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RESUMO

Neste trabalho realizou-se a sintese e caracterizacdo de novos derivados 2-
(2’-hidroxifenil)benzazélicos. Estas moléculas apresentam um bom rendimento
quantico de fluorescéncia, um grande deslocamento de Stokes (> 150 nm) e
elevadas estabilidades térmica e fotofisica devido a um mecanismo de transferéncia
protdnica intramolecular que ocorre no estado excitado (TPIEE). Estes derivados
contém grupos funcionais suscetiveis a sofrer reacbes de polimerizacdo com
mondémeros acrilicos e grupos trietoxissilanos capazes de ligarem-se
covalentemente a polimeros inorganicos como silicas e zeolitas, com interesse na
geracdo de materiais fotossensiveis. Estes fluoréforos apresentam bandas de
absorcao na regido entre 300 - 360 nm do espectro, justamente onde se localizam
os comprimentos de onda de emissdo de alguns lasers de bombeamento, como por
exemplo o laser de N2 (337 nm) e o terceiro harmdnico do laser de Nd:Yag (355 nm).
Além disso, sob excitacdo com luz ultravioleta, estes compostos emitem
fluorescéncia entre 500 - 580 nm, regido espectral de alto interesse tecnoldgico para
aplicacdes em telecomunicacdes e medicina.

A copolimerizacdo dos novos corantes com metilmetacrilatos e a
heterogeneizacdo com silica e zeolitas resultou em polimeros altamente
fluorescentes com excelentes propriedades térmicas e opticas.

Aléem dos corantes benzazdlicos foram utlizados outros corantes
comercialmente disponiveis com emissao laser do azul até o vermelho. Foram eles:
o Estilbeno 420, DPS (4,4’-difenilestilbeno), PBBO 2-(4-bifenilil)-6-fenilbenzoxazol-
1,3, as cumarinas C500, C503, C540A, C343, C440, C460, C480 e uma nova
cumarina funcionalizada com um grupo acrilato C434+HEMA, o0s pirrometenos
PM597 e PM650 e a rodamina Rh640. Com estes corantes foram sintetizados
polimeros e copolimeros de metacrilato de metila e metacrilato de 2-hidroximetila e

suas propriedades fotofisicas e laser foram avaliadas.
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ABSTRACT

The synthesis and characterization of new fluorescent 2-(2’-hydroxyphenyl)
benzazoles derivatives were presented in this work. The dyes present a good
quantum yield of fluorescence, a large Stokes shift (> 150 nm) and high thermal and
photophysical stabilities due and intramolecular proton transfer mechanism in the
excited state (ESIPT). These dyes present absorption between 300 - 360 nm and
emission of fluorescence in the 500 - 580 nm region. The dyes absorption region is
very important since in this region are localized the pumped laser emission
wavelengths, as the N, laser (337 nm) and the third harmonic of the Nd:Yag laser
(355 nm).

The derivatives can be polymerized with acrylic monomers and
triethoxysilanes -which are able to make covalent bonds with silica and zeolites- to
produce photosensible materials. The dyes copolymerization with acrylic monomers
(MMA and HEMA), as well as, the heterogeneization with silica and Zeolites
produced high fluorescent materials with excellent thermal and optical properties.

Commercial laser dyes with laser emission in blue-red region were also used
to produce polymers and copolymers of MMA and HEMA. The dyes were stibene
420, DPS (4,4-diphenylstibene), PBBO 2-(4-biphenylyl)-6-phenylbenzoxazole-1,3,
coumarines C500, C503, C540A, C343, C440, C460, C480 and a new one
functionalized by an acrylate group C434+HEMA, pyrrometenes PM597 and PM650
and rodamine Rh640. The photophysical and laser properties of the polymers and

copolymers could be studied.
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1. INTRODUCAO

Novas tecnologias baseadas em laser de corante organico constituem um dos
ramos de grande interesse tecnologico devido as suas numerosas aplicacbes em
diferentes areas da fisico-quimica, biotecnologia, medicina e da industria.*® A falta
de fotoestabilidade € um dos fatores limitantes na utilizacdo comercial deste tipo de
laser. Por isso, 0 seu desenvolvimento requer o direcionamento na sintese de
moléculas organicas fotoativas com elevado rendimento quantico de fluorescéncia e
maior fotoestabilidade.

A acéo laser a partir de uma molécula organica foi descoberta pela primeira
vez em meados de 1960.*° Desde entdo, corantes organicos tém sido largamente
utilizados como fontes de radiacdo visivel com emissdo desde o ultravioleta até o
infravermelho. Apresentam como caracteristicas flexibilidade operacional; maximos
de emissdo laser compreendidos em wuma ampla regido do espectro
eletromagnético; elevado coeficiente de amplificacdo de luz (ganho); operam de
modo continuo ou pulsado e geram pulsos laser na escala de pico e
femtossegundos.® Atualmente, existem catalogados cerca de 500 corantes organicos
que exibem acdo laser sendo 120 deles disponiveis comercialmente.” A faixa de
comprimento de onda coberta por estes lasers varia de 300 nm a 1200 nm, com
boas perspectivas de que novos corantes permitam estender esta regido em ambos
extremos.?

N&o somente as caracteristicas do corante organico sao importantes, mas
tudo o que se refere ao meio no qual ele se encontra € de fundamental relevancia.
Desde uma solucdo liquida do corante em solventes organicos varios tipos de
matrizes solidas véem sendo estudadas como: polimeros organicos, polimeros
inorganicos (silicas e zeolitas) assim como materiais hibridos organico-inorganico.

Esses materiais combinam as propriedades fisico-quimicas de compostos

Fltzpatrlck R. Opt. Photonics News 6, 1995, 23.

Aldag H. Vis. UV Lasers SPIE 2115, 1994, 184.

® Costela, A.; Garcia-Moreno, |.; Sastre, R. Handbook of Advanced Eletronic and Photonic Materials
and Devices Volume 7: Liquid Crystals Display and Laser Materials, 2001,pp 161, H.S. Nalwa.
Sorokln P.P.; Lankard, J.R. IBM J. Res. Develop. 10, 1966, 162.

Schafer F.P.; Schmidt, W.; Volze, J. Appl. Phys. Lett. 9, 1966, 306.

Duarte F.J.; Hlllman L.W., Eds., Dye Laser Principles 1990, Academic Press, New York.
Pavlopoulos T.G. Prog. Quant Elet 26, 2002, 193.

® Scaiano, J.C. Handbook of Organic Photochemistry 1989, Volume 1, CRC Press, Inc., Florida.
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macromoleculares (como facilidade para formar filmes, fibras ou elastbmeros) com a
fotossensibilidade dos cromoforos organicos.

O objetivo deste trabalho foi sintetizar novos corantes com aplicacdes para
laser de corante e como marcadores fluorescentes e avaliar as suas propriedades
fotofisicas e laser em diferentes meios desde solventes organicos até matrizes
poliméricas organicas e inorganicas.

Na regido compreendida entre o verde-amarelo do espectro foram
sintetizadas novas moléculas organicas derivadas dos heterociclos benzazdlicos.
Todos eles possuem em sua estrutura alcenos funcionalizados capazes de ligarem-
se covalentemente a uma cadeia polimérica. Os novos corantes benzazélicos
apresentam um bom rendimento quantico de fluorescéncia, grande deslocamento de
Stokes e elevada estabilidade térmica e fotoquimica. Além disso, a sua
copolimerizacdo com mondémeros do tipo acrilico resultou em polimeros altamente
fluorescentes com boas propriedades térmicas e Opticas. Os benzazoéis apresentam
bandas de absorcao na regido entre 300—360 nm, justamente onde se localizam os
comprimentos de onda de emissdo de alguns lasers de bombeamento, como por
exemplo o laser de N2 (337 nm) e o terceiro harmdnico do laser de Nd:Yag (355 nm).
Sob excitacdo ultravioleta estes corantes emitem fluorescéncia entre 450-560 nm,
regido espectral de elevado interesse tecnolégico para aplicacbes em
telecomunicacdes e medicina. Na regido azul-verde do espectro foi sintetizada uma
cumarina funcionalizada contendo um grupo capaz de copolimerizar com
mondmeros acrilicos.

Também foram estudadas as propriedades laser de diferentes corantes para
laser comercialmente disponiveis. Entre eles as cumarinas; estilbeno; rodamina 640
e 0s pirrometenos PM597 e PM650. A Figura 1 mostra as diferentes regides do

espectro na qual estes corantes emitem radiacédo laser.

Cumarinas/
Estilbenos Benzazobis Cianinas
[ 340 430|460  540][ 540 1200
Oxazolas Xantenos
360 ag0| | 510 700 |
} } f }
200 500 1000 A (hm) 1300

Figura 1: Faixa de comprimento de onda dos varios tipos de corantes para laser
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1.1 MOTIVACAO: DA IDEIA INICIAL AOS RESULTADOS ALCANCADOS

O projeto elaborado no periodo inicial baseou-se na sintese e estudo das
propriedades fotoemissoras de uma determinada familia de compostos conhecidos
por emitirem luz através de um mecanismo de transferéncia de préton que ocorre no
estado excitado da molécula (TPIEE). Muitos sdo os compostos que desativam por
este mecanismo, mas em particular estudou-se o0s heterociclos 2-(2'-
hidroxifenil)benzazois. Juntamente com as cumarinas, 0s corantes benzazolicos séao
as unicas fontes de emisséo de luz estimulada na regido azul-verde do espectro.

Na primeira etapa do trabalho foram sintetizados novos derivados
benzazolicos contendo em sua estrutura grupos capazes de ligar-se covalentemente
a mondmeros acrilicos e a matrizes inorganicas. As propriedades fotofisicas e laser
destes corantes foram determinadas em diferentes solventes, assim como em
matrizes organicas Poli(metacrilato de metila) e inorganicas (silica-gel e zeolitas).

A segunda etapa do projeto iniciou-se durante o doutorado sanduiche
realizado em Madri (Espanha) em colaboracdo com os Instituto de Quimica Fisica
Rocasolano, Instituto de Quimica Organica General e o Instituto de Ciencia y
Tecnologia de Polimeros, todos pertencentes ao Consejo Superior de
Investigaciones Cientificas (CSIC). O projeto de pesquisa intitulado: “Estudo do
comportamento fotoquimico e fotofisico e das propriedades laser de copolimeros
constituidos de monémeros e heterociclos benzazodlicos foi realizado no periodo de
15/04/2002 a 31/03/2003 sob orientacdo da Doutora Inmaculada Garcia-Moreno
Gonzalo.

