina fol disselvida a quente na menor quantidade de

igua possivel e precipitada com acetona. A eritrosina e a rosa de

w

bengala foram dissolvidas da mesma maneira e proecipitadas

temperatura ambi ente®®.

2.3.3 - Purificaglo dos polimeros:

(4}
sobre

Uma soluclo agquosa do PVA fol nebulizada
acetona Cum ndo-soclvente do polimers) sendoe que o polimero
precipitade fol filtrado e seco. O PEG. 600 por ser um liquide
viscoso A temperatura ambiente foi purificado através de extracio
l{gquido-liquida, utilizando-se n-hexano comc nic solvente. O PVAc
fol dissolvido em acetona e gotejado lentamente scobre n-hexano (um
nio-solventel o polimero precipitado foi separade do precipitante
e colocado sobre uma placa de vidro revestida com filme de
polietilens. Ao secar o solvente o polimere se tornou transparente
sendo entio novamente dissolvido em acetona e recolocado sobre a
placa de wvidre revestida de modo a s obter um filme fino,
facilmente removivel da placa. A funclo do revestimento de

polietilens neste caso é de evitar a aderéncia do PVAc sobre a

Placa de vidro.

=1=]

2. 4 ~ PREPARACAC DAS SOLUCBES:
2.4.1 - Corantes

Foram preparadas solucfes aquosas dos corantes uranina,
eritrosina e rosa de bengala em trés diferentes concentracdes

C10™M, 107'M & 10750,

2. 4.2 - BolucSes icidas dos corantes

As =olucBes icidas dos corantes €10 M foram feitas
usando-se acido sulfdrico como acidulante, procurando-se cbier as
seguintes faixas de pH:

uranina - 0 £ pH = 4,4
eritrosina - 0 £ pH = 8,8
roga de bengala - O S pH £ 4,7
Observou-se entretanto que a solubilidade dos corantes

em dgua depenciendo do pH da solucio, como serdi mostrado adiante.
2.4.3 - Solucdes tamponadas dos corantes:

A partir de solucdes 0,1 M de CNazHPO‘ x 7 HzOD e 0,2 M
de NaH!:O‘ misturadas em propor¢des conhecidas feoram obtidas onze
solugcdes com diferentes valores de pHs e destas =seolugdes foram
preparadas sol ucdes 107" dos corantes, obtendo-se as seguintes
faixas de pH:

uranina -~ 4,4 = pH £ 12,4
eritrosina - 4,

pH = 2,8

5 =
rosa de bengala - 4,5 = pH 5 9.2

2.4.4 - Solucdes bisicas dos corantes:
Estas foram preparadaz utilizando~se uma soluclo 1 M de

NaOH, formande solucBes 10 °M de cada corante.
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2.8 - PREPARACAC DE AMOSTRAS DOS POLIMEROS CONTENDO CORANTES:

A preparacio dos filmes contendo corantes foi feita

dissolvendo-se massas conhecidas dos polimeros e a estas
adicionandeo-se solucdes dos corantes de modeo a obter filmes com
trés diferentes proporcdes em massa (0,5%; 0.05% & ©.005% . Na
escolha da concentracio maxima dos corantes nos filmes tomou-se o
cuidado de preparar filmes sem separacioc de fase e tranparentes.
Para isto © PVA foi dissolvido em igua e o PVAc em acetona, que
s3d0 bons sclventes para estes polimeros.

As solucdes dos corantes em PEG. 800 foram preparadas por
neste polimero, hnhas seguintes

dissoluclo direta dos corantes

concentracdes em massa: O0,5%; 0,1%; 0,05%; 0,01% e 0,008%. Em

todos os casos observou-se uma dissolucfo completa dos corantes.
Tomando-sa como base os pesos moleculares dos polimeros

citados pelos fabricantes, obtem-se como concentracdes molares os

valores da tabela seguinte.

&1

Tabela £.8.1

~Concentractes molares

do corantes,

relativas hs

porcentagens em massa para cada polimero,

Polimere % em massa uranina eritrosina rosa de bengala

[ 1 molar [ 1 molar [ ¥ molar

0.5 1.8x0° % 6, 710" ? 5,810 °

PVAc 0,08 1,810 6,7x10"* 5,8xt0”*
0, 005 1,6x10"% 8, 710" 5, 8x10°"

0.5 1,4x10 % 2,4x10°2 5,2x10”®
0,1 2,807 4,8x10” 8 1,04x10” 2

0.08 1,4x107? 2,4x107° 5. 2x107*

PEG. 600

0,01 2,80 % 4,8:407% 1,04x20"*

0,008 1,4x107% 2,4x107* 8,2x107 %
- - -1

0,001 2,8x10 4,8x10 1,044 0
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CAPITULO 3

RESULTADOS E DISCUSSAQ

3.1 -~ EFEITO DO PH SOBRE 0 COMPORTAMENTO ESPECTRAL

MNa primeira etapa deste trabalho, fol realizado um
estudo do comportamento espectral de solucdes aquosas dos corantes
com variacdo do pH. Para este estudo, foram cbtidos os espectros
eletrdnicos de absorcle, cujos resultados estio resumidos na
tabela 3.1.1 e nas figuras 3.1.1 a 3.1.4. Com este estude pode-se
acompanhar o equilibrio quimico de dissociac8o dos corantes.

A uranina em solucdes muito Acidas apresenta uma banda
simétrica com Amux A 433.8 nm; a partir do pH 22,4 cbserva-se o
aparecimento de um ombro a comprimento de onda maior gque vai
aumentando de intensidade com o aumento do pH de solugio, como
mostrado na figura 3.1.2. A partir do pH 6.2 o hm“ de absorgio
encontra-se centrada no wvalor de 48B5,8 nm e pouco varia com
valores maiores de pH. Observa-se tambdém que na faixa de 4.4 5 pH
5 8,7 aparecem duas bandas bem resolvidas evidenciando a2 presenca
de duas formas de lonizaglo da uranina em equilibrio, atribuidos
respectivamente para as formas mono e diznidnicas do equilibrio
i8nico de dissociacio. Estas observacdes levam a concluir gue a
uranina deva apresentar preferencialmente trés formas no
equilibriec de disscciaclo, sendo estas a catidnica a valores
baixos de pH com }s.m“ de 433,8 nm; a forma monoanidnica a pH ~ 4,4
. com J\mu de 449,3 nm e a dianidnica em pH maior que 6,4 com )\mm
de 48%,8 nm. Na faixa de pH entre 4,4 e 8,4, as formas mono =

dianidnicas estio em equilibrio.

