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Sumadrio

As caracteristicas do meio em que as moléculas fluorescentes estudadas neste
trabalho foram inseridas afetam suas propriedades fotofisicas, podendo ou nao produzir
um efeito de alargamento ou deslocamento espectral no espectro de fluorescéncia. Através
da determinacao da relacdo entre os tempos de decaimento do fluoréforo e de relaxacao
do meio pode-se concluir que em meio polimérico o alargamento inomogéneo pode ocorrer
por dois mecanismos: o estatico, quando a relaxacdo do meio € mais lenta que o
decaimento de fluorescéncia da molécula nele inserido, e o dinamico, quando a relaxacao
do polimero é de ordem semelhante ao decaimento de fluorescéncia.

Utilizando as técnicas de espectroscopia de fluorescéncia em condicoes
fotoestacionarias e com resolucdo temporal, estudou-se o comportamento fotofisico de
alguns hidrocarbonetos aromaticos condensados, sorvidos na massa e na superficie de
algumas matrizes poliméricas, a temperatura ambiente e a -196°C. Observou-se que a
temperatura ambiente, os processos de relaxacdo das matrizes ocorriam mais
rapidamente que o decaimento de fluorescéncia das moléculas empregadas no estudo,
caracterizando a ocorréncia do alargamento espectral inomogéneo do tipo dinamico, e que
a -1969C a relaxacao dos polimeros ocorria mais lentamente e o alargamento inomogéneo

observado seguia um mecanismo estatico. Além disso, notou-se certa dependéncia dos
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processos de alargamento e deslocamento espectrais com propriedades dos meios
poliméricos, como polaridade e grau de cristalinidade. Evidéncias sobre tamanhos das
cavidades poliméricas ocupadas pelos fluoréforos foram obtidas, analisando-se as
diferencas espectrais de amostras mais concentradas, ja que em concentracodes elevadas,
essas moléculas tendem a formar dimeros e, dependendo do espaco que tém disponivel,

esses dimeros apresentam conformacoes e espectros de fluorescéncia também distintos.
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Abstract

The characteristics of the medium in which the fluorescent molecules studied in
this work were sorbed affect their photophysical properties, leading to spectral broadening
or shift of the fluorescence spectra. Using the correlation between fluorescence decay rate
of a molecule and relaxation time of the matrix one can conclude about the mechanism of
the observed broadening.

Applying steady-state and time-resolved spectroscopic techniques it was possible
to obtain information on the photophysical behavior of condensed aromatic hydrocarbons
sorbed in the bulk and on surface of polymer matrices, at room temperature and -196°C.
It was observed that at room temperature the processes of relaxation of the matrices were
slightly faster than the fluorescence decay of the dopant molecule, which means that the
observed inhomogeneous broadening should occur by a dynamic mechanism. At lower
temperature, the relaxation times were greatly reduced leading to a static process of
inhomogeneous broadening.

It was observed, further, a dependence of both spectral shift and broadening on
the crystalinity and polarity of the medium. The size and the shape of the polymer cavities
are also analysed from the point of view of the conformation of the emiting molecule in

both bulk and surface using the dependence of fluorescence spectra on its concentration.
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1. Introducdo

1.1. Processos fotofisicos!?-Z/

Se designa processo fotofisico ao processo fisico que resulta da excitacao
eletronica de uma molécula por meio da radiacdo eletromagnética ndo ionizante, os
chamados fotons [lI. A absorcdo de um féton pela molécula organica, pode levar a
excitacao de uma Unica ligacdo, de um grupo particular ou a da molécula inteira e o fator
determinante € o valor da energia utilizada para a excitacdo. Isso demonstra que deve
haver uma ressonancia entre a energia do féton e dos niveis envolvidos na transicaolll.
Esses processos fotofisicos sao classificados como unimoleculares ou bimoleculares.

Os processos unimoleculares sao aqueles que ocorrem em uma Unica molécula.
Sao eles [2I:

e Absorg¢do radiativa: a molécula passa de um estado eletronico de menor energia para
outro de maior energia, pela absor¢cdo de um féton.

e Luminescéncia: a molécula passa de um estado eletronico mais energético para outro
menos energético por meio da emissado de um féton.

e Transigées ndo-radiativas: a molécula passa de um estado de maior energia para outro

de menor energia com liberacao de calor.

Os processos bimoleculares sao devidos a interacdes entre duas ou mais moléculas
similares ou distintas. Quando envolve a interacdo entre duas moléculas da mesma
espécie, € chamado de processo bimolecular homopolar. A interacdo entre moléculas de
espécies diferentes caracteriza o processo bimolecular heteropolar. Sao eles [2I:

e Processos de perturbagdo: interacdo entre moléculas préoximas umas das outras
perturba os niveis energéticos dos estados eletréonicos excitados, modificando as

propriedades fotofisicas da molécula.
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e Processos de transferéncia e migracdo de energia: interacao entre duas moléculas,
uma em um estado eletronico excitado e outra no estado fundamental, leva a
transferéncia da energia de excitacdo através de processos radiativos ou nao-
radiativos.

e Formagdo de complexo entre duas moléculas ndo-excitadas: interagem de forma a criar
uma nova estrutura com propriedades fotofisicas distintas das caracteristicas das
moléculas de origem.

e Formacgdo de complexos entre uma molécula excitada no estado singlete e outra ndo-
excitada: quando duas moléculas de uma mesma espécie, uma em um estado
eletronico excitado e outra no estado fundamental, interagem de forma a constituirem
um dimero no estado eletronico excitado. Esse é conhecido como excimero ou dimero
homopolar e tem suas préprias caracteristicas fotofisicas. Um dimero formado por
moléculas de espécies distintas € chamado de exciplexo ou dimero heteropolar e
também tem suas proprias caracteristicas fotofisicas.

e Interacdo entre duas moléculas excitadas no estado triplete: o mais simples processo
desse tipo € observado na interacdo homopolar entre moléculas idénticas, no estado

excitado triplete, rendendo moléculas no estado excitado singlete e excimeros:

'D

/N

IM* + 1M

A fluorescéncia dessas entidades constitui a fluorescéncia atrasada do tipo P (do tipo

pireno).
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1.2. Probabilidade de Transicées 23

A energia total de uma molécula no estado eletrénico fundamental ou no estado

eletronico excitado é dada pela soma das energias eletronica, vibracional e rotacional [2]:
E,=E,+E, +E, (1)

Em uma transigcdo vibrénica sao envolvidos estados vibrénicos que contém energia
eletronica e vibracional. Cada processo de absorcao eletronica, AEe, fornece um sistema
de bandas com diferentes valores de AE..

Quando em uma molécula, somente um modo normal vibracional é dominante,
descrever a energia vibracional através da equacdo empregada para um Unico oscilador

harmoénico é uma aproximacao valida , obtendo-se a relacao:

E, =E, +[m+ Y)E, @)

A fracdo fm de moléculas no estado vibracionalmente excitado m & dada pela
equacao de equilibrio térmico de Boltzmann, se o estado vibracional fundamental esta em

equilibrio térmico a temperatura T:

S = exp("”E“ J (3)

kT

onde k é a constante de Boltzmann.
Segundo a aproximacdo de Born-Oppenheimer, como as energias totais (E:) dos estados
vibronicos fundamental e excitado sdo descritas como a soma das energias eletrénica e
vibracional, a funcao de onda (y) do estado vibrénico é expressa como o produto entre as
funcoes de onda eletronica (0) e vibracional ()2

Yim = 01 gim (4)
para o m-ésimo estado vibracional do estado eletrénico inicial de menor energia, e

Wun = Ou Gun (5)

para o n-€ésimo estado vibracional do estado eletrénico final de maior energia.
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Essas funcoes de onda sao a base da teoria quanto-mecanica de processos
radiativos e nédo-radiativos em moléculas.

Tomando-se um grande numero de moléculas imersas num meio transparente de
indice de refracdo n, a densidade de radiacao de freqiiéncia v no meio € dada pela Lei da

Radiagdo de Corpo Negro de Planck:

_ 8rvind
¢ {exp(hv / kT) -1}

pWv) (6)

onde h é a constante de Planck e ¢ é a velocidade da luz no vacuo.
A taxa com que as moléculas passam de um estado menos energético Im para

outro de maior energia un, por meio de absorcao de radiacédo é dada por:
ANim, un =NimBim, un p(Vim - un) (7)

Onde: Bm_un € o Coeficiente de Einstein para absorcdo induzida que determina a
probabilidade de ocorréncia do processo de absorcado e se relaciona com o momento de

transicdo Mim_un através da expressao [l

8T 362 2
Imun = % Im,un (8)

As moléculas no estado excitado un podem retornar para o estado de menor
energia Im, através de um processo de emissao da radiacado por dois mecanismos:

e Espontdneo, tendo probabilidade de ocorréncia Aus, im, proporcional ao coeficiente de
Einstein e, por se referir 4 emissdo espontdnea, determina a luminescéncia da
molécula e tem relacdo com o espectro de fluorescéncia ou fosforescéncia e o tempo de
vida.

e Induzido, tendo probabilidade de ocorréncia representada por B, ,, p(vu,,,,m )e indicando

a ocorréncia de um processo de emissao induzida.

O coeficiente B de Einstein é relacionado ao cruzamento de secdo ¢ da absorcao

molecular, que é dada por:
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52303 (9)

onde € é o coeficiente de extincdo molar e N € o nimero de Avogadro.

Como ¢ depende de €, a mudanca na densidade de radiacao dp(v) de um feixe com
densidade de radiacdo p(v), passando por uma camada dx de uma espécie contendo n'
moléculas absorbantes por cm?3 é:

dp(v) = -on'p(v)dx (10)

Sendo Njp o numero de moléculas que absorvem radiacdo por cm? no estado

fundamental, o nimero de moléculas por cm? no estado excitado sera entéo:

Niocodp(v)

AN(v) = o

(11)

onde n é a concentracao molar da espécie absorvente, dp(v) € a derivada da densidade de

radiacao do feixe que atravessa o sistema.

Integrando (eq. 11) na banda vibrénica (lo—un), obtém-se a probabilidade de
absorcédo para essa transicao e assumindo que todas as moléculas estao inicialmente no
estado lo, e considerando-se todos os niveis vibracionais do estado eletrénico superior,

obtém-se a probabilidade de todas as transicdes para o estado w:

2303¢ - &(v)dv
Blm,un =zBlo,un = hnN J.T

(12)

De modo equivalente, pode-se obter o coeficiente A de Einstein para a emissao que
determina a probabilidade da transicdo de um estado vibronico de maior energia uo para

outro de menor energia Im, expressa por:

87rv30 lmn3
AuO,lm = cj; BuO,lm (1 3)

Se em algum instante existir N(0) moléculas no estado vibronico excitado un, e se
a transicao de uo para Im é a Ginica transicao radiativa espontanea no estado uo, o nimero

de moléculas no estado uo com o tempo é dado por Bl
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N, ()= N, (0)exp(=4,,m?) (14)
Se sdo possiveis diversas transicdes a expressdo passa a:

N,(H)=N,(0) eXp(lz Aom?) (15)

A probabilidade da ocorréncia das transicoes € determinada pela semelhanca entre
a configuracdo nuclear da molécula no estado eletronico excitado e no estado eletronico
fundamental, como assume o Principio de Franck-Condon [1-3. Este sugere que sendo o
tempo necessario para uma transicdo eletronica é muito pequeno comparado ao
necessario para a movimentacdo do nucleo, a transicdo vibronica mais provavel é aquela
que nao envolve mudancas nas coordenadas nucleares. O mdximo de Franck-Condon
corresponde a maxima sobreposicao entre as funcoes de onda do estado vibracional do
estado eletronico fundamental ¢im € 0 estado vibracional do estado eletronico excitado ¢un.
O envelope das bandas vibracionais de um sistema de bandas de absorcao é chamado
envelope de Franck-Condon e seu maximo corresponde ao maximo de Franck-Condon.
Para moléculas com o maximo de Franck-Condon deslocado da posicao da transicao (0,0),
a configuracdo nuclear do estado eletronico excitado é deslocada da configuracdo do
estado eletronico fundamental.

Informacdes sobre a configuracao nuclear de um estado eletrénico excitado e seus
modos vibracionais podem ser obtidos a partir de uma analise da estrutura vibrénica e do
envelope de Franck-Condon do sistema de bandas de absorcdo, ja que representam a
transformacao vertical da funcao de onda do "ponto zero" do estado fundamental.

Informacodes sobre a configuracado nuclear do estado fundamental, relativa ao nivel
vibracional v=0 do primeiro estado eletrénico excitado singlete é obtido através da analise
da estrutura vibronica do espectro de fluorescéncia, que em muitos casos se apresenta
como imagem especular do espectro de absorcdo So—S;, indicando a similaridade das

configuracoes moleculares nos dois estados envolvidos[2l.
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A probabilidade de transicdo esta limitada, portanto, por regras de selecao que
surgem da observacao de certas propriedades dos estados eletréonicos excitados, como por

exemplo, a diferenca de energia, multiplicidade de spin e simetria dos mesmos.

1.3. Regras de selecao
a. Regra de selecdao de multiplicidade de spin23/

Transicoes de dipolo elétrico entre estados eletrénicos de multiplicidade diferentes
sdo proibidas. Essa regra de selecao de multiplicidade de spin tem uma grande influéncia
nos processos fotofisicos em moléculas aromaticas.

O momento de transicdo de uma transicdo eletronica, partindo de um estado

eletronico Im para outro un, Mimun, € expresso como Bl
I P I
Mlm,un (Qe? )= J\le (Qei]n )Z r; ‘.Pun (Qe? PT (1 6)
1

onde Qmeqrepresenta a configuracao nuclear de equilibrio, no estado eletrénico inicial Im,

¥, (Qé;i) e ¥, (QZ,") sdo as funcbdes de onda dos estados lm e un, respectivamente, na

configuracdo de equilibrio do estado Im. Ao se assumir que nao ha acoplamento do tipo
spin-orbital, essas funcoes de onda podem ser escritas separadas em funcoes espaciais

eletronicas e nucleares, sendo o de transicao:

I/ * I I/ *
Mlm,un (Qe21 )= J\le(espaco) (Qe;n )Z K; ‘.Pun(espa(:o) (Qeg )dQJ \le(xp[n)‘.yun(spin)do- (1 7)

i

~ . * ~ . ~ .
As funcgoes de spin (\le(sp[n) e ¥ ) sao ortonormais e se sao diferentes uma da

un(spin)
outra, a integral de sobreposicdo das funcodes de spin se torna zero e o momento de
transicao se extingue. Mas se as funcoes de spin sao idénticas, a integral assume o valor

1 e a expressao que representa o momento de transicdo passa a ser:



Mlm,un (Qel‘r; ): J.‘Pl;l(espagu) (QéZ );ri \Pun(espag’u) (Qér; hq (1 8)

Isso significa que transicoes entre estados de mesma multiplicidade de spin sao
permitidas. Mais uma vez, é importante notar que essa regra de selecao assume que nao
ha interacoes spin-orbital, quando, na verdade elétrons podem mudar seu spin muito
lentamente, devido a interacdes spin-orbital e spin-spin, o que permite que transicoes
entre estados de multiplicidades de spin diferentes possam ocorrer, embora com pequena
probabilidade Bl. Qualitativamente, esse acoplamento spin-orbital pode ser entendido
tomando-se o campo magnético criado por um elétron que gira em torno de um ntucleo. A
forca do acoplamento spin-orbital depende da magnitude do campo elétrico devido ao
trabalho do ntucleo atémico sobre o elétron.

Quando ocorrem transicoes proibidas por multiplicidade de spin devido a essas
interacdes do tipo spin-orbital entre estados de diferentes multiplicidades, levam a uma
mistura dos diferentes estados e, no caso das moléculas organicas, os estados triplete
adquirem uma pequena componente de carater singlete, e os estado singlete adquirem
uma pequena componente de carater triplete. Este acoplamento, entretanto, ocorre entre
estados de mesma paridade. Um exemplo deste tipo de processo ocorre na emissao de
fosforescéncia, quando a probabilidade de transicdo de fosforescéncia Ti— So, ker, se

torna proporcional ao quadrado do momento de transicdo de dipolo elétrico Mpr 18I:
kpr =Mpr ==3 B,('6,[M]6,) (19)
onde Bp 16p € um termo dependente da diferenca de energia entre os estados singlete e

triplete envolvidos e 16y € a funcao de onda nao perturbada do estado So.

b. Regra de selecdo de simetria >3

O momento de transicao de uma transicdo de um estado eletronico de menor

energia Im para outro de maior energia un pode ser resolvido em trés componentes [3:
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2 2 2 2
Mlm,un = Mlm,un(x) + Mlm,un(y) + Mlm,un(z) (20)

onde
Mlm,un(x) = J\P;n 2 X ‘.Pun drt (21)
Mlm,un(y) = J\P;n 2 yi\}lun drt (22)
M Im,un(z) = J\P;n 2 Zi‘{sz drt (23)

O momento de transicdo Mim,un pode ser reduzido a uma integral cujo integrando é

uma funcao das coordenadas de um tnico elétron no espaco:

1 * % %
Mlm,un == ([Wlm (l)rll//un (1)dT1 + J.l//lm (2)r2l//un (Z)dT2 ): \/EJ Vi Vi drt (24)

V2

onde o fator 2 é a constante de normalizacao.

Se uma molécula pertence a um grupo pontual, suas funcdes de estados
eletrénicos, assim como os orbitais moleculares para a configuracdo de equilibrio nuclear
no estado eletréonico fundamental e as coordenadas x, y, z pertencem a representacoes

irredutiveis do grupo pontual, e entdo o integrando de cada componente da integral do

momento de transicdo para a configuracdo de equilibrio, M(QGG[]), pertence ao grupo

mesmo pontual. Uma integral pode ser diferente de zero somente se a representacédo a
qual pertence o integrando for totalmente simétrica ou contenha a representacdo
totalmente simétrica. Assim, se o grupo pontual ao qual a molécula pertence contém
apenas representacoes nao degeneradas, a regra de selecao passa a ser: a componente do
momento de transicdo da transicdo de um tunico elétron na direcdo dos eixos de
coordenadas pode ser diferente de zero somente quando o produto direto das
representacées das fungodes eletronicas inicial e final da transi¢do pertencerem a mesma

representacdo ao qual os eixos de coordenadas pertencem.
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Transicdes de dipolo elétrico entre estados eletréonicos de mesma simetria séo
proibidas e essa regra de selecdo de simetria influencia as probabilidades de transicédo
entre diferentes estados eletronicos. Em sistemas com centro de inversdo ou centro-
simétricos, os estados sdo divididos em aqueles que tém paridade "par" (u) e aqueles de
paridade "impar" (g), dependendo se a funcdo de onda eletrénica é simétrica ou anti-
simétrica, com respeito a reflexdo no centro de gravidadel?l. A regra de selecdo de
paridade, que nada mais € que um caso especial da regra de selecdo de simetria, proibe
transicdes de dipolo elétrico entre estados de mesma paridade. Geralmente, quanto maior
a simetria de uma molécula, maior € o numero de espécies de simetria possiveis, e entéo,
menor & probabilidade de se encontrar estados excitados com representacdes que sejam
compativeis as representacdes as quais pertencem os eixos de coordenadas. Ainda,
mesmo quando a transicdo € permitida por simetria, se a sobreposicado entre as funcoes
de onde dos estados eletronicos inicial e final for muito pequena, a transicdo é
substancialmente proibida.

Quando a simetria de uma molécula muda periodicamente devido a alguma
vibracdo que seja totalmente simétrica, a simetria de suas funcées de onda também sofre
mudancas periodicamente, ja que, de acordo com o teorema de Born-Oppenheimer, os
elétrons se adaptam rapidamente as movimentacdes dos nucleos e entdo uma transicao
que era proibida por simetria passa a ser permitida. Um exemplo é a banda relativa a
transicao proibida por simetria !A;;—1Bs, do benzeno. A simetria total do estado vibrénico
fundamental € Aiz. A simetria total do estado vibracional de menor energia associado ao
estado eletronico excitado 1By € bay, Ou seja, a componente vibracional (0,0) da transicdo
eletronica 'A;;—1Byy € proibida por simetria. No entanto, se o estado eletrénico Bay for
perturbado por um estado vibracional de simetria ez, a simetria total do estado vibrénico
resultante € Eiu (= bau X €2 €, portanto, a transicdo vibronica que parte do estado
vibronico fundamental para este estado vibronico excitado resultante passa a ser
permitida e polarizada no plano xy, ou seja, o plano molecular do benzenoBl. A auséncia

da transicdo (0,0) e o surgimento de estruturas vibracionais mais bem resolvidas s&o
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caracteristicas de transicoes eletronicas que sao proibidas por simetria, mas se tornam
permitidas devido a ocorréncia de algum acoplamento com modos vibracionais de simetria
apropriada.

A regra de selecao de simetria &€ também quebrada por perturbacdes causadas por
interacdes moleculares nos estados eletronicos. Por exemplo, enquanto a componente
(0,0) da transicdo 'A;g—!Boy esta completamente ausente na banda de absorcao do
benzeno em vapor, ela aparece muito fracamente no espectro do liquido e aparece
distintamente, embora ainda fraca, no espectro do cristal de benzeno. A quebra da regra
de selecao pelo campo cristalino € interpretada como sendo devida a interacdo de
ressonancia entre diferentes estados eletronicos excitados de diferentes moléculas no

cristal.

O processo de excitacao molecular é aquele que envolve a absorcao, pela molécula,
da energia fornecida pelo féton. Com isso, a molécula atinge um estado de maior energia
e, a fim de voltar ao seu estado de equilibrio, se submete a processos de desativacdo que
resultam na perda da energia em excesso, através de sua emissdo, transferéncia de
elétrons ou de energia e reacoes fotoquimicas. A desativacao se da por meio de processos
radiativos, ndo-radiativos, fotoquimicos ou quimiluminescentes.

No presente trabalho, o processo de excitacdo das moléculas organicas estudadas
se da por meio da irradiacao das amostras com fotons com energia na regido ultravioleta e
visivel do espectro de radiacdo. Portanto, as observacoes e comentarios estarao restritos a
chamada Espectroscopia optico-molecular de absorcao ou de emissao nesta regiao do

espectro (2.
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1.4. Processos radiativos /123

A excitacao da molécula que se da por meio da absorcao de fotons € um processo
radiativo, assim como a perda da energia de excitacdo por emissdo, cuja probabilidade de
ocorréncia depende do Coeficiente de Einstein [ fiterm 1.2). Os processsos que envolvem
a emissao de radiacdo quando uma molécula passa de um estado excitado un para outro
de menor energia Im podem ocorrer de forma espontanea ou induzida.

A emissdo espontanea pode ser classificada de duas maneiras, considerando-se
apenas moléculas organicas e dependendo dos estados eletronicos envolvidos na
transicdo. Assim podem ser:

e Fluorescéncia: € o fenomeno de emissdo que ocorre entre estados eletronicos de
mesma multiplicidade de spin e no caso de moléculas organicas, envolve geralmente
processos a partir do primeiro estado excitado singlete S; para o estado fundamental
So. A fluorescéncia ocorre primariamente a partir do nivel vibracional v=0 do estado
eletronico S:. Essa condicao é geralmente valida para moléculas em meio condensado,
por exemplo em solucdo, mas nao é necessariamente verdadeira quando na fase de
vapor, na qual moléculas ndo podem perder sua energia vibracional em excesso
através de colisoes. A fluorescéncia tem um tempo de decaimento bastante curto, da
ordem de 109 a 10® s para a maioria das moléculas organicas. A probabilidade da
ocorréncia da transicao é determinada pelo coeficiente de Einstein A (eq. 13).

A estrutura vibracional do espectro eletronico de fluorescéncia, assim como a do
espectro de absorcao, é determinada pelo fator de Franck-Condon. Se os espectros da
molécula exibem estrutura vibracional na fase gasosa, essa estrutura normalmente é
alargada em solucao, e a mudanca do meio pode modificar o espacamento vibracional e a
forma do envelope de Franck-Condon, que consiste no envelope de bandas vibrénicas que
compdem o espectro.

e Fosforescéncia: envolve estados eletronicos de multiplicidade de spin diferentes e nas

moléculas organicas, envolve a transicao radiativa que parte do estado triplete T; para
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o estado fundamental So. O tempo de decaimento é mais longo, atingindo valores que
variam de 10-® a 10s para a maioria dos compostos organicos conhecidos.

Se nado ha distorcdo de geometria na molécula, os espectros de fosforescéncia
apresentam estrutura vibronica similar a dos espectros de fluorescéncia, com um
espacamento das bandas vibronicas correspondente aos niveis vibracionais do estado
eletronico fundamental So.

A fosforescéncia é uma transicdo proibida por multiplicidade de spin e ocorre
devido a interacdes do tipo spin-orbital entre os estados de multiplicidade de spin
diferentes.

Os hidrocarbonetos aromaticos usados nesse trabalho possuem alto rendimento
quantico de fluorescéncia, o que leva a expectativa de que o principal mecanismo de
emissao para essas moléculas é o espontaneo, com baixa eficiéncia no acoplamento spin-

orbital.

Os espectros de absorcao e de fluorescéncia podem ser comparados tomando-se as
expressdes de probabilidade de transicoes para a absorgcdo vibronica entre os estados

lo—un (eq. 25) e para a fluorescéncia entre os estados uo—Im (eq. 26).

Mg, = [ @1 (OM,, @, (0)dO (25)

Mo = [ @0 (OM,; P, (Q)dO (26)

Se a configuracado nuclear dos estados eletronicos fundamental () e excitado (u)
forem bastante similares de forma que as funcdes de onda vibracionais sejam as mesmas,
ou seja, Pp = Pyo, Prm = Pum, M = Muj, entdo:

M

=M (27)

10,um u0,lm

BlO,um =B (28)

u0,/m
Essa relacao é a base teédrica para a relacao de imagem especular entre os espectro

de fluorescéncia e absorcao que geralmente se observa.
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Para o espectro de absorcao:

1 ,eWv)dv
BlO,um o< __[— (29)
“ v
E para o espectro de fluorescéncia tem-se:
1 [ F(v)dv
N (30)

com: ng e n’ sendo o indice de refracdo do solvente sobre o espectro de absorcédo e de
fluorescéncia, respectivamente. A relacdo de imagem especular é geralmente valida para
os hidrocarbonetos aromaticos condensados. Se ndo é observado, indica que ha
diferencas nas configuracoes nucleares entre os estado So e Si. Na Figura 1 estado os
espectros de excitacao e de fluorescéncia do antraceno. Nota-se a existéncia da relacado de

imagem especular entre os dois espectros para essa molécula.