No decorrer do periodo, além da proposta inicial baseada em corantes
derivados do anel benzazolico, o trabalho foi complementado com o
desenvolvimento de outros sistemas poliméricos baseados em corantes com
emissdo desde o azul até o vermelho. Para isso, foram utilizados corantes
comerciais como o estilbeno 420, DPS (4,4’-difenilestilbeno), PBBO (2-(4-bifenilil)-6-
fenilbenzoxazol-1,3), cumarinas C500, C503, C522b, C540A, C343, C440, C460,
C480 e uma nova cumarina funcionalizada com um grupo acrilato C434+HEMA,
pirrometenos PM597 e PM650 e a rodamina Rh640.
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1.2 OBJETIVOS

1. Sintetizar novos corantes fluorescentes da familia dos heterociclos 2-(2'-
hidroxifenil)benzazais.

2. Estudar as propriedades fotoquimicas e fotofisicas dos corantes em
diferentes solventes.
Estudar as propriedades laser dos corantes em solucéo.
Sintetizar polimeros fluorescentes através de reacdes de polimerizacado dos
corantes benzazois com metacrilatos.

5. Estudar as propriedades fotoquimicas e fotofisicas dos polimeros
fluorescentes em solucao e no estado solido.

6. Estudar as propriedades laser dos polimeros fluorescentes em solugcéo e no
estado solido.

7. Sintetizar silicas e zeolitas fluorescentes através da heterogeneizacdo com
corantes benzazadis funcionalizados com grupos trietoxisilano .

8. Estudar as propriedades fotoquimicas e fotofisicas das silicas e zeolitas
fluorescentes no estado solido.

9. Estudar as propriedades fotofisicas e laser de corantes comercialmente

disponiveis em diferentes matrizes poliméricas organicas.
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2. PARTE TEORICA
2.1. FUNDAMENTOS SOBRE LASER

O laser (acrébnimo para Light Amplification by Stimulated Emission of
Radiation) é um sistema optico que gera ou amplifica luz coerente na regido do
espectro eletromagnético no ultravioleta, visivel e infravermelho. Para que ocorra a
emissdo de luz laser se faz necessario um meio, com um conjunto apropriado de
atomos, moléculas, ions ou materiais semicondutores. Este meio € o que caracteriza
o laser podendo ser gasoso (He-Ne, CO., Ar), solido (Nd:Yag) ou liquido (corantes).
Além disso, é necessario um sistema de bombeamento que pode ser por descarga
elétrica, reacdo quimica ou absorcéo de luz.

O principio da emisséo estimulada, o qual constitui a base da emisséao laser,
estad representado na Figura 2. A absorcdo de luz leva a molécula do estado
fundamental S, para estados excitados S;, S;, etc. Um caminho pelo qual a
molécula pode perder a energia absorvida € a fluorescéncia, isto €, a emissao
espontanea. Para uma grande fracdo de moléculas excitadas nao existe relacdo de
fase entre os fotons emitidos (Figura 2-b). Entretanto, se as moléculas séo irradiadas
por uma luz de energia correspondente a diferenca de energia entre os dois estados
(So e S1), ocorrerd a emissao estimulada. Desta forma, se uma molécula excitada
colide com um féton, ela emitira um segundo féton de mesma energia, fase e
direcdo (Figura 2-c). Este € o efeito laser que, ao contrario da emissédo espontanea,

emite luz coerente (mesma fase e polarizacdo) e de alta intensidade.’
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Figura 2: Principios da absorcéo e emissao de luz.

° Zollinger, H. Color Chemistry: Syntheses, Properties and Applications of Organic Dyes and Pigments
1987, Weinheim, New YorK: VCH, pp 276.
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A Figura 3 mostra uma representacdo esquematica de um sistema laser. O
meio ativo € um sistema capaz de produzir emissdo estimulada. Ele é colocado em
uma cavidade ressonante, geralmente composta por dois ou mais espelhos (M; e
M,) colocados frente a frente e que refletem a luz de modo que a onda luminosa,
mediante sucessivas reflexdes segue caminhos de ida e volta através do meio,
amplificando-se cada vez que o atravessa. Somente uma pequena fracdo de luz
laser deixa a cavidade através do espelho M;. Para que exista oscilagdo, 0 sistema
deve alcancar um certo patamar, quer dizer, 0 ganho do meio deve compensar as
perdas de luz (fétons dispersados). A inversdao de populacdo do meio ativo na
cavidade ressonante se obtém, em alguns dispositivos, somente por periodos curtos
(laser pulsado, que emitem luz por pulsos) e, em outros, de forma continua (laser

continuo).

FONTE DE ® Atomo no estado excitado
BOMBEAMENTO O Atomo no estado fundamental
® 6 O ¢ O O e O e
< O €0 O3 0 600U O
® O MEIO ATIVO O LASER
- O @€ @€ O _ O O O O [ ] >
ﬂ ° O &0 O
M —_Es elho Fotons estimulados ﬂ ﬂ B
toialmepnte B M- espelho de
refletor Fétons dispersados ~ Saida parcialmente
refletor

Figura 3: Elementos basicos de um laser

2.2.LASER DE CORANTE

Em um laser de corante o meio ativo é constituido de um corante organico
dissolvido em um solvente ou dentro de uma matriz solida. A fotofisica de um
corante que apresenta acado laser pode ser discutida em termos do diagrama de

Jablonski.
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Figura 4: Diagrama de Jablonski

Quando se ilumina a solugcéo contendo o corante com luz de comprimento de
onda na regido da banda de absorcdo, as moléculas sao excitadas opticamente
desde o nivel Sp até algum nivel vibracional do estado excitado singlete S; ou S,.
Devido as colisées com outras moléculas, o excesso de energia roto-vibracional se
dissipa rapidamente e a molécula relaxa a um nivel vibracional mais baixo de S; em
um tempo da ordem de 10*-10"*s. A partir deste nivel a molécula pode relaxar por
emissdo de fluorescéncia com uma vida média aproximada de 10° s a qualquer um
dos niveis vibracionais do estado fundamental. Finalmente, processos de relaxacao
ndo radiativos levam a molécula ao estado fundamental So. Se a intensidade da
radiacdo de bombeamento é suficientemente alta pode-se obter inversdo de
populacdo entre os niveis S; e Sp possibilitando a emissao laser sobre toda a banda
de fluorescéncia, exceto naquela regido onde ocorre a sobreposicdo com a banda
de absorcdo da molécula. Com os altos ganhos apresentados pelos corantes, a taxa
de saida de fotons podera ser facilmente igualada a taxa de criacdo, e esta é
exatamente a condicdo para que ocorra a acao laser. Em auséncia de qualquer
outro elemento que permita discriminar o comprimento de onda na saida da
cavidade de um laser de corante, este produzira uma banda espectral bastante
alargada. Entretanto, com a utilizagdo de elementos seletivos moduladores de
frequéncia (filtros, prismas, grades de difracdo) pode-se obter emissdo laser muito
mais estreita. Estas duas propriedades unidas possibilitam a obtencdo de pulsos

ultracurtos entre os pico e femtosegundos.®
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A eficiéncia de conversao de energia em um laser de corante define-se como
a razao entre a energia de excitacdo que incide sobre a solugédo contendo o corante
e a emissao induzida por este. Existem diversos processos que competem com o
modo de decaimento de fluorescéncia e que, portanto, reduzem a eficiéncia destes
lasers. Os mais importantes sdo a conversao interna S; -~ Sp € 0 cruzamento entre
sistemas S; - T1. Este ultimo processo pode conduzir a populacdo de moléculas ao
estado T; impedindo completamente a oscilacéo laser. Esta perda devido ao triplete
pode ser reduzida ou até eliminada pelo uso de substancias tais como o
ciclooctatrieno (COT) que favorecem a transicdo néo radiativa T1 —» Sp encurtando a
vida média efetiva do nivel T;.

A performance de um laser de corante depende muito da fonte de
bombeamento utilizada. Quando a fonte de excitacdo € uma lampada de destelho
(tubo de quartzo contendo xendnio ou outro gas a altas pressdes) ou um laser
continuo (ions argdnio ou kripténio) obtém-se um sistema continuo de operacéo; e,
guando bombeados com um laser pulsado (N2, Nd:YAG) resulta em um sistema
operando de modo pulsado. Na Tabela 1 pode-se ver alguns exemplos bem como

as especificacdes de algumas fontes de bombeamento.?

Tabela 1: Performance de algumas fontes de bombeamento para laser de corante.

Aexcitagsio Energia Velocidade de Duracéao
(nm) do pulso (mJ) repeticdo (Hz) temporal (ns)
Nitrogénio 337 10 100 5
Nd:YAG 532 350 10 5-10
(frequéncia
dobrada)
Nd:YAG 355 130 10 5-10
(frequéncia
triplicada)
XeCL excimero 308 100 100 10-20
KrF excimero 208 200 100 10-20

Para obter acdo laser eficiente é necessario utilizar uma fonte de
bombeamento com comprimento de onda proximo a banda de absorcdo de menor
energia do corante. Uma fonte de bombeamento que é muito adequada para a

excitacao de corantes organicos € o laser de nitrogénio que opera a 337 nm. O laser
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de XeCl, com emissdo em 308 nm e uma poténcia de saida muito mais elevada do
gue o laser de N, pode ser utilizado como fonte de bombeamento em uma ampla
faixa espectral desde 330 nm até 975 nm.'° Os lasers de Nd:YAG (dobrados ou
triplicados em frequéncia) sao utilizados para corantes como as cumarinas,
rodaminas e pirrometenos.

Os lasers de corante podem ser bombeados através de duas configuraces
Opticas diferentes: transversal e longitudinal, cuja principal diferenca € o angulo que
forma o feixe incidente com o feixe gerado na cavidade ressonante. No sistema
longitudinal (Figura 5) o feixe de bombeamento entra na cavidade através de um dos
espelhos que formam a cavidade, que € transparente ao comprimento de onda de
excitacao e reflector ao comprimento de onda de emissdo do corante. Desta forma,
o feixe de bombeamento propaga na mesma direcdo que o feixe laser gerado pelo
corante, de modo que ambos sobrepfem-se espacialmente. O bombeamento
longitudinal é mais indicado quando se faz necessario que o feixe de luz laser tenha

maior secao transversal.

Espelhos da cavidade ressonante

— T

Fp-
-

Laser de >

bombeamento Meio ativo

11

saida

Figura 5: Bombeamento longitudinal

No sistema transversal o feixe do laser de bombeamento incide
perpendicularmente ao eixo de emisséo laser do corante (Figura 6), de modo que
evita a interacao entre os dois feixes. Esta configuracdo é mais conveniente porque
se podem bombear grandes volumes de corante em pequenas secdes transversais

com diametro da ordem de 100-200 pm.