&3

A eritrosina, ¢ soldvel em igua apenas em solucdes muito

idcidas, apresentando }\qu em 451,89 nm e am valores de pH
superiores a 3,2 com seu )\mm bastante deslocado para ¢ vermelho.
A partir deste valor de pH seu espectro eletrénice de absorcio
quase nao muda,. apresentandc }\mm‘ em torno de 528,7 nm. Este fato
explica a linha pontilhada na figura 3.1.1. Desta forma.
acredita-se que a eritrosina deva se apresentar em soluclo aquosa
preferencialmente em duas formas no equilibric idiénico de
dissociaclo, a catidnica e a didnionica.

A rosa de bengala em solucdes agquosas & soldvel somente
a valores de pH supericres a 3,8, 03 espectiros eletrénicos de
absorcio deste corante guase nio mudam com a variacio dos valores
do pH em soclucdes aquosas, apresentando uma banda assimétrica na
regidc de menor comprimento de onda e um ?\.m“ de absorcio em
aproximadamente S350 nm. As=im se pode concluir que este corante se
apresenta preferencialmente na forma ionizada em solucldo aquosa,
sendo a forma presente a dianidnica. A relaclo entre as
intensidades da banda no xmx e seu ombro varia, o que leva a
supor que este se deva a uma estrutura vibrédnica da transicide

~ 5?7
eletrdnica, como observado para outros coranites xanténicos .
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ARBITRARIA

INTENSIDADE

& &2 856

e

Gy
.

i Figura %.1, 4 ~ Eapecire eleilrdnice de abeorgdo de solucde
H agquosa da rosa de bengala o pH = 4,5.
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Tabela 3.1.1 — Comprimentos de onda maximos de

solucdes

adquosas

C

[l =

diferentes vaiores de pH.

absorcioc das

10™™M 3 dos corantes a

uranina eritrosina rosa de bengala

pH )\.meCnm.’) pH )\maxc nd pH kmaxc nm

purro 433.8 paree 461,90 3,8 550, 7
0.1 436.5 3.2 29,6 3,7 8550.7
0.9 437.4 4.0 £828,4 4.3 548,7
1.0 437.4 4.8 526,7 4,5 549,86
1,8 437.4 4.7 527, 7 4,5 548, 7
2,0 437.4 5.3 526, 7 4,7 548.7
2.4 437 .4 85,5 526, 2 8,6 540.,6
2.8 436,85 5,8 526, 2 5.0 549,6
3.0 436,5 5.9 B5E6. 2 6,2 849.6
3.4 436,53 5.0 526, 2 6,4 548,85
32,9 437.,4 6,1 526,7 6.6 849, 6
4.4 448,3 8.4 526, 7 6.8 549,6
6.2 485.8 6,86 526, 7 7.0 849,85
6.4 488,5 5,7 E62.7 a2 548,86
6.6 488,5 &,a 26,7 7.8 848,85
5.8 488,8 7.2 B5268.7 a.2 548,85
7,1 480, 4 7.5 8526,7 13,1 540,08
7.3 490, 4 8.6 526.7
7.8 400, 4 12,8 g26,7

12,4 491 ,3

13.4 491.3




3.2 - EFEITC DA CONCENTRAGAO SOBRE O COMPORTAMENTO ESPECTRAL

Oz ezpectros eletrdnicos de absorcio dos corantes nas
diversas matrizes poliméricas (PVA, PVAv e PEG.B0O0) em diferentes
concentracdes estio mostradas nas figuras 3.2.82 3 3.2.10, sendo
que os valores obtidos para os ?\mu de absorcic estio resumides na
tabela 3.2.1. Estes resultados mestram dque as amostras mais
diluidas dos polimeros sdlidos (PVA e PVACD apresentam espectros
mal resolvidos e portanto pouco informatives em relacio a
possibilidade de se verificar o deslocamento espectral. Mostram
também gque existe um efeito de solubilidade particularmente
problemitico no caso do PVAc e mais evidente nas amostras nas
amcstras mais diluidas, sendc que no caso da uranina o espectro &
muito complexs, enquanto que a eritrosina e a rosa de bengala ja
apresentam espectros mais caracteristicos da forma dianidnica.
Conclui-se desta forma que a espectroscopia sletrdnica de absorcio
nio & Gtil neste caso para detectar deslocamentos de bandas por
efeito da concentracio do corante.

Entretanto observa-se nos espectros eletrdnicos de
emissio um deslocamento do )\mu para o vermeiho com o aumento da
concentraclc Ctabela 3.2.2 e figuras de 3.2.11 a 3.2.19). Estas
chservacdes sfo coerentes com modelos para deslocamento espectral
em condi¢des em que ocorre a formacio de dimeros, como o proposto
por Kasha™™. Nesses casos se estabeleceu gue com a dimerizacio
hé desdobramento excitdnico dos niveis de energia do dimero e que
dependende da geometria do dimero formade tem-se transicdes
permitidas levando a um deslocamento para: a- © azul, para dimeros

com momentos de dipolo de transicio paralelos; b~ o vermelho, para

2225

dimeros com momentos de dipolo de transicie alinhados ou e~
desdobramento exciténico das bandas para dimeros com momentos de
dipolo de transicio obliquos (sandwich), conforme discutido na

Introducio desta tese.

monémero dimero
¥Figura 3.2.14 — Transigdes parmitidas para dimeros com momentos de

dipoleo de transigdo!
a-~ paralelos; b- alinhcdew: - obliqucs.

Com base nesse diagrama, esperar-ze-ia obter informacdes
scbre a geometria do dimero a partir dos especiros eletrdnicos de
absorciio e que no caso dos espectros eletrdénicos de emissio, coma
estes se di3o a partir do nivel de menor energia, espera-se-ia um
deslocamenta do ?\qu de emissfio do dimero para o vermelho em
relacio ao mondmero.