_ Excitagédo ) Fluorescéncia

Intensidade Normalizada

T T T T T T 1 T T T T T 1
300 350 400 450 350 400 450 500

Comprimento de Onda (nm)

Figura 1: Espectros eletronicos de excitacdo e de fluorescéncia do antraceno em

polietileno de alta densidade.
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1.5. Processos ndo radiativos Y/

Os processos nao radiativos mais comuns sao:

e Relaxagao vibracional: ocorre a partir de um nivel vibracional superior para outro de
menor energia, pertencente a um mesmo estado eletronico. Embora nao envolva
estados de energia semelhantes, a diferenca energética entre estados vibracionais é
suficientemente pequena para que a energia em excesso seja perdida como energia
térmica.

e Conversdo interna: € um processo isoenergético que ocorre entre estados eletronicos
diferentes e de mesma multiplicidade de spin.

A probabilidade de transicao depende do fator de densidade de estados (472 pe/h) e
do fator de Franck-Condon.

A maioria dos processos de emissdo de radiacdo por fluorescéncia ocorre de
S1—So, por ser a conversao interna S;—S; um processo mais rapido que a fluorescéncia
de S,—So. A conversdao interna ocorre a partir de S; para niveis vibracionais
isoenergéticos e com maior energia do estado S;. Se a separacao de energia entre esses
dois estados for tal que haja um aspecto quase-continuo dos estados vibracionais de Si,
isoenergéticos a Sp, um valor de eficiéncia de conversdo interna razoavelmente alto é
obtido.

A impossibilidade de se observar emissoes de fluorescéncia e de fosforescéncia a
partir de estados eletronicos excitados de maiores energias levou a formulacdo da Regra
de Kasha 1. Essa regra estabelece que em uma molécula complexa a emissao ocorre a
partir do estado eletrénico excitado de mais baixa energia de uma dada multiplicidade de
spin, isto &, a partir de S; ou T;. Assim, essa regra também assume que a conversao
interna envolve tanto estados singlete, quanto triplete.

e Cruzamento inter-sistemas: € um processo isoenergético relativo a conversao

intramolecular entre estados de diferentes multiplicidades de spin e é a responsavel
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pela possibilidade da ocorréncia de fosforescéncia em certas moléculasi?l. Ocorre
sempre que a diferenca de energia entre os estados de multiplicidade diferentes for
pequena e que os estados vibracionais envolvidos forem isoenergéticos. Sua eficiéncia
depende do fator de Franck-Condon. Assim moléculas aromaticas com sistemas 7-
conjugados sao passiveis de sofrer esse tipo de transicao.

Os processos nao-radiativos podem, portanto, levar a um aumento ou a uma
diminuicdo do rendimento quéantico de luminescéncia de certas moléculas, ja que por
rendimento quéantico se entende a razado entre o numero de moléculas que sofreram
desativacdo somente por emissdo luminescente e o numero dos fotons que foram
absorvidos num dado tempo pelas moléculas envolvidas.

Todos esses processos radiativos e ndo radiativos competem entre si e o que vai
determinar a ocorréncia preferencial de um ou outro sera a diferenca de energia entre os

estados envolvidos na transicédo e o fator de Franck-Condon para cada um deles.

1.6. Espectros eletronicos de absorcdo e de [fluorescéncia de alguns

hidrocarbonetos aromdticos

Em uma dada temperatura a grande maioria das moléculas estd no estado
vibréonico de menor energia, o estado para o qual o nimero quantico vibracional v6(i) de
todos os modos normais de vibracao é zero. Por outro lado, existem muitos estados
vibronicos nos quais transicoes a partir do estado eletronico fundamental podem
terminar, especificados pela grande variedade de combinac¢des dos numeros quanticos
vibracionais vE(i) entre os dois estados eletronicos. Portanto, muitas transicoes
vibracionais podem ocorrer envolvendo a excitacdo eletréonica. Em espectros eletrénicos de
moléculas poliatébmicas a superposicdo de varias transicoes vibracionais freqiientemente

resulta em uma banda de absorcao larga e sem estrutura vibracional. Por outro lado, se
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poucos modos normais de vibracdo participarem da transicdo eletrénica, a banda de

absorcao do espectro eletronico tera estrutura vibracional.

Uma primeira classificacdo das bandas eletronicas de absorcao dos
hidrocarbonetos aromaticos condensados foi proposta por E. Clar, em 1952 [Bl. Ele
distinguiu trés tipos de sistemas de bandas de absorcédo, e os classificou pela intensidade,
estrutura vibracional e deslocamento de comprimentos de onda:

e Bandas o: sao sistemas de bandas fracas, geralmente relativas a transicao So—Si,
com forca de oscilador de &=102-103, apresentando estrutura vibracional bem
resolvida. Muitas vezes aparecem sobrepostas por outras bandas com maior
intensidade.

e Bandas p: sao sistemas de bandas correspondentes as transicoes Sp—S; ou So—So,
dependendo se o sistema o esta ou nédo presente. Apresentam intensidade moderada,
com £=104, e estrutura vibracional bastante regular.

e Bandas fB: sdo bandas fortes, com €=105, ocorrem em energias menores e apresentam
estrutura vibracional menos importantes que as demais bandas.

Como mostra a Figura 2, todas as bandas sao deslocadas para comprimentos de onda
maiores conforme o tamanho dos hidrocarbonetos aromaticos aumenta.
A substituicao com grupos alquila nos hidrocarbonetos aromaticos normalmente leva

a um leve deslocamento espectral de todas as bandas para comprimentos de onda

maiores, tanto no espectro de absorcdo (Figura 2) quanto no de fluorescéncia, mas a

estrutura da banda de absorcdo do hidrocarboneto de origem é mantida [2. Nos

hidrocarbonetos maiores, esse deslocamento depende da posicdo em que esta o

substituinte e é um efeito aditivo.
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Figura 2: Espectros eletronicos de absorcdo para uma série de hidrocarbonetos

aromaticos condensados do tipo a) acenos e b) fenos [}l em solucao.

Os espectros de fluorescéncia de hidrocarbonetos aromaticos condensados em
solucgoes diluidas sdo imagens especulares das bandas de absor¢cdo de menor energia.

Muitas moléculas apresentam estruturas vibracionais distintas nos espectros de
fluorescéncia e absorcdo. A alquil-substituicAio em wum hidrocarboneto causa um

deslocamento da banda para comprimentos de onda maiores tanto dos espectros de

absorcao, quanto os de fluorescéncia [21.

Quando E. Clar distinguiu e nomeou os trés tipos de sistemas de absorcao
eletronica dos hidrocarbonetos aromaticos condensados mencionados anteriormente,
verificou também que a posicdo das bandas principais de absorcao era alterada conforme
se aumentava o numero de anéis benzilicos na cadeia para gerar as séries condensadas,

ou quando a posicao na qual se dava a fusao dos anéis era alterada (Figura 3).
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A nomenclatura desses hidrocarbonetos também depende de como os anéis se
organizam para formar a molécula.

A fusao dos anéis pode se dar através de varios processos:

e anel é anexado contendo apenas uma uUnica ligacdo em comum com o sistema
original. E chamado catacondensado.

e anel anexado tem trés ligacdes vizinhas em comum com o sistema de origem. Este é o
chamado pericondensado.

As moléculas luminescentes usadas neste trabalho sdo constituintes de séries
catacondensadas. Dentre elas, as formadas por hidrocarbonetos policiclicos lineares sao
as chamadas acenos, representados pela série que comeca no naftaleno, passa pelo
antraceno, até o 2,3-benzantraceno e os catacondensados angulares sdao os fenos
assimétricos, representados pelas moléculas de 1,2 benzantraceno e fenantreno, e pireno
€ um exemplo de um composto pericondensado, quando é obtido a partir do fenantreno

(Figura 4).

Relative quantum Intensity

I7 18 19 20 2t 22 23 24 25 26 27 28 29 30 31 32 33 34 35 36 IV

Wavenumber {kK)

Figura 3: Espectros de fluorescéncia para uma série de acenos [11.

Neste trabalho foram realizados estudos de espectroscopia de fluorescéncia dos
hidrocarbonetos aromaticos condensados que estdo mostrados na Figura 4, e por isto sera
apresentada uma reuniao da literatura sobre seus espectros eletronicos de absorcao e de

fluorescéncia.
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Figura 4: Estrutura dos hidrocarbonetos aromaticos a usados no presente trabalho. As
letras x e y correspondem aos eixos cartesianos no plano molecular e z é localizado

perpendicular ao plano.

1.6.1. Série de acenos: naftaleno, antraceno, 2,3-benzantraceno %/

Nos poliacenos, cada atomo de carbono é compartilhado por ndo mais que dois
anéis e todos os carbonos estdo na periferia do sistema de elétrons n conjugados. Como
cada poliaceno tem (4n+2) elétrons w, satisfazem a regra da aromaticidade de Htickel.
Devido ao arranjo linear dos anéis, todos eles pertencem ao grupo de simetria Do e tém o

mesmo grau de planaridade e rigidez.
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Segundo Berlman, [0l todos esses compostos pertencem a classe I, indicando que
sdo moléculas planares nos estados eletronico fundamental Sp e primeiro estado singlete
excitado Si;, com espectros de absorcdo e fluorescéncia com estrutura vibracional bem
resolvida. Essa classe de moléculas geralmente exibe os espectros de absorcao e de

fluorescéncia como sendo imagens especulares uns dos outros.

a. naftaleno

Diversos estudos [57-14 mostraram que a banda de absorcdo eletrénica de menor
energia do naftaleno € do tipo o, segundo a classificacao de Clar. Esta transicdo, que tem
sido atribuida aos estados 'A;;—1B>y € polarizada ao longo do eixo mais longo da molécula
(x), assim como a transicdo !A;,—!Boy* (bandas p de Clar), enquanto que a transicao de
mais alta energia 'A;;—!Biy (bandas B de Clar) é polarizada ao longo do eixo mais curto
(y). A banda de absorcdo associada a transicdo 'A;z—'Bou ( bandas o de Clar) seria
proibida por simetria, como se observa para benzeno [5.11-14]) mas devido a menor simetria
apresentada pela molécula de naftaleno e também a existéncia de acoplamentos
vibronicos entre os estados Bi, e Boy observados para essa ultima molécula e que nao
existem em benzeno, essa transicdo € menos proibida [10-13]. A transicdo !A;g—!Bo, €
antissimétrica e, portanto a banda o apresenta baixa intensidade no espectro de
absorcdo. Devido a esse acoplamento o naftaleno fluoresce a partir de dois niveis
vibracionais de energia que sao separados de 930 cm-!. Assim a transicdo 'A;;—1Byy ndo é
tdo proibida quanto seria para benzeno e por isso o rendimento quantico de fluorescéncia
€ também mais alto.

Como ndo se nota muitas progressdoes das bandas vibracionais no espectro de
fluorescéncia do naftaleno, conclui-se que o naftaleno nédo varia muito de forma e de

tamanho quando passa ao estado excitado, permanecendo com a geometria Daxn /5.
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Ao se comparar os espectros de fluorescéncia do naftaleno e seus derivados, nota-
se um deslocamento espectral de acordo com a posicao da substituicao. A polarizacao da
transicdo !Boy — !Aj; determina o efeito maior de deslocamento espectral para
comprimentos de onda maiores, causado pela presenca de substituintes na posicao 1 que
para a substituicdo na posicao 2, o que é efetivamente observado. A substituicdo na
posicao 1 leva a um aumento da energia do estado excitado B, e diminui a energia do
excitado !Bay, 0 que resulta numa diminuicao do tempo de decaimento de fluorescéncia

para esse tipo de molécula [10].

b. antraceno 3.56,10-20

Ao passar do naftaleno para o antraceno nota-se a inversao dos niveis de energia
dos estados eletronicos 1Bay e !Bjy [11-14. O antraceno possui uma banda de absorcédo que
envolve os estados eletronicos 'A;g—!Bi1y (banda p, de Clar) e é polarizada ao longo do eixo
mais curto (y) da molécula. A transicao 'A;;—1Bsy € atribuida a banda o, sendo polarizada
ao longo do eixo x, o eixo mais longo da molécula tem baixa intensidade e aparece
sobreposta a banda p mais intensa, e a transicdo 'A;g—'Bayu, também polarizada ao longo
do eixo x, apresenta maior intensidade por ser mais permitida, & relacionada as
bandas 3 [1.

A fluorescéncia do antraceno é atribuida a transicdo Biu—!Ai; € seus espectros
de absorcdo e emissao sao imagens especulares um do outro e sdo compostos por bandas
com estrutura vibracional. A estrutura vibracional da banda de fluorescéncia 'Bay—!Aig
pode ser melhor resolvida quando o solvente usado é apropriado. Segundo Shpol skii 1],
um espectro tao estruturado vibronicamente como o quase-linear, pode ser obtido se a
dimensao do eixo mais longo da molécula convidada for similar ao comprimento da
molécula hospedeira [17]. Todos os parametros a ela associados sofrem mudancas quando

comparados ao naftaleno: o tempo de decaimento diminui e os rendimentos quanticos de
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fluorescéncia e de cruzamento inter-sistemas aumentam, aumentando também a

possibilidade de que o antraceno venha a apresentar emissao de fosforescéncia.

Os antracenos com substituintes metila nas posicdes 1, 2 e 9 (Figura 4) pertencem
ao grupo pontual D2n se o grupo metila for tomado como monoatémico, Os espectros
eletronicos de absorcdo e de fluorescéncia destes derivados de antraceno serao
praticamente idénticos aqueles referentes a molécula nédo substituida. Embora os
espectros eletronicos dos antracenos metilados tenham praticamente a mesma forma, a
posicao de substituicdo afeta consideravelmente as intensidades relativas das bandas
vibracionais, e causa um certo deslocamento das bandas de absorcdo para energias
menores, sugerindo que essa substituicao reduz a simetria de tal forma que possibilite a
relaxacdo de regras de selecao [191. Portanto, apesar destes substituintes nao participarem
da conjugacao dos anéis aromaticos, eles interferem em alguma extensdo na energia dos

estados eletronicos e nas intensidades das bandas.

c. 2,3-benzantraceno (tetraceno) /5191421

A interpretacao dos espectros eletronicos de absorcdo para os demais poliacenos,
a partir do antraceno, é praticamente a mesma, com as bandas de absorcdo de menor
energia sendo do tipo p e representando a transicdo 'A;g—'Biy. Esta transicdo no 2,3-
benzantraceno é polarizada ao longo do eixo mais curto (y) da molécula e é ela quem
determina todos os parametros de fluorescéncia para essa molécula. Da mesma forma
que para antraceno, a transicdo !Boy—1A;, € polarizada ao longo do eixo (x) mais longo,
assim como a transicéo 'Boyt—1A;g [11-14],

Observa-se que as energias de transicdo dos principais estados eletronicos
excitados p, o e B (na notacdo de Clar, que representam os estados, !Biy, 1Bay, 'Boay®,
respectivamente) sdo menores conforme mais anéis formam a molécula e que no 2,3-
benzantraceno a energia dos niveis 1By e !Boyt decrescem rapidamente, diminuindo o
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tamanho do gap de energia existente entre niveis de energia dos estados singlete e triplete
(10,21, Como a diferenca de energia entre os primeiro e segundo estados eletronicos
excitados é pequena, a molécula de 2,3-benzantraceno pode ser excitada ao seu segundo
nivel excitado S; e neste caso nao ocorre sobreposicdo entre as bandas eletronicas de
absorcao e de fluorescéncia [ll. As moléculas neste estado S; podem relaxar ao outro de
mais baixa energia S; por conversao interna (1. Assim, a energia de excitacdo do estado S,
¢é transferida rapidamente para o estado excitado de menor energia Si, garantindo que a
emissao de fluorescéncia para esse composto parta do primeiro estado excitado S; para o
estado fundamental So.

Na Figura 5 estao apresentados os esquemas dos niveis de energia eletréonicos para
as moléculas de naftaleno, antraceno e 2,3-benzantraceno (tetraceno). Estdo indicados
também os valores das constantes de velocidades dos processos de fluorescéncia (ky),
cruzamento inter-sistemas (kst) € conversao interna (ks), valores de rendimento quantico (y)
e valores de tempo de decaimento de fluorescéncia (77) para ilustrar a dependéncia desses

fatores com o aumento do niimero de anéis que compdem as moléculas [l
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Figura 5: Representacdo dos niveis de energia dos estados eletrénicos das

moléculas de naftaleno, antraceno e 2,3-benzantraceno e constantes de velocidade de

processos fotofisicos [5I.
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1.6.2. Série de fenos : fenantreno e 1,2-benzantraceno

Esses sao sistemas aromaticos catacondensados que recebem este nome porque
apresentam apenas uma Unica ligacdo em comum com o sistema de origem. O fenantreno
pode ser tomado como originado do naftaleno e o 1,2-benzantraceno (benzofenantreno) se

origina do fenantreno 2.

a. fenantreno [22-24/

O fenantreno pertence ao grupo pontual Cz, com os eixos x e y pertencentes ao
plano molecular [22.23] (Figura 4). Os eixos principais dessa molécula sao resultado de uma
combinacao dos eixos originais xo e yo, como mostra a Figura 4. Os estados eletrénicos e
vibracionais pertencentes ao plano sédo polarizados ao longo de um eixo de simetria, de
modo similar ao que ocorre para naftaleno, antraceno, 2,3-benzantraceno e pireno.

Assim como para benzeno e naftaleno, o espectro eletronico de absorcdo do
fenantreno apresenta uma transicdo puramente eletronica, a banda (0,0), que é atribuida
a transicao 'A;g—!Boy, sendo essa transicao polarizada na direcdo do eixo mais curto da
molécula (x). Os componentes da banda (0,0) tém a mesma razao de intensidade que o
restante do espectro, o que indica que nao existe mistura de estados eletronicos. A
absorcdo dessa molécula correspondente & transicdo !A;;—!Bo, € fraca e isso pode ser
explicado pela proibicao de Franck-Condon.

No espectro de fluorescéncia (!Bau — !'Aig) néo se nota a presenca da banda (0,0),
no entanto, essa transicdo é permitida gracas a sua combinacdo com um estado
vibracional no qual um modo ez; é excitado, fornecendo uma simetria total do estado
vibronico igual a Eiy (Bou X €20 = E1y), que € a Ginica simetria na qual se torna permitida a
transicdo [224]. As primeiras bandas vibracionais no espectro de fluorescéncia mais
proximas as bandas de absorcdo tém baixa intensidade. Nota-se um grande deslocamento
entre os espectros de fluorescéncia e de excitacdo, o que pode indicar a ocorréncia de
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mudancas na geometria dos estados eletronicos excitados da molécula. Essas distorc¢oes
levariam a uma diminuicdo da energia do sistema excitado, com respeito a configuracao

nao distorcida ou ao estado eletronico fundamental.

b. 1,2-benzantraceno

Diferentemente dos outros hidrocarbonetos aromaticos polinucleares, o 1,2-
benzantraceno ndo tem elementos de simetria pertencentes ao plano molecular. Devido a
isso os eixos de polarizacdo eletronicas e vibracionais pertencentes ao plano formam
angulos de distorcdo com relacdo a um sistema de coordenadas retangulares,
estabelecido simetricamente com relacdo ao antraceno (Figura 4) 11251, Dessa forma as
regras de selecao que determinam as transicoes entre niveis eletronicos e vibracionais se
tornam mais flexiveis e a estrutura vibracional que se observa no espectro eletrénico de
absorcado é muito mais complexa.

O estado eletronico excitado singlete de mais baixa energia € o 1Bjy, que apresenta
um momento de transicdo pequeno para o estado eletronico fundamental A, mas €
proximo em energia do estado eletronico excitado de maior energia 1Biy, que tem um
momento de transicdo maior para o estado eletronico fundamental. Como a separacao de
energia entre esses dois estados eletronicos excitados € pequena, pode ocorrer uma
perturbacao suficientemente forte entre eles, produzindo a quebra de degenerescéncia
desse estado excitado de maior energia a dois estados, um menos energético !By e outro
mais energético 1B1y*, com o primeiro sendo de energia ainda mais baixa que o estado
menos energético !By, [261.

No espectro de fluorescéncia a transicao 'Bau—1Ag surge em comprimentos de onda
maiores [25. Como ocorre para o 2,3-benzantraceno, a transicdo !B;,—!Aij; € a que se

refere as bandas do tipo p na notacao de Clar no espectro de absorcao.



Como se observa para antraceno e 2,3-benzantraceno, esperava-se que a relacao
de imagem especular entre o espectro de fluorescéncia e os sistemas de bandas de menor
energia no espectro eletronico de absorcdo fosse detectavel, no entanto os espectros
geralmente sao diferentes porque o primeiro sistema de bandas (o) no espectro de

absorcao é sobreposto pelas bandas pertencentes ao segundo sistema de bandas (p).

1.6.3. O pericondensado: pireno

A molécula de pireno pertence ao grupo pontual D2n. A transicdo de menor energia
ocorre de 'A;;—1Bjy € é polarizada na direcdo do eixo y, ao longo do eixo mais longo da
molécula 271 (Figura 4). O segundo estado eletronico excitado tem simetria 1By e a
transicao 'A1;—1B1u € polarizada ao longo do eixo perpendicular ao anterior [27l. A simetria
molecular € mantida quando a molécula é excitada.

A resposta optico-linear do pireno pode ser entendida em termos de acoplamento
vibronico entre os estado S; (!Bau) € S (!1B1y). Os acoplamentos vibrénicos envolvidos sao
contribuicoes dos acoplamentos de Hezberg-Teller e de Born-Oppenheimer [29-35. Na
aproximacdo de Born-Oppenheimer as funcoes de onda sdo separadas nos componentes
eletronico e vibracional da transicdo. Isso inclui a dependéncia da funcdo de onda
eletronica com as coordenadas nucleares, mas negligencia o efeito que o movimento do
elétron causa no movimento nuclear. Essa falha da aproximacao de Born-Oppenheimer
obriga a consideracdo da aproximacao de Hezberg-Teller, que considera a dependéncia da
transicdo eletronica com a posicdo nuclear [1.29. A intensidade da transicao (0,0) depende
do acoplamento entre os estados S; e Sy, enquanto que o acoplamento entre S; e Sj
envolve niveis vibracionais especificos em cada estado, o momento da transicao (0,0) é
necessariamente afetado por acoplamentos vibronicos [28l.

As vibragoées moleculares que se acoplam para a transicdo ao primeiro estado

excitado, tém a simetria bz; € sdo responsaveis por uma interacdo vibrénica do primeiro
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com o segundo estados excitados. A forca do oscilador para a transicdo (0,0) depende
desse acoplamento vibronico entre os estados !By, € 1Byy [80:341,

A transicao 'Boy—!Aj,, relativa a fluorescéncia, é proibida por simetria, enquanto
que a transicao 'Biy—!Ai € permitida, mas a fluorescéncia devida a primeira transicao €
observada, embora nao seja muito bem explicada pelo tratamento de Franck-Condon [1.28],
Quando se procede a excitacdo de uma amostra contendo pireno, utilizando-se Aexe= 337
nm, esta-se promovendo a excitacdo de 'A;;—1Biy, ou seja de So—S». Na Figura 6 estéo
representados os espectros de absorcao Sp—S; e Sp—S, do pireno e de fluorescéncia
S1—So e a sobreposicao das primeira e Gltima bandas vibracionais das transicées S1—>So e
So—S;, respectivamente. Por ela, pode-se notar que a molécula de pireno, quando em alta

concentracdo, pode sofrer um processo de auto-absorcao e re-emissdo, devido a essa

sobreposicao.
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Figura 6: Bandas espectrais referentes as absorcdes So—S; e Sp—S2 e a fluorescéncia

S1—So. Sobreposicao dos espectros de absorcao e de fluorecéncia referentes as transicoes

So—S1 e S1—So do pireno 291
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Os acoplamentos vibrénicos envolvendo os modos normais de simetria bsg (Figura
7), que ocorrem na molécula de pireno sao afetados, de certo modo, pela polaridade do
meio em que se encontra a molécula e que ao se considerar a natureza desses
acoplamentos que contribuem com cada transicdo, pode-se fornecer um mecanismo para
se explicar a relacado entre a polaridade do meio e a razdo de intensidades das bandas

vibracionais I/III do espectro de fluorescéncia do pireno [28].

1332 cm! 1176 cm! 1111 cm™! 1471 cm!

Figura 7: Representacdo dos quatro modos normais de vibracdo de simetria bz, e seus

numeros de onda (cm'!) com energias proximas a da banda III do pireno [28l.

Todas essas moléculas tém suas propriedades espectroscopicas afetadas pelo
tamanho das cadeias aromaticas e por presenca de substituintes. Os valores das energias
de transicoes e dos tempos de decaimento de fluorescéncia, para cada uma delas, sao
diferentes porque os momentos de transicoées sao consideravelmente afetados. Na Tabela
1 estao os valores de tempo de decaimento de fluorescéncia, de rendimento e eficiéncia
quanticos, a atribuicdo do primeiro estado eletronico excitado para os fluoréforos

mencionados anteriormente, em diversos solventes.
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Tabela 1: Propriedades fotofisicas dos hidrocarbonetos aromaticos usados neste trabalho

em diversos solventes: absortividade molar g tempo de decaimento de fluorescéncia

rendimento quantico ¢, e valores de energia da transicdo (0,0), obtidos a temperatura

ambiente [1.36],

composto solvente tns) or estado \ X € atribuicdao
naftaleno hexano 103 - Sy 32200 270 1Boy
etanol 105 0,21 - - -
tolueno 110 - - - -
I-metil heptano 07 - - - -
naftaleno etanol 42 - S1 31500 340 1Bou
tolueno 83 - - - -
cicloexano - 0,27 - - -
2-metil cicloexano 59 0,27 - - -
naftaleno etanol 47 - Sq 31300 530 1Boy
antraceno hexano 5 - S: 26700 8500 1B1y
etanol 5,5 0,30 - - -
tolueno 4.2 - - -
9-metil heptano - - Sy 25900 9700 1By
antraceno | cicloexano 4.9 - - - -
etanol 4.9 - - - -
parafina liq. - 0,51 - - -
Senantreno heptano 59,5 0,16 S1 28900 250 Boy
etanol 60 0,13 - - -
filme polim. - - - - -
pireno etanol 530 0,65 - - -
cicloexano 450 0,65 - - -
petréleo leve - - Sy 28500 510 1Boy
tetraceno cicloexano 6,4 - - - -
benzeno 5,2 0,16 - - -
hexano - - Sy 28900 250 1Biu
1,2benzan- | cicloexano 441 0,19 - - -
traceno etanol 44 0,20 S 36000 790 1By
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1.7. Influéncia do meio nos espectros eletronicos (3778

As interacdes intermoleculares determinam as propriedades oOpticas de um
sistema e, portanto, deve-se considerar fatores como a estrutura e a conformacao
moleculares, além da natureza das interacdes que ocorrem entre a molécula fluorescente
em estudo e o meio no qual esta inserida [29.31.35,41-45,49-53] Neste item serdao apresentados

alguns aspectos dos possiveis efeitos do meio sobre os espectros de fluorescéncia.