10 Segade, J.M.O. Laseres y sus aplicaciones 1986, pp. 73, Consejo Superior de Investigaciones
Cientificas, Madrid.
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Figura 6: Bombeamento transversal
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2.3.MATERIAIS PARA LASER DE CORANTE: DA SOLUCAO LIQUIDA A
MATRIZES SOLIDAS

2.3.1. SOLUCAO LIQUIDA

Embora um corante possa ter acao laser em estado sdlido, liquido ou gas,
uma solucéo liquida do corante em um solvente organico tem sido o meio ativo mais
frequentemente utilizado. Isto porque em uma solucdo liquida pode-se utilizar
sistemas de fluxo para dissipar o excesso de calor gerado além de proporcionar uma
alta qualidade optica. Por outro lado, o uso de soluc¢des liquidas gera alguns
inconvenientes relacionados com a necessidade de empregar grandes volumes de
solvente organico. A circulacdo continua requer bombas e grandes reservatérios
para conter a solucdo o que implica um aumento no tamanho e no custo de um
sistema deste tipo, limitando sua utilizacao.

A acéo laser de um corante em particular esta intimamente relacionada com a
sua estrutura molecular, entretanto, alteracdes do solvente, pH ou na concentracéo
do corante afetam bastante as propriedades laser. Os solventes utilizados para laser
de corante devem ser transparentes no comprimento de onda do laser de
bombeamento e estaveis fotoquimicamente.**

Atualmente, o desenvolvimento de sistemas de laser de corante visa
contornar os problemas agregados ao uso de solventes organicos incorporando as
moléculas de corante em matrizes soélidas. Uma solucdo solida tornou-se uma
alternativa atrativa em relacéo a solucéo liquida uma vez que facilita a operacéao e
manutencao do sistema, permite um sistema mais compacto e manejavel, auséncia
de solucdes toxicas e inflamaveis e a eliminacdo de problemas causados pela

evaporacao do solvente.

2.3.2. MATRIZES SOLIDAS

O primeiro laser de corante no estado sélido foi demonstrado por Soffer e

McFarland*® em 1967 utilizando a rodamina 6G dispersa em uma matriz de

! Brackmann, U. Lambdachrome Laser Dyes 1997, Lambda Physik, Gottingen, Germany.
'? Soffer, B.H.; MacFarland, B.B. Appl. Phys. Lett. 10, 1967, 266.

11
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poli(metacrilato de metila) (PMMA). Na década seguinte, uma variedade de materiais
foram testados como matrizes sélidas para corantes organicos: misturas de
solventes a baixas temperaturas, cristais moleculares organicos, poliestireno,
polivinilxileno e poliuretano.®> Uma série de corantes e fontes de bombeamento foram
estudados para estas matrizes e, apesar de todos os resultados publicados, o
guadro geral mostra que a eficiéncia laser no estado sélido dificiimente alcanca a
eficiéncia em solucao liquida e que as moléculas de corante experimentam rapida
fotodegradacdo. Estes problemas ocasionaram uma queda nas pesquisas sobre
laser de corante no estado sélido e, somente em 1985 quando Gromov e col.’®
apresentaram um material modificado de poli(metacrilato de metila) com alta
resisténcia a radiacao incidente, houve um renovado interesse nesta area. No inicio
dos anos 90 comecaram a surgir novas matrizes sélidas como vidros inorganicos™ e
materiais hibridos organicos-inorganicos' o que ocasionou um significante avanco
tecnolégico em materiais utilizados como laser de corante. Desde entédo, diferentes
tipos de matrizes solidas vém sendo estudadas o que possibilitou a reducdo no
tamanho de dispositivos 6pticos podendo chegar a 8 um utilizando zeolitas como
matriz sélida.'®

Os requisitos basicos para que uma matriz solida possa ser utilizada como
material para laser de corante sao: elevada qualidade O6ptica com pouco
espalhamento de luz, transparéncia no comprimento de onda de emissao do laser
de bombeamento e do corante, resisténcia a radiacao laser e estabilidade térmica e
fotoquimica. Além disso, deve ser versatil para que possa ser dopada pelas
diferentes classes de compostos organicos. Embora nos ultimos anos muitos
materiais foram testados como matrizes sélidas para corantes organicos, 0S mais
importantes sdo 0s polimeros inorganicos e organicos e materiais hibridos organico-
inorganico. As vantagens de uma matriz polimérica organica em relacdo a matrizes
de silica-gel sédo que elas exibem boa compatibilidade com corantes organicos, mas
principalmente pela homogeneidade 6ptica do polimero final e pela facilidade de

manipulacéo e desenho do sistema oOptico.

13 Gromov, D.A.; Dyumaev, K.M.; Manenkov, A.A.; Maslyukov, A.P.; Matyushin, G.A.; Nechitailo, K.M.;
Prokhorov, A.M. J. Opt. Soc. Am. B 2, 1985, 1028.
14 Zink, J.l.; Dunn, B.; Kaner, R.B.; Knobbe, E.T.; McKiernan, J. Materials for Nonlinear Optics, ACS
185ymposium Series 455, pp 541, 1991, Washington DC.

Novak, B.M. Adv Mater. 5, 1993, 422.
'® Vietze, U.; Krauss, O.; Laeri, F.; lhlein, G.; Schiith, F.; Limburg, B.; Abraham M. Phys. Rev. Lett. 81,
1998, 4628.
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2.3.2.1. POLIMEROS ORGANICOS

Polimeros sdo muito utilizados como matrizes solidas porque eles apresentam
uma série de vantagens como por exemplo: sdo materiais de baixo custo, grande
diversidade na estrutura quimica, melhor compatibilidade quimica com compostos
organicos, técnicas de fabricacdo relativamente simples, podem ser depositados em
qualquer tipo de substrato, sdo flexiveis e moldaveis. Um critério preliminar na
selecao de um polimero adequado como matriz € que o corante deve ser totalmente
soltvel no polimero. Portanto, a escolha de um polimero capaz de solubilizar o
corante € de crucial importancia para obter uniformidade Optica. Outro fator
importante neste sentido € o método de polimerizacdo, que deve ser bastante lento
para minimizar a anisotropia intrinsica desenvolvida durante a polimerizacéo.

Poli(metacrilato de metila) tem sido a matriz de uso mais estendido para laser
de corante. PMMA é um homopolimero, ja que suas cadeias poliméricas constituem-
se por somente um mondmero, cuja estrutura molecular esta representada na Figura
7. Apresenta boas propriedades mecéanicas e opticas, excelente transparéncia na
regido visivel do espectro e é bastante resistente ao dano laser.'” Por isso, PMMA
constitui a base das matrizes desenvolvidas neste trabalho. Algumas matrizes
poliméricas utilizadas neste trabalho incorporam também outro homopolimero, o
metacrilato de 2-hidroximetila (HEMA), com o objetivo de aumentar a solubilidade
dos corantes. O polimero resultante, poli(metacrilato de 2-hidroxietila) PHEMA,

também é do tipo acrilico e apresenta transparéncia Optica similar ao PMMA.

CHs CHs
HZC=(|3 HZC=(|3
COOCH; COOCH,CH,OH
MMA HEMA

Figura 7: Estrutura molecular dos mondémeros metacrilato de metila (MMA) e
metacrilato de 2-hidroxietila (HEMA).

" 0’Connell, R.M.; Saito, T.T. Opt. Eng. 22, 1983, 393.
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As interacdes entre um corante e uma cadeia polimérica podem ser do tipo (i)
fisica e/ou (ii) quimica.

(i) Uma interacdo fisica pode ser obtida pela mistura da solucdo contendo o
corante e uma solucdo contendo o polimero, ou pela adicdo do corante no meio
onde ocorrera a polimerizacdo. Dependendo do autor, diz-se entdo que o polimero
estad dopado pelo corante ou este esta disperso ou preso na matriz polimérica. Um
dos métodos mais utilizados para obter-se uma mistura homogénea de corante-
polimero organico é a preparacao de filmes sob placas de vidro ou de quartzo pelo
método de evaporacdo do solvente. A evaporacao do solvente pode se dar ao ar ou
sob vacuo, porém, uma das exigéncias é que se obtenha um filme transparente e
com boa qualidade 6ptica.

(i) Em uma interacdo quimica, deve existir uma ligacdo covalente entre o
corante e a cadeia polimérica. Para que isto aconteca, o corante deve ter em sua
estrutura um grupo capaz de ligar-se covalentemente a cadeia do polimero. A
ligacdo quimica entre um corante e uma cadeia polimérica, geralmente, € feita
através da copolimerizacao via radical livre.

A possibilidade de ligar covalentemente um croméforo a uma cadeia
polimérica foi uma idéia que impulsionou a sintese de corantes para laser no estado
s6lido.*®!® Um dos problemas mais cruciais que ocorre com lasers de corante no
estado solido € a destruicdo progressiva das moléculas de corante devido a baixa
dissipacéo da energia. Como a energia de bombeamento € inicialmente armazenada
no cromoforo, a ligacdo covalente do corante na cadeia polimérica pode fornecer
canais adicionais para a eliminacdo da energia absorvida ao longo da cadeia
polimérica e que ndo € convertida em emissdo de luz, aumentando assim a

fotoestabilidade.

2.3.2.2. POLIMEROS INORGANICOS

Vidros inorganicos tém melhores propriedades térmicas do que polimeros

organicos e usualmente mostram boas propriedades Opticas. Entretanto, as

'® Ferrer, M.L.; Acufia, A.U.; Amat-Guerri, F.; Costela, A.; Figuera, J.M.; Florido, F.; Sastre, R. Appl.
Opt. 33, 1994, 2266.
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elevadas temperaturas empregadas na sua sintese (> 1000° C) sdo incompativeis
com moléculas organicas. A tecnologia sol-gel, baseada em reacdes de
polimerizacdo inorganica a baixas temperaturas, vem sendo largamente aplicada
para sintetizar materiais com excelentes propriedades oOpticas contendo moléculas
organicas fotoativas.®> O processo sol-gel é conhecido ha mais de um século, e foi
empregado pela primeira vez em escala industrial pela Schott Glass em 1939, para a
deposicdo de camadas delgadas de Oxidos sobre vidros. No final dos anos 70
muitos grupos de pesquisa aplicaram o processo sol-gel na preparacdo de monolitos
de silica usados como pré-formas para fabricacdo de fibras 6ticas.® Remarcavel
desenvolvimento na area sol-gel ocorreu em meados da década de 80, quando
Schmidt preparou materiais compositos constituidos por géis inorganicos
impregnados com polimeros organicos.”* Esses novos materiais hibridos compostos
de Oxidos inorganicos entrecruzados ou substituidos por grupos organicos sao, a
priori, excelentes candidatos para matriz laser porque apresentam melhores

propriedades térmicas e mecanicas do que os polimeros organicos.?*?

2.3.2.3. MATERIAIS HIBRIDOS ORGANICO-INORGANICO

Muitos autores tém aventurado-se em classificar os diferentes tipos de
hibridos orgéanico-inorganico, mas uma classificacdo mais geral diz respeito a
natureza da interacdo na interface entre os componentes que formam o material
hibrido. Os componentes organico e inorganico podem estar unidos por forcas de
carater débil (forcas de Van der Waals, ligacbes de hidrogénio, interacdes
hidrofébicas-hidrofilicas, etc) ou através de ligacbes covalentes.