Observa-se entretanto gque o especiro eletrdnico de
absorcio nioc fornece um deslocamento espectral ou um desdobramento
bem resolvido., o© que pode ser explicadeo por virios fatores, entre
eles: congest3o dos niveis wvibracionais, diferenca da forca do
cscilador de transicdes do dimero em relacio ao mondmero, presenca
de um equilibrio entre diversas espécies monoméricas e diméricas,
ete, {tabela 3.2.12. J& para os espectros eletrénicos de emissio,
pode-se cobservar {tabela 3.2.2 e figuras 3.2.i1 a 3.2.19

deslocamento para o vermelho com o aunente da concentracio o que &

consistente com © modelo de Kasha.
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Além deste fato, ocbserva-se para as amostras menos
concentradas da uranina em PEG. 600 (0.05% e 0.01% uma emissio
dupla, © que pede ser explicado pela presenca de espécies
monoméricas emitindo em )\m‘m menores e espécies diméricas,
emni tinde em )\m‘u malores, em equilibric em solucio.

Anal isando-se os especiros de emissio pode-se obserwvar
também que oz polimercs apresentam uma emissz3o0 na regifo do azul
C400 - 480 nmd cuja intensidade relativa depende da concentracio
do ceorante e que seri discutida posteriormente.

Tem~se alnda que os espectros de emissio s3c em todos os
casos dependentes da temperatura., sendo este efeito detalhado
posteriormente.

0= espectros apresentam ainda algumas caracteristicas
importantes: i1- as bandas de absorclio sio assimdtricas na regiio
de maior energia dos espectros, o que & explicado pela presenca de
bandas wvibrénicas associadas 3 transicio elet.r'r’:‘:nica(ﬂm; estas
bandas vibrénicas s3o mals espagadas nos corantes com maior grau
de halogenaclio, como pode ser visto comparando-se os espectros de
absorcio dos corantes em cada polimero. ii- Apesar dos filmes de
PVA e PVAc serem homogéneos e transparentes, o© controle da
espessura dificulta uma boa compensacic dos espectros sletrdnicos

de absorgio, o que & particularmente problemiético nos espectros a

bai =a concentracio.
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Figura 3.%.2 - Repeciros eleirdnicos de absorcle da uranina em
PWVA em diversas conceniracdes em mossa.
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ARBITRARIA
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438,0 518,0
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!‘ig'urc. . %8 -~ Bapecircos sleiriénicos de abeercic da uranina em
PEG. 603 em diversas concentracdes em massa.
A-O.OSH; BE-0.01i%; C-0.05K; D-0.95%M.
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Figura 3.2. 4 ~ Easpeciros elelrénicos de abssrsie da wranina em

INSTENSIDADE ARBITRARIA

COMPRIMENTC DE ONDA{nm)
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438,0
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INTENSIDADE ARBITRARIA

A

i A ! 1 1
4350 5180 6000

COMPRIMENTO DE ONDA {nm)

Figura R. 2.5 - EKupeciros eleirdnicos de absorgde da eriiromina
w»m PVA em diversaa concentrocdes om massa.
A D,5%; B- O, O03%.
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INTENSIDADE ARBITRARIA

A

4360 518,0 6000
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I 1 ! L

Figura 3.2.6 - Uwpeciros eletrdénicos de abacoredo da eritromina
e PEG.SO0 em diversas comncentiracdes em massa.
A- O,05% ¢ B- 0Q,i% ibanda larga
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INTENSIDADE ARBITRARIA
L]

4660 558,0 6500
COMPRIMENTO DE ONDA {nm)

Figura 8.2.9 - Especiro eletrdnico de absorgdo da rosa de
bengalo em PEG.GO00 em diversas concentrocSes
-m massa.
A- O,005%; B- C,01¥%; G- Q,05%; D~ O, 1%.
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Figura 3.2.10

bemgala ewm PVAL am diversam concentragies am

Empectro elatrénico de absorcio do rosa de

M S mL,

A

O, OO55

INTENSIDADE ARBITRARIA

t | 1
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436,0 518,0
COMPRIMENTO DE ONDA (nin)

0,05%; C- O,5%.
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Tabela 3.2.1 - Comprimentos de onda miximos de absorgfo {nmd das
corantes nas matrizes poliméricas, A temperatura

ambiente (figuras 3.2.2 a 3.2.10

[el LS Cnm3
POLEMERO ne
em massa uranina eritrosina rosa de bengala
0.5% 303,2 532, 4 5Eg,9
PVA O, 08% 429,85 532, 4 559,8
0O, 005% 4586, 8 % 558, 0
0,5% 506, 8 Er2 L L%
Q,08% 5908,8 . 848,22 585,9
PEG. 80O
0,01% 506, 8 » 564,9
O, Cosx% 806, 8 ] SeE,
0.8% 530,86 541.8 B58, 3
PVAC 0,08% 533,58 541,88 068, 3
0,005% * 546,1 888.3
* — bandas pouco intensas
#% - bandas muilto intensas
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INTENSIDADE ARSITRARIA

600 550 500 450 400
COMPRIMENTO DE ONDA(nm)

Figura 8.2.14 - EsSpectros eoletrdnicos de emimsdo da uranina

wm PVA am diversas concentracdea om massa
A- ©O,85MN (T ambienter B= 0,%5K (7? K)?

Qe G,05% (T ambiente) D~ O,05% (?? K)
E=~ ©,005% (7 ambienie’ Fr 0,005% {77 K
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Figura 8. 2.42. a.

£00 500 400
COMPRIMENTO DE ONDA {nm)

- EZupaciros eletrdnicons de emiamdoc da uranina

em PFEGQ. SO0 em diversom concentragSes em massa
Ar 0,34 (T ambiente) B~ O,%K (77 K

C= ©,1i% (T ambiente) D 0,1% (77 K>
¥~ O, 00% (T ambiente) Fe O,00% (77 K>
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Figura 8.2.12. b.
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600 500 400

COMPRIMENTO DE ONDA {nm)

~ Especires wletrénicos de emiasdic da uranina
em PEG.SO0 om diveraas concentracdes em massa

A~ O,01% (T ambientie) B= G,0d% (77 K}
C- 0,0053% (T ambiente’ D~ O,003% (77 K
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INTENSIDADE ARBITRARIA

A
. ! ; ] I )
650 600 550 500 450 400

e COMPRIMENTO DE ONDA (nm)}

Figura B, 2,48, -~ Eapecirons elelrénicos de emiesdc da uramina em
PVAcC o concentragio de O,3% em massa.