1.7.1. Deslocamento espectral por interacoes com o solvente

Varias sao as formas com que a resposta oOptica de uma molécula pode ser
perturbada pelo meio. Moléculas como pireno e outros hidrocarbonetos aromaticos
policiclicos nao exibem deslocamento espectral, como ocorre para outras moléculas
chamadas solvatocrémicas, mas exibem uma variacdo na intensidade relativa das bandas
vibracionais que compdem seus espectros eletronicos de emissdo, dependendo da
polaridade do meio em que se encontram [29. 49-33]. Portanto, além de deslocamentos
espectrais, a estrutura vibracional dos espectros de fluorescéncia e de absorcao pode ser
influenciada pelas interacdes com o meio, desde que haja uma mudanca no envelope de
Franck-Condon devida a modificacdées das superficies de potenciais moleculares causadas
pela solvatacao destas moléculas [48-62],

A resposta da fotofisica das moléculas a influéncia do meio nem sempre € bem
explicada ou prevista pelas teorias em torno dos efeitos gerais dos solventes, no entanto,
muitas delas fornecem informacoes valiosas para o tratamento de deslocamentos
espectrais que ocorrem dependentemente do solvente. A complexidade em se obter
informacoes sobre os diversos mecanismos de deslocamento espectral dependentes da
interacdo soluto-solvente se deve a enorme variedade de interacdes possiveis. No nivel

mais simples, os espectros de emissao dependentes do solvente sao tratados pela equagdo
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de Lippert que descreve o deslocamento Stokes entre a banda de absorcdo de menor
energia e a banda de fluorescéncia.

Esta equacao surge de um modelo em que a molécula é descrita como um dipolo
em um meio continuo e com constante dielétrica uniforme, sendo que as interacdes
especificas entre soluto e solvente afetam a diferenca de energia entre os estados
eletronicos fundamental e excitado e, numa primeira aproximacao, essa diferenca de
energia seria uma propriedade do indice de refracdo (n) e da constante dielétrica (¢) do

solvente 38;

V.-V :i e-1 _ n2_1 \(IUE_AUG)Z
T k| 2641 2211 &

+cte (31)

Nesta equacao v, e v, sao os numeros de onda (cm-!) dos maximos dos espectros

de absorcao e de emissao, respectivamente, h é a constante de Planck, c é a velocidade da
luz, a é o raio da cavidade na qual se encontra o fluoréforo, Uur e uc sdo os momentos
dipolares dos estados excitado e fundamental, respectivamente.

Variacoes em n e em & afetam o deslocamento Stokes dos espectros. Como n
depende do movimento de elétrons nas moléculas de solvente, que ocorre
instantaneamente quando da absorcao de luz, um aumento no seu valor resulta numa

perda de energia, enquanto que um aumento em ¢ resulta em diferencas maiores entre v,
e Vp, ja que esse parametro € uma propriedade estatica, dependente tanto dos

movimentos eletrénicos, quanto dos moleculares. Isso significa que um aumento no indice
de refracdo (n) permite a ambos estados excitado e fundamental se estabilizarem
instantaneamente, através de movimentos eletrénicos que ocorrem nas moléculas de
solvente. Essa redistribuicao eletrénica resulta numa diminuicado da energia que separa o
estado excitado do fundamental e por isso muitos fluoroforos apresentam espectros de
absorcao e de emissdo deslocados para comprimentos de onda maiores quando em
contato com algum solvente. Um aumento no valor da constante dielétrica leva também a

estabilizacado dos estados fundamental e excitado, no entanto, a diminuicdo da energia do
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estado excitado s6 ocorre apds a reorientacdo dos dipolos do solvente, ja que requer, além
da redistribuicao eletronica, movimentacdo da molécula do solvente inteira. Portanto, esse
processo também é dependente do tempo.

Mas, de acordo com essa teoria, somente a reorientacdo do solvente causa um
deslocamento Stokes substancial, ja que a redistribuicaio de elétrons ocorre
instantaneamente e tanto o estado fundamental quanto o excitado estdo igualmente
estabilizados neste processo. Assim, o indice de refracédo e a redistribuicao eletronica tém
apenas um pequeno efeito no deslocamento Stokes resultante.

Como solventes néao-polares ndo possuem momento de dipolo, ndo ha reorientacao

de dipolo ao redor do estado excitado do fluor6éforo e o deslocamento Stokes v, -v, €

pequeno. No entanto, mesmo nestes solventes os maximos de excitacdo e de emissdo nao
sdo coincidentes porque a excitacdo geralmente envolve niveis vibracionais mais elevados
do estado eletrénico excitado, e sua energia é rapidamente dissipada em solventes fluidos.
A emissao ocorre para estados vibracionais excitados do estado eletréonico fundamental
com energia sempre menor que a absorcao e, portanto, os espectros de absorcao e de
emissdo sdo geralmente deslocados um do outro por uma quantidade de energia
equivalente a energia vibracional.

Em solventes polares sempre é esperado um deslocamento Stokes maior que em
solventes nao-polares devido a polarizabilidade desse tipo de solvente, resultado de seu
maior momento de dipolo, o que indica que o deslocamento Stokes é bastante sensivel a
polaridade do meio.

A equacao de Lippert pode ser derivada quando se considera as interacdes entre
um fluoréforo e um solvente e o tempo que envolve essas interacdes. Como estabelece o
principio de Franck-Condon, os nucleos que compdem a molécula ndo se movem durante
o tempo em que se da uma transicao eletrénica, enquanto que os elétrons das moléculas
de solventes se redistribuem pelo novo dipolo do estado excitado. Além disso, devido ao

tempo de meia vida do estado excitado ser relativamente longo, as moléculas do solvente
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podem se rearranjar para alcancar a configuracdo de equilibrio em torno do estado
excitado, antes mesmo da ocorréncia da emissédo de radiacdo pelo fluoréforo.

Na deducao desta equacao se considera a presenca de um dipolo pontual em um
meio dielétrico continuo com energia [38I:

Edipalo = _ILlR (32)

onde R é o campo reativo no dielétrico induzido pelo dipolo. Esse campo reativo é paralelo

e oposto a direcédo do dipolo e é proporcional 4 magnitude do momento de dipolo,
2

sendo f a polarizabilidade do solvente devida a mobilidade de elétrons no solvente e ao
momento de dipolo das moléculas de solvente e a, o raio da cavidade onde se encontra o
dipolo.

A polarizabilidade de alta freqiiéncia f{n) € funcdo do indice de refracdo e é dada
por:

2.1

f(n)= 2”n2‘+1 (34)

A constante dielétrica também determina a polarizabilidade do solvente e inclui o
efeito da orientacdo de suas moléculas, sendo responsavel pela chamada polarizabilidade

de baixa frequiéncia f{g):

f(e)= (35)

e—1
2e+1

A diferenca entre esses dois termos é chamada polarizabilidade de orientagéo e €

dada por:

(36)

A partir da magnitude de Af pode-se prever a magnitude do deslocamento

espectral em um ou outro solvente.
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As interacoes entre o fluoréforo e o solvente podem ser descritas em termos dos
momentos de dipolo dos estados eletronicos excitado (E) e fundamental (G) e a partir dos
respectivos campos reativos, assim, para o processo de absorcdo de radiacdo, pode-se

escrever as energias de ambos estados como:

E(ﬁjsorg‘du :EVE —‘UERg, _nuERe'El (37)
Egjsorg‘du :EVG _:uGRg’ _nuGReb; (38)

Com Efe EY representando as energias dos estados excitado e fundamental,

respectivamente, E” e EVG os niveis de energia do fluoréforo no estado de vapor, isto €, na
auséncia de perturbacéo pelo solvente. ROG, representa o campo reativo devido a orientacao

das moléculas de solvente, RS ao movimentos eletronicos e uc e ur os momentos de

dipolo dos estados fundamental e excitado, respectivamente.

Como a energia da absorcao diminui pela acdo do campo reativo induzido pelo
dipolo do estado excitado, ja que os elétrons do solvente podem sentir a rapida mudanca
de distribuicao dos elétrons no fluoréforo e como a orientacdo das moléculas de solvente
nao mudam durante o processo de absorcao, o efeito da polarizabilidade de orientacédo
contém apenas o campo reativo do estado eletronico fundamental e essa separacédo de
efeitos é devida ao principio de Franck-Condon [38l.

A energia da absorcao é dada por:
— — G E G
he  =he(Vy), = (g =t KRG = g Ry + R (39)
Através dessas mesmas consideracdes, obtém-se a energia dos dois niveis
eletronicos envolvidos no processo de emissio:

Emissio = By —Hp Ry —1p R (40)

emissao

ES iz = ES ~HpRE ~ 115 RS (41)

emissao el
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E assumindo-se que o tempo envolvido no processo de relaxacao do solvente é
menor que o tempo necessario para o decaimento do estado eletrénico excitado, obtém-se

a expressao para a energia da emissao:
= = G
heVp =he@p), =g —He )Ry —HpRa + 1R (42)
Na auséncia de efeitos do meio, pode-se esperar que a diferenca entre v, e v seja

constante para moléculas complexas que sofrem relaxacdo vibracional. Assim,
subtraindo-se eq.42 de eq.39 obtém-se a forma derivada da equagdo de Lippert (eq. 31)
que permite um melhor entendimento das interacdes responsaveis pelos efeitos gerais do

solvente:

— -2 2A
Va—VF = P (p — g XuGAS —upAf)+cte= hc:; (g —pg ) +cte (43)

Na Figura 8 estao ilustrados os campos reativos das moléculas fluorescentes e o
efeito que sua solvatacéo pelas moléculas de solvente causa sobre as energias dos estados
fundamental e excitado. Os circulos maiores representam os dipolos das moléculas de
soluto, os menores as moléculas de solvente e as linhas que os atravessam representam

seus momentos de dipolo.
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Figura 8: Efeitos dos campos reativos eletronicos e orientacionais na energia de um dipolo

em um meio dielétrico, onde pg>ug (38l



Como geralmente os deslocamentos espectrais sao devidos a efeitos especificos do
solvente, a equacédo de Lippert é bastante utilizada na interpretacdo de dados espectrais.
Desvios do comportamento previsto pela equacao sido indicativos da ocorréncia de
interacoes especificas entre o fluoroforo e o solvente.

A sensibilidade do fluoréforo a polaridade de um solvente pode ser estimada

através da construcdo de uma curva que mostra a diferenca Vv, -V, versus a

polarizabilidade de orientacao (Af) (eq.36). Os fluoréforos mais sensiveis sdo aqueles que
apresentam as maiores mudancas no momento de dipolo com a excitacdo [38l. Se a curva
se apresenta linear significa que os deslocamentos espectrais sdo devidos principalmente
a efeitos gerais do solvente. Quando ha um desvio da linearidade, indica que estéo
dominando efeitos especificos na forma com que as moléculas do fluoréforo e do solvente
se relacionam.

Com a utilizacdo da equacdo de Lippert, esta-se descrevendo a polaridade do
solvente em termos da polarizabilidade da orientacdo assumida pelas moléculas que
resulta de um modelo tedrico. No entanto, existem muitas outras formas de se tratar a
polaridade do meio, o que gera muitas outras escalas empiricas de polaridade. Cada uma
dessas escalas de polaridade sao definidas em termos de diferentes propriedades,
relacionadas a resposta Optica da molécula quando em meios com polaridades distintas
(30],

Entre as escalas empiricas mais utilizadas pode-se citar o parametro Z de Kosower
(381, a escala Et30 de Dimroth, o parametro de Hildebrand oy 39, o tratamento (n*,0, 3) de
Kamlet e Taft B0 e a escala py para a fluorescéncia do pireno, e cada um desses
parametros tendem a ser diferentemente sensiveis aos diversos aspectos das interacdes
soluto-solvente. Através de varias descobertas em torno desses parametros, pode-se notar
que todas essas escalas de polaridade podem ser expressas como combinacdes lineares de
outros parametros de polaridade [39. No presente trabalho, os deslocamentos espectrais,

se existirem, serao tratados segundo o modelo que da origem a equacao de Lippert.
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1.7.2. Mudancas de intensidade de bandas vibracionais

Muitos hidrocarbonetos aromaticos apresentam um efeito de mudanca de
intensidades relativas das componentes vibracionais das bandas eletronicas de
fluorescéncia que € dependente da polaridade do meio no qual a molécula esta inserida.
Essa dependéncia é devida ao chamado Efeito Ham [31. 39-45], Em geral, as componentes
vibracionais na estrutura fina de transicbes eletronicas fracas apresentam diferentes
intensidades quando sob influéncia da perturbacdao do meio. Essa mudanca estrutural no
sistema eletronico de bandas pode ser observada em wuma transicdo que seja
eletronicamente proibida e que contenha ambas componentes induzida e proibida
vibracionalmente. Portanto, o efeito Ham nao pode ser observado em transi¢cdes que sejam
permitidas, salvo algumas excecoes.

Muitos estudos sobre as bandas Ham do benzeno foram realizados, mostrando
que o efeito ocorre na progressdo proibida (0,0) no sistema de bandas !'Bo,—!A;; que €
afetado por forcas de dispersao entre as moléculas de benzeno e as do solvente. Essas sdo
as chamadas bandas Ham e estdo ausentes no espectro de absorcao do vapor de benzeno,
a baixa pressao [241-45. Como demostrado em estudos anteriores, [41.42] esse fenémeno nao
esta restrito as moléculas de benzeno, tendo sido observado também para outras
moléculas aromaticas, entre as quais se destaca o pireno.

Nas moléculas de pireno, o efeito Ham pode ser observado em ambos espectros de
absorcao e de fluorescéncia [49. Em analogia com o que ocorre para o benzeno, as
componentes que sofrem a influéncia da polaridade do meio sdo atribuidas a banda (0,0),
as bandas vibracionais de modo aig € as suas progressdes [+2-45]. A partir das outras
bandas vibracionalmente induzidas e que nao sao tdo influenciadas pelo solvente,
informacoes sobre o mecanismo dos acoplamentos vibréonicos podem ser obtidas. Assim,
ao se considerar a relacdo entre as intensidades das bandas Ham e as propriedades das

moléculas de solvente, conclui-se que o efeito Ham observado para o pireno pode ser
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devido a reducao da simetria molecular no campo reativo das moléculas de solvente que
envolvem as moléculas de pireno, ou entdo a distor¢cées na nuvem eletronica 401

Também nos casos das moléculas de naftaleno, antraceno e fenantreno se observa
a intensificacdo da banda (0,0), quando a transicao é proibida por simetria ou entdo é
muito fraca 2. Esse efeito também pode ser observado mesmo quando as bandas nao sao
proibidas, desde que essas bandas sejam diferentemente influenciadas pelo efeito do
solvente na estrutura das moléculas de soluto.

Assim, nota-se que o efeito Ham é um fendémeno geral observado para as
moléculas aromaticas e, portanto, as interacdes entre soluto e solvente que estdo
envolvidas na ocorréncia desse efeito devem ter o mesmo carater para todos os
hidrocarbonetos aromaticos, sugerindo que a investigacdo do efeito Ham pode ser um
meio de se identificar as componentes proibidas das bandas nos espectros eletréonicos das
moléculas aromaticas. Para isso, deve-se escolher o solvente apropriado que atue de um
certo modo sobre as moléculas e que permita a observacao do efeito desejado.

Neste trabalho serdo analisadas as intensidades relativas das bandas vibracionais
dos espectros de fluorescéncia dos hidrocarbonetos para se obter a correlacao entre as

propriedades do meio e as respostas opticas, se existirem.

1.7.3. Alargamento espectral

Existem dois tipos de interacdes intermoleculares responsaveis pelas mudancas
espectrais por efeito de solvente. Existe uma interacdo universal, que € devida a influéncia
coletiva do solvente como um meio dielétrico e, em certos solventes ha interacées
especificas. A interacdo universal provoca um deslocamento dos espectros de
fluorescéncia e de absorcao em solucao, se tomados relativamente aos espectros obtidos
no vapor. Interacoes especificas, como formacao de ligacoes de pontes de hidrogénio,

formacao de complexos ou exciplexos moleculares e efeitos devidos a forcas de disperséo
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ou colisées podem levar tanto ao deslocamento de bandas quanto ao alargamento das
estruturas vibracionais dos espectros [1.3:37],

Por muitas décadas se acreditou que devido a rapidez das trocas de energia entre
os subniveis vibracionais, os espectros de fluorescéncia de corantes organicos eram
independentes das freqiiéncias da luz de excitacdo, mas se relacionava o alargamento das
bandas eletronicas de absorcdo e emissdo a existéncia de um grupo de subniveis
vibracionais em cada estado eletronico. Além disso, ja se havia notado que as
propriedades espectroscéopicas das moléculas fluorescentes eram influenciadas pelo meio
que as envolvia. Em 1970 [0, foi mostrado pela primeira vez que além das vibracoes
moleculares, existe uma outra causa para o substancial alargamento dos espectros
eletronicos de moléculas organicas em solucdo: as flutuacoes das estruturas das camadas
de solvatacao que envolvem as moléculas, que leva a uma distribuicdo estatistica das
freqiéncias das transicoes eletronicas e, consequientemente, ao alargamento inomogéneo
do espectro do corante.

Esse alargamento € demonstrado experimentalmente a partir da dependéncia do
espectro de fluorescéncia de uma solucao de corante com o comprimento de onda usado
para a excitacdo, tendo sido encontrada em solucdes congeladas 3746l e em polimeros
rigidos [40,59,60-74] Como esse efeito consiste no deslocamento da banda de fluorescéncia
para comprimentos de onda na direcdo do vermelho, quando se procede a excitacdo da
amostra a comprimentos de onda maiores, dinamica ou fotoestacionariamente, foi
chamado de luminescéncia batocrémica. Notou-se que ndo apenas os estados singlete dos
corantes eram configuracionalmente alargados, também o eram os estados triplete e, sob
condicoes de lenta reorientacdo das moléculas na solucdo, esse alargamento era
inomogéneo [37)-

Com o tempo se percebeu que o alargamento inomogéneo dos espectros eletrénicos
nao ocorre somente para solucodes solidas, ocorre também em solucdes liquidas. Nesse

ultimo caso, ele é de natureza dindmica e somente pode ser detectado por técnicas de
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espectroscopia resolvida no tempo, com resolucao temporal da ordem de nano ou pico-
segundos [37].

Com isso muitos outros fendémenos relativos a esse comportamento foram
descobertos. Descobriu-se o fendomeno de transferéncia direcional de energia nao-
radiativa a partir de comprimentos de onda da regido do “azul” em direcdo aos centros da
regido do “vermelho” de um conjunto inomogéneo de moléculas complexas em solucodes
sélidas que explica efeitos como o Efeito Weber [47], no qual o deslocamento dos espectros
de fluorescéncia para o vermelho ocorre com o aumento da concentracédo do soluto.

Portanto, a descoberta do alargamento inomogéneo dos espectros eletronicos de
moléculas complexas em solucoes solidas e liquidas deu impulso a um novo campo de
pesquisas: a espectroscopia seletiva de solucdes organicas, na qual se procede a excitacao
seletiva de alguns membros do conjunto inomogéneo de moléculas [37].

Considerando-se que a excitacdo eletronica de uma molécula dissolvida em um
solvente liquido, partindo de seu estado fundamental Sp para seu primeiro estado
eletronico excitado Si, obedece ao Principio de Franck-Condon, sua geometria e da sua
camada de solvatacdo permanecerdo inalteradas durante a excitacdo. Apds isto, mas
antes que ocorra a desativacdo, ocorrem tanto mudancas geométricas na molécula
excitada quanto uma reorganizacdo da gaiola de solvente que a envolve, para uma
configuracdo que melhor se ajuste a essa nova geometria e orientacdo do momento de
dipolo. Isto gera uma espécie em um novo estado denominado estado excitado relaxado ou
de equilibrio. Neste caso os tempos de decaimento de fluorescéncia tém que ser
suficientemente longos para que o soluto e seu ambiente sofram uma reorientacdo, antes
que o decaimento ocorra. E a partir desse estado excitado de equilibrio que a
fluorescéncia ocorre, a menos que o processo de emissao seja muito rapido ou que o
processo de relaxacdo do solvente seja anormalmente lento. Em meios fluidos a transicéo
do estado excitado de Franck-Condon para o estado excitado de equilibrio ocorre
gradualmente, através de um conjunto continuo de estados excitados parcialmente

relaxados, até que as gaiolas de solvente atinjam a configuracao 6tima para a molécula
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excitada [36:48:49], Como o espectro que se obtém € resultado da fluorescéncia (ou absorcao)
de todo um conjunto de moléculas situadas em microambientes distintos uns dos outros,
os espectros de emissao e de absorcao em solucdes fluidas se apresentam alargados. Esse
efeito € denominado alargamento inomogéneo [36l.

A extensao com que a relaxacao do solvente ocorre apds a excitacdo, mas antes da
fluorescéncia, depende tanto da velocidade de reorientacado do solvente, que € uma funcéao
da sua viscosidade, quanto da velocidade com que ocorre a fluorescéncia, que depende
das caracteristicas espectroscopicas do soluto. Em solventes viscosos a velocidade com
que o solvente relaxa € suficientemente lenta, relativamente a fluorescéncia, e emissoes
tanto do estado excitado de equilibrio, quanto do de Franck-Condon podem ser
observadas. Em ambientes ainda mais rigidos, como no caso de polimeros, o tempo de
relaxacdo do solvente € tao lento que nédo ocorre durante o tempo de decaimento do
estado excitado. Nesse caso, a fluorescéncia do soluto ocorre em energias maiores que
quando o solvente sofre relaxacdo antes que ocorra a fluorescéncia 136:37]. Aqui, entéo, o
espectro de fluorescéncia depende significativamente do comprimento de onda usado para
a excitacdo do sistema. A manifestacido mais evidente dessa dependéncia é o chamado
red-edge effect (REE) que ocorre quando se procede a excitacdo em um limite do espectro
de absorcao de menor energia, produzindo um espectro deslocado para comprimentos de
onda maiores que quando o processo de excitacdo emprega comprimentos de onda de
maiores energias [46:48-57],

Ja que o red-edge effect s6 é observado em sistemas nos quais nao houve a total
reorientacdo do solvente, antes da ocorréncia da fluorescéncia, pode ser usado para
investigar a rigidez dos ambientes moleculares [3¢l. Esse efeito esta ilustrado na Figura 9,
que mostra esquemas de curvas de potenciais e a ocorréncia de processos de emisséo
radiativa em meio fluido (tr <<71r) e rigido (tr >>1r). Por ela, pode-se observar que quando
TR >>Tr , 0 processo de emissdo parte do estado excitado de Franck-Condon, sem passar
por um estado excitado de equilibrio, como ocorre quando Tk <<tr, 0 que leva a um
deslocamento do espectro final para enegias maiores.

53



Tp=>Ty Tp=<Tp

Figura 9: Curvas de potenciais esquematicas representando o efeito de deslocamento
espectral (REE) em meio rigido (tr >>tr ) € néo rigido (= >>t ). FC é a distribuicdo do
estado excitado de Franck-Condon. G € o estado fundamental e EQ é o estado excitado de

equilibrio [491.

Da mesma forma que o deslocamento espectral, o alargamento espectral que é
devido a interacdo universal soluto/solvente pode ser descrito em termos da Teoria de

Onsager de dielétricos e sua interferéncia no fator de Franck-Condon [11.

O alargamento inomogéneo ocorre porque celas diferentes tém camadas de
solvatacao diferentes e, portanto, diferentes campos reativos. Como a freqiiéncia (ou o
comprimento de onda) da transicdo (0,0) de uma molécula fluorescente depende da
intensidade do campo reativo, ha uma série inomogénea de moléculas especificamente
distribuidas em freqtiéncias préximas a transicdo (0,0). Essa distribuicdo é a principal
caracteristica do alargamento inomogéneo. A funcdo que determina esse efeito pode ser

encontrada se a dependéncia da frequiéncia da transicdo (0,0) com a forca do campo
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reativo e a distribuicao das celas elementares com respeito a intensidade do campo forem
conhecidas [37].

Como o alargamento inomogéneo depende da susceptibilidade do meio, para
estuda-lo, empregou-se o Modelo de Cavidade de Onsager 4650 para uma cela em solucéo.
Este modelo é geralmente utilizado para explicar os aspectos dinamicos do espectro de
fluorescéncia. Inclui a dispersao dielétrica do meio que envolve a molécula e o campo
reativo como dependentes do tempo [l Entdo o comportamento temporal do
deslocamento espectral é explicado pela mudanca no campo reativo, apés a abrupta
mudanca do dipolo pontual, devido a fotoabsorc¢ao [511.

O raio da esfera de solvatacdo, segundo o modelo de Onsager, € governado pelo
tamanho das moléculas de soluto e, portanto, o alargamento inomogéneo, além de
depender do momento de dipolo da molécula de soluto, vai depender também, de suas
dimensdes. Assim, quanto menor a molécula, mais importante sera o efeito de
alargamento inomogéneo [46l.