No primeiro caso, a dopagem da matriz sol-gel com moléculas organicas pode

ser feita de duas maneiras: por imersdo do gel em uma solucéo contendo a molécula

9 Amat- Guerri, F.; Costela, A.; Figuera, J.M.; Garcia-Moreno, |.; Mallavia, R.; Santa-Maria, M.D.;
Sastre R. J. Appl Phys. 80, 1996 3167.

H|ratsuka R.S.; Santilli, C.V.; Pulcinelli, S.H. Quimica Nova 18(2), 1995, 171 e referéncias citadas.

! Aegerter, M.A.; Jafelicci, Jr.M.; Souza, D.F.; Zanotto, E.D. Sol-Gel Science and Technology, World
SC|ent|f|c Slngapore 1989.

Novak B.M. Adv. Mater. 5, 1993, 422.

Sanchez C.; Ribot, F. New. J. Chem. 18, 1994, 1007.

Schubert U.; Hising, N.; Lorenz, A. Chem. Mater. 7, 1995, 2010.

?® Judeinstein, P ; C. Sanchez C. J. Mater. Chem. 6, 1996, 511.
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organica,”® ou pela incorporacdo da molécula organica durante o processo sol-gel.?’

Assim, efetua-se o processo sol-gel com uma mistura em um solvente comum do
precursor inorganico (TEOS, TMOS, etc) e da molécula organica. Agua é adicionada
a mistura para iniciar a policondesacéo inorganica e as moléculas organicas ficam

dispersas dentro da matriz inorganica, como mostra a Figura 8.

HLO

— >
catalisador
[
4#.
AHP— =TEOS, TMOS, etc.

@® = corante

Figura 8: Incorporacdo de um corante organico durante o processo sol-gel

A unido covalente entre os componentes organico e inorganico pode ser feita
a partir de alcéxidos de silicone organicamente modificados de formula geral R-
Si(OCH2CHs)3 ou R-Si(OCHj3)s. Desta maneira, obtém-se os chamados ORMOCERS
(acrénimo em inglés para Organically Modified Ceramics) e ORMOSILS (acrénimo
em inglés para Organically Modified Silicates).**’ Como exemplo, sdo citados alguns

destes organoalcoxissilanos:

TMSPMA, 3-(Trimethoxysilyl)propyl methacrylate: C;H110,-Si(OCH,),
MTEOS, Methyltriethoxysilane: CH;-Si(OCH,CH,),

MTMOS, Methyltrimethoxysilane: CH;-Si(OCHj,),4

GLYMO, 3-glycidoxypropyltrimethoxysilane: CzH;;0,-Si(OCHj,),4
VTEQOS, Vinyltriethoxysilane: CH,=CH-Si(OCH,CH,),

DEDMS, Diethoxydimethoxysilane: (CH;CH,O),-Si(OCH,),

DEMVS, Diethoxymethoxyvinylsilane: (CH;CH,O),-Si(OCH;)CH=CH,

2 Levy, D.; Einhorn, S.; Avnir, D. J. Non-Cryst. Solids 113, 1989, 137.
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Além dos ORMOCERS e ORMOSILS, um material hibrido pode ser obtido
através da sililacdo de um cromoforo organico, o qual € capaz de ligar-se
covalententemente a matriz inorganica participando das reacfes de hidrdlise e
condensacdo durante o processo sol-gel.?®3 A Figura 9 mostra uma cumarina

modificada com grupos silanos e copolimerizada com TMOS pelo processo sol-gel.*

\
\s/o\ / \s/\ _/S\O/S'i P //
7o A9 o do o
O \S|/ \s/ \Si, /
\ , S N -~0O_S
Osig oS o—""0-S_g_ ¢
AN |
_ I\ OH
e HO /O 7/
, "OH -9 >S
\
0 o 4 o HO" ~07 \5
S~ O—_ —~S  OH
A 7SNH O—S
Q x o I
\-,HO (CH2)3 - 0 ) /
—S HOo_| O-S~~ /\~O0_g
\ H3C ~ 7 \
~ (@) . — | ~
I N N
7/ So— ~q
/ N\

Figura 9: Estrutura de uma silica contendo uma cumarina covalentemente ligada a

rede inorganica.

*’ Reisfeld, R.; Jorgensen, C.K.. Chemistry, Spectroscopy and Aplications of Sol-Gel Glasses.
Springer-Verlag, berlin, 1991.

*® Liu; L. Fu; J. Wang; Q. Meng; H. Li; J. Guo; H. Zhang New J. Chem. 27, 2003, 233.

29 Minoofar, P.N.; Hernanez, R.; Chia, S.; Dunn, B.; Zink, J.I.; Franville, A. J. Am. Chem. Soc. 124,
2002, 14388.

%0 Franken, L.; Santos, L.S.; Caramao, E.B.; Costa, T.M.H.; Benvenultti, E.V. Quimica Nova 25, 2002,
563.

%L Kim, S.; Sohn, J.; Park, S.Y. Bull. Korean Chem. Soc. 20, 1999, 473.

% Fang, J.; Whitaker, C.; Weslowski, B.; Shen, M.; Naciri, J. Shashidhar, R. J. Mater. Chem. 11, 2001,
2992.

% Suratwala, T.; Gardlund, Z.; Davidson, K.; Uhlmann, D.R. Chem. Mater. 10,1998, 199.
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2.4. RESULTADOS E DISCUSSOES

Nas proximas secbes serdo descritas as estruturas moleculares, as
propriedades fotofisicas e laser e os fatores que influenciam estas propriedades, tal
como rendimento quantico de fluorescéncia, absortividade, concentracéo, solvente e
fonte de bombeamento, de corantes comercialmente disponiveis assim como novos
corantes desenvolvidos. Os diferentes tipos de corantes utilizados neste trabalho

foram assim divididos:

2.5. Corantes de Transferéncia de Proton: Benzazois
2.6. Cumarinas

2.7. Pirrometenos - PM-BF2,

2.8. Xantonas

2.9. Outros corantes que emitem abaixo de 450 nm

Em primeiro lugar, estudaram-se as propriedades fotofisicas e laser dos
corantes em solucéo liquida analisando a influéncia da natureza do solvente e a
concentracdo de corante sobre estas. Este estudo permite conhecer o solvente
organico e a concentracdo de corante que otimizam a acao laser sob as condi¢des
de bombeamento selecionadas. Apds o estudo em solucdo liquida, o objetivo foi
sintetizar polimeros contendo o corante ligado ou disperso na matriz e proceder ao

estudo das propriedades fotofisicas e laser dos materiais.
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2.5. CORANTES DE TRANSFERENCIA DE PROTON: BENZAZOIS

A transferéncia intramolecular de um préton quando acontece no estado
excitado de uma molécula € uma reacdo fotoquimica muito rapida (na ordem de
femtosegundos) resultando em espécies que sao fluorescentes. O espectro de
fluorescéncia sempre aparece em um comprimento de onda maior do que o da
absorcao (deslocamento de Stokes) porque, antes de emitir, a molécula perde
energia por relaxacdo vibracional. Entretanto, Weller** observou que em derivados
do 4cido salicilico este deslocamento era anormalmente alto (> 6000cm™).
Atualmente sabe-se que, enquanto para a maioria dos compostos fluorescentes o
deslocamento de Stokes, fica em torno de 50-80 nm, para 0s que passam por uma
reacdo de transferéncia protonica intramolecular no estado excitado (TPIEE) este
valor varia entre 150-250 nm. Desde o trabalho pioneiro de Weller, o processo de
TPIEE tem despertado muito interesse ndo somente pela importancia fisico-quimica
desta reacdo ultra-rdpida em nivel molecular, mas também pelas inUmeras
aplicacbes das moléculas que exibem este fenémeno.*>*

A transferéncia de um préton entre dois grupos de uma mesma molécula
ocasiona grandes rearranjos eletrbnicos e estruturais, 0s quais estdo associados
com mudancas no momento de dipolo e na geometria molecular.®*%* Os
heterociclos 2-(2-hidroxifenil)benzazdéis (Figura 10) representam uma classe de
compostos que sao conhecidos por exibirem propriedades fotoquimicas e fotofisicas
muito complexas, as quais tém sido muito estudadas.®*3®**** Especificamente,
estas moléculas emitem fluorescéncia apos a transferéncia intramolecular de um
préton que ocorre no estado excitado ocasionado pela absorcdo de luz de

comprimento de onda no ultravioleta.

3 Weller, A., Naturwiss. 42, 1955, 175.
% Arnaut, L.G.; Formosinho, S.J., J. Photochem. Photobiol. A: Chem. 1993, 75, 1.
Formosrnho S.J.; Arnaut, L.G., J. Photochem. Photobiol. A: Chem. 1993, 75, 21.
Das K.; Sarkar, N ; Majumdar, D.; Bhattacharyya, K., Chem. Phys. Letter, 1992, 198, 443.
R|os M A.; Rio, M C., J. Phys. Chem A 1995, 99, 12456
Douhal A Amat Guerrl F.; Acufia, A. U., J. Phys. Chem., 1995, 99, 76.
Barbara P F.; Brus, L. E.; Rentzepls P. M , J. Am. Chem. Soc., 1980, 102, 5631.
Roberts E. L.; Dey, J.; Warner .M., J. Phys Chem. A, 1997, 101, 5296.
IreIand J.F,; Wyatt P.A. H. Adv. Phys Org. Chem. 1976, 12, 131.
Budac P.; Wan D., J. Org. Chem., 1992, 57, 887.
Catalan J Del VaIIe J. C., J. Am. Chem. Soc. 1993, 115, 4321.
Douhal, A., Amat-Guerri, F.; Lillo, M.P.; Acufia, A.U., J. Photochem. Photobiol. A 1994, 78, 127.
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HO

1, X
2, X
3, X

Figura 10: Estrutura quimica dos corantes 2-(2’-hidroxifenil)benzazais.