A=~ T ambiente p- 77 K
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INTENSIDADE ARBITRARIA

650 600 550 500 450 400"
COMPRIMENTC DE ONDA (nm}

Figuro 8.2.44 -~ Euspeciros eletrdénicos de emissie da eritrosina
em PVA em diveroas concentragdes em massa.

A~ Q,3% (T ambieniae) B~ O,5% (7?77 K3
C- O,05% (T ambioente) D= C,O0N5M (77 K}
E-~ ©,003% (T ambiente) Fr 0,005% (7?7 K!
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INTENSIDADE ARSBITRARIA

700 800 S00 400
COMPRIMENTO DE ONDA [nm)

« Espectroe eletrdnicos de emissfo da eritrosina
em PEG. 800 #m diversas concentra¢des em masaa.

A- O,5% (T ambienlie) B= O,%% (77 K)

Q= 0,i% (T ambisnies D~ 8,3% (77 K?

£~ 0,05% (T ambiente? F= 0,088 (77 K?
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INTENSIDADE ARBITRARIA

T 1 ! 1 ! [-A

760

Figura 3. 2.15. b,

650 600 550 500 450 . 400
COMPRIMENTO DE ONDA (nm)

Eapectiros elelrédnicos de emissic da eritrosina
em PEG.SGO am diversas concentracdes em moasd.

A~ 00,0055 (T ambisente) B~ O, 005% (7?7 K}
C~ O, 0% (T ambiente) D= O, 005i% (?7 K}
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Figura B.2.16 ~ Espectires #letrdnicos de emissdo da eritrosina

em PVAac em diversas concentracdes em masaa.
A= OG,%% (T ambiente) B- 0,8% (77 K}

Cw ©O,053% (T ambiente} D~ 0,05% (77 K)
E- O,005% (T ambienie) F- 0,005% (?7 X}
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INTENSIDADE ARBITRARIA

L H

{ }

650 &G0 550 500 450 400

COMPRIMENTO DE ONDA (nm)

Figura B.2.17 - fapeciros sletrdnices de emissdo da rosa de

bengalae em PVA em diversas
massd.

A~ ,5% (T ambienter B-

C- Q,05% (T ambiente) D-
E— ©O,008% (T ambienle) -
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INTENSIDADE ARBITRARIA
O o

COMPRIMENTO DE ONDA (nm)

Figura 3.2.18.a, - Eepeciros eleirdnicos de emissis da rose de
bengala em PEG.S00 om diversas concentrogden
M MOSEC.

A= O, 5% (T ambiente)

B= 0,1% (T ambienie; T= O,4i% (77 K
D= O,05% (T ambiente’ E- O,08% (77 X

21

INTENSIDAGE ARBITRARIA

: 1 1
700 600 500 400

COMPRIMENTO DE ONDA {nm)

Figura 9.2.18.b. - Espectros eleirdnicos de emiesdc da rosa de
bengala om PEC.SOC em diversas concent ragles
@m MAHN.,

A= O,0%% (T ambiente? B- O, (M% (77 K)
G~ 0,005% (77 K)
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INTENSIDADE ARBITRARIA

SU

)

T00 650 600 550 500 450 400
COMPRIMENTO DE ONDA {nm)
Figura 9.2.49 - Eapectiros sletrdnicos de emissdo do rosa de

bengalae em PVA: em diversaas concentracSes em
M SO,

A= O,5% (T ambiente) B- O,3% (77 K

G~ O, 08% (T ambiente) D= O,08% (77 K)
E~ O0.00%3% (T ambienie) = Q,003% (77 K
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Tabela 3.2.&

corantes nas matrizes poliméricas,

— {omprimentos de onda miximos (nm) de emissioc dos

X Crmd
fc) b
Pelimero L= uranina eritrosina rosa de bengala
b
massa T 77 K T 77 K T 77 K
amb amb amb
<, 5 534 528 565 553 590 586
PVA o,05 S22 520 558 555 580 B76
0,005 518 513 = * % »
<.5 550 545 558 872 520 E
O, 1 2541 245 B68 5E8 Sa0 8587
©,05 | 540 :;: 564 564 530 586
PEG. 800 1o
S,01 =27 » 3 fole 584
5L
O,008; 521 2 553 863 L B76
O, 001 — —_ 553 853 — e
o.5 851 552 582 572 =506 =ag
PVAcs <, 08 »* Y 576 3* 530 885
O, 00% - £ 8573 » 580 580
* Espectros com baixa intensidade

o4




3.3 EFEITO DA MUDANCA DE SOLVENTE SOBRE O COMPORTAMENTD ESFECTRAL

Comparando-se os espectros eletrdnicos de absorcio da
uranina em solucdes liquidas e em matrizes poliméricas, pode~se
observar que hai deslocamento para o azul de Kmm‘ de absorgidc com o
aumente da polaridade do s=solvente. Este tipe de comparacio nos
casos da eritrosina e da rosa de bengala é mais dificil, pois
estes corantes sdoc poucos sollveis em solventes apolares,
principalmente a rosa de bengala como pode ser observade na
tabela 3.3.1. 0Os espectros correspondentes est3o mostrados nas
figuras 23.3.1 a 3.3.8. Jomparando-se o©s especiros eletrdnicos de
absorcioc deos corantes nas matrizes poliméricas, pode-se verificar
que os trés corantes apresentam deslocamente para o azul com o
aumento da polaridade da matriz. (PVA > PEG.BOO > PVYA=D.

Pode—se cbservar que o contorno da bandz de absorcio se
modifica por interacdes com o selvente, notando-se uma certa
similaridade nos espectros obtidos para os corantes em solucSes
com solventes préticos Cagua, etanel, stileno glicell.

A uranina guande em PVA, apresenta um espectro
semelhante, om relacle ao contorno da banda, acs espectros am
&dgua, etanol e etilenoc gliceol, sendo o kqu bem préxime ao do
etileno glicol; em PEG. 800, a uranina apresenta o ?\m“
intermadiiric entre acetona e etilens glicol e ¢ contorne da banda
é semelhante A acetona ¢ aoc dioxano; em PVAC e em acetato de etila
os espectros deste corante s3o complicados e com resclucio, ainda
que nio muito boa, apenas para amostras com maior concantracio de
corante.