Em solucoes com soluto e solvente nao-polares também se nota a manifestacao do
alargamento inomogéneo, ou seja, esse efeito também ocorre quando um luminéforo nao
possui um momento de dipolo permanente, nem quando se encontra em seu estado
eletronico excitado nem no estado fundamental. No entanto, devido aos movimentos

térmicos das moléculas na solucdo, havera situacdes de nado-equilibrio que levardo a

jol

ocorréncia de transicdées em uma faixa em torno do comprimento de onda relativo
transicdo principal [37:64],

Ao se incidir radiacao pulsada e monocromatica na solucao, € possivel a excitacao
seletiva de um dado grupo de celas elementares de um conjunto inomogéneo. Quando o
espectro homogéneo é mais largo que o espectro inomogéneo, o alargamento inomogéneo
afeta levemente a forma do espectro observado experimentalmente e a possibilidade da
excitacdo seletiva é perdida. Para que haja o alargamento inomogéneo das bandas de
fluorescéncia, deve-se excitar seletivamente diferentes estados configuracionais e isso

ocorre quando o tempo de relaxacado do solvente( tr) € maior que o tempo de decaimento
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de fluroescéncia (tr) do soluto. Essa condicdo pode ser atendida ou aumentando tr ou
diminuindo 1r, e isso pode ser feito congelando-se a solucao ou usando-se matrizes

poliméricas para se trabalhar em meios mais rigidos [37:48,67,68],

Nas solucgoes liquidas a funcédo de distribuicao dos solvatos no estado de néao-
equilibrio opticamente excitados pode ser facilmente convertida numa funcao no estado
de equilibrio. Esse processo envolve a variacdo da radiacdo de excitacdo com o tempo
[69,72-74]

A dependéncia do maximo de fluorescéncia do solvato com o tempo e com a

frequiéncia da luz de excitacdo pode ser escrita da seguinte forma:

* t
AVF :VF(t)_VIIF =(Vex _Vex)exp % (44)

onde Avr € o desvio do maximo de fluorescéncia no tempo t da sua posicao de equilibrio
VIF, Viex = VI + A € V'ex € a freqliéncia da maxima absorcdo dos solvato no campo local Ry, k

€ a susceptibilidade da solucao e yé o inverso do tempo de decaimento da fluorescéncia.

No instante inicial de tempo (t=0), instante no qual se inicia a aplicacdo do pulso
de excitacao sobre a amostra, Avr depende linearmente da freqiiéncia da luz de excitacao
e alargamento espectral inomogéneo & observado. Com o tempo, Avr se torna menos
dependente da freqiiéncia de excitacdo vex, 0 que indica que o alargamento inomogéneo
decresce e, a t—eo, se extingue. Portanto, para solucdes liquidas, o grau do alargamento
inomogéneo diminui com o tempo, ou seja, € de natureza dinamica. Com t—e, 0 maximo
de fluorescéncia tende ao seu valor de equilibrio.

A relaxacao do espectro de fluorescéncia depende da freqiiéncia de excitacdo, o
que envolve trés possibilidades:

1. Excitacao na regidao espectral Stokes (Vex>V'ex) leva a um deslocamento do espectro de

fluorescéncia na direcao do vermelho a medida que se coleta o sinal com mais atraso
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em relacao ao pulso incidente(Avi(t)>0). Isso é explicado em termos de reorientacao
molecular em solvatos de configuracédo similar no estado fundamental.
Pode-se mostrar que na regido de comprimentos de onda mais curtos do espectro,

o decaimento de fluorescéncia é definido pela expressao [305:

el

onde WS é o espectro de fluorescéncia e, com isso o decaimento se da mais rapidamente

que quando nao ha relaxacao.

2. Excitacao na regido anti-Stokes (vex< V'ex) leva a situacédo contraria: no instante inicial
os espectros sao deslocados para o vermelho, quando comparados com os espectros
obtidos sob condicoes fotoestacionarias (Avg<0). O retorno do espectro para a sua
posicao esperada, durante a relaxacdo configuracional levara a um deslocamento na
direcao do azul. Isso significa que o excesso de energia de interacado configuracional
que o solvato possui durante a relaxacdo € parcialmente convertida em energia
quantica emitida, que acaba por causar um aumento na freqiiéncia da radiacdo com o
tempo.

A comprimentos de onda mais longos da faixa espectral,

A

o que indica que a relaxacao configuracional esta associada com o aumento do tempo de

decaimento de fluorescéncia.

3. Irradiar a solucdao com radiacdo de freqiiéncia Vv'ex leva a um espectro de
luminescéncia que imediatamente apos a excitacdo estara muito parecido com aquele
obtido no estado estacionario e nao ira variar com o tempo. Isso corresponde a

situacdo em que os solvatos sao excitados quando a configuracdo no estado



fundamental é a de nao-equilibrio, mas adquirem a configuracdo de equilibrio no
estado excitado.
Finalmente na regiao do maximo do espectro de fluorescéncia de equilibrio, a um

tempo t = 1R,

w/ :(—%F) (47)

neste caso, o tempo de decaimento nao varia com a relaxacao configuracional.

E bastante claro, do ponto de vista fisico, que o afastamento do espectro de
fluorescéncia dos valores caracteristicos de comprimentos de onda é equivalente a um
decréscimo no tempo de decaimento de fluorescéncia, enquanto que o deslocamento do
espectro em direcdo a esses valores caracteristicos indica um aumento no 1 e pode levar
até a um aumento na intensidade da luminescéncia que & observada, se a relacao entre
os parametros envolvidos for favoravel.

A situacdo é um tanto diferente quando se procede a excitacdo na regido anti-
Stokes do espectro de absorcdo, onde o comprimento de onda de excitacdo da
configuracdo de equilibrio, o tempo de decaimento de fluorescéncia ndo sera mais
descritos pela eq. 46 e sim pela eq. 47. No entanto, na regido do maximo do espectro de
equilibrio, a lei do decaimento nao € distorcida pela relaxacao, como o era anteriormente.

A excitacdo no maximo da configuracdo de equilibrio (v¥x) fornece uma lei
puramente exponencial para o decaimento para todas as regides do espectro, ja que neste
caso, o espectro nao sofre um deslocamento dependente do tempo.

Essa diversidade dos tempos de decaimento de fluorescéncia dos espectros com
excitacao no comprimento de onda caracteristico & devida a existéncia de diferentes tipos

de solvatos na solucdo, cada um com um comportamento espectral dindmico proprio e a

[¢8

possibilidade de sua excitacdo seletiva por radiacdo monocromatica. Se esse fato
negligenciado, os resultados que se obtém ndo sdo capazes de descrever a cinética de

reorientacdo da camada de solvatacao de mais de um tipo de centro 87, 46-77],
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Varios aspectos foram discutidos e diversas condicdes em que se tem ou ndo a
ocorréncia de alargamento inomogéneo foram especificados e podem ser resumidos da
seguinte forma:

1. Solucoes polares de moléculas complexas sao sistemas com alargamento
configuracional inomogéneo e as diferencas nos espectros dos centros fluorescentes
sdo causadas pela variabilidade da estrutura das camadas de solvatacdo que
envolvem as moléculas fluorescentes, devido a movimentos térmicos.

2. Em solucoes rigidas, o alargamento inomogéneo € estatico por natureza e surge nos
espectros obtidos em condi¢des estacionarias.

3. Em solucdes liquidas, o alargamento inomogéneo é dindmico. Se manifesta, em
particular, pela dependéncia da posicao dos espectros instantaneos com a freqiiéncia
de excitacdo e com o tempo em que os espectros sao detectados.

4. A diferenca entre os solvatos surge na dependéncia do tempo de decaimento com o

comprimento de onda.

1.8. Objetivos

Neste trabalho sao estudados os espectros de fluorescéncia das moléculas
antraceno, l-metil-antraceno, 2-metil-antraceno, 9-metil-antraceno, 1,2-benzantraceno,
2,3-benzantraceno, fenantreno, pireno, naftaleno, 1-metil-naftaleno e 2-metil-naftaleno, ,
sorvidos em diversas matrizes poliméricas como polietileno de alta (PEAD) e de baixa
(PEBD) densidade, poli (acetato de vinila) (PVAc), e copolimeros de (etileno-co-acetato de
vinila) (EVA) contendo diferentes teores de acetato de vinila (9, 18 e 33% em massa de
acetato de vinila), visando o entendimento das interacoes polimero-soluto e sua influéncia
sobre o alargamento espectral. Neste estudo serdo obtidos os espectros de fluorescéncia a

diferentes comprimentos de onda de excitacdo e, com isso se analisara o alargamento
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espectral inomogéneo dos espectros e a influéncia das propriedades do meio sobre o
mesmo.

Os polimeros foram escolhidos por apresentarem graus de cristalinidade e
polaridade diferentes uns dos outros, propiciando meios com propriedades diferentes que
podem influenciar os espectros de fluorescéncia dos fluoréforos, entre elas a polaridade
do meio e a mobilidade dos grupos das cadeias. As moléculas fluorescentes foram
escolhidas por apresentarem tempos de meia vida de fluorescéncia que variam de alguns
nano-segundos (como o antraceno), passando por dezenas de nano-segundos (como
benzantraceno e fenantreno), até centenas de nano-segundos (pireno e naftaleno).

A correlacdo dos tempos dos processos de relaxacoes das matrizes poliméricas
com os tempos de decaimento de fluorescéncia de cada fluoréforo fornece informacoes
sobre o mecanismo dos alargamentos de bandas que, no caso de ambientes rigidos como
os poliméricos, devem ser do tipo inomogéneo. A obtencao desse tipo de relacdo sera
realizada tanto para a superficie, quanto para a massa dos polimeros para se verificar o

efeito da morfologia e da mobilidade das cadeias nestas duas regides.

2. Experimental

2.1. Materiais

Os fluoroéforos utilizados foram naftaleno com 99% de pureza, 1-metil-naftaleno, 2-
metil-naftaleno, pireno 99%, fenantreno 98%, 1,2-benzantraceno 99%, 2,3-benzantraceno
98%, 1l-metil-antraceno 97%, 2-metil-antraceno 97%, 9-metil-antraceno 98%, todos
procedentes da Aldrich Chemical Company. O antraceno utilizado é procedente da Carlo
Erba e todos os compostos foram utilizados tal qual recebidos.

Os polimeros usados, todos procedentes da Aldrich Chemical Company, sao

polietileno de alta (PEAD) e de baixa (PEBD) densidade, poli(acetato de vinila) (PVAc) e
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copolimeros de (etileno-co-acetato de vinila) contendo 9%, 18% e 33% em massa de
acetato de vinila (EVA9, EVAIS, EVA33), todos na forma de granulos. As férmulas
estruturais dos mondémeros que compdem cada um desses polimeros estao listadas na
Tabela 2.

Foi necessaria a preparacdo de solucdoes dos fluoréforos em diferentes
concentracoes para que fossem acrescentados a massa das matrizes poliméricas. Essas
foram preparadas utilizando-se tolueno P.A. (QM), densidade 0,886 g/mL como solvente.
Para a preparacdo dos filmes de PVAc, ha a necessidade de se dissolver os granulos de
polimero em diclorometano. O utilizado foi o solvente P.A., da marca Nuclear. Os
solventes foram utilizados tal qual recebidos. Como esses filmes sado preparados sobre
uma placa de Petri, como sera descrito posteriormente, e devido a sua alta afinidade pelos
grupos polares que compdem o vidro, € necessario que essas placas sejam tratadas com

um agente silanizador. O utilizado foi o dimetil-dicloro-silano da marca Fluka Chemika.

Tabela 2: Formulas estruturais dos polimeros.

Polimero Formula
PEAD, PEBD [- CH2-CHz-/n
PVAc [-CH2-CH(OCOCH5)-Jm
[CH2-CH23/p-/ -[CH2-CH(OCOCHz3)-]4
EVA9*
[CHa2-CHo)x-/ -[CH2-CH(OCOCH3)-y
EVA18*
EVA33* [CH2-CH2Ji-/ -[CH2-CH(OCOCH:3)-]s

*obs: O indice indica o teor de acetato de vinila existente nos copolimeros.

As solucoes dos fluoréforos em tolueno nas concentracdées 104 mol L1 e 10-5 mol
L1 foram preparadas dissolvendo-se a massa dos corantes pesada em balanca analitica e

exatamente conhecida no solvente.
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Reservou-se as solucdoes em baldoes volumétricos,

lacradas e protegidas da acéo da luz.

2.2. Preparacdo dos filmes poliméricos puros

2.2.1. Filmes de EVA puros

mantidas em refrigerador,

Os filmes poliméricos dos EVAs foram preparados por prensagem a quente do

polimero em granulos. Os granulos foram depositados em placas de aluminio forradas

com filmes de Teflon que servem como molde para os filmes poliméricos que se quer obter.

Esse método de preparacao de amostras permite que se obtenha filmes poliméricos com

superficie e espessura homogéneas, para assegurar reprodutibilidade nas analises

posteriormente realizadas.

As condicdes de prensagem como massa de polimero utilizada, temperatura da

prensa, carga aplicada e tempo de prensagem estao listadas na Tabela 3:

Tabela 3: Condicoes de preparacao dos filmes por prensagem a quente.

Polimero | massa | temperatura carga aplicada | tempo de prensagem
@9/ rc (tor) (s
EVA9 2 130 6 90
EVAIS8 2 120 6 90
EVA33 2 120 6 90

Os filmes de EVA9 apresentaram uma espessura média de 0,269 mm; os EVA18,

de 0,175 mm, os PEBD de 0,163 mm, os PEAD, espessura de 0,125 mm e para os EVA33

a espessura média foi de 0,232 mm. Todos os filmes tiveram sua espessura medida
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experimentalmente, tomando-se diversos pontos das amostras distribuidos do centro as

extremidades dos filmes, utilizando-se para isso um micrémetro MITUTOYO.

2.2.2. Filmes de PVAc puros

Os filmes de PVAc foram preparados dissolvendo-se 2 g de polimero na forma de
granulos em diclorometano. A dissolucdo se deu em placas de Petri previamente
silanizadas, conforme protocolo ja descrito em diversos trabalhos do grupo de pesquisas
[791. Apés a dissolucao dos granulos de polimero, a solucao foi adicionada as placas que
permanecem por 24 h na capela para a evaporacao do excesso de solvente e depois sdo
mantidas por mais 72 h na estufa a vacuo, numa temperatura maxima de 30 °C (proxima
a temperatura de transicao vitrea do polimero) para que se elimine o solvente que por

acaso ainda esteja no filme.

2.3 Adicdo dos fluordforos aos filmes poliméricos

Os fluoréforos foram acrescentados a superficie e também a massa de matrizes
poliméricas. Para isto, dois métodos distintos de sorcao de fluoréforos nas matrizes

poliméricas foram empregados.

2.3.1 Sorcao dos fluordforos a massa dos polimeros

Para que a sonda fosse incorporada & massa do polimero, mergulhou-se os filmes
de EVA9, EVA18, EVA33, PEAD e PEBD em uma solucao do fluoréforo em tolueno 10-3 mol

L1, por poucos segundos para evitar a dissolucao dos filmes poliméricos soluveis em
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solventes apolares. Estes foram entdo colocados numa estufa a vacuo que opera sob
vacuo dinamico, a temperatura de 35 °C, onde permaneceram por 48 h para secagem e
equalizacdo da histéria térmica das amostras poliméricas.

No caso do PVAc, as moléculas de fluoréforos foram adicionadas a massa do filme
polimérico por um método conhecido como casting. Nesse caso procedeu-se a dissolucéo
dos granulos de polimero em uma placa de Petri silanizada, utilizando diclorometano
como solvente, exatamente como se procede quando da obtencao do filme polimérico
puro. Acrescentou-se, entao, o volume de solucao de fluoréforo em tolueno necessario
para se obter uma amostra contendo 0,01 % em massa de fluoréforo. As placas de Petri
contendo as amostras de PVAc/fluoréforo permaneceram na capela por 24 h até a
evaporacdo do solvente. Apds esse periodo, os materiais na forma de filmes foram
removidos das placas de vidro a embalados, um a um, em tiras de Teflon, ja que aderem
com facilidade as superficies polares. Foram, entdo, colocados na estufa a vacuo, a
temperatura ambiente, por mais 48 h, sob vacuo dindmico para que o restante do

solvente fosse eliminado.

2.3.2 Sorcdo dos fluordforos a superficie

Os cristais dos fluoréforos foram colocados em um frasco de Béquer com uma
amostra do filme polimérico no topo do frasco. Os cristais foram aquecidos em banho-
maria até que ocorresse sua pervapora¢do, que consiste na sublimacao dos cristais e sua
posterior deposicao na superficie do filme polimérico. As condicoes de deposicdo para
cada fluoréforo estao descritas na Tabela 4.

Nao foram obtidos os espectros de fluorescéncia para amostras contendo 2,3-
benzantraceno sorvido na superficie dos polimeros devido a alta temperatura necessaria
para a sublimacdo desse fluoroforo. Seu ponto de fusao atinge valores acima de 300°C e o

procedimento que se propde para a deposicdo dos fluoroforos nos polimeros levaria a
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destruicdo dos polimeros, que tém temperaturas de fusdo e de transicdo vitrea muito

menores que esta.

Tabela 4: Condicoes empregadas para a deposicao dos fluoréforos na superficie dos

polimeros.
Fluoroforo Amostras concentradas Amostras diluidas
Tro t(s) rro t(s)
antraceno 45 240 55 50
1-metil-antraceno 40 120 60 30
2-metil-antraceno 50 300 55 210
9-metil-antraceno 40 240 60 25
1,2-benzantraceno 65 360 70 240
fenantreno 40 180 55 25
pireno 40 180 45 95
naftaleno 45 120 30 30
1-metil-naftaleno 40 60 30 60
2-metil-naftaleno 40 60 30 60

Essas condicoes variaram de fluoréforo para fluoréforo, devido aos diferentes
valores de pressao de vapor, e também de polimero para polimero, devido as diferentes

temperaturas de transicdo vitrea de cada material.

2.4 Caracterizacdo dos filmes poliméricos

A analise térmica dos polimeros foi realizada em um termoanalisador 4100,
modulo MDSC 2910 da TA Instruments. Procedeu-se dois aquecimentos sucessivos de
uma mesma amostra, na faixa de temperatura de —150 a 200 °C para os polietilenos e de
—-80 a 200 9C para os EVAs e PVAc, com velocidade de aquecimento de 10 °C/min,
intercalados por um resfriamento rapido de 20 °C/min, em atmosfera de nitrogénio, com

o intuito de se determinar as temperaturas de fusao e/ou transicao vitrea da amostra.
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Obteve-se o difratograma num difratémetro de raios-X SHIMADZU XD-3A, com
fonte de CuKa, corrente de 20 mA e tensdao de 30 kV, varrendo a faixa de 2° < 26 < 500,

Realizou-se a analise termogravimétrica das amostras dos polimeros em um
analisador termogravimétrico 5100, Médulo TGA 2050 da TA Instruments, na faixa de
temperatura de 30 a 900 °C, empregando-se uma taxa de aquecimento de 10 °C/min e

atmosfera de argonio.

2.5. Obtencdo dos espectros de fluorescéncia

Os espectros de fluorescéncia e de excitacdo foram obtidos em um
espectrofluorimetro AMINCO/SLM-500 da SLM-INSTRUMENTS, Inc., tendo como fonte de
excitacdo uma lampada de xenoénio de 250 W, monocromadores de emissédo e de excitacao
do tipo Czerny-Turner, com grade holografica de 1200 linhas/mm. A eficiéncia maxima no
monocromador de emissdao € em 500 nm e no monocromador de excitacdo € em 300 nm.
Este instrumento permite o uso de diversas aberturas de fenda nos dois
monocromadores.

As amostras poliméricas foram dispostas no interior do equipamento, formando
um angulo de 45° com o feixe de luz incidente. Um detector é posicionado a 90° do orificio
de excitacado para a deteccao da fluorescéncia. Dependendo da orientacdo da amostra no
porta-amostras, pode-se determinar o espectro de fluorescéncia com a luz de excitacéo
atravessando a amostra (back-face) ou sofrendo reflexdo na face sobre a qual ela incide
(front-face). A configuracao back-face foi utilizada na registro dos espectros dos fluoréforos
sorvidos na massa dos polimeros e a configuracao front-face, no registro da fluorescéncia
das amostras contendo fluoréforo sorvido na superficie polimérica.

Para a obtencdo dos dados a T = -196 9C, os filmes poliméricos foram
acondicionados em tubos de quartzo e mantidos sob vacuo nos tubos selados. Os tubos

foram colocados em um frasco de Dewar contendo nitrogénio liquido que foi colocado, por
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sua vez, no interior do espectrofluorimetro também de modo que as amostras formassem
um angulo de 45° com a radiacao incidente.

As solucoes 104 mol L't e 105 mol L-! dos fluoréforos em tolueno foram colocadas
em cubetas de quartzo de 1cm de caminho 6ptico e com as quatro faces transparentes, de
forma que a emissdo pudesse ser captada também a 90°.

Foram obtidos, primeiramente, os espectros de excitacdo, com o objetivo de se
escolher os melhores comprimentos de onda para a obtencdo dos espectros de emissao.
Apés a identificacdo da banda de maior intensidade do espectro de excitacdo, foram
obtidos espectros de emissdo com excitacdo no comprimento de onda correspondente ao
maximo desta banda. Foram, em seguida, obtidos espectros de fluorescéncia, excitando-
se a amostra em comprimentos de onda a poucos nandémetros abaixo e acima deste, para
que se pudesse avaliar a ocorréncia de deslocamento espectral em funcado do
comprimento de onda de excitacdo (Figura 10). Os valores dos comprimentos de onda da
banda de fluorescéncia usada para a determinacdo do espectro de excitacdo e dos
comprimentos de onda de excitacdo usados na determinacdo dos espectros de

fluorescéncia estao resumidos na Tabela 5:

verm

Intensidade (u.a.)

T T
260 280 300 320

Comprimento de Onda (nm)

Figura 10: Regides da banda de excitacdo de um fluoréforo genérico com Aaz, Amax € Averm

correspondendo aos comprimentos de onda utilizados para a excitacao das amostras.



Tabela 5: Valores dos comprimentos de onda de excitacdo e emissao usados na obtencdo

dos espectros de fluorescéncia e excitacdo, respectivamente.

Comprimentos de onda (nm) utilizados

Molécula Emissado Excitacdao
antraceno 405 355, 360% 365
1-metil-antraceno 405 355, 362% 367
2-metil-antraceno 409 355, 360% 365
9-metil-antraceno 416 365, 370% 375
1,2-benzantraceno 388 285, 290%*, 295
2,3-benzantraceno 478 291, 295%, 298
fenantreno 350 290, 295*%, 299
pireno 374 333, 337% 340
naftaleno 336 270, 275% 280
1-metil-naftaleno 339 276, 283%, 288
2-metil-naftaleno 338 284, 288*%, 290

* corresponde ao maximo de intensidade da banda de excitacdo da transicao eletronica de

menor energia.

Nao foram obtidos os espectros de fluorescéncia para amostras sorvidas na
superficie dos polimeros devido a alta temperatura necessaria para a sublimacdo do 2,3-
benzantraceno. Seu ponto de fusdo atinge valores acima de 300°C e o procedimento
usado para a deposicdo dos fluoroforos nos polimeros levaria a destruicdo dos polimeros,

que tém temperaturas de fusao e de transicao vitrea muito menores que esta.

2.6. Obtencao das curvas de decaimento de fluorescéncia

As curvas de decaimento de fluorescéncia foram obtidas em um
espectrofluorimetro com resolucao temporal FL90O - single photon counting da Edinburgh
Instruments, que usa uma lampada de flash constituida por eletrodos de tungsténio/tério

(90/10), gas hidrogénio a uma pressao de 0,40 bar, lente condensadora de Spectrosil B
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com abertura de até 40 mm, fotomultiplicadora de sincronizacdo com um cabo de fibra
optica, completamente controlada por computador e capaz de produzir pulsos de luz de
nano-segundos, com taxas de repeticdo maiores de 50 kHz. O equipamento possui dois
monocromadores, um na saida da fonte de radiacao que seleciona o comprimento da onda
para a excitacdo da amostra e outro na saida da cabine de amostras que seleciona o
comprimento de onda no qual se monitora o decaimento de fluorescéncia. Para isso usa a
técnica conhecida como time correlated single photon counting (TCSPC), operando em
faixas de tempo de decaimento de fluorescéncia de 1 ns a 100 us. O principio do TCSPC é
baseado na deflexdo de fotons, um a um, e na medida de seu tempo de chegada, com
respeito a um sinal de referéncia, que geralmente é o pulso da luz de excitacdo. E um
método estatistico que emprega uma fonte de luz altamente repetitiva para acumular um
numero suficiente de fétons, necessarios para a precisao dos dados.

As curvas de decaimento obtidas sdo analisadas por um programa fornecido pelo
fabricante que realiza uma deconvolucao das curvas do sinal da amostra com o sinal da
lampada, obtida através do espalhamento da luz por uma solucdo de silica coloidal
denominada Ludox®. A deconvolucao das curvas é realizada através de rotinas néo
lineares de minimos quadrados que minimiza o valor do parametro %2 até que se obtenha
um valor menor que 1,2 e nao haja desvios sistematicos do valor zero nas curvas

resultantes. Para tanto, usa a funcao multiexponencial:

Iy()=A4+ Bl.exp(_%l )+ B, exp(_%2 )+ B, exp(7%3)+ B, exp(_%“) (48)
onde 71 >72 >T3 >T4 sdo as constantes de tempo de decaimento e B; os fatores pré-
exponenciais.

O parametro y? propicia a melhor sobreposicdo entre os dados obtidos (Ni) e os

valores calculados de decaimento (Netk) € € dado pela equacéo:

2 2 [N(tk) _Nc(tk)]2
12 = ]‘ZIO.L%[N(%) _Nc(tk)]2 =y — (49)

k=1 Ny
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onde Ny sdo os dados adquiridos, Neri sdo os valores de decaimento calculados e 6k é o
desvio padrao entre os dados obtidos.

O valor de 2 é a soma dos desvios quadrados entre os valores medidos de
decaimento N e os valores esperados Nerk) € quando seu valor é proximo de 1, a curva
de decaimento medida é similar a curva calculada.

A exemplo do procedimento para a obtencdo dos espectros de excitacdo e de
fluorescéncia em condicoes fotoestacionarias, a amostra pode ser disposta tanto na
configuracdo de front-face quanto de back-face para a obtencédo dos dados de decaimento
de fluorescéncia, com as amostras dispostas no interior do equipamento, de modo a
formar um angulo de 45° com o feixe de luz incidente. A utilizada foi a configuracdo back-
face, que fornece um melhor sinal e, portanto, a aquisicao das curvas de decaimento se
torna um processo mais rapido. Aqui também a radiacdo incidente forma um angulo de

90° com o monocromador de emissao, localizado na saida da cabine de amostras.