O, Benzoxazol
S, Benzotiazol
NH, Benzimidazol

[
><N/Z

A Figura 11 representa o mecanismo da TPIEE para corantes do tipo 2-(2'-
hidroxifenil)benzazois (HPBs). Em solventes apolares e apréticos, o tautbmero enol
(Eo) representa a espécie predominante no estado fundamental com uma forte
ligacdo de hidrogénio intramolecular entre o hidrogénio fendlico e o nitrogénio
az6lico.*® A excitacdo dessa espécie gera o enol em um estado vibracional excitado
(*E1) que, para perder o excesso de energia; € sucessivamente convertido no
tautdmero ceto (*K;) através da transferéncia intramolecular do hidrogénio fendlico
para o atomo de nitrogénio. De um outro ponto de vista, sabe-se que a mudanca na
distribuicdo eletrbnica ocasionada pela absorcédo de luz aumenta a acidez de fendis
ao mesmo tempo em que N-heterociclos tornam-se mais basicos. Sendo assim, a
transferéncia do hidrogénio € facilitada pelo maior carater acido-basico no estado
excitado do que no estado fundamental e a forma ceto (*K;) € a espécie
predominante no estado excitado. Desde que a barreira de energia para que ocorra

a TPIEE é muito pequena (ou inexistente segundo alguns autores),®****" a

velocidade de fototautomerizacdo é muito rapida (10%% s)*%4°

e por isso torna-se o
principal canal de desativacédo para a forma enol (*E;). No tautbmero ceto excitado
(*K1), os grupos N-H e C=0O também estdo ligados por uma forte ligacdo de
hidrogénio intramolecular. O tautdmero ceto no estado excitado (*Kj) emite
fluorescéncia dando origem a uma forma de menor energia (Ko). A partir desta forma
Ko 0 préton retorna ao seu estado inicial regenerando a forma normal (Eo) sem

qualquer mudanca fotoquimica na molécula.>

Frey,W Laermer, F.; Elsaesser, T. J. Phys. Chem., 1991, 95, 10391.

IgIeS|as R.S,; Gongalves P.F.B.; Livotto, P.R. Chem Phys. Lett. 327, 2000, 23.

Knshna J.; Dogra S.K. Chem. Phys 143, 1990, 97.

R|os M.A.; Rio, M.C.,J. Phys. Chem. A 1998, 102, 1560.

Domlngues Jr, N.S.; Krug, C.; Livotto, P.R.; Stefani, V. J. Chem. Soc., Perkin Trans. 2, 1997, 1.
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Figura 11: Mecanismo da transferéncia intramolecular de préton no estado eletronico

excitado para benzazois.

Para a maioria dos derivados 2-(2’-hidroxifenil)benzazoéis foram encontradas
duas bandas de emissdo em solventes polares e préticos.” A formacéo da segunda
banda de fluorescéncia sempre é de maior energia e corresponde a desativacao de
diferentes conférmeros da forma enol que coexistem no estado fundamental, ou de
conférmeros da forma ceto que coexistem no estado excitado; sendo dependente da

estrutura da molécula e do solvente.>*>*

5557 como indicado

A configuracdo dos HPBs pode ser escrita de duas formas,
na Figura 12. O nome cis e trans refere-se as posi¢des relativas do atomo de
oxigénio e o atomo de nitrogénio e ndo especifica nenhuma conformacdo da
molécula. A interconversao dos isdbmeros cis e trans envolve a ruptura da ligacéo de
hidrogénio intramolecular seguido de uma rotacdo de 180° do grupo 2’-hidroxifenila
sobre a ligacdo C,-C;. Somente a forma cis-enol é levada a transferir o hidrogénio

37,55,57

para formar o tautbmero ceto no estado excitado, e a forma trans-enol desativa

> LeGourriérec, D.; Kharlanov, V.A.; Brown, R.G.; Rettig, W. J. Photochem. Photobiol. A: Chem. 130,
2000 101.

Rodrlguez Prieto, F.; Penedo, J.C.; Mosquera, M. J. Chem. Soc., Faraday Trans. 94, 1998, 2775.

> catalan, J.; Del VaIIe J.C.; Diaz, C.; Palomar, J.; Paz, J.L.G.; Kasha M. International Journal of
(guantum Chemlstry 72, 1999 421.

Doroshenko, A.O.; Posokhov, E.A.; Verezubova, A.A.; Ptyagina, L.M.; Skripkina, V.T.; Shershukov,
V.M. Photochem. Photoblol Sci. 1, 2002 92.
% Das, K.; Sarkar, N.; Ghosh, A.K.; Majumbar, D.; Nath, D.N.; Bhattacharyya, K. J. Phys. Chem.,
1994 98, 9126.

Steplan J.S.; Grellmann, K.H. J Phys. Chem., 1995, 99, 10066.

*" Nagaoka, S.; Itoh, A.; Mukai, K. J. Phys. Chem 1993, 97, 11385.
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emitindo em comprimento de onda de maior energia do que o tautdmero ceto. A
forma cis-ceto somente € convertida na trans-ceto no estado excitado e para 0s
benzotiazdis a barreira de interconversdo é menor devido ao maior carater de
ligac&o simples da ligacdo C,—Cy. Isto porque o enxofre sendo menos eletronegativo
do que o oxigénio e nitrogénio, deslocaliza melhor os elétrons 1te o nitrogénio torna-

se mais basico.

H—Q
N N
OO —00-0)
X X
H—O

cis-enol
trans-enol
H @] H
/ /
N N
X X
cis-ceto O
trans-ceto

Figura 12: Geometrias das formas enol e ceto dos 2-(2’-hidroxifenil)benzazois

Um outro aspecto importante a respeito do mecanismo da TPIEE reside na
discusséao do carater idnico do fotoproduto (*K;). A forma tendo o hidrogénio ligado
ao nitrogénio pode ser escrita de duas maneiras: i) uma espécie i6nica ou ii) uma
espécie quindide™ (Figura 13). Se a espécie presente for do tipo idnica, a separacio
de cargas é facilitada por um meio de alta constante dielétrica. Portanto, o efeito do
solvente pode ser usado para distinguir entre as duas formas. Como esses dois

39,41,58

conceitos sdo contraditorios, alguns autores defendem o carater iénico e

34539 @ as discussdes sobre o tema ainda geram

outros acreditam na forma quindide
polémica. O comportamento do 2-(2’-hidroxifenil)benzimidazol foi investigado em
diversos solventes e, na presenca de 2,2,2-trifluoroetanol (CFsCH,OH), a espécie
idnica foi detectada quase que exclusivamente.** O TFE é um solvente muito acido e

pode protonar o nitrogénio do anel azdlico e formar espécies catidnicas. Além disso,

*® Lewis, L.W.; Sandorfy, C. Can. J. Chem., 1982, 60, 1727
> williams, D.L.; Heller, A. J. Phys. Chem., 1970, 74, 4473.
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ele também forma ligacdo de hidrogénio intermolecular, rompendo a ligacdo de

hidrogénio intramolecular do tautdmero enol (Figura 14).

H O H O
/ /
N >: N >:
A\
X X

ibnica qguinoide

Figura 13: Estruturas i6nica e quindide dos 2-(2’-hidroxifenil)benzazéis

Moléculas organicas que contém uma ligacdo de hidrogénio interna sao
suscetiveis a interacdes com o solvente podendo deslocar para maiores ou menores
frequéncias o0 maximo de emisséo. A reacdo de TPIEE é extremamente dependente
do solvente.***>*" Para as moléculas que exibem a TPIEE, o efeito solvatocromico é
bastante pronunciado especialmente porque elas sdo capazes de exibir dupla
emissdo: uma da forma enol e outra da molécula com o préton transferido (forma
ceto). Além disso, em solventes préticos existe uma competicdo entre a
transferéncia do proton intramolecular e a transferéncia intermolecular pelo solvente,
enfraguecendo a ligacao de hidrogénio intramolecular (Figura 14). Solventes polares
podem formar novas espécies que séo estabilizadas em um ambiente polar e, por
isso, podem competir com a espécie responsavel pela transferéncia proténica.*® Por
exemplo, o 2-(2’-hidroxifenil)benzotiazol (HPBT) perde o préton fendlico para gerar a

forma anioénica em varios solventes estudados.®®®!

R
/
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Figura 14: Comportamento dos HPBs na presenca de solventes proéticos e polares

® E|saesser, T.; Schmetzer, B. Chem. Phys. Lett. 140, 1987, 293.
®! potter, C.A.S.; Brown, R.G. Chem. Phys. Lett. 1988, 153, 7.
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O Laboratério de Novos Materiais Organicos (LNMO) desta Universidade no
qual desenvolvi parte deste trabalho, vem contribuindo com a pesquisa em

heterociclos benzazodlicos e seu emprego na preparacdo de novos materiais. As

62-64 50,65

publicacbes do grupo englobam a sintese, estudos tedricos,

66-69

polimeros
fluorescentes,’®® incorporacdo em silica”® e marcacdo de proteinas.”* Tendo em
vista a importancia e atualidade deste tema, o projeto desta Tese teve como um de
seus propoésitos principais sintetizar derivados benzazoéis contendo em sua estrutura
grupos funcionais sujeitos a reacdes de polimerizacdo com interesse na geracao de
materiais poliméricos fluorescentes. A continuacdo serdo descritos a sintese e 0
comportamento fotofisico dos novos corantes derivados do sistema 2-(2'-

hidroxifenil)benzazol sintetizados neste trabalho.

2.5.1. SINTESE DE HETEROCICLOS DERIVADOS DO SISTEMA BENZAZOL

Benzazol é um nome genérico, oriundo da familia dos heterociclos azdlicos,
gue abrange a familia dos benzoxazois (X=0), benzimidazois (X=NH) e benzotiazéis
(X=S). O método sintético mais importante e utilizado para a obtencdo destes
heterociclos consiste na condensacao bimolecular entre anilinas o-substituidas com
acidos carboxilicos, ésteres, nitrilas, cloretos de acila, amidas ou aldeidos,’*"

conforme a Figura 15.

Stefanl V.; Souto, A.A.; Amat-Guerri, F.; Acufia, A.U. Dyes Pigm. 20, 1992, 97.

® Hillebrand, S.; Segala, M ; Buckup, T.; Corre|a R.R.B.; Horowitz, F. Stefani, V. Chem. Phys. 273,
2001, 1.
® Corréa, D.S. Preparacao de novos materiais poliméricos, fluorescentes por transferéncia proténica
intramolecular, com interesse na geracao de radiacao laser e em estudos fotofisicos 1999, UFRGS,
Tese de Doutorado.

Segala M.; Domingues, N.S.; Livotto, P.R.; Stefani, V. J. Chem. Soc.Perk. Trans. 1999, 2 (6), 1123

Stefanl V.; Campo, L.F.; Correa, D.S; Arano M.A. Macromol. Rapid. Comm. 21, 2000, 832.

Rodembusch F.S,; Sllvelra N.P.; Samios, D.; Campo, L.F.; Stefani, V. J. Polym. Sci. Part B: Polym.
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® Rodembusch, F.S.; Silveira, N.P.; Samios, D.; Campo, L.F.; Stefani, V. Mol. Crys. Lig. Crys. 374,
2002 367.

Campo L.F.; Correa, D.S.; Stefani, V. Mal. Crys. Lig. Crys. 374, 2002, 373.