Com a eritrosina em PVA, o espectro da amostra menos

o3

concentrada n&o apresenta boa rescluclo, mas observando o contorne
da banda apresentada na figura 2.2.5 pode—se verificar gque este &
semelhante aos espectros da eritrosina em agua, etancl e etileno
glicol, o© D\max da amostra de baixa concentracio ¢ bem préximo ac
da eritrosina em etilenc glicol; em PEG. 800 por nio encontrar uma
combinagfe adequada entre caminho dptico e concentracio da amostra
nédo foi possivel obter o especiro; em PVAc o espectro & semelhante
ac acetato de etila, tanto em contorno da banda quanto em )\max

0 estudo do comportamente da rosa de bengala com a
mudanga de solvente ¢ limitado devide a problemas com a
solubllidade deste corante em solventes apréticos, deste modo
serfo analisados apenas os solventes e os polimeros préticos. Em
PVA, o contoerne da banda ¢ semelhante ao do espectro em Agua.,
etanol o etileno glicol @ o Kqu ¢ intermediiric e bem préxime ao
encontrado em especiros das solucBes deste corante em etanol e
etileno glicol.

A partir do valor de:

Z=2,85 x 10°% D Cem D
definidc no 4item 1.5.2, e visando a obtencio da uma relacic
emplirica entre o deslocamento espectral e o tipoc de solvente,
Teram calculados os valores de Z para os trés corantes Ctabela
3.3.27. Estes wvalores foram graficados contra og valores do ETCQOJ
nos mesmos sol ventes (figura 3.3.9) . Usando-se os valores de 2
para os polimeros nas curvas para cada corante, pode-se obter, por
interpolacio, o©os respectives valores de ETCBO):
ETCEBCD CPVAY = 54
E‘.TC:-ZO) CPEG. G002 = 48

ETCSOD CPVACD = 268

a6
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Nos casos do PVA e PEG. 600, os respectives valores de
ETCSO) =3c praticamentes constantes e independentes do corante
utilizadeo, o gue permite concluir que este método de wobtencic da
polaridade local do polimero & bastante apropriade. Ji para o
PVAz, podo-se oblter o valor de ETC3O3 apenas no caso da curva para
o corante eritrosina, tende em vista a baixa solubilidade dos
corantes neste polimerec, com consequente dificuldade de obtencio
dos especiros eletrdnicos.

Pode-se finalmente concluir que os wvalores obtides
chedecem a uma relacdo similar as interacdes com os solventes
liquidos e que os dados de Z e de ETCSO) para solventes ligquides

podem gerar curvas gue permitam cobter wvalores para a polaridade

local em polimeros.
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Figura 3. 0.2 - Especiros eletrdnicos de absor¢do da uranina em
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B- dioxans i0 M; G- etilermo glicol 10 M.
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INTENSIDADE  ARBITRARIA

; ! . I . 1 A

3800 470,0 5600 6500

COMPRIMENTOD DE CONDA{nm)

Figuro 8.8.8 « Especiros eletrdnicoe de absorcac da uranina em
. -5‘

diversocs solventses, (¢l = 16 M.

A= dgua; B- etancl; - acetona D- ac. de stila

Figura 3. 8.4 « ¥Eupectros eleirdnic

INTENSIDADE ARBITRARIA

d# absorgic da eritroaina

Aw PN B- PVAcC: [cl=0, 005%

B

| L { ] A
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O

-m

INTENSIDIDES ARBITRARIAS

L E) T L 3]
&35 At §0g
(f\m)

Figure 2.3. 5% - Especiros eletrdnicos

de abssr¢de da eritrceina

@m dtvorsgs solventes

a el = 40 M,

A Sgua; B~ dioxano =

100
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Tabela 3.3.1

- Comprimentos

de onda miximos dos espectires

eletrinicos de absorcico de corantes xanténicos

3,

@m virios solventes liguidos 4 concentracic de

10> M e em matrizes poliméricas a O©,008% em

massa.
A {nmo
Solvente bildiian

uranina eritrosina roza de bengala
PVAC S 546, 1 *oem,3 521.1
Ac de etila | B560,0 34,3 541,7 "aws,7 519,7
Di exane 516,68 "s531,4 500,4 *==s2,8  516.8
Acetona 513,86 535, 7T *s81,8  B21,7
PEG. BOO 505, @ S 565,09 523,06
Etileno 497,73 8534.2 560,8 &21.0
giicol
PVA 406, 8 532, 4 5m9,8 522,3
Etanol 485,68 455,5 5230,7 558,7 519,7
Agua 484,86 526,0 B48,7

*¥ amostra pouco soltvel

pouco soldvel.

®** o golvente do PVAc & acetona, ne qual a rosa de bengaia é
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Figura 8.8.2 -~ Valores de Z des corantes ve., E (30} nos meamos
sclvenies. Intcrpctqqao para obter os valores de
K_1{30) para!: e PYAL -.—-. PEQ.GOO; -..- PVAC
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Tabela 3.3.2 - VYalores de Z para os corantes xanténicos em varios

selventes liquides 3 concentracio de 10> M e nas

matrizes poliméricas em 0,008% em massa.

Sclvente E?caoz Z Curaninal |Z Ceritrosinad{Z (rosa de bengala)
PYVAs — —_ 52,3 **s0,6
fc de etila| 38.1 53,5 52,8 51,4
Di oxano 36,0 55,3 *s3,8 B1,7
Acetona 42,2 55,7 53,3 *50.9
PEG. BOC S 56,5 — 50,5
gxiiyc’ 55,3 57,5 53,8 51,1
PVA — 57,6 53,7 81,1
Etancl 51,9 58,9 53,9 51,2
Agua 63,1 59,0 54,4 82,2

¥ amostira poucc soltvel

bengala ¢ pouco soldvel

*¥% na preparacidc da amostra é usade acetona,

no qual a rosa de
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3.4 ~ TRANSFERENCIA DE ENERGIA

Anallsando-se os espectros eletrdnicos de emissao dos
corantes nas matrizes poliméricas, cbserva-se uma banda de emissio
na regidc do azul Chmm‘ entre 410 e 430 nm dependendo do
polimered. A relaclo entre a intensidade desta banda e a
intensidade da banda de emissioc do corante & variavel, sendo maior
no sistema PVA-ZRB (0,0085:0.