3. Resultados e discussdo

3.1. Caracterizacdo dos polimeros

Nos termogramas do PEAD e do PEBD (Figuras 11 e 12) obtidos através da técnica
de calorimetria diferencial de varredura (DSC), surgem picos endotérmicos bastante
estreitos, a 95 °C para o PEBD e a 111 9C para o PEAD, que se referem a fusao de cristais
bem organizados que compdem a parte cristalina desses materiais, cujas areas sao
proporcionais aos valores de entalpia de fusdo dos materiais.

Nos termogramas dos EVAs (Figuras 11 e 12), a obtencao de um sinal alargado na
faixa de temperatura de 40 °C a 67 9C corresponde ao processo de fusdo dos diversos
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cristais formados pelos segmentos etilénicos de cadeia presentes nos copolimeros. Como
existe uma distribuicdo de tamanhos de cristais o pico endotérmico passa a representar
uma distribuicdo de temperaturas de fusdo, proximas umas das outras, se tornando
alargado. Esse alargamento se torna maior conforme o teor de acetato de vinila nos
copolimeros aumenta e pode ser relacionado a uma perda de cristalinidade do polimero
devido a presenca dos grupos acetato, ja que estes se encontram dispostos aleatoriamente
nas cadeias poliméricas e excluidos da fase cristalina [78l. Como os grupos acetato nao
participam do reticulo cristalino desses copolimeros, o grau de cristalinidade dos EVAs
pode ser calculado assumindo-se que as areas cristalinas que eventualmente apresentem,
sdo compostas unicamente de segmentos etilénicos. Entdo, como os valores das entalpias
de fusao obtidas nos termogramas desses materiais serdo relativas a fusdo desses
segmentos etilénicos, torna-se valido o uso do valor da entalpia de fusao de um cristal de
polietileno linear para o calculo do grau de cristalinidade dos copolimeros.

Também se nota que os termogramas dos EVAs apresentam uma ondulacdo na
regido atribuida a fusao, que segundo Brogly 89, é devida a existéncia de diferentes tipos
de estrutura cristalina, com maior ou menor grau de organizacao, levando ao surgimento
de diversos picos de fusao.

Como nédo ha regides cristalinas no PVAc, as mudancas térmicas que ocorrem
nesse polimero nédo caracterizam essa mudanca de estado. Se torna possivel estimar o
valor da temperatura de transicdo vitrea desse polimero pelo termograma, utilizando-se o
método das tangentes, obtendo-se entdo a temperatura de 30 °C. Esse valor é
concordante com os encontrados na literatura (Tg= 30 0C) [81-83],

Com os valores de AHmusa obtidos nos termogramas, pode-se calcular o grau de
cristalinidade (y), partindo-se da relacao:

¥ =AH /AHg (50)
Onde: AH é a entalpia de fusdo da amostra e AHg = 288,7J/g [821 € a entalpia de fuséao de

um cristal de polietileno 100% cristalino.
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PEAD e o PEBD sédo os mais cristalinos e o grau de cristalinidade dos EVAs
diminui conforme aumenta o teor de acetato presente no copolimero (Tabela 6). A
cristalinidade das amostras de PEAD é maior que as de PEBD porque o PEBD apresenta
um numero de ramificacdes muito maior que as existentes no PEAD, o que dificulta a
organizacao dos cristais. Nos EVAs o grau de cristalinidade diminui conforme aumenta o
teor de acetato presente no copolimero porque os grupos acetato nao participam da parte

cristalina do material, enriquecendo a parte amorfa.
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Figura 11: Curvas de DSC (primeiro aquecimento) para amostras de PEAD, PEBD, EVA9,

EVA18, EVA33 e PVAc, com velocidade de varredura de 10 °C/min.
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Figura 12: Curvas de DSC (segundo aquecimento) para amostras de PEAD, PEBD, EVA9,
EVA18, EVA33 e PVAc, com velocidade de varredura de 10 °C/min.

O grau de cristalinidade do polimero também foi determinado através da técnica
de difracao de raios-X, considerando-se as areas obtidas da deconvolucao dos picos de

espalhamento e que correspondem a parte cristalina, dividida pela area total dos picos,
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incluindo a relativa ao espalhamento inomogéneo da radiacdo pela regido amorfa [81]
(Figura 13).

A deconvolucao dos picos foi feita utilizando-se o programa FIT52.

Na Figura 13 estdo mostrados os difratogramas de raios—X obtidos para os
polimeros PEAD, PEBD, EVA9, EVA18, EVA33 e PVAc.

Os difratogramas obtidos para as amostras de PEAD e PEBD apresentam dois
picos em 20 = 210 e 20 = 249, que correspondem aos planos cristalinos [100] e [200] do
polietileno, respectivamente. Nota-se também a presenca de uma banda atribuida ao
espalhamento da radiacdo pela regido amorfa do material, o que caracteriza o polietileno
como um material semi-cristalino [811.

Os difratogramas obtidos para as amostras dos copolimeros EVAs 9, 18 e 33
apresentam também picos relativos a regido cristalina da amostra e uma banda de
espalhamento, correspondente a regido amorfa. Pela Figura 13, nota-se que a amostra de
EVA9 apresenta dois picos cristalinos, a 26 = 219 e 26 = 249, embora com intensidades
menores que os existentes nas amostras de polietileno e uma banda de espalhamento
mais intensa que as observadas nestas Ultimas, indicando a diminuicdo da cristalinidade
no copolimero. Conforme maior € o teor de acetato presente no copolimero, menor € a
intensidade dos picos em 20 = 210 e 20 = 240, tanto que no EVA18 ndo se nota a presenca
do pico referente ao plano [200] e no EVA33, nem mesmo o pico correspondente ao plano
[100] é identificado, o que indica que a cristalinidade nestes compostos €& bastante
diminuida quando o teor de acetato é aumentado.

Nao foi possivel determinar a area do pico cristalino para as amostras de PVAc,
confirmando ser esse material praticamente amorfo. Para o EVA 33, obteve-se um valor
de cristalinidade bastante pequeno, o que indica que este também é constituido por

praticamente matéria amorfa.
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Figura 13: Difratogramas de Raio-X dos polimeros a) PEAD, b) PEBD, c) EVA9, d) EVA1S8,

e) EVA33 e f) PVAc (curvas espessas), as curvas de deconvolucdo ( curvas com cruzes) e as

curvas resultantes da deconvolucao (curvas com triangulos).
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Os resultados de cristalinidade obtidos desses difratogramas sao comparados aos
resultados obtidos a partir da técnica de DSC para que se confirme a caraterizacdo das

amostras (Tabela 6).

A analise termogravimétrica consiste na medida da perda de massa do material
quando este € submetido a um processo de degradacdo térmica, que ocorre a uma
velocidade de aquecimento preestabelecida e em atmosfera inerte de argonio.

Observa-se pela Figura 14 que a degradacdao do PVAc ocorre gradualmente e
corresponde a degradacao dos grupos acetato de vinila que o compode. Nos EVAs ela
ocorre em duas etapas: a temperaturas menores ocorre a degradacao dos grupos acetato e
a reducao massica depende do teor de acetato de vinila existente em cada amostra. Na
faixa de temperatura de 360 a 450 °C ocorre a decomposicdo dos EVAs a acido acético e
poliolefinas e de 450 a 550 °C, as olefinas sao decompostas em 1-buteno, etileno, metano
e diéxido de carbono [B4. A maiores temperaturas ocorre a degradacao das cadeias
etilénicas, e ocorre na mesma faixa de temperatura em que se inicia o processo de
degradacao do PEAD e do PEBD. Para esses ultimos, a perda de massa ocorre em uma
Unica etapa, caraterizando a decomposicao das cadeias etilénicas e apenas delas 841,

Maurin et. al 8485 propdés um meétodo de calculo do teor de acetato de vinila nos
copolimeros de EVA. Nele determina-se o ponto de inflexdo do termograma para o
primeiro passo da decomposicdo térmica do polimero e multiplica-se essa porcentagem
pela razao entre as massas moleculares do monémero e do acido acético. Os resultados

estao na Tabela 6.
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Figura 14: Termogramas das amostras dos polimeros PEAD, PEBD, EVA9, EVA18, EVA33

e PVAc, obtidos por TGA a 10 °C/min, em atmosfera de argonio.

Tabela 6: Propriedades dos polimeros utilizados neste trabalho: temperatura de fusao (Ty)

e entalpia de fusao (AHj) obtidos por DSC, grau de cristalinidade (y%) obtidos por difracao

de raio-X e DSC; teor de acetato de vinila nos copolimeros e no PVAc determinados por

TGA.
PEAD PEBD EVA 9 EVA 18 | EVA 33 PVAc

Tr (°C) 128 105 100 83 66 -

AHy (J/ g) 218 168 116 19 - -

x%(DSC) 74 57 40 7 - -

X% R-X 44 56 30 20 0,2 -
Massa perdida - - 7 14 26 78

(%)-T=400 ° C

teor de VAc (%) - - 9 18 33 99
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3.2 Espectroscopia de Fluorescéncia

Obteve-se os espectros de excitacdo e de emissao em condicoes fotoestacionarias
dos fluoroforos sorvidos na massa e na superficie das matrizes poliméricas PEAD, PEBD,
EVA9, EVA18, EVA33 e PVAc, em temperatura ambiente (T = 25 0C) e a -196 °C, e em
solucao de tolueno, nas concentragcées 10% mol L! e 105 mol L1, utilizando o

espectrofluorimetro AMINCO /SLM-500.

a. Espectros de fluorescéncia em tolueno

Foram obtidos os espectros eletréonicos de fluorescéncia dos fluoroforos em solucgao
de tolueno, nas concentragoes 10+ mol L-1 e 10-5 mol L-1, utilizando-se trés comprimentos
de onda para a excitacdo, sendo um deles correspondente ao maximo de uma banda de
absorcao, um deslocado para o azul (comprimento de onda menor) e o ultimo deslocado
para o vermelho. Estes espectros estdo mostrados na Figura 15. Os espectros de excitacdo

correspondentes a estas amostras estdo no Apéndice 1.
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Figura 15: Espectros de fluorescéncia das solucoes dos fluoréforos em tolueno, nas

concentracdes 104 mol L-1 e 105> mol L-L.

Observando-se a Figura 15, nota-se que nado ha deslocamento das bandas de
fluorescéncia de nenhum dos fluoréforos estudados, conforme se procede a excitacao de
cada fluor6foro nos trés comprimentos de onda diferentes. Isso ja era esperado porque
sabe-se que a ocorréncia ou nao dessa espécie de deslocamento de bandas é dependente
da relacao existente entre os tempos de relaxacao do solvente e dos tempos de decaimento
de fluorescéncia dos fluoréforos. Em solucdes liquidas, o tempo de relaxacdo do meio é
muito mais rapido que o de decaimento da fluorescéncia de qualquer um dos fluoréforos
utilizados neste estudo.

Ao se observar os espectros eletronicos de fluorescéncia obtidos para os
fluoréforos em solucdo, nota-se algumas variacdes que caracterizam a influéncia que a

alta concentracao pode ter sobre os dados adquiridos.
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No geral, observa-se que os espectros eletronicos de fluorescéncia obtidos para as
amostras contendo antraceno e derivados se apresentam vibracionalmente estruturados,
sendo compostos por 4 bandas vibronicas que surgem na regidao de 380 a 500 nm. A
analise dos espectros de fluorescéncia obtidos para esses fluoréforos mostra que
conforme a concentracdo da amostra € aumentada, ocorre uma reducao da intensidade
da banda vibracional de maior energia do espectro eletronico de fluorescéncia, quando
comparada as demais bandas vibracionais que compdem o espectro. Isso se deve a
existéncia de uma sobreposicdo da ultima banda vibronica do espectro eletrénico de
absorcdo e da primeira banda vibrénica do espectro de fluorescéncia, a A= 381 nm no
caso do antraceno sem substituintes. Por isso procedeu-se a excitacdo das amostras que
contém essas moléculas, utilizando-se o comprimento de onda maximo da segunda banda
vibracional mais intensa do espectro eletréonico de absorcao do antraceno, a A=360 nm. A
sobreposicao dos espectros eletronicos de fluorescéncia e de absorcao, responsavel por

esse processo de auto-absorcéo e re-emissédo é mostrada na Figura 16.
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0.5 excitagdo

emisséao
0.4 1
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Figura 16: Sobreposicao dos espectros de excitacao (Aem= 402 nm) e fluorescéncia (Aexc=

360 nm) do antraceno em PEAD.
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Os derivados metilados do antraceno também apresentam essa sobreposicdo

espectral, mas a comprimentos de onda deslocados para energias menores, ja que os

espectros eletronicos de metil-antracenos tém praticamente a mesma forma que a do

espectro obtido para o antraceno sem substituintes, mas se apresentam deslocados.

Verificou-se que a substituicdo na posicdo nove do antraceno produz um

deslocamento da banda de menor energia do espectro de absorcdo para a regido do

vermelho maior que o observado para outras posicoes. No espectro de fluorescéncia, nota-

se o deslocamento da banda (0,0) de 381nm no antraceno, para 392 nm no 9-metil-

antraceno. Além de causar um deslocamento de bandas para a regido do vermelho, a

substituicdo também tem uma certa influéncia nas intensidades relativas das bandas

vibronicas. Na Figura 17 estdo mostrados os espectros de fluorescéncia de antraceno e

seus derivados em tolueno, em baixa concentracao.

Tegmk(1a)
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antraceno

1-metil-antraceno
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Figura 17: Espectros de fluorescéncia de antraceno e derivados em solucdo 10-5 mol L-1:

amostras excitadas no maximo da banda de excitacao.

A exemplo do observado para as amostras contendo antraceno, os espectros
eletronicos de fluorescéncia que foram obtidos para as de 1,2-benzantraceno e de 2,3-
benzantraceno sdo também vibracionalmente estruturados, além de apresentarem forma
semelhante ao espectro do antraceno. Os espectros de fluorescéncia do 1,2-
benzantraceno surgem na regido de 385 e 500 nm, enquanto que os espectros devidos ao
2,3-benzantraceno se encontram ainda mais deslocados, aparecendo na regido de 470 a
570 nm. Os espectros de fluorescéncia desses compostos nado apresentam diferencas
significativas, quando em solucao nas concentracées 104 e 10-> mol L-1. Comparando-se
os espectros do 1,2-benzantraceno obtidos para as solucdes de tolueno nota-se que,
embora a intensidade relativa das bandas de emissao I e II diminua em 12% quando a
concentracao das amostras aumenta de 105 mol L-! para 104 mol L!, a banda I
permanece sempre como a mais intensa.

As bandas vibracionais de maior energia no espectro de fluorescéncia que se
obtém para o fenantreno tém intensidade diminuida quando se compara o espectro obtido
para a solucado concentrada com o obtido para a solucao diluida. Isso leva a crer que o
espectro de fluorescéncia pode estar sendo afetado por processos de auto-absorcao e re-
emissao [22-24], No entanto, como também os espectros de fluorescéncia e de excitacao sao
bastante deslocados entre si (grande separacdo Stokes), alguns autores consideram a
possibilidade de que possa haver uma mudanca na geometria dos estados eletrénicos
excitados da molécula, ja que essa distorcdo poderia levar a uma diminuicdo da energia
do sistema excitado, com respeito a configuracao nao distorcida ou ao estado eletrénico
fundamental [22-24],

Ocorre que, segundo Azumi 124l e Akiyama [22]) 0 espectro de excitacao que se obtém
com um maximo a 295 nm € devido a absorcao que parte do estado fundamental A, €

leva a molécula ao segundo estado excitado Biy. Como também para o fenantreno, a
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exemplo do pireno, ha um acoplamento vibronico [2942] entre os estados eletrénicos
excitados de mais baixa energia (S: e Sy), a transicdo A;g—Bou embora proibida por
simetria, ocorre e seu comprimento de onda maximo, relativo a transicao (0,0), é
sobreposto ao maximo de fluorescéncia que surge a 350 nm [22l. Portanto, embora nao
possa ser mostrado pelos espectros obtidos experimentalmente, existe um processo de
auto-absorcao ocorrendo para o fenantreno, devido a sobreposicao de bandas dos
espectros de excitacao e de fluorescéncia.

Observando-se os espectros de fluorescéncia obtidos para o pireno em solucdo de
tolueno em condicdes fotoestacionarias, nota-se que quando a solucdo esta mais
concentrada, ha a diminuicdo da intensidade relativa da primeira banda vibracional que
compode o espectro eletronico de fluorescéncia. Isso é resultado da ocorréncia do processo
de auto-absorcao e re-emissao nesta molécula quando em alta concentracao e é devido a
sobreposicao dos espectros de fluorescéncia e de absorcao relativos a uma transicao que,
na realidade, € proibida por regras de selecdo de simetria [291.

Apesar de estar evidente o efeito de concentracdo na solucdo mais concentrada de
pireno, ndo ha a presenca, no espectro de fluorescéncia, da banda alargada, em torno de
390 nm, relativa a formacao de excimeros. Isso indica que a concentracdo de 10-4 mol L-!
nao é suficiente para que as moléculas de pireno se associem para formar o dimero na
configuracao sanduiche.

Os espectros de excitacao que se obtém sao também vibracionalmente estruturados,
apresentando um maximo em 337 nm. Essa resolucao espectral € aumentada quando
a amostra esta em baixa concentracédo, o que também pode ser usado para garantir

que a amostra em estudo esteja nas condicdes 6timas para analise.

A Figura 15 mostra também os espectros de fluorescéncia obtidos para o naftaleno
e seus derivados. Nota-se um deslocamento espectral de acordo com a posicao da
substituicdo. A substituicdo na posicdo 1 fornece um espectro relativamente mais

deslocado que quando a substituicdo se da na posicdo 2 porque, como visto em 7.6.1, a
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substituicao em uma ou outra posicao leva a uma alteracao das energias relativas dos
estados excitados B, e 1By, [10l e, portanto, pode-se observar que para essa classe de
compostos a presenca do substituinte metila nas posicoes 1 ou 2 altera levemente a
forma do espectro de emissdao com relacdo ao naftaleno.

Ao se analisar os espectros de fluorescéncia obtidos para as solucdes em tolueno
de naftaleno e derivados, nas concentracoes 104 e 10-5 mol L1, ndo se observa a banda
alargada e desestruturada, centrada a 390 nm e que é caracteristica da presenca de
excimeros, indicando que essa espécie nao se forma nessas concentracoes. Portanto, a
observacao de excimeros em solucao de tolueno exige uma concentracdo maior que 104
mol L-1. Além disso, os espectros em ambas concentracdées sao bastante semelhantes,
indicando que existe um pequeno efeito do aumento da concentracdo nos espectros
eletronicos desses sistemas. Isto leva a uma primeira conclusao de que em solucao de
tolueno (viscosidade de 5,903 mpoise [89), a temperatura ambiente e em concentracoes
menores que 104 mol L-1, o espectro de fluorescéncia é independente do comprimento de
onda de excitacdo no que diz respeito a energia do espectro, ou seja, nao sofre
deslocamentos ou alargamentos conforme se altera o comprimento de onda utilizado para
a excitacdo da amostra. Isso implica que a desativacado do fluoréforo excitado somente se
da apds o ambiente formado pelas moléculas de solvente ao redor do fluoréforo ter sofrido
o processo de relaxacdo que leva o sistema a uma configuracdo de mais baixa energia,
indicando que o tempo de relaxacdo do solvente, Tr< 5 ns que é€ o menor tempo de

decaimento de fluorescéncia relativo a moléculas usadas neste trabalho (Tabela 1).

b. Espectros de fluorescéncia nas matrizes poliméricas

Da mesma forma que para as amostras em solucdo, foi estudado o efeito da
concentracao sobre os espectros de excitacdo e de fluorescéncia das moléculas sorvidas
nos polimeros. Neste caso, foram realizados dois tipos de estudos: dos fluoréforos

sorvidos na massa polimérica e em superficie.



No caso do antraceno e de seus derivados metilados, observou-se que a banda
vibracional de maior energia do espectro de fluorescéncia sofre uma diminuicdo de
intensidade relativa quando o sistema se encontra mais concentrado, como mostra a
Figura 18. A diminuicdo da intensidade da primeira banda vibracional do espectro de
fluorescéncia € similar ao que ocorre nas solucdes de tolueno 104 mol L1 e 10-> mol L e,
portanto, € explicada da mesma maneira. Com relacdo aos espectros de excitacao que
estdo no Apéndice 1, tanto para antraceno quanto para seus derivados metilados
sorvidos nas matrizes poliméricas ou em solucédo, nota-se um alargamento das bandas
dos espectros das amostras mais concentradas, em relacdo aos obtidos para as amostras
mais diluidas.

Os espectros de excitacao que se obtém para essas amostras sao também bastante
estruturados vibracionalmente, apresentando a banda vibracional de menor energia como
a mais intensa. Além disso, se apresentam como imagem especular dos espectros de

fluorescéncia, com um pequeno deslocamento Stokes.
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Figura 18: Espectros de fluorescéncia do antraceno sorvido na massa dos filmes de PEAD:

amostras concentrada e diluida.
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A razdo pela qual o aumento da concentracdo do fluoréforo no sistema leva a
diminuicao da primeira banda vibracional do espectro de fluorescéncia foi tratada em
3.2.-a. Como os espectros de absorcdo e de fluorescéncia do antraceno possuem um
intersepto a Amax = 381 nm, as moléculas de antraceno que compdem um sistema
absorvem a radiacao emitida por elas proprias. Quanto maior o nimero de moléculas no

sistema, maior a influéncia no espectro final de fluorescéncia.

Para as amostras contendo naftaleno e derivados sorvidos na massa dos
polimeros, ndo se nota grande variacao entre os espectros de fluorescéncia obtidos, tanto
para as amostras concentradas, quanto para as diluidas, enquanto que nos espectros de
excitacdo que estdo no Apéndice 1 o efeito de concentracdo é caracterizado pela perda de
resolucao espectral dos espectros obtidos para as amostras mais concentradas. No
entanto, quando se compara os espectros das amostras contendo estes compostos
sorvidos na superficie do filme polimérico (Figura 19), nota-se que as amostras
concentradas de naftaleno e 2-metil-naftaleno possuem uma banda alargada e centrada
em torno de 390 nm, correspondendo a regiao onde surge a banda relativa a formacao de
excimeros de naftaleno 90, mas essa nao é observada nas amostras contendo 1-metil-
naftaleno. Isto indica que a superficie das matrizes poliméricas possui cavidades de
dimensoées suficientes para acomodar um dimero de naftaleno e de 2-metil-naftaleno na
configuracdo excimérica, mas nao acomoda o excimero de 1l-metil-naftaleno. No entanto,
nota-se que os espectros de fluorescéncia deste composto se apresentam alargados, o que
pode indicar que, embora as cavidades existentes na superficie dos polimeros néo
acomodem o excimero, podem acomodar um dimero em uma conformacao diferente de

excimérica (Figura 19).

89



Naftaleno

P
concentrado diluido
Ry 7
.
~
Q
L of ~ 05
N ~ ——3,,=277nm o
Y it A =274nM 2 A, =277nm
§' fj ——A,,=280nm 3 ——,,=280nm
& 54T HVA/HVB=1100/650 S 044 —)Em=275nm
N~ b cond. sublimag&o: 14min/60°C 2 HVA/HVB=1100/650
°\ c _ ° Fenda em=2nm
9 fenda em=2nm < _
w £ fenda exc=1nm 024 Fenda exc=2nm
k L cond.sublimag&o: 20s/30°C
R =5-b._
0 0.0 T T T T T T T .
320 340 360 380 400 420 440 460 300 320 340 360 380 400 420 440
Comprimento de Onda (nm) Comprimento de Onda (nm)
3,0
20
25
3
m 15
9 3 Ehl
3 3 3
[ ()
E B qob - o 15F e =275nm
~ o xmizsonm o — 2 =277nm
Q\ 2 he=2770m 2 ———.,=280nm
L kg =275nM o 10 exc
§ E ., HVA/HVB=1100/650 E HVA/HVB=1100/650
: fenda em= 2,5nm Fenda em=2,5nm
Q fenda exc=2,5nm 08 Fneda exc=2nm
0o ) ) ~ -v—@p«._.,”d 00 ) : SAS ety
300 350 400 450 300 350 400 450
Comprimento de Onda (nm) Comprimento de Onda (nm)
. P
2-metil-naftaleno I-metil-naftaleno
concentrado
L 2 metil naftaleno .
~ 80 12k 1 metil naftaleno
&
\S 25 0
‘b % 2o ———,_=290nm =
Q A —,,.=286nm S 08 Aeyc=290NM
, 3 —,,,=281nm 2 ——,,,=293nm
N & 15F HVA/HVB=1100/650 s —,=297nm
Q g cond. sublim.:1min/50°C g HVA/HVB=1100/650
Q\ < fenda em=2nm = cond. sublim.: 1min/50°C
w fenda exc=2nm fenda em=4nm
N 05 g fenda exc=2,5nm
:‘1 02f
00 L L | L L i
300 350 400 450 300 350 400 450
Comprimento de Onda (nm) Comprimento de Onda (nm)

Figura 19: Espectros de fluorescéncia das amostras concentradas e diluidas do naftaleno
sorvido na massa e na superficie de EVA9 e espectros de fluorescéncia das amostras

concentradas de 1-metil-naftaleno e 2-metil-naftaleno sorvidos na superficie de EVAO9.
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A forma dos espectros de excitacao obtidos para as amostras poliméricas contendo
naftaleno a elas sorvido € muito alargada, mesmo quando se trata de amostras com baixa
concentracao, como € o caso do espectro de excitacdo obtido para as solucoes de
naftaleno em tolueno 105 mol L. A mesma observacdo €& valida para os naftalenos
metilados que sdo usados nesse trabalho, embora seus espectros de excitacdo sejam

muito mais concordantes com aqueles encontrados na literatura 5.