° Costa, T.M. H , Stefani, V., Gallas, M.R., Balzaretti, N.M., Jornada, J.A, H. J. Mat. Chem.. 11, 2001,
3377

HoIIer M.G., Campo, L.F., Brandeli, A., Stefani, V. J. Photochem. Photobiol. A 149, 2002, 217.

Ladenburg Ber 1876, 9, 1524

Ph||||ps M.A., J. Chem. Soc. 1928, 172 e J. Chem. Soc. 1930, 1409.

Morton AA. The Chemistry of Heterocyclic Compounds; McGraw-Hill, New York, 1946, 1% ed.

® Barni, E.; Savarino, P.; Marzona, M.; Piva, M. J. Heter. Chem. 1983, 20, 1517.
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NH, N
(L, =~
XH X

X=0,N, S
R= alquila ou arila
Y= COOH, COOR’, CN, COCI, CHO, CONH,

Figura 15: Método classico de obtencao de heterociclos benzazois

Antigamente, as condensacfes eram realizadas por fusdo térmica;
aguecimento com acidos minerais diluidos como &acido cloridrico ou sulfarico;
aguecimento a altas temperaturas em solventes como o xileno, tolueno, p-cimeno ou
benzeno. Em 1957 Hein e col.” propuseram o uso do acido polifosférico (APF) como
agente ciclizante obtendo uma série de benzimidazois, benzoxazois e benzotiazéis
2-substituidos até entdo ndo acessiveis. O acido polifosférico € um reagente
bastante utilizado em sintese organica para reacdes de acilacdo, alquilacao,
ciclizacbes, reacfes catalisadas por acido e na sintese de heterociclos contendo
nitrogénio.”” Embora existam muitos trabalhos a respeito das aplicacdes em sintese
organica do APF, pouco se sabe sobre sua acdo como reagente em sintese
organica. Sua alta viscosidade e complexidade tornam extremamente dificil a
investigacéo dos mecanismos das reacgdes que nele ocorrem.”®

Os heterociclos 8-10 foram sintetizados segundo mostra a Figura 16. O acido
polifosférico foi preparado através da reacdo do acido fosférico com pentoxido de
fosforo a 90°C. Na primeira etapa, ocorre a condensacdo entre o acido 5-amino-2-
hidroxibenzéico (7) com anilinas orto-substituidas (4-6) em acido polifosforico e
temperatura de 200° C durante 4 horas. ApOs a precipitacdo em agua e neutralizacao
com NaHCO; ou Na;COs; obtém-se o0s heterociclos 2-(5-amino-2'-
hidroxifenil)benzazois 8-10 com rendimentos entre 60% e 80% ap0ds purificacdo em

coluna de silica-gel utilizando cloroférmio como eluente.

’® Hein, D.W.; Alheim, R.J.; Leavitt, J.J. J. Amer. Chem. Soc. 1957, 79, 427.

7 Popp, F.D.; McEwen, W.E. Chem. Rev. 1958, 58, 321. Fieser, L.F.; Fieser, M. Reagents for Organic
Synthesis; Wiley: New York, Vol I, 1967; 894.

®'30, Y.H.; Heeschen, J.P. J. Org. Chem. 1997, 62, 3552
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HO
NH2 HOZC NH2 N
N 1) APF, 200°C . \
2) H,O, NaHCO3

XH HO X
4,X=0 7 8,X=0 NH,
5 X=S 9, X=S
6, X=NH 10, X=NH

Figura 16: Condensacdo bimolecular entre anilinas e o &cido 5-amino-2-

hidroxibenzdico em &cido polifosférico.

Os aminobenzazdéis 8-10 constituem a estrutura basica para formar os
heterociclos funcionalizados com estrutura capaz de copolimerizar com monémeros
acrilicos. Para obter estas moléculas funcionalizadas, os aminobenzazois 8-10
reagem com alcenos ativados via um mecanismo de adi¢édo-eliminacdo (Adn-E), com
o cloreto de acriloila e o brometo de n-propila via substituicdo nucleofilica. Os
detalhes de cada reacdo sdo descritos a continuacdo e na Parte Experimental
(3.4.1).

2.5.1.1. SINTESE DE 2-[5'-(N-VINILENO)-2'-HIDROXIFENIL]BENZAZOIS

Carbonos vinilicos ativados, também denominados alcenos eletrofilicos, sé&o
muito reativos e freqientemente dao produtos de substituicdo. A ativacdo ocorre
com grupos fortemente retiradores de elétrons, como nos alcenos utilizados neste
trabalho (Figura 17). A reacdo de substituicdo nucleofilica vinilica em substratos
deste tipo segue um mecanismo de adicdo-eliminacdo (Adn-E).” Campo® fornece
uma revisdo bastante detalhada do mecanismo desta reacdo e da sua

estereoquimica.

I Rappoport, Z. Adv. Phys. Org. Chem., 1969, 7, 1. Miller, S.I. Tetrahedron, 1977, 33, 1211.

80 Campo, L.F. Sintese, caracterizacdo e aplicacdes de 2-[(5’-N-vinileno)-2'-hidroxifenillbenzazolas:
compostos fluorescentes via transferéncia proténica fotoinduzida 1999, UFRGS, Dissertacédo de
Mestrado.
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CO,Et  EtO CO,Et MeS CO,Me
CO,Et
(11) (12) (13) (14)

Figura 17: Estruturas dos alcenos eletrofilicos

A reacédo dos heterociclos 8-10 com os alcenos 11-14 (relagdo molar 1:1) em
etanol e refluxo produz os heterociclos 2-[5’-(N-vinileno)-2’-hidroxifenillbenzazois 15-
17 (Figura 18) com rendimentos entre 40% e 85%. Os produtos, depois de
purificados por cromatografia em coluna de silica-gel foram caracterizados por
espectroscopia no 1V, UV-vis, RMN de 'H e de ®°C, fluorescéncia e andlise
elementar (CHN).

Rs3
EtOH, refluxo
/ \ - Rl

o) H, 11 14 15a-d, X= O
_S 16a-c, X=S
= 17a-b, X= NH R4

Rs

8,
9,
10

><><
><II 1]

Figura 18: Sintese dos 2-[5’-(N-vinileno)-2’-hidroxifenillbenzazois.

Tabela 2: Grupos funcionais presentes nos heterociclos 15-17.

Benzazol X Alceno R2, Rse Ry

15a O 11 R2 = H, Rz = R4 = COzEt

15b @) 12 R, =H, R; = CO,Et, R, =CN
15c O 13 R2,=SMe, R3= R4 =CN

15d 0] 14 R, = SMe, R3 = CO;Me, R4 =CN
16a S 11 R2 = H, Rz = R4 = COzEt

16b S 12 R, =H, R; = CO,Et, R, =CN
16¢c S 14 R, = SMe, R3 = CO;Me, R4 =CN
17a NH 11 R2 = H, R3 = R4 = COzEt

17b NH 12 R2=H, R3 = COzEt, R, =CN

A substituicdo ndo ocorre se o0 alceno nado estiver substituido com grupos
fortemente retiradores de elétrons. A fim de verificar a possibilidade de reacdo com

alcenos menos ativados, uma solucdo da amina 8 e o éter etil-vinilico
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(CH3CH,OCH=CH;) em etanol permaneceu sob refluxo durante 48 horas e nao

detectou-se nenhum produto de substituic&o.

2.5.1.2. SINTESE DE 2-[5'-(N-ACRILOILAMIDA)-2'-HIDROXIFENIL]BENZAZOIS

A metodologia geral utilizada na sintese dos 2-[5-(N-acriloilamida)-2’-
hidroxifenil]lbenzazoéis 19-21 esta representada na Figura 19. O cloreto de acriloila 18
foi adicionado a uma solugdo de CHCIl; contendo a correspondente amina 8-10
(relagdo molar 1:1). Para as aminas 8 e 9 a reagdo completa-se em 2h a 0°C. Ja
para a amina 10, a reacgdo precisa ser aquecida e mesmo depois de 5h ainda resta
produto de partida. Os heterociclos 19-21 foram purificados por cromatografia em
coluna com silica-gel e caracterizados por espectroscopia no IV, UV-vis, RMN de *H
e de '3C, fluorescéncia e analise elementar (CHN). Os rendimentos foram de 55% a
85%.

Figura 19: Sintese dos 2-[5’-(N-acriloilamida)-2’-hidroxifenillbenzazois.

2.5.1.3. SINTESE DE 2-[5'-(N,N-DIPROPILAMIN-2-ENO)-2’-
HIDROXIFENIL]BENZAZOIS

A metodologia utilizada esta representada na Figura 20. O brometo de alila 22
foi adicionado a uma solu¢cdo de MeOH contendo a correspondente amina 8-10
(relacdo molar 2:1). O bicarbonato de sodio foi adicionado solido a solugdo na
proporcao de 2:1 em relacdo a amina. O sistema ficou sob refluxo por 12 horas e os
produtos precipitam no meio reacional depois de resfriada a solucéo. Os heterociclos

23-25 foram purificados por cromatografia em coluna com silica-gel e caracterizados
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por espectroscopia no 1V, UV-vis, RMN de 'H e de °C, fluorescéncia e andlise

elementar (CHN). Os rendimentos variaram de 50% a 80%.

/\/Bf MeOH, 50°C
“NaHCO,

8, X=0 23,X=0
9, X=S 24, X=S
10, X=NH 25, X=NH

/

Figura 20: Sintese dos2-[5’-(N,N-dipropilamin-2-eno)-2’-hidroxifenil]lbenzazdis.

2.5.1.4. SINTESE DE 2-[5'-N-(TERC-BUTILUREIA)-2'-
HIDROXIFENIL]BENZAZOIS

A metodologia geral utilizada na sintese dos 2-[5-(N-terc-butiluréia)-2’-
hidroxifenillbenzazoéis 27-29 esta representada na Figura 21. A uma solucdo do
correspondente aminobenzazol 8-10 (1 mmol) em acetato de etila adicionou-se o 2-
isocianato-2-metil-propano 26 (1,5 mmol) e a solugéo foi mantida sob refluxo por
cinco dias. Depois de resfriada a solucao, o solido resultante foi filtrado e seco sem
aquecimento. Os heterociclos 27-29 foram purificados por cromatografia em coluna
com silica-gel e caracterizados por espectroscopia no IV, UV-vis, RMN de 'H e de
3¢, fluorescéncia e anélise elementar (CHN). Os rendimentos ficaram em torno de
45%.