%8 om trabalho com fiimes de PVA,

Mieloszik e outros
encontraram que quando este € excitado na regiic de 2580 a
aproximadamente 410 nm, tante na temperatura ambiente quanto em
baixa temperatura, apresenta uma banda de fluorescéncia na regiio
de 450 nm; e dque este polimerc também apresenta banda de
fosforescéncia a qual depende da regifc de excitacio. Para ?\“c de
340 nm, a sua emissio de fosforescéncia & em 540 nm na temperatura
ambiente e em 820 nm a 103 K. Trabalhando com espectroscopia de
excitacfo polarizada, estes autores propuseram que o PVA apresenta
Lrés grupos cromdforos diferentes em sua cadeia, —CCH=CHDn—CO— Cn
entre 1 e 3 absorcio no UV e n>3 absorglio no visivel)d. Estes
grupos croméforos tém sua origem na polimerizacio do PVA. E
possivel portanto, que sejam atribuidas trés transicdes
eletronicas diferentes, relacionadas aos trés grupos cromdforos
diferentes. Concluiram, finalmente que =) PVA apraesenta
fosforescéncia dependente do A de excitacico a baixa temperatura

103 K). Be a faixa de emissio de luz & determinada pela 1.2

 largura das bandas, enifo a fosforescéncia de filmes de PVA tem

uma faixa de comprimento de onda de emizs3o entre 410 ¢ 880 nm.

Quanto A fluorescéncia & possivel observi-la, tanto 3 temperatura
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ambiente quante a baixa temperatura numa faixa de 400 a2 B1O nm. Os
filmes de FVA sd deixam de apressntar luminescéncia gquando o

X Z 420 nm.

"R

(30}
Ibraev e outros trabalhande com a eosina e a

rodamina 66 wsados come receptores de energia em PVA, observaram
uma banda de emissio a kmu de 480 nm, com )\“c de 335 nm que fol
atribuida ao PVA

Os espectros eletrdnicos de emissfo dos trés polimeros
puros {PVA, PVAz, PEG. 8002 estio mostrados na figura 3.4.1. Estes
aspectros faram obtidos com comprimento de onda de excitacio
constante, na faixa de 2B0 % 10 nm. Pode-so observar nestes casos
que o PVA apresenta, embora de balxe intensidade, uma banda de
emissio por wvolta de 440 nm, consistente com os valores obtidos
por outros auteres ©% * 59’; o PEG.B00 uma banda, também poucas
intensa, centrada em aproximadamente 420 nm e o PVA-c uma banda
centrada préxximo de 430 nm.

A preosenca dos corantes permite que so observe uma outra
banda de emi=slo, smendo que a intensidade relativa da banda de
enissio do polimerce e do corante CIpslc) depende do tipo de
corante & para cada corante da concentracio da amostra.

Una andlise da dependéneia da relacioc IpsIc com a
concentrz¢ic do corante mostra que de um modo geral ela diminui
com o aumento da concentracio Ctabela 3.4.13, Verifica-se també&m
que as enissdes relativas Ipsle do PVA contendo eritrosina e rosa
de bengala s3o maiores que a de uranina.

Un'xbé;‘:*ger“S'CIi propés que a diminuig¢3o da flucrescéncia
acvompanhada pelo aumento do atmero de halogénlios substituintes na

fluoresceina < causada ndo =d pelo cruzamento inter-sistemas, mas
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também por converc¢io interna S=l > So qua & estimulada pela
proticidade do seolvente através da formacio de pontes de
hidreogénio.

Uma evidéncia de que as pontes de hidrogénio aumentam a
eficidneia da desativaglo estd no fato de que no PVAc., para as
mesmas porcentagens em massa e mesmas temperaturas, a intensidade
relativa de emissdc do corante & maior do que a do polimero em
relacio aec PVA (figuras 3.4.2 @ 3.4.33. Observa-se também no PVAc,
que o polimero emite e que a emissi3o do polimero em relacioc ao
corante C(IpsIed segue a seguinte ordem:

com rosa de bengala » com eritrosina > com dranins
© que indica que a transferéncia de energia triplete também & um
processo eficiente de desativacio nfo radiativa do corante pelo
pol imero.

A uranina é pouco desativada pelos polimeres quando
comparada com a eritrosina e a rosa de bengala pelo fato de que o
rendimento guintice da uranina ¢ muite alto e independente da
proticidade do solvente. Além disso, a presenca do iocde na
eritrosina pode aumentar sua afinidade por prétons via doaclo de
elétrons para o oxigénio adjacente. Os 4stomos de iodo também
aproximam o5 estados S‘ @ So @ portanto aumentam a probabilidade
de conversic interna Si - So com a protonacioc.

O comportamento dos corantes no PEG.600, um polimerc nio
prético, & semelhante ac observado em PVA: no que diz respeito aos
mecanismos de desativacio do corante (figura 3. 4.43.

Pode~se  concluir portante que dois efeitos sdo
importantes nos processos de transferéncia de energia do corante

para os polimeros: i~ a halogenacio do corante aumenta a relacio

10@

Ip-lc, isto & aumenta a eficidncia da desativaciio do corante,
considerando-se que a halogenacio aumenta o] cruzamento
inter-sistemas, o processo de supressio de snergia deve envolvar
estados triplete; ii- as interacdes corante—polimero por pontes de
hidrogénic fawvorecem a desativagio do corante, por aumentarem a
eficiéncia do processo de conversio interna. Este Gltimo efelto

também ¢ mais importante guando os corantes contém halogénios,

4
%
§
a
B
-2,
4]
-
L) | LJ
wo 50 Lo 450 koo
Comprimente de Ondow (“m)
Figura 2.4.1 - Espectros oletrBnicos de emimsic dos polimercs

PUTrow. A~ PVA; - PEG. S5O0 C=- PVAC.
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A= uranina; B- eritrosina; C- roma de bengala
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Figura 3.4.5 - Especlros oletrdnicos de emizslc dos corentes
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A wranina (0,38} L= ariilroginc (0,05%)
o- roaa de bengala (0,05}
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Figura 3.4.4 - Espectiroe eletrdnicos de emisede dos corantes
om PEG, SO0, () = 0,05% om mossa.
A~ uranina; B- eritrosina €~ rosa de bengala