Analisando-se os espectros de fluorescéncia obtidos para as amostras contendo
pireno, nota-se que a intensidade relativa da banda vibracional I comparada com a da
banda III diminui ao se concentrar a amostra, tanto para pireno sorvido em superficie,
quanto para o sorvido na massa (Figura 20). Além disso, se observa também que quando
a concentracao de pireno na superficie de PVAc é alta, ha a formacdo de excimeros que
dao origem a uma banda sem estrutura vibracional centrada em 470 nm, enquanto que
na massa, mesmo a altas concentracoes essa espécie nao se forma 5. No caso do pireno
sorvido na massa do PVAc em alta concentracdo, nota-se a ocorréncia de um processo de
auto-absorcdo e re-emissado, identificada pela diminuicdo da intensidade relativa da
banda vibrénica de maior energia e pelo aumento da intensidade relativa da quinta banda
vibronica do espectro eletréonico de fluorescéncia do pireno, indicando que, embora néo
haja a formacao de excimeros, ha a formacao de dimeros fora da conformacdo 6tima para
a formacéao de excimeros [28:35],

Além destes casos, nao se nota a formacdo de excimeros para nenhum outro
fluoréforo em alta concentracao.

Essas observacoes quanto a formacdo de excimeros somente quando pireno ou
naftaleno estdo sorvidos na superficie do PVAc e a ndo observacdo da banda caracteristica
dessas espécies quando os fluoréforos estdo sorvidos na massa polimérica indicam que os
micro-dominios da massa do PVAc ndo tém dimensdes suficientemente grandes para
acomodar duas moléculas de pireno ou naftaleno na conformacdo conhecida como

sanduiche, enquanto que na superficie existem cavidades que comportam as espécies
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exciméricas de ambos fluoréforos. Sabe-se que uma molécula de pireno tem um volume
de Van de Waals de 322 A3 (76l e que, portanto uma cavidade no polimero deve ter um
volume livre de 644 A3 para acomodar um excimero desta espécie, o que ndo ocorre para
os polimeros utilizados neste estudo. As dimensdes dos volumes livres em polietileno ja
foram determinadas anteriormente, através da técnica de aniquilacdo do positronio ©! e,
considerando-se cavidades esféricas, obteve-se valores que variam de 119 A3 para o
polimero com cristalinidade em torno de 80% a 176 A3, para a amostra com cristalinidade
de 30% e, portanto, neste polimero nao seria possivel a acomodacao de excimeros de
pireno em sua massa.

Os espectros de fluorescéncia obtidos para o pireno sorvido na massa do PVAc
indicam ainda que, embora os micro-dominios existentes na massa deste polimero
tenham dimensodes suficientemente grandes para acomodar duas moléculas de pireno,
formando um dimero, nao possibilitam que estes dimeros tenham a conformacéao
sanduiche, ou seja, as cavidades nédo tém largura suficiente para permitir a formacao do
excimero, mas tem comprimento suficiente para a formacdo de um dimero e, portanto,
essas cavidades provavelmente tém uma forma cilindrica ao invés de esférica.

Ao se comparar os espectros de excitacdo obtidos para pireno, tanto na massa
quanto na superficie do polimero, em maior e menor concentracdo, observa-se a

ocorréncia da perda de resolucéo espectral como um efeito de concentracao (Figura 20).
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Figura 20: Espectros de excitacdo e de fluorescéncia de pireno sorvido na massa e na

superficie de filmes de PVAc: amostras diluidas e concentradas.

93




Para o fenantreno, o aumento da concentracdo desse composto nos sistemas
estudados causa a diminuicado das intensidades relativas das primeira e terceira bandas
vibracionais que aparecem no espectro de fluorescéncia (Figura 21). Esse efeito também é
aparente nos espectros de fluorescéncia obtidos para o fenantreno nas solucdes de
tolueno 104 e 105> mol L-1. Também nos espectros de excitacdo o efeito da concentracao
leva a desestruturacdo vibracional do espectro quando a amostra esta em alta
concentracao, fornecendo um espectro com baixa resolucao espectral, como se pode

observar nas figuras do Apéndice 1.
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Figura 21: Espectros de fluorescéncia do fenantreno sorvido na massa de PVAc: amostras

concentradas e diluidas.

Na Figura 22 esta mostrado um exemplo do efeito de concentracao para o 1,2-
benzantraceno sorvido na massa de PVAc. Nota-se a primeira banda vibracional do
espectro de fluorescéncia com intensidade menor que a segunda, evidenciando a
ocorréncia de um processo de auto-absorcdo, apesar do espectro de excitacdo que se
obteve para esse composto nao ser sobreposto ao de fluorescéncia. Ainda, nao se observa
a ocorréncia de uma banda alargada, centrada a 500 nm que seria devida a formacéao do
excimero do 1,2-benzantraceno 26, indicando que a diminuicdo da intensidade relativa da

primeira banda vibracional do espectro de fluorescéncia desse composto nao é resultado
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da formacdo de excimeros. A explicacdo para a ocorréncia dessa diminuicdo de
intensidade, portanto, deve estar relacionada a um efeito de auto-absorcdo. Como foi
observado por Birks 26l o estado excitado singlete de mais baixa energia do 1,2-
benzantraceno, a partir do qual ocorre sua emissao de fluorescéncia, tem um momento de
transicdo para o estado fundamental muito pequeno. Além disso, a diferenca de energia
entre os primeiro e segundo estados excitados € muito pequena e muitas vezes a molécula
pode absorver energia suficiente para alcancar o segundo estado excitado. Dessa forma,
embora nao tenha sido possivel observar nos espectros eletréonicos obtidos, ha a
sobreposicao das bandas eletronicas de absorcdo e de emissao desse composto, com
intersepto a Amax = 386 nm e, portanto, a altas concentracdes, como foi o caso da amostra
em PVAc, pode-se observar o efeito de auto-absorcao.

O efeito que o aumento da concentracdo causa no espectro de excitacao é a perda
de estrutura vibracional, fornecendo um espectro com bandas vibracionais bastante
alargadas e bastante distinto do espectro que se obtém para as amostras menos

concentradas (Apéndice 1I).
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Figura 22: Espectros de fluorescéncia de 1,2-benzantraceno sorvido na massa dos filmes

de PVAc: amostras concentrada e diluida.
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3.3. Efeito das interacées especificas nos espectros de fluorescéncia

Os espectros eletronicos de absorcao e de fluorescéncia dos hidrocarbonetos aromaticos
condensados usados nesse trabalho podem sofrer a influéncia das propriedades do meio
em que se encontram, como mostrado em 7.7, As perturbacodes relativas a interacao com
o solvente e as suas propriedades fotofisicas podem levar a deslocamentos espectrais ou a
variacoes nas intensidades relativas das bandas vibracionais que compéem os espectros
eletronicos de fluorescéncia (17 31,351, Para analisar o efeito da interacao entre as moléculas
fluorescentes e o meio no qual estdo inseridas sobre os espectros de fluorescéncia, estes
foram obtidos para amostras dos diversos polimeros e postos na mesma figura para efeito

de comparacao (Figura 23).
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Figura 23: Espectros de fluorescéncia dos fluoréforos sorvidos na massa das matrizes
poliméricas obtidos com excitacdo no comprimento de onda no pico maximo do espectro

de excitacao.

Analisando os espectros da Figura 23, nota-se que os efeitos observados por
influéncia do meio nos espectros de fluorescéncia dos fluoréforos foram deslocamento
espectral ou variacoes nas intensidades relativas das bandas vibracionais dos espectros
eletroénicos.

Observa-se que o antraceno e seus derivados apresentam um leve deslocamento
das bandas vibracionais para comprimentos de onda maiores, quando se passa de um
polimero de menor polaridade (PEAD) para outro de maior polaridade (PVAc). Essas
moléculas, portanto, possuem um pequeno carater solvatocromico, dependendo da
polaridade do meio em que se encontram. Quando se compara os espectros de excitacao
obtidos nos diversos polimeros, esse deslocamento dependente da polaridade do meio que
se nota para os espectros de fluorescéncia nao ocorre. O deslocamento do espectro para a
regido de menor energia conforme a polaridade do meio aumenta, é devido a diversos
tipos de interacdes entre a molécula e o meio que geralmente envolvem os momentos de
dipolo dos estados eletronicos excitado e fundamental da molécula e a polarizabilidade do

solvente no qual a molécula esta inserida. Devido a essas interacdes, que podem ser
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gerais dos solventes ou especificas do tipo de moléculas envolvidas, levam a uma
diminuicao da energia dos estados excitados e essa diminuicdo € ainda maior conforme
maior é a polaridade do meio. Assim, o espectro de absorcdo nao é afetado porque a
diminuicao da energia do estado excitado s6 ocorre apos o processo de absorcao 381

Observando-se os espectros de fluorescéncia do antraceno e derivados sorvidos
nas matrizes poliméricas e que foram comentados anteriormente, (3.2), nota-se que os
espectros dos fluoréforos sorvidos no PEAD se apresentam mais estruturados,
principalmente quando as amostras sdo mantidas a baixa temperatura, no caso de
antraceno. Como o PEAD é um polimero constituido basicamente de cadeias lineares, ele
pode estar atuando neste caso como um solvente Shpol'skii B, com a forma e as
dimensoées dos sitios correspondendo as dimensodes da molécula hospedeira de antraceno.
Muito embora o PEAD possa estar atuando como matriz Shpol'skii, uma maior resolucao
espectral nao pode ser obtida em matrizes poliméricas, devido a grande quantidade de
sitios com formas e dimensdes distintas existente nesses ambientes e que influenciam
diferentemente as moléculas de fluoroéforo.

Nos espectros de fluorescéncia do 2,3-benzantraceno sorvido nos filmes
poliméricos, ndo se pode registrar a terceira banda vibracional porque ela aparece
mascarada pela difracdo de segunda ordem da banda de excitacdo. Somente nos casos em
que foi possivel se proceder a excitacdo da amostra utilizando-se o comprimento de onda
do pico de excitacdo de menor intensidade (Amax = 290 nm), obtendo-se um espectro
eletronico com uma boa relacdo sinal/ruido e, portanto, sem espalhamento da luz de
excitacdo, como no caso das amostras em tolueno e em PEBD, é que se pode observar
essa ultima banda.

Assim, observa-se que os espectros de fluorescéncia obtidos para as amostras
contendo 2,3-benzantraceno sorvido na massa dos polimeros sdo bastante semelhantes,
portanto ndo evidenciam interferéncia do meio nas energias de transicdo. Também os

espectros de excitacdo, que estao no Apéndice 1, sao semelhantes.
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Como se pode notar, o 2,3-benzantraceno apresenta um pequeno deslocamento de
bandas para a regido de menor energia conforme a polaridade do meio aumenta,
indicando que esta molécula também, a exemplo do antraceno, é sensivel & mudanca de
polaridade do meio.

Uma primeira analise dos espectros de fluorescéncia obtidos para as amostras de
1,2-benzantraceno revela que os espectros nao aparentam sofrer qualquer influéncia da
mudanca do meio, jA que os espectros sdo semelhantes entre si, mesmo quando
comparados aos espectros obtidos para as amostras em solucdo de tolueno. Nota-se, no
entanto, que as amostras que contém o fluoréforo sorvido nos filmes de PVAc apresentam
a banda vibronica de maior energia do espectro de fluorescéncia relativamente menos
intensa que quando o fluoréforo esta sorvido nas demais matrizes poliméricas. Segundo
Ham 44 e Sandorfy 42, essa molécula deveria sofrer influéncia da polaridade do meio,
evidenciada pela observacao do efeito Ham nas bandas vibronicas. Portanto, a diferenca
de intensidade da banda vibrénica de maior energia do espectro de fluorescéncia desse
composto na matriz de PVAc pode significar que o 1,2-benzantraceno esteja sofrendo
alguma influéncia da diferenca de polaridade desse meio em relacao aos demais, ou que o
fato desse polimero ser o Unico amorfo influencie no modo com que o fluoréforo é ai
sorvido, fornecendo amostras mais concentradas que quando é sorvido nos polimeros
semi-cristalinos, ja que os espectros eletréonicos de fluorescéncia dessa molécula também

estdo sujeitos a efeitos de auto-absorcao e re-emissao [26].

Ao se observar os espectros de fluorescéncia obtidos para naftaleno e derivados,
fenantreno e pireno, nota-se a mudanca de intensidade de bandas vibracionais conforme
a polaridade do meio é variada. Para o pireno, dependendo do meio em que esta sorvido a
intensidade relativa das bandas vibracionais I e III varia consideravelmente. Conforme
indicado anteriormente, no caso especifico do pireno, a relacdo das bandas vibracionais
I/1II do espectro de fluorescéncia fornece informacoes sobre a polaridade do meio. Quanto

maior o valor obtido para a relacédo I/IIl, maior é a polaridade do meio [29-31.35]. Na Tabela 7
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estdo os valores desta relacdo para o pireno sorvido na massa e na superficie dos
polimeros.

Até onde foi possivel medir, os valores da relacao das bandas vibracionais I/IIl do
pireno na massa e na superficie dos polimeros sdo semelhantes e, portanto, o pireno néao
é capaz de discriminar diferencas de polaridade, se houver, na superficie e na massa
poliméricos. Estes dados sdo compativeis com medidas anteriores realizadas pelo grupo
de pesquisas para a relacdo I/IIl e decaimentos de fluorescéncia do pireno nesses
polimeros, mostrando que o comportamento deste fluoréforo é dependente da polaridade
do meio, ndo permitindo se diferenciar a superficie da massa dos polimeros [28. O valor
mais alto é obtido para as amostras contendo pireno na massa de PVAc, o polimero mais
polar. Os EVAs apresentaram valores intermediarios, crescentes conforme maior o teor de

grupos polares acetato no material.

Tabela 7: Relacdo de intensidade das bandas vibracionais I/III do espectro de

fluorescéncia do pireno sorvido nos polimeros.

Relacao I/l
Polimero Massa Superficie
PEAD 0,7 0,7
PEBD 0,6 0,7
EVA9 0,9 0,9
EVA18 1,0 1,0
EVA33 1,1 1,2
PVAc 1,5 1,4

Para o fenantreno, como mostra a Figura 24, nota-se uma variacdo das
intensidades relativas da primeira e da terceira bandas que aparecem no espectro de
fluorescéncia e que pode estar relacionada a mudanca de polaridade do meio polimérico

(24, No PEBD, o polimero menos polar, a primeira banda vibracional se torna menos
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intensa que a terceira, enquanto que nos EVAs e no PVAc, os polimeros com maior

polaridade, a intensidade da primeira banda vibracional aumenta consideravelmente.
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Figura 24: Espectros de fluorescéncia obtidos para fenantreno sorvido na superficie dos

filmes de PVAc e de PEBD.

Os valores obtidos para a relacdo de intensidade de bandas dos espectros de

fluorescéncia, obtidos para amostras na mais baixa concentracdo de fenantreno, como

realizado para o pireno estdo mostrados na Tabela 8.
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Tabela 8: Relacao de bandas vibracionais I/III do espectro de fluorescéncia do fenantreno

sorvido nos polimeros.

Relacao I/l
Polimero Massa Superficie
PEAD - 0,8
PEBD 0,8 0,8
EVA9 0,8 0,8
EVA18 1,0 0,9
EVA33 1,0 1,0
PVAc 1,0 1,0

Com isso, pode-se notar que a maioria das moléculas fluorescentes aqui
estudadas tem suas propriedades opticas influenciadas por caracteristicas inerentes ao
meio no qual estado sorvidas. Neste caso, as diferencas de polaridade dos meios foi o fator
determinante das mudancas espectrais observadas no caso do pireno e do fenantreno.
Outras moléculas como o antraceno e seus derivados apresentam um pequeno efeito
solvatocrémico, sem que as intensidades relativas das bandas vibracionais dos espectros
fossem afetadas. Moléculas como o naftaleno e derivados apresentaram efeitos que nao
puderam ser analisados, justamente por seus espectros serem compostos por bandas
largas e sem resolucdo vibracional, mas era esperada a observacao de um efeito sobre as
intensidades relativas das bandas vibracionais, assim como ocorre para o pireno, porque
também para o naftaleno existem acoplamentos entre os estados excitados Biy e Bay,
descritos em Z.6.3., que sao influenciados pela polaridade do meio em que a molécula se

encontra e que acabam determinando a intensidade da transicao (0,0) 5.

3.4. Fluorescéncia em condicées fotoestaciondrias a -196 °C e a 25 °C

a. antraceno e seus derivados
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Na Figura 25 estao os espectros de fluorescéncia de antraceno quando sorvido na
superficie e na massa dos diversos polimeros, a temperatura ambiente. Os espectros de
excitacao do antraceno e de seus derivados 1-metil-antraceno, 2-metil-antraceno e 9-
metil-antraceno estao no Apéndice 1. Os espectros de fluorescéncia desses ultimos séo
semelhantes aos do antraceno e se encontram no Apéndice 2. Foram também obtidos
espectros de excitacao e de emissao a uma temperatura de —196 2C para o antraceno
sorvido na massa dos polimeros. Neste tlltimo caso, as amostras foram seladas em tubos

de quartzo e mantidas sob vacuo. Os espectros obtidos estdo no Apéndice 3.
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Figura 25: Espectros de fluorescéncia do antraceno sorvido na massa e na superficie dos

polimeros, obtidos a temperatura ambiente.

A observacao da Figura 25 e dos espectros no Apéndice 2 mostra que a baixa
temperatura obteve-se espectros de excitacdo e de fluorescéncia mais estruturados e com
maior intensidade que os obtidos a temperatura ambiente, como mostra a Figura 26.
Além disso, nota-se o surgimento de um ombro de baixa intensidade na banda vibrénica
de maior energia dos espectros de fluorescéncia e na banda vibronica de menor energia
dos espectros de excitacdo do antraceno, quando sorvido em todas as matrizes
poliméricas, que é devido a obtencao de espectros eletréonicos mais resolvidos
vibracionalmente (Figura 26). Essas bandas vibracionais que aparecem sobrepostas sao
mais evidentes nos espectros de antraceno sorvido no PEAD e no PEBD. Nos espectros de
excitacao essa banda surge em um comprimento de onda de aproximadamente 373 nm e

nos espectros de fluorescéncia, a 384nm.
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Figura 26: Espectros de excitacao e de fluorescéncia (em trés comprimentos de onda de

excitacao) do antraceno sorvido na massa de PEBD, aT=250Ce T =-196 °C.

Comparando-se os valores dos comprimentos de onda dos maximos de
fluorescéncia dos espectros obtidos a -196 °C dos fluoréforos sorvidos na massa de todos
os polimeros, pode-se notar, também, a ocorréncia de um deslocamento do espectro de
fluorescéncia, que é dependente do comprimento de onda utilizado para sua excitacdo. Os
espectros foram obtidos com excitacao em comprimentos de onda, separados entre si por
5 nm e apresentaram um deslocamento resultante em torno de 2 a 3 nm. Como a linha
base dos espectros nem sempre esta bem definida na parte mais energética dos espectros,
para a obtencao dos maximos das bandas vibracionais do espectro de fluorescéncia se

realizou a deconvolucéao das curvas, usando-se o programa FIT52.




Esse deslocamento espectral dependente do comprimento de onda utilizado na

excitacdo evidencia a ocorréncia de um efeito caracteristico de ambientes cujo tempo de

relaxacdo € maior ou igual ao tempo de decaimento de fluorescéncia das moléculas

fluorescentes nele presentes. Esse efeito foi descrito em 1.7. e é chamado de red-edge

effect, que descreve a ocorréncia de um deslocamento do espectro de fluorescéncia para

regides de menor energia quando a excitacao ocorre entre estados de Franck-Condon de

menor energia. Para os espectros obtidos a temperatura ambiente, esse efeito de

deslocamento espectral nao era observado, o que sugere que a —196 °C essas matrizes

tém menor mobilidade que a temperatura ambiente e um tempo de relaxacao da ordem de

nanossegundos, que € o tempo de decaimento de fluorescéncia dos fluoréforos estudados.

b. naftaleno e seus derivados

Os espectros de fluorescéncia do naftaleno sorvido na massa e na superficie dos

polimeros estdo na Figura 27 e os de seus derivados 1-metil-naftaleno e 2-metil-naftaleno

estdo no Apéndice 2.
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Figura 27: Espectros do naftaleno sorvido na superficie e na massa dos polimeros, a

temperatura ambiente.

Os espectros eletronicos de fluorescéncia que se obtém para naftaleno e derivados
sorvidos na massa e na superficie dos polimeros se apresentam como uma banda larga,
com estrutura vibracional pouco resolvida, que se estende de 320 a 380 nm. Nao ha
muitas diferencas evidentes entre os espectros obtidos para os fluoréforos sorvidos na
massa e na superficie dos polimeros.

Observando-se os espectros de fluorescéncia obtidos a temperatura ambiente,
nota-se que nao ha a formacao de excimeros para nenhuma das amostras diluidas, pois
nao ha a banda de emissao na faixa de 390 a 490 nm, que corresponde a sua emissao
caracteristica [99l. Isso indica que as amostras que foram utilizadas no estudo se
encontram em uma concentracdo 6tima para a realizacdo das analises espectroscopicas,
nao ocorrendo as interferéncias resultantes de uma alta concentracao de fluoréforo nas

amostras.

c. pireno

Os espectros eletronicos de fluorescéncia do pireno sorvido na massa e na

superficie dos polimeros, obtidos a T = 25 °C estdo mostrados na Figura 28.
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Observando-se esses espectros pode-se verificar a ocorréncia de uma mudanca na

resolucao vibracional quando se compara os espectros obtidos para o pireno sorvido nas

matrizes menos polares como PEAD e PEBD com os obtidos para os copolimeros, de

polaridade intermediaria e com os obtidos para o pireno em PVAc. Quando o pireno esta

sorvido em PEAD e em PEBD, os espectros, tanto de excitacdo quanto de fluorescéncia, se

apresentam melhor resolvidos vibracionalmente, enquanto que, quando sorvido nas

matrizes mais polares, os espectros perdem resolucdo vibracional, o que, além das

intensidades relativas das bandas vibracionais I e III, também constitui uma resposta do

pireno a diferenca de polaridade do meio.
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Figura 28: Espectros de fluorescéncia do pireno sorvido na massa e na superficie das

matrizes poliméricas.

Obteve-se para o pireno sorvido na massa dos polimeros os espectros eletronicos de
excitacao e de fluorescéncia a baixas temperaturas (T = -196 9C), que estdo no
Apéndice 3. Observando-se esses espectros, nota-se que assim como ocorre para o
antraceno (3.4.-a.), os espectros de excitacao obtidos para o pireno em PEBD, PVAc e
EVA9 também sao mais resolvidos vibracionalmente e apresentam um ombro de baixa
intensidade na ultima banda vibracional, que surge a 333 nm. A exemplo dos espectros
eletronicos de excitacao, os espectros de fluorescéncia também sao mais estruturados a
baixas temperaturas, como se pode notar na Figura 29. Isso mostra que a baixas
temperaturas os processos de emissdo ocorrem preferencialmente aos movimentos

conformacionais.
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Figura 29: Espectros de excitacao e de fluorescéncia de pireno sorvido na massa de PEBD,

a temperatura ambiente e a T = -196 0C.

d. 1,2-benzantraceno

Na Figura 30 estdo os espectros de fluorescéncia do 1,2-benzantraceno sorvido nas
matrizes poliméricas, obtidos a uma temperatura de 25 °C. Os espectros de excitacéao e de
fluorescéncia obtidos a T = -196 °C para o 1,2-benzantraceno sorvido na massa dos
polimeros estdo no Apéndice 3.

Ao se examinar os espectros de fluorescéncia obtidos a temperatura ambiente, nao
se observa nenhuma dependéncia desses com o comprimento de onda utilizado para a
excitacdo. Isso indica que a essa temperatura a fluorescéncia do 1,2-benzantraceno

ocorre apos a relaxacao do meio em que se encontra, isto &, depois que todos os sitios nos
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quais cada molécula esta situada tenham atingido uma conformacao de menor energia e,
portanto, mais estavel. Os espectros de excitacdo que estdo no Apéndice I também sido

semelhantes quando as amostras estdo sorvidas tanto nos polimeros, quanto em solucao.
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Figura 30: Espectros do 1,2-benzantraceno

polimeros.

sorvido na superficie e na massa dos

Como mostra a Figura 31, os espectros de excitacdo obtidos para o 1,2-

benzantraceno em PVAc a -196 °C se apresentam mais intensos e mais estruturados

que os obtidos a 25 °C, ja que se pode observar a melhor definicdo das bandas

vibracionais obtidas a —196 °C que a 25 °C. Os espectros de fluorescéncia que se obtém
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a —196 °C também sao mais intensos que os obtidos a temperatura ambiente, além de
apresentarem uma maior resolucao vibracional.

Outro efeito que se observa com a diminuicdo da temperatura é um
deslocamento espectral que ocorre dependentemente do comprimento de onda de
excitacdo. Conforme se procede a excitacdo da amostra a —196 °C com comprimentos
de onda cada vez mais deslocados para valores correspondentes a energias menores, o
espectro de fluorescéncia é deslocado poucos nanometros também para a regidao de
menor energia, evidenciando a ocorréncia do ja comentado red-edge effect.

A observacado desse efeito, mesmo que em pequena escala, como 0 que ocorre
para estas amostras, é evidéncia de que a desativacdo radiativa das moléculas esta
ocorrendo preferivelmente a processos térmicos e que a perda de energia térmica para o
ambiente € dificultada, o que, por sua vez, é indicacdo de que o tempo de relaxacao do
meio no qual a molécula esta inserida € maior ou igual a 109 s, tempo de decaimento de

fluorescéncia da molécula considerada.

1,2-benzantraceno na massa de PVAc

Excitacdo Emissado

0,8

0,64 A =291nM
T =294nm
A, =286nm

HVA/HVB=1100/650

Fenda em=2nm

Intensidade (u.a.)
Intensidade (u.a.)

0,44

r=250°Cc

0,2

T T T T 1 T T T T T T T 1
260 270 280 290 300 310 380 400 420 440 460 480 500 520
Comprimento de Onda (nm) Comprimento de Onda (nm)




A, =291nm
A, =294nm
= 286nM

-196 °C
Intensidade (u.a.)
Intensidade (u.a.)

HVA/HVB=1100/650
Fenda em=2nm
fenda exc=1nm

T=

T T T T T T T T 1
260 280 300 380 400 420 440 460 480 500
Comprimento de Onda (nm) Comprimento de Onda (nm)

Figura 31: Espectros de excitacdo e de fluorescéncia de 1,2-benzantraceno sorvido na
massa dos filmes de PVAc, a T =25C ea T =-196 °C.