HO
N
AN AcOEt refluxo
+ O—C— N
’//,/ 5 dlas

X 26
8,X=0 NHz X=
9, X=S 8, X=
10, X=NH 29, X= NH

Figura 21: Sintese dos 2-[5’-N-(terc-butiluréia)-2’-hidroxifenil]lbenzazdis.
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2.5.1.5. SINTESE DE 2-[5'-N-(3-TRIETOXISILIL)PROPILUREIA-2’-
HIDROXIFENIL]BENZAZOIS

A metodologia geral utilizada na sintese dos 2-[5’-(N-3-trietoxisililpropiluréia)-
2’-hidroxifenillbenzazoéis 31-33 esta representada na Figura 22. A uma solugdo do
correspondente aminobenzazol 8-10 (1 mmol) em acetato de etila adicionou-se o
isocianopropil-trietoxisilano 30 (1,5 mmol) e a solu¢do foi mantida sob refluxo por
dois dias. A reacédo foi acompanhada por cromatografia em camada delgada. Depois
de resfriada a solucéo, o sélido resultante foi filtrado e seco sem aquecimento. Os
heterociclos 31-33 foram purificados por cromatografia em coluna com silica-gel e
caracterizados por espectroscopia no 1V, UV-vis, RMN de *H e de **C, fluorescéncia

e analise elementar (CHN). Os rendimentos foram de 73% a 89%.

HO HO
N ACOE, N
D +OCN(CH,)5Si(OE); Lefluxo,_ N
X 30 X NH(CH,)3Si(OEt);
8,X=0 NH; 31, X=0 NH
9, X=S 32 X=S o
10, X=NH 33, X=NH

Figura 22: Sintese dos 2-[5’-N-(3-trietoxisilil)propiluréia-2’-hidroxifenillbenzazois.

2.5.1.6. CARACTERIZACAO POR ESPECTROSCOPIA NO IV E *H-RMN

Os espectros de absorcdo no infravermelho dos produtos evidenciam a
presenca das vibracdes de ligacbes esperadas. A ligacdo de hidrogénio
intramolecular entre a hidroxila fendlica e o nitrogénio do anel benzazol existente
nestes compostos sdo observadas pela presenca de bandas de hidroxila pouco
intensas e a baixas frequéncias nos espectros de infravermelho. A frequéncia do
estiramento da ligacdo O-H sem ligacdo de hidrogénio intramolecular normalmente
aparece na regido de 3700 e 3500 cm™’. Entretanto, para moléculas que apresentam
ligacGes de hidrogénio, a regido de absorcdo desloca-se para freqiiéncias menores

e, quanto mais associadas estiverem essas ligacoes, mais baixas serdo as
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frequéncias. Para os compostos 27-29 e 31-33 as bandas de estiramento da
hidroxila fendlica estdo sobrepostas as bandas do grupo uréia -NHCONH-.

Para os compostos 15b-d, 16b-c, 17b observa-se a banda de estiramento
caracteristica do grupamento -C=N ligado a um carbono insaturado, 2250-2200 cm™.

Para os compostos 31-33 observa-se a banda de estiramento caracteristica
da ligacéo -C-Si 1102-1103 cm™.

Em todos os casos, o espectro de *H-RMN mostra o hidrogénio da hidroxila
fendlica como um singlete bastante estreito e em deslocamento quimico acima de 10
ppm. Uma hidroxila fendlica normalmente aparece na regido entre 7-4 ppm,
dependendo do solvente, da temperatura e da concentracdo. Quando uma ligacao
de hidrogénio intramolecular é formada este hidrogénio € desblindado e move-se
para freqiéncias mais altas. Os derivados benzimidazoélicos sdo 0s que apresentam
a hidroxila fendlica em frequéncias mais altas, comparado com o0s analogos
benzoxazois e benzotiazois.

Os compostos 15a-b, 16a-b, e 17a-b, mostram o acoplamento entre o
hidrogénio olefinico (-C=CH-NH) e o hidrogénio enaminico (-C=CH-NH) com uma
constante de acoplamento em torno de 13 Hz.

Os deslocamentos quimicos dos hidrogénios aromaticos sao semelhantes
para os todos os HPBs. Todos eles apresentam o sistema ABCD, representado
pelos hidrogénios H4, Hs, Hs € H7, 0 sistema AB com os hidrogénios Hzy e Hy. O
hidrogénio He aparece como um dublete porque acopla com o hidrogénio Hy com
uma constante de acoplamento meta entre 1,8 e 2,7 Hz. O hidrogénio Hs aparece
como um dublete de dublete com constantes de acoplamento em meta com o
hidrogénio He e em orto com o hidrogénio Hz. O hidrogénio Hs aparece como um

dublete com uma constante de acoplamento em orto com o hidrogénio Hy.

2.5.1.7. CONCLUSOES
1. Foram sintetizados novos compostos, derivados dos heterociclos 2-(2'-

hidroxifenil)benzazois (HPBs), com emissédo de fluorescéncia na regiao verde-

laranja do espectro.
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. Os HPBs foram caracterizados por espectroscopias no UV-vis, IV, 1H-RMN,
13C-RMN e fluorescéncia . Ponto de fusio, espectrometria de massas e/ou
analise elementar.

. Os HPBs 15-25 possuem em sua estrutura grupos capazes de ligar-se
covalentemente a polimeros organicos de tipo acrilico.

. Os HPBs 31-33 possuem em sua estrutura grupos capazes de ligar-se
covalentemente a polimeros inorganicos (silicas e zeolitas).

. Os espectros de 1H-RMN e no IV dos HPBs 15-33 mostram a presenca de
ligacGes de hidrogénio intramolecular entre o nitrogénio azolico e a hidroxila

fendlica tipicas destes heterociclos.
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2.5.2. COMPORTAMENTO FOTOFISICO DE CORANTES BENZAZOIS

O objetivo deste capitulo foi discutir a relacdo entre a estrutura molecular e o
mecanismo dos processos fotofisicos associados com os HPBs 2-[5’-(N-vinileno)-2'-
hidroxifenil]lbenzazo6is (15-17) (Figura 18), 2-[5’-(N-acriloilamida)-2'-
hidroxifenillbenzaz6is (19-21) (Figura 19) e 2-[5-(N,N-dipropilamin-2-eno)-2'-
hidroxifenillbenzazois (23-24) (Figura 20). As arguicdes feitas serdo freqientemente
comparadas com os 2-(2’-hidroxifenil)benzazois (Figura 10), que sdo moléculas tidas
como modelo e que tém seu comportamento TPIEE bastante estudado.

Os novos derivados benzazodis sintetizados neste trabalho, foram
caracterizados pelos seus espectros de absorcédo, excitacdo e de fluorescéncia. O
efeito do solvente sobre suas propriedades fotofisicas foi avaliado. Os solventes
utilizados neste estudo compreendem: apolar e aprotico (benzeno); apolar, aproético
e levemente basico (dioxano e diclorometano); polar e levemente basico
(acetonitrila); polar e protico (etanol); e polar, protico e basico (metanol/hidroxido de
s6dio). As solucdes dos corantes foram preparadas nas concentracdes de 10° - 10°
M. Todos os espectros foram obtidos a temperatura ambiente (25°C) em regime

estacionario.

2.5.2.1. ESPECTROS DE ABSORCAO E DE FLUORESCENCIA EM MEIO
NEUTRO

Os HPBs 15-33 possuem em sua estrutura uma ligagdo de hidrogénio
intramolecular (LHI) e por isso sofrem uma reacdo de transferéncia de proton
(TPIEE) quando excitados por luz no ultravioleta. O produto desta reacédo nao existe
no estado fundamental e sua emissdo é observada com grande deslocamento de
Stokes. Para as trés séries de corantes estudados, veremos que alguns apresentam
duas bandas de emissdo enquanto que outros mostram somente uma banda, sendo
que, a razdo entre elas € dependente da estrutura molecular, do heteroatomo
azélico e da natureza do solvente. Os espectros de absorcdo e de emissdo de
fluorescéncia destes compostos estao representados nas Figuras 23-25 e os dados

espectroscopicos estdo compilados na Tabela 3. Os espectros de emissdo estao
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normalizados e foram obtidos a partir da excitacdo da banda 0-0 da transicdo Sp —
S; correspondente a cada composto.

Os espectros de absorgéo eletronica dos HPBs 15-17 (Figura 23) diferenciam-
se significativamente dos HPBs 19-21 (Figura 24) e dos HPBs 23-24 (Figura 25).
Para os HPBs 15-17 existe somente uma banda de absorcdo bastante alargada com
maximo em torno de 320 nm, e para os HPBs 19-21 e 23-24 aparecem duas bandas
distintas: uma mais estruturada na regiao entre 240 — 300 nm e outra mais alargada
com maximos entre 340 — 400 nm. Para os heterociclos 1,3 benzazolicos descritos
na literatura, a banda de menor energia é atribuida a transi¢des (1,7*) do estado Sp
- S; com carater de transferéncia de carga, enquanto que a banda de maior
energia é atribuida ao croméforo azélico.®*® Transicées do tipo nt* provavelmente
estdo deslocadas para frequéncias mais altas porque o par de elétrons do nitrogénio

est4 comprometido com a ligacéo de hidrogénio intramolecular.®

81 Douhal, A.; Amat-Guerri, F.; Lillo, M.P.; Acufia, A.U. J. Photochem. Photobiol. A: Chem. 78, 1994,
126.

®2 Guallar, V.; Moreno, M.; Luch, J.M.; Amat-Guerri, F.; Douhal, A. J. Phys. Chem. 100,1996, 19789.
8 Nagaoka, S.-1.; Kusunoki, J.; Fujibuchi, T.; Hatakenaka, S.; Mukai, K.; Nagashima, U. J. Photochem.
Photobiol. A: Chem. 122, 1999, 151.
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Figura 23: Espectros de absorcdo e de emissdo dos 2-[5’-(N-vinileno)-2'-

hidroxifenillbenzazéis 15a, 16a, 17a.
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Figura 24: Espectros de absorcdo e de emissdo dos 2-[5-(N-acriloilamida)-2’-

hidroxifenillbenzazois 19 e 20.
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Figura 25: Espectros de absorcédo e de emissédo dos 2-[5-(N,N-dipropilamin-2-eno)-

2’-hidroxifenillbenzazéis 23-24.
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Os espectros de absorcdo mostram claramente que a modificacdo dos
substituintes no nitrogénio em posicdo 5 do anel fendlico € responsavel pela
diferenca dos espectros de absor¢édo dos HPBs 15-17 com relacdo aos HPBs 19-21
e 23-24. Em qualquer caso, a banda de menor energia estd associada a
transferéncia de carga entre o grupo 5’-[N-(vinileno, acriloila ou dipropilamin-2-eno)-
2’-hidroxifenila] e o anel benzazdlico. Nos compostos 15-17, por terem um carater
retirador de elétrons mais acentuado devido aos alcenos eletrofilicos, a doacao
eletrbnica por parte do nitrogénio € bastante reduzida. Conseglentemente, a
formacao do estado de transi¢éo de carga € desfavorecida em relacdo aos HPBs 19-
21 e 23-24, sendo a banda de absorcdo deslocada para menores comprimentos de
onda. Em outras palavras, a interacdo do grupo 5’-(N-vinileno) com o anel
benzazolico € menor do que a interacdo dos grupos 5-(N-acriloilamida) e 5-(N,N-
dipropilamin-2-eno).