Tabela 3.8.1

pela

Razio da

intensidade

intensidade da

banda do polimero {(Igd

da banda do corante (I para

di versos zistemas polimero-corante.

icl o Ipsic
corarn-—
Polimero te em uranina eritrosina rosa de bengala
;a:za T amb, 77 K T amb, 77 K T amb. 77 K
0,8 — _— e o 0,04 —
0.1 —— _— —_— — 0,09 0,10
PEG. 6500 0,05 e 5,28 0,04 1,62 0,08 G, 02
G. 01 —_ 0.18 — e 0,07 0.14
0.00%]| — —— 0. 42 1,48 e 0.08
0,001] — —_— 0,13 0,34 —_ —_
0,8 e e 0,72 ¢,82 0.97 0,75
PVA 0,05 0.12 .21 4,57 5,62 4.60 86,80
0.008] 0,78 G, 87 10,89 9.87 11.88 5,50
¢, S 0.84‘ 0,73 G. 06 G,12 0,34 0.321
PVac 0,085 — e 0,28 0,38 Q.37 O, 83
0,008 | w— B C, 47 1,80 3,80 3,22

indica zistemas onde
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nio aparecem duas bandas.




2.8 - VARIACAD DA TEMPERATURA

3.5.1 - Comportamento espectral

Abaixande-se a temperatura C(de ambiente para 77 K
observa-se diminuicio na largura h meia altura da banda de emissSo
do corante. Isto & observado em todas as faixas de concentracio e
am todos oS pelimeros. Este fato pode ser explicade
considerando-se tante o aumento de rigidez do polimero,
dificultande a difusfo do corante, quanto pela reduc3oc das bandas
quentes do corante o que diminui o acopla_mento ro-vibracional dosg
nivels de energia. Como consequéncia da reducioc das bandas quentes
observa~se também uma maior rescluglc das bandas vibrénicas
Cfiguras do.item 3.2) a comprimento de onda maior que o do )\max de
emiss3o., Os comprimentos de onda destes ombros s2o muito menores
do que os esperados“ﬂ’ para a fosforescéncia dos corantes
eritrosina e rosa de bengala Cacima de 680 nmd, de modo que se
prefaere atribui-los a2 bandas vibrénicas #ssociadas a transicio
eletrdnica, do mesmo modo que o observade em solventes liguidos,
como: por exemplo, dioxano.

Observou-se, ainda, que nas amostras de uranina em
PEG. G600 a baixa temperatura (77 ¥, ocorre um desdobramento da
banda de emissio na regifo entre BOO -~ 800 nm. Este desdobramento
é melhor resolvido a concentracBes mais baixas sends o pico de
malor energia observado 3 511 nm e o de menor energia i 544 nm.
, Estox dois picos podem ser atribuidos, respectivamente, 5 emissic
do mondmero e & emissfo do dimero da uranina, Considerando-se que

este desdobramento desaparece com aquecimento da amostra, e que
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uma dnica banda de emiss3o com A ax 2 S48 nm & observada a
s
temperatura ambiente,resolveu-se estudar a dependéncia do sinal de

emissio com a temperatura, para este caso especifico.

3.5.2 - DeteccBo da Ty do PEG. BOO

Usando-se a uranina como sonda luminescente, a
concentracio de 0,05% em massa Ca gqual ji& apresenta formacio de
dimerosl), airavés de espectroscopia eletrdnica de emissio,
detecteu-ze 2 Tg do PEG.B0O.

O PEG.G00 & um liquido viscosco Cn = 10,5 centistckaeda
temperatura ambiente (P.F. = 288 K) e um vidro a balxa
temperatura. Cada uma dessas fases apresenta volume Jlivre
diferente ¢ que & de fundamental importincia para a geometria dos
dimeros formados, como serd discutido a seguir.

Os espectros eletrdnicos de absorgico e de emissio da
uranina em PEG. 800, nesta concentracfe < i temperatura ambiente
nic apresentam desdobramente exciténico. Entretante o espectiro
eletrénico de emiszdo a 180 K apresenta duas bandas bam
resol vidas, uma com J\max em 511 nm e a ocutra em B44 nm (figura
3.5.2d3. Nesta temperatura o polimero estd no estade vitreo. A
separacio entre os miximos das bandas de emiss3o € de 1180 cm—*,
valor bem prdxximo ac calculade por méledos de deconvelucic de
bandas de absorgic e fluorescéncia da fluoresceina em diversos
solventes a temperatura ambiente cm’»uD= 1140 em ™y O
Cbserva-se, também, para este sistema gque a separacio

entre of maximos diminui com o aumentoc da temperatura C(figura

3.5.33;, uma Unica banda & obtida 3 temperaturas mais altas. com
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Amm‘ = 848 nm, deslocada para o vermelho em relagdo A bhanda do
mondmera; e a intensidade total da banda de emissBo aumenta com a
temperatura.

Esses resultados podem ser associados 2 geomstria do
dimero formade no interior do polimerc, e de que modo essa
geometria se altera em funcio da medificagio do wvolume livre do
polimero ao sofrer processos de relaxacfo.

Como discutido no item 3.2, pelos espectros eletrdnicos
de emissio da wuranina em PEG. 600 a temperatura ambiente,
acredita-se que o dimero formado seja linear. Para estabilizar a
estrutura sandwich do dimero da wuranina & importante a
participacio do solvente, pois estes dimerocs devem apresentar
interacdes eletrostiticas repulsivas entre unidades do mondmero.
Diversos trabalhos mostraram que as molédculas de dgua estabilizam
a estrutura sandwich destes dimeros intercalando-se entre as
unidades monoméricas. N3o se deve esperar que o PEG. 600, uma
macromolécula n2o prética, se intercale is unidades monoméricas
da uyranina e estabilize o dimeroc na geometria sandwich.

A intensidade da fluorescéncia em solucdes concentradas
também © fortemonte dependentes do tipo deo agregade formado. Assim,
tem sido r&p'crtadca“?) que os dimeros de corantes xanténicos em
solucdes aquosas s3o nio fluorescentes, evidenciando desta forma a
presenca de um mecanisme eficiente de supressio da fluorescéncia

nos dimeros formados com geometria sandwich.
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Figura @.%.4 - Ewmirutura “sandwich” para o dimere do di.'&ni.c.n
da flucresceina, r v~4.6 A . © dngulo entre ou
. %3
momentos de dipolo o 72g°.