A diferenca estrutural entre os espectros de excitacdo que se obtém em ambas
temperaturas se deve ao fato de que a baixa temperatura os movimentos moleculares
translacionais e vibracionais, tanto do meio quanto das moléculas fluorescentes, sao
bastante diminuidos e os sistemas estdo como que congelados. A molécula
fluorescente, entdo, passa a absorver luz para atingir estados eletronicos excitados
separados por uma barreira energética que, embora pequena, nao pode ser mais
vencida, ja que a perda de energia através de processos térmicos e configuracionais
agora € bastante reduzida. Isso obriga a molécula a emitir fluorescéncia a partir desses
estados que sdo separados por pequenas barreiras energéticas, como a maneira mais
eficiente de perder a energia ganha e retornar a um estado de equilibrio.

Assim, a maior resolucdo espectral que é observada, pode ser devida a diversos
fatores, entre eles a restricdo da mobilidade, pela baixa temperatura, dificultando a perda
de energia através de movimentos térmicos, pelas moléculas para o ambiente, favorecendo
sua desativacao radiativa a partir de estados de Franck-Condon fora do equilibrio térmico

e participacao reduzida dos movimentos térmicos da matriz sélida.
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3.5. Alargamento dos espectros

A analise dos espectros de fluorescéncia obtidos em condi¢des fotoestacionarias
para a verificacdo da ocorréncia ou nado de alargamento de bandas foi realizada
utilizando-se o programa de deconvolucdao de bandas FIT52. Com os dados obtidos,
calculou-se o valor da largura a meia altura da banda de maior energia do espectro de
fluorescéncia (Figura 32). Essa analise foi realizada para as amostras suficientemente
diluidas, com o intuito de se evitar que o alargamento pudesse ser atribuido a outros
fatores.

Para o calculo da largura espectral considerou-se a largura a meia altura da banda
(0,0), sendo Av = v; - v2, onde v; e V2 sdo as intersec¢cdes a meia altura, em numero de

onda:

Av(em™) = 10%(%1 —%z ) (51)

Onde Av é a largura de banda e é tomada a partir do maximo de emissao, de onde se
definira a meia altura, 4; € o comprimento de onda de maior energia e A2 € o comprimento
de onda de menor energia, ambas a meia altura.

A Figura 32 mostra o espectro de fluorescéncia do 2-metil-antraceno, que

apresenta as bandas vibracionais bem resolvidas.
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Figura 32: Espectro de fluorescéncia de 2-metil-antraceno sorvido na massa do PEBD. As

linhas correspondentes a A1, Amax € Ao ilustram a forma de calcular o alargamento

espectral.
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No caso das amostras contendo naftaleno e seus derivados, que fornecem
espectros de fluorescéncia sem resolucao espectral, ndo foi possivel a discriminacao da
banda (0,0) e portanto, a deconvolucdo de bandas no programa FIT52 foi realizada
considerando-se que o espectro de fluorescéncia do naftaleno e derivados € composto por
4 bandas na regido dos comprimentos de onda 321, 337, 351 e 363 nm (Figura 33). Esses
comprimentos de onda foram usados por serem relativos ao que se considerou como os
picos sobrepostos do espectro total. A analise dos resultados da deconvolucdo para a
verificacdo da ocorréncia do alargamento espectral realizada sobre os valores de largura a
meia altura obtidos para a banda de maior energia, no caso, a banda a 337 nm. Nao foi

utilizada a banda a 321 nm porque esta é devida ao espalhamento Raman.
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Figura 33: Espectro de fluorescéncia de 1-metil-naftaleno sorvido na massa do EVA9.

Os valores de largura de bandas de fluorescéncia obtidos para os diversos
fluoréforos nos diversos polimeros a temperatura ambiente estdo resumidos nas Tabelas
9 a 19. Nelas, as cores azul, preto e vermelho correspondem as emissodes e larguras a
meia altura com excitacoes na regido azul, no maximo e na regiao vermelha da banda de

excitacao, cujos comprimentos de onda forma mostrados na Tabela 5.
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Tabela 9: Dados de largura de bandas de fluorescéncia obtidos para o antraceno nos

diversos polimeros, a T = 25 °C, m=massa, s=superficie.

Composto Meio Amdx (nm) AVazui fecml) | AVmax.feml) | AVvermeinofcmi)
PEAD (m) 379,380,380 354,0 353,4 352,6
PEAD (s) 380,380,380 353,2 355,0 355,0
PEBD (m) 380,380,380 428,6 350,4 455,3
PEBD (s) 380,380,380 352,5 4224 420,1
EVA9 (m) 381,381,381 350,8 316,0 352,8

o EVAO9 (s) 380,380,380 353,7 353,7 353,0

§ EVA18 (m) | 381,381,381 211,5 282,8 282.4

§ EVA18 (s) 380,380,380 352,5 354,0 377,0

< EVA33 (m) 381,381,381 350,0 350,8 351,4
EVAS3 (s) 380,380,380 352,3 352,9 354,4
PVAc (m) 380,380,380 353,2 353,5 391,5
PVAc (s) 381,381,381 317,4 352,7 410,4
Tolueno 382,382,382 408,5 371,6 358,8

(10-5mol L-1)

Tabela 10: Dados de largura de bandas de fluorescéncia obtidos para o 1-metil-antraceno

nos diversos polimeros, a T = 25 °C, m=massa, s=superficie.

Composto Meio Amax (nm) AVazur fem?) | AVmdaxfem?l) | AVvermeinofcm?)
PEAD (m) 381,382,383 350,6 348,5 352,6
PEAD (s) 383,383,383 347,7 348,5 349,9
PEBD (m) 384,384,384 451,4 448,7 447,1
PEBD (s) 385,385,385 343,7 427,5 414,3
° EVA9 (m) 385,385,385 411,3 412,1 412,6
§ EVA9 (s) 385,385,385 343,9 344,4 344,7
§ EVA18 (m) 385,385,384 344,6 344.,0 347,5
g EVA18 (s) 384,384,384 344,2 345,3 345,2
§ EVA33 (m) 384,385,385 347,4 345,5 345,0
N EVA33 (s) 386,386,386 3444 344,2 345,4
PVAc (m) 386,386,386 342,5 342,0 389,7
PVAc (s) 386,386,386 342,4 342,7 357,8
Tolueno 386,386,386 340,9 339,1 339,3
(10-5mol L-1)
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Tabela 11: Dados de largura de bandas de fluorescéncia obtidos para o 2-metil-antraceno

nos diversos polimeros, a T = 25 0C, m=massa, s=superficie.

Composto Meio Amdx (nm) AVazui fecml) | AVmax.feml) | AVvermeinofcmi)
PEAD (m) 384,384,384 418,6 415,3 415,4
PEAD (s) 384,384,384 343,1 345,4 382,1
PEBD (m) 386,386,386 408,6 409,9 408,4
PEBD (s) 386,386,386 410,9 343,5 342,1
o EVA9 (m) 386,386,386 410,2 410,3 412,0
§ EVAO9 (s) 386,386,386 342,9 342,9 346,4
§ EVA18 (m) 387,387,387 409,4 4421 441,8
S EVALIS (s) | 386,386,386 359,4 3454 364,6
E EVA33 (m) 386,386,386 411,6 413,4 412,5
N EVA33 (s) 387,387,387 343,4 3481 395,3
PVAc (m) 387,387,387 341,0 343,7 410,6
PVAc (s) 386,386,386 341,7 342,8 385,6
Tolueno 388,388,388 337,2 338,7 386,7
(10-5mol L-1)

Tabela 12: Dados de largura de bandas de fluorescéncia obtidos para o 9-metil-antraceno

nos diversos polimeros, a T = 25 °C, m=massa, s=superficie.

Composto Meio Amax (nm) AVazur fem?) | AVmdaxfem?l) | AVvermeinofcm?)
PEAD (m) 391,391,392 431,6 432,3 429,5
PEAD (s) 390,390,390 336,5 354,6 335,4
PEBD (m) 391,391,391 463,2 459,0 469,8
PEBD (s) 392,392,392 368,2 372,8 396,8
° EVA9 (m) 392,392,392 395,2 396,9 394,0
§ EVA9 (s) 392,392,392 330,3 332,1 332,5
§ EVA18 (m) 392,392,392 394,1 393,2 396,0
g EVA18 (s) 392,392,392 330,8 331,5 333,0
§ EVA33 (m) 392,392,392 428,2 428,7 429,8
o\ EVAS33 (s) 392,392,392 330,1 331,6 332,7
PVAc (m) 392,392,392 332,8 332,9 383,4
PVAc (s) 393,392,392 330,8 330,6 384,1
Tolueno 393,393,393 335,7 336,1 339,9
(10-5mol L-1)
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Tabela 13: Dados de largura de bandas de fluorescéncia obtidos para o 1,2-benzantraceno

nos diversos polimeros, a T = 25 0C, m=massa, s=superficie.

Composto Meio Amdx (nm) AVazui fecml) | AVmax.feml) | AVvermeinofcmi)
PEAD (m) 386,386,386 205,0 209,6 205,2
PEAD (s) 387,387,387 236,7 238,2 235,7
PEBD (m) 387,387,387 204,0 204,5 204,0
PEBD (s) 387,387,387 202,4 237,3 237,9
g EVA9 (m) 387,387,387 169,9 204,7 207,0
§ EVAO (s) 387,387,387 237,7 238,2 237,9
*§ EVAIS (m) | 387,387,387 170,0 170,9 204,0
§ EVA18 (s) 387,387,387 246,4 235,7 241,4
-i? EVA33 (m) 388,388,388 170,4 170,7 169,9
2‘ EVA33 (s) | 387,387,387 237,6 237,7 237,5
PVAc (m) 387,387,387 204,6 237,1 258,4
PVAc (s) 388,388,388 238,3 236,5 282,4
Tolueno 387,387,387 237,2 238,3 235,9
(10-5mol L-1)

Tabela 14: Dados de largura de bandas de fluorescéncia obtidos para o 2,3-benzantraceno

nos diversos polimeros, a T = 25 0C, m=massa, s=superficie.

Composto Meio Amax (nm) AVazul feml) | AVmarfem?) | AVvermeinofcm?)
PEAD (m) 478,478,478 445,6 451,0 4420

% PEBD (m) 478,478,478 278,1 2924 296,1

§ EVA9 (m) 478,478,478 264,8 286,6 267,0

E EVA18 (m) 478,478,478 371,0 396,7 374,0

g EVA33 (m) 478,478,478 353,3 376,9 352,4

'«3 Tolueno 478,478,478 181,9 179,2 180,7

N (10-5mol L-1)
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Tabela 15: Dados de largura de bandas de fluorescéncia obtidos para o pireno nos

diversos polimeros, a T = 25 °C, m=massa, s=superficie.

Composto Meio Amdx (nm) AVazui fecml) | AVmax.feml) | AVvermeinofcmi)
PEAD (m) 373,373,373 280,9 264,5 276,9
PEAD (s) 374,374,374 145,1 145,5 147,0
PEBD (m) 374,374,374 170,9 202,7 2434
PEBD (s) 374,374,374 208,5 333,8 247,2
EVA9 (m) 374,374,374 145,0 141,6 145,3
EVAO9 (s) 374,374,374 146,4 145,9 147,2
g EVA18 (m) 373,374,373 145,0 146,7 145,8
E EVA1S (s) 374,374,374 145,4 146,0 146,4
EVA33 (m) 374,374,374 145,8 145,4 145,3
EVAS3 (s) 374,374,374 145,5 145,6 146,5
PVAc (m) 374,374,374 1449 145,5 145,1
PVAc (s) 374,374,374 145,7 145,6 145,8
Tolueno 375,375,375 148,7 147.,4 149,2
(10-5mol L-1)

Tabela 16: Dados de largura de bandas de emissdo obtidos para o fenantreno nos

diversos polimeros, a T = 25 °C, m=massa, s=superficie.

Composto Meio Amax (nm) AVazur fem?) | AVmdaxfem?l) | AVvermeinofcm?)
PEAD (m) - - - -
PEAD (s) 348,348,348 209,3 209,1 220,3
PEBD (m) 348,348,348 253,8 292,5 253,8
PEBD (s) 349,349,349 273,7 306,2 289,9
EVA9 (m) 348,348,348 200,8 251,1 252,8

o EVA9 (s) 349,349,349 209,7 209,2 209,9

§ EVA18 (m) 348,348,348 208,9 209,4 209,7

§ EVA18 (s) 348,348,348 198,7 209,9 208,6

S EVA33 (m) 348,348,348 251,6 291,0 289,0
EVA33 (s) 348,348,348 209,8 208,5 255,1
PVAc (m) 348,348,348 210,5 211,6 210,4
PVAc (s) 349,349,349 209,7 210,7 209,6
Tolueno 349,349,349 210,9 222,5 252,2

(10-5mol L-1)
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Tabela 17: Dados de largura de bandas de emissao obtidos para o naftaleno nos diversos

polimeros, a T = 25 °C, m=massa, s=superficie.

Composto Meio Amdx (nm) AVazui fecml) | AVmax.feml) | AVvermeinofcmi)
PEAD (m) - - - -
PEAD (s) 337,337,337 624, 1 658,5 697,2
PEBD (m) - - - -
PEBD (s) 337,337,337 690,6 823,5 723,3
EVA9 (m) 338,338,338 447.,9 449,7 533,4

o EVA9 (s) 338,338,338 315,4 315,5 351,1

§ EVA18 (m) | 337,337,337 321,1 326,2 356,4

% EVA1S8 (s) 337,337,337 326,1 318,4 332,4

= EVAS33 (m) 338,338,338 407,6 360,5 366,4
EVAS3 (s) 338,338,338 358,1 419,2 426,5
PVAc (m) 337,337,337 182,9 356,1 189,6
PVAc (s) 337,337,337 362,7 314,6 278,4
Tolueno 338,338,338 410,5 458,3 531,0

(10-5mol L-1)

Tabela 18: Dados de largura de bandas de emissao obtidos para o 1l-metil-naftaleno nos

diversos polimeros, a T = 25 °C, m=massa, s=superficie.

Composto Meio Amax (nm) AVazur fem?) | AVmdaxfem?l) | AVvermeinofcm?)
PEAD (m) 341,341,341 263,9 250,9 263,0
PEAD (s) 340,341,341 357,0 310,4 342,6
PEBD (m) - - - -
PEBD (s) 340,340,340 263,9 246,9 321,5
o EVA9 (m) 342,342,342 360,0 348,0 406,8
§ EVA9 (s) 341,341,341 311,4 340,6 449,9
% EVA18 (m) 340,340,340 336,0 324,7 336,0
§ EVA18 (s) 340,341,341 346,3 307,9 391,9
E EVA33 (m) 341,341,341 364,3 349,7 308,6
™ EVA33 (s) 340,341,341 324,2 322,4 331,1
PVAc (m) 338,341,340 278,2 312,8 298,6
PVAc (s) - - - -
Tolueno 338,338,338 328,9 353,8 352,9
(10-5mol L-1)
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Tabela 19: Dados de largura de bandas de emissdo obtidos para o 2-metil-naftaleno nos

diversos polimeros, a T = 25 °C, m=massa, s=superficie.

Composto Meio Amdx (nm) AVazut feml) | AVmaxfem?) | AViermeinofcmi)
PEAD (m) 337,337,337 186,5 285,4 264,4
PEAD (s) 336,336,336 324,1 333,7 317,6
PEBD (m) | 337,337,337 335,7 362,1 359,4
PEBD (s) 336,336,336 281,3 321,8 344,9
o EVA9 (m) 337,337,337 565,2 641,3 823,2
g EVAO (s) 336,336,336 319,1 317,2 321,4
~‘§, EVA18 (m) | 336,336,336 318,5 319,5 319,8
§ EVALI8 (s) | 336,336,336 317,3 317,4 317,7
§ EVA33 (m) 336,336,336 358,4 315,3 544,5
N EVA33 (s) | 336,336,336 315,7 317,4 319,6
PVAc (m) 336,336,336 230,0 239,1 291,9
PVAc (s) 337,336,336 226,8 255,4 293,9
Tolueno 338,338,338 319,7 312,8 315,9
(10-5mol L-1)

A partir dos valores de comprimentos de onda utilizados para a excitacdo das
amostras e dos maximos da banda de fluorescéncia observados para cada uma delas, nao
se observa a ocorréncia de um deslocamento espectral na direcdo de comprimentos de
onda maiores que caracterize o efeito de deslocamento dependente do comprimento de
onda de excitacao. Esse deslocamento espectral deveria ocorrer somente quando se
procedesse a excitacdo com comprimentos de onda cada vez maiores em sistemas rigidos,
ou seja, em sistemas em que o tempo de decaimento de fluorescéncia do fluoréforo é
menor que o tempo de relaxacdo do solvente [#6-49. Isso se deve ao fato de que, ao se
excitar a molécula com um comprimento de onda maior, excitam-se moléculas cujo
solvato apresenta menor energia configuracional e, portanto, menor perda de energia para
um rearranjo da configuracdo do solvente. Dessa forma, maior sera a distribuicdo das
moléculas com energia proxima, mas nao equivalente a energia minima de emissdo do
solvato, que passam a emitir a fluorescéncia. O resultado é um deslocamento do valor

maximo de fluorescéncia para maiores comprimentos de onda, ja que as moléculas com
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maior energia configuracional ndo sdo excitadas, resultando num espectro final alargado,
devido a essa maior distribuicao de comprimentos de onda de fluorescéncia. Como esse
deslocamento nao é observado, conclui-se que os processos de relaxacao das cadeias dos
polimeros que solvatam as moléculas ocorrem em um tempo menor ou comparavel ao
tempo necessario para o decaimento de fluorescéncia das moléculas estudadas, um
comportamtento, portanto, similar ao de uma solucao.

Analisando-se os valores obtidos para a largura a meia altura da banda
vibracional de maior energia dos espectros de fluorescéncia, tem-se que:

1. A precisdo dos dados obtidos no processo de deconvolucao das bandas depende
da intensidade dos espectros porque, quanto menor a intensidade, menor é a relacdo
sinal/ruido das medidas e o espectro resultante €, portanto, mais deformado. Esta
deformacao é maior na banda de maior energia do espectro de fluorescéncia, devido a
influéncia da luz de excitacdo espalhada e também quando a excitacao se da fora do
comprimento de onda maximo da banda de excitacdo, ja que, neste caso, o espectro de
emissao também sera menos intenso. Em conseqiiéncia, a incerteza nos valores de
alargamento dos espectros obtidos pela excitacdo na regido azul ou vermelha da banda de
excitacao também sera maior.

2. Em funcédo do fato de que os espectros de fluorescéncia das amostras com
fluoréforos sorvidos em superficie serem sempre menos intensos que os obtidos para as
amostras com fluoroforos sorvidos na massa; a precisdo nos valores de alargamento de
bandas determinados por deconvolucao para as amostras na superficie € menor que a dos
valores obtidos dos espectros com fluoréforo sorvido na massa polimérica.

3. Considerando-se ainda que, ao se medir espectros com a resolucado de 0,5 nm,
obtém-se uma incerteza no valor de alargamento, em numeros de onda, de 30 cm'!, na
faixa de comprimentos de onda estudada (380 nm), as diferencas nos valores de
alargamento dentro desta estimativa ndo serao consideradas.

Com base nestes pressupostos, pode-se observar que:



Antraceno apresenta bandas de fluorescéncia mais estreitas quando a
excitacao é realizada no centro da banda de excitacdo, quando o fluoréforo se
encontra sorvido na massa das matrizes de PEBD e EVA9, enquanto que na
superficie, este efeito ndo é notado. Quando o fluoréforo esta sorvido na massa
de EVA1S8, a banda se torna mais estreita com a excitacdo na regiao do azul e
quando o fluoréforo esta sorvido na superficie, ha um alargamento quando a
excitacao se da na regiao vermelha, tomando-se o valor obtido quando se
procede a excitacdo no maximo da banda. Para antraceno sorvido tanto na
massa quanto na superficie de PVAc, nota-se a ocorréncia de um alargamento
quando a excitacdo se da a comprimentos de onda cada vez maiores. Nas
demais amostras, nado se notam variacoes significativas nos valores de
alargamento.

1-metil-antraceno nao apresenta alargamento espectral quando sorvido nas
diversas matrizes poliméricas, com excecao do PVAc para o qual a excitacao a
comprimentos de onda maiores produz o alargamento espectral.
As amostras contendo 2-metil-antraceno sorvido na superficie de PEBD e na
massa de EVA18 apresentam bandas mais estreitas quando a excitacado se da
na regido azul e um alargamento espectral quando o fluoréforo esta sorvido em
PVAc e na superficie do EVA33.
As amostras de 9-metil-antraceno ndo apresentaram alargamento espectral
quando sorvidos nos diversos polimeros, apenas quando a fluoréforo é sorvido
na matriz de PVAc.
Para o 2,3-benzantraceno sorvido em todas as matrizes, os maiores valores de
alargamento espectral sdo obtidos para a excitacdo no centro da banda de
excitacao. Como néo foi possivel se estudar o fluoréforo sorvido na matriz de
PVAc, ndo é possivel prever se seu comportamento nesta matriz seria

equivalente ao observado para os demais fluoréforos.
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Este conjunto de moléculas apresentam tempos de decaimento de fluorescéncia na
faixa de 4-7 ns, quando em solucdo (Tabela 1). Consequentemente, a existéncia de
alargamentos espectrais de diferentes formas, para diferentes moléculas nado pode ser
unicamente explicada pelas correlacdes temporais entre os tempos de relaxacoes das
cadeias que formam a camada de solvatacdo das moléculas e os tempos de decaimento de
fluorescéncia. O fato de o comportamento dos sistemas em PEAD, um polimero apolar
com cadeia linear, ser sempre inverso ao comportamento observado para os sistemas em
PVAc, na auséncia de deslocamentos espectrais, sugere que a geometria e os
acoplamentos vibracionais entre as moléculas e a matriz, sao fatores que interferem no
alargamento espectral.

6. 1,2-benzantraceno: somente se observa alargamento espectral para as
moléculas em PVAc e neste caso o alargamento ocorre ao se excitar o sistema
com comprimentos de onda cada vez maiores.

7. Fenantreno: dentro do erro experimental, pode-se dizer que a largura espectral
nao € influenciada pelo comprimento de onda utilizado para a excitacdo dos
sistemas.

8. 1l-metil-naftaleno e 2-metil-naftaleno: Dentro do erro experimental nao é
possivel se concluir sobre alargamento espectral dependente do comprimento
de onda de excitacdo. Mesmo observando-se que alguns sistemas
apresentaram valores condizentes com o que seria representativo da ocorréncia
de alargamento, os resultados da deconvolucao nao sao plenamente confiaveis,
devido a baixa resolucao espectral dessas moléculas e da baixa intensidade
dos espectros obtidos.

9. naftaleno: Embora ndo tenha sido possivel obter varios espectros, também
para esse fluoréforo ndo se pode afirmar sobre a ocorréncia do alargamento
com os dados de largura a meia altura obtidos da deconvolucado, também
devido a baixa resolucdo espectral do naftaleno e da baixa intensidade dos

espectros obtidos.
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Estas moléculas apresentam tempos de decaimento de fluorescéncia na faixa
temporal de 40-60 ns quando em solucao (Tabela 1). Novamente neste caso, a correlacéo
entre os tempos de relaxacdo dos polimeros e o tempo de decaimento de fluorescéncia das
moléculas nado deve ser o Unico fator determinante do alargamento espectral, ficando
evidente que moléculas contendo substituintes sem restricoes de movimentos rotacionais
apresentam um comportamento muito mais complexo do que moléculas completamente
rigidas.

10. pireno: Nao apresenta alargamento espectral em funcdo do comprimento de

onda de excitacdo em nenhum dos sistemas estudados.

O pireno apresenta um tempo de decaimento de fluorescéncia em torno de 300-
400 ns, que é pelo menos duas ordens de magnitude mais lento que o do antraceno e de
seus derivados. A auséncia de alargamento espectral revela que as cadeias poliméricas
que solvatam as moléculas adquirem conformacdes de equilibrio antes que a molécula
decaia e portanto a fluorescéncia sempre ocorrera a partir de estados de Franck-Condon
de equilibrio.

Dessas observacdoes conclui-se que o mecanismo estatico de alargamento
inomogéneo nao é preferencial em todos os sistemas estudados a temperatura ambiente,
0 que implica que o mecanismo que pode estar ocorrendo é o dinamico. Isso pode ser
confirmado através de medidas de decaimento de fluorescéncia dos fluoréforos nos meios
estudados, ja que a ocorréncia de um mecanismo dinamico para o alargamento significa
que o ambiente onde se encontra o fluoréforo € passivel de sofrer modificacées com o
tempo, durante periodos préximos ao tempo de relaxacdo da matriz polimérica [591.

Com isso conclui-se que a T = 25 9C, o fato de néo ocorrer alargamento
inomogéneo segundo o mecanismo estatico, indica que o tempo de relaxacao (tr) dos
segmentos de cadeias que solvatam as moléculas nesses sistemas € menor que S ns,
enquanto que naqueles em que ocorre uma pequena contribuicao, tr = 5 ns. (Tabela 1).

Medidas de fluorescéncia de amostras a baixas temperaturas, como sera mostrado

adiante (3.6.) confirmam essas observacdes.
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Os espectros obtidos a -196 9C apresentaram um deslocamento espectral
dependente do comprimento de onda utilizado para a excitacdo, efeito que nao é
observado quando os sistemas sdo estudados em condicoes fotoestacionarias, a
temperatura ambiente. Essa dependéncia com o comprimento de onda utilizado para a
excitacao € esperada para sistemas rigidos ou quando estdo a baixas temperaturas [38. 41-
49]. Também no caso das amostras mantidas a T = -196 9C analisou-se a possibilidade da
ocorréncia do alargamento inomogéneo através da medida da largura a meia altura de
algumas bandas vibracionais do espectro de fluorescéncia. Os dados obtidos para as
moléculas de antraceno, 1,2-benzantraceno e pireno, escolhidas por apresentarem
tempos de decaimentos de fluorescéncia na faixa de 5 a 400 ns, estdo nas Tabelas 20 a

22.

Tabela 20: Dados de largura de bandas de fluorescéncia obtidos para o antraceno nos

diversos polimeros, T = -196 °C.

Composto Meio Amdx (nm) AVazui fem?) | AVmdximo femi) | AVvermeino (Crvi)
PEAD 381,380,382 257,3 217,0 270,8

o PEBD 379,380,381 285,9 206,2 360,3

§ EVA9 381,381,382 324,2 351,0 398,8

§ EVA18 381,381,382 199,0 206,7 371,3

% EVA33 380,381,382 234,9 173,4 253,7
PVAc 381,381,382 344,9 215,9 497,4

Tabela 21: Dados de largura de bandas de fluorescéncia obtidos para o 1,2-benzantraceno

nos diversos polimeros, T = -196 °C.