Para =se entender o aumento significative da intensidade
de fluorescéncia , bem como da diminuicio da separagio de I;andas
do mondmerc e do dimero, até a observacic de uma dnica banda de
fluorescéncia, pode~se wutilizar o mecanismo de supressio da
fluorescéncia por tranferdncia de @nergia singlete-singlete entrs
duas unidades monoméricas de mesmo tipo dduas moléculas de
uraninal.

Neste caso a eficiéneia do processe & controlada por
trés fatores: a superposicfo entre as bandas de enissio e de

absorcdo., uma orientacdio apropriada das unidades monoméricas e a

Gl @ <2

distincia de separacic entre elas

<& . -]
= s +
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I =7 : [fCL) eCd ~» o ] do , =C&2 = coeflciente de absorcio do

receptor a um certo nidmero de onda 1, f{1) dp = intensidade de
fluorescéncia normalizada do doador numa faixa de comprimentc de
onda entrae ¥ @ v + dis T distincia entre o doador & o
receptor; n = Indice de refracdo; K = fator dependente da
orientaglo dos momentos de transicio do doador @ do receptor;
E«Q = rendimento quintico de fluorescéncia do doador na auséncia do
receptor.

No caso dos processos de supressie envol vendo dimeros da
flucresceina, hi uma superposiclc grande entre a banda emissio de
fluorescénecia de uma molécula no dimero e a banda de absorg¢io da
outra. Assim, a supressio de fluorescéncia da flooresceina deve
ser @ficiente sSe o3 outros dois fatores (K e ruvj sdo
significantes. Considerando-se que em Agua a supress3o & muitc
eficiente & que neste caso os dimeros formades tem uma estrutura
tipo sandwich, pode-se inferir gue nesta configuracio K e T s.i.o
os mals apropriados para aumentar a eficiéncia do processo de
supressfo. A partir do valor do desdobramento exciidnico e da
geometria tipo sandwich com os mondmeros orientados na direcdo
trans., pode~ss calcular uma disténcia interplanar de 4.8 & & um

S1) . a ;
. A distincia

sngulo entre os meomentos de transiciio de 78¢°
interplanar calculada desta maneira ¢ préoxima ao valor obtido no
cristal Cr ~ 4 XA, Considerando-se que  wm PEG.G00 a baixa
temperatura A5MD= 1180 cm * e gue a intensidade de emissio & muitc
baixa, resultados semelhantes aos obtidos em solugle aquosa,
propde-se que nestas condicBes a geometria do dimero formado & a

do tipo sandwich.

Neste caso a estabilizac3o da estrutura sandwich &

11

obtida por imposiclo fisica pelo polimerc rigide @ nio por pontes
de hidrogénio como no caso da igua. Quando a imposicio fisica nie
existe mais, isto &, com o polimere no estado liquideo, a estrutura
sandwich nfo & estabilizada por interacdes eletrostiticas ja& que o
PEG.B00 & um polimero aprétice, a geometria do agregade muda para
uma orientacdo mais estivel dos mondmeros, a forma linear.

Como conzequéncia desta alteracio de geometria, tanto o
valor de K qguantoe o de ro podem ser alterados, o processo de
supressio de energia se torna menos eficiente e ccorre um aumento
na intensidade da emissio.

Construindo-se um grafico para intensidade de emissio em

funcio da tempsratura, tanto em I + quanto em I

A=515nm A=s548nm

Cfiguras 3.5.4 e 3.5.8), nota-se uma mudanca brusca no coeficiente
angular das curvas & temperatura de aproximadamente 210 K, com um
aumento significativo na intensidade de emiss3o. Esta temper’*atura
tem gido atribuida 3 Tg do polimero e esti associada a movimentos
de segmentos longos da cadeia polimdrica no dominic amorfo do
polimere sdélido. Este movimento induz difusio das moléculas de
corants e portanto altera seus precessos fotofisicos de
desativacio. Desta forma, pode-se detoctar & Tg através da
modificacdo da intensidade de fluorescédncia de corantes com a
variacio de temperatura, confirmando-se resul tados

. {45 SR )]
anteriores .

180
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CONCLUSSES

Apesar da complexidade do sistema estudade algumas
conclusdes puderam ser feitas, considerando-se os objetivos

propostos:

1- Pode-se obter uma correlacic empirica . entre o deslocamento
espectral observado em func3o das interagles solvente—corante para
solventes liquidos gus pode ser estendida a matrizes poliméricas e
deste modo se obter parametros ETCS‘O) que se relacionam i

polaridade local do polimero.

&~ Pode-se determinar a Tg do PEG.B00 através da intensidade de
fluorescéncia da uranina em diversas temperaturas, J& qua  os
movimentos micro Brownianos das macromol écul as induzem
modificacSes nos processos fotofisicos de desativacio do corante

excitado eletronicamente.

3- Existem processos complexos de transferéncia de energia entre o
corante e o polimero eletronicamente excitados que dependemn
fortemente das forcas de interac3c do sistema, como por exempla
pontes de hidrogénie, A técnica utilizada neste trabaihe nio
permite um aprofundamento de eztudo dos mecanismos de
transferéncia o que pode ser feito usando-se luminescéncia com

resolucio temporal.
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PERSPECTIVAS FUTURAS

~ A partir da aplica¢dc de parimetros EITCSOD a polimerocs, estudar
com mazior rigor o PVAc utilizando sondas mais compatf{veis, como
por exemplo antracenc ou os corantes xanténicos na forma neutra.

~ Através do uso de sondas luminescentes, tomar medidas da Tg do
PVA & do PVAc.

- Estudar o sistema rosa de bengalarPVA através da técnica de
luminescéncia com resolucfo temporal & fim de obter maiores
informacdes sobre os mecanismos de transferéncia de energia
existentes neste sistema.

=~ Tomar medidas de variagfo do volume livre de polimeros. para as
fases vitreas e acima da Ty, observande as mudangas de conformacio

ou de geometria de agregades dissociados no interior de polimero,

através de espectroscopla de luminescéncia.
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