Composto Meio Amax (nm) AVazui feml) | AVmdaximo f€ml) | AVvermetno (Crvi)
PEAD 386,386,386 102,1 119,4 125,9
g PEBD 386,386,386 96,2 90,6 104,1
& § EVA9 386,386,387 138,4 137,8 142,1
N § EVA18 | 385,386,387 122,2 132,4 138,8
g EVA33 385,386,387 126,1 125,4 130,9
S PVAc 385,386,387 162,7 169,5 174,9
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Tabela 22: Dados de largura de bandas de fluorescéncia obtidos para o pireno nos

diversos polimeros, T = -196 °C.

Composto Meio Amax (nm) AVazui feml) | AVmdaximo (€M) | AVvermetno (Crvi)
PEAD 372,373,375 79,1 108,9 141,9
PEBD 373,373,373 156,3 147,3 156,5
§ EVA9 373,374,374 157,3 172,6 185,0
-E EVA18 | 373,373,374 109,9 141,9 204,5
EVA33 373,372,374 103,3 94,7 165,4
PVAc 372,374,375 175,3 146,7 219,1

Esses dados foram analisados da seguinte forma:

Antraceno: O espectro de fluorescéncia se desloca para o vermelho quando se procede
a excitacdo do sistema com menor energia. Quando o antraceno esta sorvido nos
PEAD, PEBD, EVA33 e em PVAc, a banda de maior energia do espectro de
fluorescéncia usada no calculo do alargamento espectral, se torna mais estreita
quando se procede a excitacdo no comprimento de onda maximo da banda de
excitacao e se alarga quando a excitacdo se da com menor energia; em EVA9 e EVA1S,
ocorre um alargamento quando a amostra também é excitada com menor energia. Os
espectros obtidos a T= -196 9C sao mais estreitos que os obtidos a temperatura
ambiente.

1,2-benzantraceno: O espectro de fluorescéncia se desloca para o vermelho quando o
comprimento de onda usado para a excitacdo tem menor energia. Também se nota a
ocorréncia de um alargamento espectral que é dependente do comprimento utilizado
na excitacao dos sistemas em todos os sistemas estudados. Ainda, comparando-se as
larguras das bandas dos espectros obtidos a -196 °C com os obtidos a temperatura
ambiente, verifica-se que os primeiros sao mais estreitos, assim como para o
antraceno, as bandas se tornam melhor resolvidas.

pireno: O espectro de fluorescéncia da maioria das amostras estudadas a -196 °C se

desloca para o vermelho quando a excitacao é efetuada com comprimentos de onda de
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energias menores. Também é possivel se notar o aumento nos valores de largura a
meia altura das bandas vibracionais conforme a excitacao se da a comprimentos de
onda maiores. No geral, as bandas vibracionais obtidas para as amostras a -196 °C
sdo mais estreitas que as observadas nos espectros de fluorescéncia obtidos a
temperatura ambiente, indicando melhor resolucao vibracional.

Nota-se, portanto, que os valores de largura a meia altura das bandas vibracionais
sdo maiores conforme se procede a excitacao dos sistemas utilizando-se um comprimento
de onda maior que o maximo da banda de excitacdo. Para a maioria dos sistemas
observa-se também um alargamento espectral quando se excita a amostra com
comprimentos de onda menores. A excitacdo com comprimentos de onda menores leva as
moléculas a estados excitados vibracionalmente mais energéticos. A distribuicdo desta
energia cria no ambiente varios estados com alta energia configuracional, que ndo podem
relaxar antes que se dé a fluorescéncia, o que leva a um alargamento espectral. Quando a
excitacdo é efetuada a comprimentos de onda maiores, os solvatos serdo excitados a
estados com menor energia e, portanto, emitem a energia recebida a partir de estados
relaxados. No entanto, nem todos os solvatos se encontram na mesma situacao
energética, por isso se observa um alargamento espectral consideravel, a menos que estes
possam, todos, relaxar aos mesmos estados.

Nota-se, também, que os espectros obtidos para os fluoré6foros nos polietilenos sao
mais estruturados e menos alargados quando comparados aqueles obtidos para os
polimeros que contém grupos acetato em sua estrutura. Isto porque como o PEAD é um
polimero formado por uma maioria de cadeias etilénicas lineares, muitos de seus sitios
possuem cadeias com conformacdo e dimensodes equivalentes as dessas moléculas. Estes
polimeros se comportam como um solvente Shpol'skii ¥ que interage com a molécula
fluorescente de forma a contribuir para uma melhor resolucédo espectral, muito embora,
por se tratar de um solvente composto por macromoléculas, nao possibilite uma total
separacao das bandas vibracionais por solvatar as moléculas fluorescentes de diferentes

formas.
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Comparando-se os espectros eletronicos de fluorescéncia obtidos para as amostras
poliméricas a T = -196 °C com os obtidos para as amostras a temperatura ambiente, nota-
se que além dos espectros obtidos a baixa temperatura aparecerem deslocados alguns
nanometros na direcdo de comprimentos de onda menores, também sdo alargados
conforme se procede a excitacdo das amostras a comprimentos de onda de menor energia.
Isso é evidéncia para a ocorréncia de um mecanismo estatico para o alargamento
inomogéneo e ocorre porque a baixa temperatura, os sistemas estdo congelados e a
mobilidade de cadeias poliméricas e dos fluoroforos sorvidos no meio sdo diminuidas.
Além disso, como se observa o alargamento para todas as amostras, incluindo as
contendo pireno como fluor6éforo, a molécula com maior tempo de decaimento de
fluorescéncia (tr) dentre as estudadas, pode-se assumir um valor de tempo de relaxacdo
(tr) para esses sistemas superior a 400 ns, que corresponde ao tr do pireno (Tabela 1 em
1.6.3.).

Além disto, as moléculas que possuem substituintes necessitam de um maior
volume livre para se acomodarem nas matrizes poliméricas e isto resulta num
alargamento espectral que € mais dificil de se interpretar. Com estes dados, nota-se que a
correlacado temporal nédo é o Uinico fator que determina os alargamentos espectrais.

O deslocamento espectral dependente do comprimento de onda utilizado para a
excitacao e que se observa nos sistemas a -196 °C pode ser descrito pelo esquema 1.
Neste esquema esta representada a situacdo em que se observa o deslocamento espectral,
a baixa temperatura onde TR >>tr (a), quando se procede a excitacdo de estados néo
relaxados, com estado excitado com energia mais alta e estado fundamental com energia
mais baixa que as observadas para os estados de equilibrio; a uma temperatura em que
TR = Tr em que uma relaxacao dos estados excitado e fundamental a niveis de energia mais
proximos da situacao de equilibrio que na situacao de 1k >>Tr , € a situacdo limite em que

o sistema estd na temperatura ambiente e R < 17, em que os estados excitado e
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fundamental se encontram relaxados, com uma diminuicao no valor da energia do estado

excitado e um aumento da energia do estado fundamental [38].

estadoes nao astados
relaxados relaxados
==t ’_L'-. 1;-:::::_'_'_' --------
’?l"max ’“"F A exC ’IJ"'R

T=-196°C

Esquema 1: Efeitos do red-edge effect nos espectros de fluorescéncia. As letras F
representam os estados ndo relaxados, de onde parte a fluorescéncia e R, os estados
relaxados; Aexe € 0 comprimento de onda correspondente ao maximo da banda de
excitacao, Ar € o comprimento de onda de emissao do estado relaxado, Ar € 0o comprimento
de onda de emissado do estado ndo relaxado e 1z € o tempo de relaxacao do solvente [38l. As
linhas cheias representam as emissdoes observadas e as ilnhas pontilhadas, as

hipotéticas.

A temperatura ambiente ndo se nota a ocorréncia de deslocamento espectral
dependente do comprimento de onda de excitacdo, nem do alargamento inomogéneo, a
nao ser para as amostras em PVAc, no qual a mobilidade dos fluoréforos é mais restrita
porque o mesmo esta em uma temperatura abaixo da transicdo vitrea. Isso indica que nos

sistemas a T = 25 9C o alargamento inomogéneo nédo esta ocorrendo segundo um
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mecanismo estatico, e entdo, tr = Tr, Ou seja, o tempo de relaxacao (tr) deve ser menor que
5 ns, tempo correspondente ao tr do antraceno, molécula, dentre as estudadas, com
menor tempo de decaimento de fluorescéncia (Tabela 1 em 1.6.3.).

Os dados obtidos mostram que a temperatura de -196 °C o alargamento
inomogéneo dos espectros eletronicos de fluorescéncia das amostras estudadas ocorre
segundo um mecanismo estatico, quando o tempo de decaimento de fluorescéncia de um
determinado fluoréforo € muito maior que o tempo necessario para que os processos de
relaxacdo do ambiente no qual se encontra ocorram, ou seja, tr >>tr. Mas a temperatura
ambiente, o alargamento espectral segue um mecanismo dinamico que se da quando os
processos de relaxacdo da matriz polimérica sao mais rapidos que o decaimento radiativo
do fluoréforo, de modo que todas as moléculas estardo numa configuracao de equilibrio
quando emitirem sua fluorescéncia. O comportamento espectral é semelhante ao de uma
solucdo, ja que nao produz deslocamento espectral em funcdo do comprimento de onda
de excitacao. Por nao produzir este deslocamento espectral, ndo pode ser estudado por
fluorescéncia em condicdes fotoestacionarias mas sim pela espectroscopia com resolucéo
temporal, onde se analisa a dependéncia do decaimento radiativo com a energia de
excitacado e com o tempo de atraso a partir do pulso de excitacdo, acompanhando-se desta

forma, estados mais relaxados a medida que o atraso aumenta [451.

3.6. Decaimento de fluorescéncia

Foram obtidas medidas de decaimento de fluorescéncia para sistemas contendo
antraceno, 1,2-benzantraceno e pireno como fluoréforos, utilizando-se trés comprimentos
de onda de excitacdo, conforme os dados da Tabela 5. Estes fluoréforos foram escolhidos
por constituirem uma série com tempos de decaimentos que variam em até 100 vezes e
abrangem alguns nano-segundos, dezenas de nano-segundos e centenas de nano-

segundos, respectivamente (Tabela 1 em 1.6.3).
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O decaimento de fluorescéncia foi monitorado no comprimento de onda maximo da

emissao dos fluoroforos. As curvas de decaimento obtidas estao no Apéndice 4. Obteve-

se o tempo de decaimento de fluorescéncia das moléculas através da deconvolucao das

curvas de decaimento, (item 2.6.). Estes valores e os do parametro y2 obtidos para os

diversos sistemas estao mostrados nas Tabelas 23 a 25.

Tabela 23: Tempos de decaimento de fluorescéncia Tr: € Tr2 Obtidos para amostras com

antraceno sorvido na massa das matrizes poliméricas.

Antraceno (Aem=402 nm)

(Aex=355 nm) (Aex=360 nm) (Aex=365 nm)
Polimero Tr (nS) e Tr(nS) e Tr(nS) x>
PEAD 5,53 1,18 4,89 1,14 4,81 1,29
PEBD 4,71 1,10 4,63 1,14 4,65 1,14
EVA9 4,68 1,22 4,56 1,29 4,68 1,17
EVA1S8 4,91 1,20 4,42 1,20 4,35 1,18
EVA33 4,33 1,11 4,32 1,10 4,33 1,05
PVAc 4,41 1,29 4,23 1,15 4,01 1,50




Tabela 24: Tempos de decaimento de fluorescéncia tr1 e Tre obtidos para amostras com

1,2-benzantraceno sorvido na massa das matrizes poliméricas.

1,2-benzantraceno (hem=387 nm)
(Aex=290 nm) (Aex=295 nm) (Lex=300 nm)
Polimero Tr (nS) x> Tr(ns) x> Tr(ns) x>
PEAD 41,07 1,17 35,48 1,17 33,74 1,09
PEBD 40,67 1,06 38,92 1,32 31,86 1,70
EVA9 45,24 1,38 42,17 1,54 38,84 2,56
EVAIS 36,97 1,36 34,31 1,37 31,20 1,26
EVA33 40,37 1,12 35,61 1,30 34,60 1,31
PVAc 36,9 1,68 36,72 2,66 36,32 1,63

Tabela 25: Tempos de decaimento de fluorescéncia Tr: € Tr2 obtidos para amostras com

pireno sorvido na massa das matrizes poliméricas.

Pireno (Aem=374 nm)
(Aex=333 nm) (Aex=337 nm) (Aex=341 nm)
Polimero Tr (nS) x> Tr(nS) x> Tr(ns) X2
PEBD 401 1,03 398 1,14 400 1,13
EVA9 386 1,10 368 1,00 354 1,02
EVAIS8 343 1,07 350 1,06 364 1,10
EVA33 337 1,04 354 1,21 360 1,03
PVAc 338 1,04 338 1,03 306 1,00

Embora se tenha utilizado a funcao bi-exponencial para a deconvolucdo das
curvas de decaimento, observa-se que todas elas, excluindo-se uma componente de
decaimento muito rapido proveniente da luz refletida e da emissédo fraca proveniente da
matriz polimérica, apresentaram um decaimento mono-exponencial. Foi necessaria a
aplicacdo da funcdo bi-exponencial para a deconvolucdo das curvas de decaimento
porque ha uma contribuicdo do sinal de decaimento de lampada, que tem duracao de
aproximadamente 2 ns, ao sinal do decaimento de fluorescéncia das amostras. Mesmo
assim, sua contribuicdo € muito pequena e os valores de T; sdo muito mais importantes

para o sinal total que 1. No caso do pireno e do 1,2-benzantraceno, t; corresponde a néo

138



menos que 90% da curva total, no entanto, para o caso do antraceno, essa contribuicao é

bem maior devido ao curto tempo de decaimento dessa molécula.

As amostras contendo antraceno apresentaram tempos de decaimento de
fluorescéncia que diminuiam conforme se passava do meio menos polar PEAD para o
meio mais polar PVAc. Este pequeno aumento na velocidade de decaimento do antraceno
indica que ha uma diminuicdo da energia dos estados excitados dessa molécula quando
esta se encontra em meio mais polar, como o PVAc. Assim, a caracteristica solvatocrémica
da molécula de antraceno se mantém e seu comportamento perante meios com
constantes dielétricas e indices de refracado distintos pode ser estudado (equacdo de
Lippert (Z.7.)). Esse aumento da velocidade de decaimento de fluorescéncia é devido as
mesmas interacdes especificas entre o antraceno e o meio, responsaveis pelo efeito de
deslocamento espectral dependente da polaridade do meio que foi observado quando se
obteve os espectros de fluorescéncia em condicdes fotoestacionarias, tanto a temperatura

ambiente, quanto a T = -196°C (3.3.).

Outro efeito que se observa nas curvas de decaimento obtidas para as amostras
contendo antraceno € que conforme se procede a excitacdo das amostras com
comprimentos de onda cada vez mais deslocados para a regidao do vermelho, o tempo de
decaimento se torna menor, com excecdo da amostra de EVA33, que permanece
invariante. Nota-se que a ocorréncia dessa diminuicdo nos valores obtidos, mesmo sendo
pequena, € significativa e sistematica, mesmo levando-se em consideracdo o valor do

tempo de decaimento de fluorescéncia do antraceno € pequeno.

Esta diminuicdo no tempo de decaimento de fluorescéncia pode ser entendida
considerando-se que a excitacido com energia menor promove as moléculas a estados
vibronicos excitados com energias menores e o processo de emissido que se segue ocorrera
mais rapidamente, uma vez que, por envolver estados com diferencas de energia menores,

devera resultar também em espectros deslocados para a regido de menor energia. Quando
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se observa os espectros de fluorescéncia em condi¢oes fotoestacionarias obtidos para o
antraceno a T = -196 °C, nota-se a ocorréncia do deslocamento para a regiao do vermelho,
concordante com este processo de excitacdo seletiva. Estas informacdes evidenciam a
ocorréncia de um alargamento inomogéneo segundo um mecanismo dinamico para os
sistemas na temperatura ambiente, onde o tempo de relaxacdo do meio € mais curto que
o tempo necessario para a fluorescéncia da molécula, e, portanto, menor que 5 ns.

As curvas de decaimento que se obtém para as amostras contendo 1,2-
benzantraceno sdo mono-exponenciais e parecem nao ser afetadas pelas diferencas de
polaridade ou de cristalinidade dos polimeros. Também através da fluorescéncia em
condicoes fotoestacionarias nao se observou nenhuma dependéncia no perfil dos
espectros e da intensidade relativa das bandas vibracionais com a mudanca de polaridade
do meio (3.3.). Isto indica que as interacdes especificas entre o 1,2-benzantraceno e o
meio nao influenciam significativamente a energia ou a geometria dos estados excitado e
fundamental dessa molécula.

A excitacdo com comprimentos de onda deslocados para a regidao de menor energia
fornece tempos de decaimento mais rapidos, a ndo ser para a amostra de PVAc, na qual a
excitacdo com comprimentos de onda diferentes nao altera o tempo de decaimento da
molécula de 1,2-benzantraceno. Isto evidencia a ocorréncia do alargamento inomogéneo
do tipo dinamico para os espectros de fluorescéncia desta molécula e, portanto, que o 1,2-
benzantraceno possui um tempo de decaimento de fluorescéncia grande o suficiente para
que sua fluorescéncia nao seja afetada pelas diferencas dos sitios onde estdo as
moléculas, e portanto, neste caso tr = 30-40 ns > Tr.

Os maiores valores de tempo de decaimento sdo obtidos para as amostras de
pireno sorvido em PEBD e estes decrescem conforme se passa deste meio para um meio
mais polar (PVAc), assim como a relacdo de intensidade de bandas I;/I3 comentada
anteriormente (3.2.5.) [35].

Nota-se, ainda, que a excitacdo com comprimentos de onda menores leva a uma

diminuicao no tempo de decaimento das amostras. A partir destas observacdes pode-se
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dizer que os decaimentos de fluorescéncia do pireno sorvido na massa das diversas
matrizes poliméricas ocorrem de forma a néo diferenciar os tipos de sitios em que cada
molécula se localiza, o que leva a conclusao que o tempo necessario para o decaimento de
fluorescéncia do pireno € maior que o tempo necessario para o rearranjo dos sitios
poliméricos onde cada molécula esta localizada e, portanto, o tempo de fluorescéncia do
pireno € maior que o tempo de relaxacao do meio.

Segundo Fayer 5354 conforme se procede a excitacdo das amostras a
comprimentos de onda cada vez mais deslocados para a regido de menor energia do
espectro de absorcdo, mais lentamente ocorre uma transferéncia de energia entre a
molécula de soluto e as moléculas de solvente que imediatamente a rodeiam, aumentando
a probabilidade de que ocorra preferencialmente a emissdo da fluorescéncia a partir de
niveis de energia cada vez mais baixos, o que leva a observacao de um espectro final
inomogeneamente alargado. O que foi observado para as amostras de antraceno, 1,2-
benzantraceno e pireno foi uma diminuicdo do tempo de decaimento de fluorescéncia
observado em um Unico comprimento de onda de emissdo, conforme se procede a
excitacdo em valores de energia menores. Quanto maior a energia fornecida para o
sistema, mais tempo ira transcorrer até que o nivel de energia de onde parte
preferencialmente a fluorescéncia caracteristica do sistema seja alcancado. A excitacéo
com energias menores garante a diminuicdo desses processos de transferéncia de energia,
tornando o processo de emissdo mais rapido o que explica as observacoes experimentais.
A dependéncia do tempo de decaimento com a energia de excitacdo a temperatura
ambiente demonstra que o alargamento inomogéneo das bandas neste caso tem natureza

dinamica.
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4. Conclusoes

Os espectros de fluorescéncia obtidos em condicbes fotoestacionarias, a
temperatura ambiente, para antraceno e seus derivados com substituintes metila e
também 2,3-benzantraceno apresentaram um deslocamento espectral para a regido de
menor energia conforme a polaridade do meio em que a molécula estava inserida
aumentava, mostrando que também em meio polimérico essas moléculas conservam sua
caracteristica solvatocromica. Também os espectros de fluorescéncia do antraceno obtidos

a T =-196 °C apresentaram essa dependéncia com a polaridade.

Os espectros de 1,2-benzantraceno, tanto a temperatura ambiente, quanto a
-196 9C nao apresentaram um deslocamento de bandas como o observado para o
antraceno, mas uma diminuicdo da intensidade relativa de bandas quando se passa de
um meio mais polar para outro menos polar pode ser indicacdo da ocorréncia do efeito
Ham e de uma consequente sensibilidade a polaridade do meio.

Para as amostras contendo pireno, fenantreno, naftaleno e seus derivados os
espectros de fluorescéncia apresentaram uma mudanca na intensidade relativa das
bandas vibracionais dependente da polaridade do meio. Para as amostras contendo
pireno e fenantreno sorvidos tanto na massa quanto na superficie polimérica foi possivel a
obtencao da relacao das bandas vibracionais I/III para a avaliacdo da polaridade do meio.
Em todos os casos, o valor I/III foi maior conforme maior a polaridade do meio.

Os valores de tempo de decaimento de fluorescéncia obtidos para antraceno e
pireno sorvidos na massa dos polimeros diminuem conforme a polaridade do meio
aumentava, evidenciando também a dependéncia das propriedades fluorescentes dessas
moléculas com a polaridade do meio.

Os espectros de fluorescéncia de pireno, naftaleno e 2-metil-naftaleno em alta
concentracao mostraram evidéncias da formacao de excimeros quando o fluoréforo esta

sorvido na superficie e, no caso do pireno, dimeros com configuracdo diferentes da
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excimérica quando sorvido na massa. Isto ocorre porque na superficie existem cavidades
com dimensoées suficientemente grandes para acomodar espécies com uma configuracao
do tipo excimérica, enquanto que na massa, as cavidades somente acomodam espécies
com outras configuracdes, indicando que as cavidades tém, mais provavelmente, um
formato tubular que o esférico.

A partir dos espectros de fluorescéncia obtidos a temperatura ambiente e em
condicoes fotoestacionarias, ndo se observou uma dependéncia do espectro de
fluorescéncia das amostras com o comprimento de onda de excitacao. Isto demonstra que
nestas matrizes poliméricas o tempo de relaxacado desses materiais € menor ou da ordem
do tempo de decaimento de fluorescéncia das moléculas fluorescentes (Tabela I em
1.6.3.), o que impede que o alargamento inomogéneno se dé segundo um mecanismo
estatico. Observou-se, entretanto, que os tempos de decaimento de fluorescéncia foram
menores quando a excitacao das amostras ocorreu com energias menores. Esta situacdo
em que a emissdo de fluorescéncia é dependente do tempo evidencia a ocorréncia do
alargamento inomogéneo nos sistemas de acordo com um mecanismo do tipo dinamico.

Os espectros de fluorescéncia, em condicoes fotoestacionarias, obtidos para o
antraceno, pireno e 1,2-benzantraceno a T = -196 9C se apresentaram mais estruturados
e mais intensos que o obtidos a temperatura ambiente. Observou-se, ainda, a ocorréncia
de um deslocamento espectral também dependente do comprimento de onda (red-edge
effect). Isto indica que a fluorescéncia, nestas condicdoes, se deu a partir de uma
distribuicao de estados nao relaxados e que o processo de emissao de fluorescéncia se
tornou preferencial a desativacdo por mudancas conformacionais. O alargamento
sistematico do espectro quando se efetuou a excitacdo do sistema com comprimentos de
onda de energias menores, confirmou a existéncia do alargamento inomogéneo de
natureza estatica. A observacado do efeito red-edge evidencia que as matrizes poliméricas
se tornam mais rigidas a —-196 °C, com tempos de relaxacdo maiores que os tempos de

decaimento das moléculas estudadas.
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Apéndice 1

Espectros de excitacdo dos fluordforos a 25 °C
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Figura 1.1:Espectros de excitacao obtidos para as amostras dos fluoréforos sorvidos na

superficie e na massa das matrizes poliméricas.
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Figura 1.2: Espectros de excitacao obtidos para as amostras dos fluoréforos em solucao

de tolueno, nas concentracoes 105 e 104 mol L-1.
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Apéndice 2

Espectros de fluorescéncia das moléculas a 25 °C
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Figura 2.1: Espectros de fluorescéncia do 1-metil-antraceno sorvido na massa e na

superficie dos polimeros.
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Figura 2.2: Espectros de fluorescéncia do 2-metil-antraceno sorvido na massa e na

superficie dos polimeros.
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Figura 2.3: Espectros de fluorescéncia do 9-metil-antraceno sorvido na massa e

superficie dos polimeros.
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Figura 2.4: Espectros de fluroescéncia do 2,3-benzantraceno sorvido na massa dos

polimeros
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Figura 2.6: Espectros de fluroescéncia do 1-metil-naftaleno sorvido na superficie e na

massa dos polimeros.
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Figura 2.7: Espectros de fluorescéncia do 2-metil-naftaleno sorvido na superficie e na

massa dos polimeros.
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APENDICE 3

Espectros de excitacdao e de fluorescéncia dos fluorodforos sorvidos

nos filmes poliméricos, a T= -196°C.
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Figura 3.1: Espectros de excitacao e de fluorescéncia de antraceno sorvido na massa dos

polimeros, obtidos a T= -196°C.
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Figura 3.2: Espectros de excitacdo e de fluorescéncia de pireno sorvido na massa dos

polimeros, obtidos a T= -196°C.
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Figura 3.3: Espectros de excitacdo e de fluorescéncia de 1,2-benzantraceno sorvido na

massa dos polimeros, obtidos a T= -196°C.




APENDICE 4

Curvas de decaimento de fluorescéncia obtidas para os fluordforos

sorvidos nos filmes poliméricos.
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Figura 4.1: Curvas de decaimento de fluorescéncia do antraceno sorvido na massa das

matrizes poliméricas, otidas com comprimentos de onda de excitacdo diferentes.
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Figura 4.2: Curvas de decaimento de fluorescéncia do 1,2-benzantraceno sorvido na

massa das matrizes poliméricas.
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Figura 4.3: Curvas de decaimento de fluorescéncia do pireno sorvido na massa das

matrizes poliméricas, otidas com comprimentos de onda de excitacao diferentes.