A banda de absorcédo de maior energia, compreendida entre 240 — 300 nm, a
qgual é ausente ou esta muito deslocada para menores comprimentos de onda nos
HPBs 15-17, esta relacionada principalmente com a planaridade da molécula.
Douhal e col.® relatando as propriedades fotofisicas de derivados 2-(2™-
hidroxifenil)benzimidazois observaram a auséncia desta banda em compostos onde
o grupo 2’-OH foi metilado e a molécula perde a planaridade. Segundo os autores, a
falta de planaridade impossibilita a interagéo eletronica entre os dois sistemas Tt
(benzimidazol e anel fendlico) e a banda de absorcdo observada corresponde
principalmente ao cromoforo azdlico. Uma possibilidade razoavel € que nos HPBs
15-17 o anel fendlico tenha uma conformacgédo torcida em relagdo ao sistema
benzazolico e a molécula perde a planaridade alterando a conjugacéo dos sistemas
. Para compreender melhor este comportamento seria necessario otimizar a
geometria destas moléculas no estado fundamental através de calculos tedricos, o
gue nao foi o objetivo deste trabalho.

Outra diferenca encontrada entre os HPBs 15-17 e os HPBs 19-21 e 23-24
reside na mudanca da posicdo do maximo de absorcdo com a substituicdo do
heteroatomo azodlico. Os HPBs 15-17 ndo apresentaram altera¢des significativas
com a substituicdo do heteroatomo (Tabela 3). Ja para os HPBs 19-21 e 23-24 o0s
maximos de absorcdo dos benzotiazois tiveram um deslocamento batocromico de
aproximadamente 16 nm em relacdo aos benzoxazéis e benzimidazéis. Isto ja foi

observado em outros heterociclos benzazoélicos e foi justificado pela menor
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eletronegatividade do enxofre que proporciona melhor deslocalizacéo eletrdnica no
anel tiazol e, portanto, resulta em uma transicéo eletrénica de menor energia.®*

Um aumento na polaridade do solvente ocasionou um pequeno deslocamento
hipsocromico dos maximos de absor¢cdo dos HPBs 15-24 (Tabela 3). Este

comportamento ja foi observado neste tipo de heterociclo por outros autores.>*#®’

8 Katritzky, A.R. Handbook of Heterocyclic Chemistry. Pergamon Press, Oxford, 1985.
® santra, S.; Krishnamoorthy, G.; Dogra, S. K. Chemical Physics Letters 311, 1999, 55.
% Sinha, H.K.; Dogra, S.K. J. Chem. Soc. Perkin Trans. Il 1987, 1465.
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Tabela 3: Propriedades espectroscépicas (ultravioleta-visivel e fluorescéncia) dos

HPBs 15-33 em diferentes solventes.

¥ santra, S.; Dogra, S. K. Chemical Physics 226, 1998, 285.
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O efeito solvatocrémico sobre os espectros de emisséo na série de HPBs 15-
21 nao foi muito pronunciado, embora tenha-se observado um pequeno
deslocamento para o azul quando a polaridade do solvente aumenta (Tabela 3).
Quando etanol foi utilizado como solvente, somente os derivados benzimidazodis
tiveram seus maximos de emisséo deslocados para menores comprimentos de onda
(~15 nm). Em solventes proticos como EtOH, existe uma competicdo entre a ligacao
de hidrogénio intramolecular (LH-Intra) e a ligacao de hidrogénio intermolecular (LH-
Inter). Em soluc¢des neutras existe um equilibrio conformacional entre a forma enol
planar (Enolgs-I) que faz a LH-Intra, e a forma enol nédo planar (Enol,,-Il) que néo faz
LH-Intra. O solvente é um dos fatores que determina a propor¢cdo de ambos
conférmeros. Em solventes ndo hidroxilicos o conférmero | é estabilizado e, em
solventes hidroxilicos o conférmero Il é estabilizado pela LH-Inter com o solvente.
Como o conférmero Il € de maior energia, a banda resultante na absorcdo sera

deslocada para o azul em relacdo ao conférmero I.

H
/
Q
N\ =
\_/
X
(1) Enolgis (I1) Enolyy,

Figura 26: Conférmeros em equilibrio no estado fundamental dos HPBs na presenca

de solventes proticos.

Dos HPBs 15-21 aqueles que contém como heteroatomo o enxofre tém o
maximo de emissdo mais deslocado para o vermelho seguido dos benzoxazois e
dos benzimidazéis. Os benzotiazbis apresentaram propriedades fotofisicas bem
diferentes dos benzoxazoéis e benzimidazois. Os espectros de fluorescéncia dos
derivados benzoxazois 15a-d e 19 e dos benzimidazois 17a-b e 21 exibem somente
uma banda de emissdo com grande deslocamento de Stokes (> 150 nm) atribuida
ao mecanismo de transferéncia intramolecular protdnica no estado excitado (TPIEE).
Em contrapartida, os benzotiazéis 16a-c e 20 mostram duas bandas de emisséo,
aquela da TPIEE com grande deslocamento de Stokes (> 150 nm) e outra em menor

comprimento de onda e com pequeno deslocamento de Stokes (< 90 nm), sendo
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gue a intensidade relativa entre ambas é dependente do solvente. A banda de
emissdo deslocada para o azul em relacdo a emissdo da forma ceto, aparece em
solventes apolares como o benzeno, em solventes apolares e levemente basicos
como o dioxano e diclorometano, em solventes polares como acetonitrila e também
em solventes polares e proticos como o etanol (Tabela 3). A partir destes resultados,
conclui-se que o aparecimento da banda de maior energia néo esta relacionado com
as interacfes do tipo soluto-solvente porque independe da natureza do solvente. A
explicacdo para o aparecimento desta banda pode estar na propria forma enol que
também pode emitir. Os espectros de excitacado de fluorescéncia fornecem dados
conclusivos a respeito disso. A partir da excitacdo nos dois maximos de emissao
(Aenol € Aceto) ObtémM-se diferentes espectros de excitacdo, como exemplificado para o
HPB 20 na Figura 27.

HQO
N\ @
S
HPB 20 NHCOCH:CHZ
Dioxano EtOH
124 e A =548 nm 124 —===- A =540 nm
exc exc
= 1 A =395 nm ~ e A =417 nm
. © ex
3 oolf ERTIAN
g ook JLENAN
© =548 nm ©
g : = eno— 417 M
O 064 S 06-
= =
8 [0}
© A =540 nm
3 031 S 0.3
c . 2 !
Q absorgao:l emisso Q absorgao . L
E OO T - T T T T E OO T l| o emllssao T T
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comprimento de onda (nm) comprimento de onda (nm)

Figura 27: Espectros de absorcdo e emissédo (linhas cheias) e excitacdo (linhas
tracejadas) do HPB 20 em dioxano [1,7x10™ M] e etanol [ 2,1x10™ M].

A excitacdo da banda de menor energia (548 nm em dioxano e 540 nm em

EtOH) fornece um espectro semelhante ao espectro de absorcéo, enquanto que a
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excitacdo da banda de maior energia (395 nm em dioxano e 417 nm em EtOH)
resulta em um espectro diferente daquele de absorcédo. Isto indica a existéncia de
duas espécies no estado fundamental que estdo em equilibrio e que possuem
diferentes propriedades de absor¢cdo. Uma espécie € responsavel pela emissdo do
tautdmero ceto (TPIEE) e a outra pela emissdo da forma enol. A emissao da forma
enol pode estar ocorrendo a partir de um equilibrio entre as conformacdes cis-trans
como representado na Figura 28. Pela Tabela 3 pode-se ver que a relagcédo entre as
duas bandas de emissdo (lceto/leno)) € dependente do solvente e em benzeno, a

emissdo TPIEE é predominante sobre a emissao do trans-enol.

E; - enol* trans

1 E; - enol* cis
J

ESIPT

. o K, - ceto*
Absorcéo Emisséo no azul ~ !
Absorgao

Emisséo no vermelho

Ko - ceto

Eo - enol trans \

H Q
NHR Eg - enol cis O:N .
NHR

Figura 28: Representacdo esquematica do processo de interconversao cis-trans e da

HR

T \\\U)

energia dos estados fundamental e excitado de derivados 2-(2'-

hidroxifenil)benzotiazéis.

Enfatizando esta questdo, os resultados acima mostrados ndo sédo provas
conclusivas a respeito do mecanismo de emissao da banda deslocada para o azul. A
origem desta banda pode envolver outros processos de desativacdo; como por
exemplo a conversao interna ou a transferéncia de carga, sendo necessario dados

adicionais de cinética de decaimento e fluorescéncia resolvida no tempo.
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2.5.2.1.1. COMPORTAMENTO FOTOFISICO DOS HPBS
2-[5’-(N,N-DIPROPILAMIN-2-ENO)-2’-HIDROXIFENIL]BENZAZOIS

A analise dos espectros de emisséo de fluorescéncia dos HPBs 15-17, 19-21
e 23-25 mostrou que a estrutura do grupo substituinte na posicdo 5-N do anel
fendlico € determinante no mecanismo de desativacao dos estados excitados, sendo
que os HPBs 23-25 tiveram um comportamento fotofisico diferente dos demais. Foi
observado que os maximos dos espectros de absorcédo e de fluorescéncia dos HPBs
23-25 estédo deslocados batocromicamente em relagdo aos HPBs 15-17 e 19-21 (>
50 nm, Tabela 3) devido ao maior efeito indutivo doador do grupo 5’-N,N-dipropil-2-
eno; e que seus espectros de emissdo exibem duas bandas, independente do
heteroatomo azolico (O, S ou NH, Tabela 3). Além disso, os maximos de emissao
dos HPBs 23-25 apresentaram um deslocamento batocrémico com o aumento na
polaridade do solvente, contrariamente aos HPBs 15-17 e 19-21.

Estas observacdes permitiram concluir que os HPBs 23-25 tém mecanismos
de relaxacdo do estado excitado diferenciado dos demais HPBs e que isto esta
relacionado com o grupo 5’-N,N-dipropil-2-eno. A dupla emissdo observada nestes
derivados (Figura 25) é resultado de dois processos competitivos: a transferéncia de
préton intramolecular (TPIEE) e a transferéncia de carga intramolecular. O
mecanismo de decaimento por transferéncia de carga intramolecular (em inglés,
intramolecular charge transfer ICT) envolve um grupo aceptor e um grupo doador de
elétrons e foi amplamente estudado em compostos aromaticos.®**? No caso dos
HPBs 23-25, o grupo aceptor de elétrons é a parte 2-(2’-hidroxifenil)benzazolil e o
grupo doador é o 5’-N,N-dipropil-2-eno. Os dois processos competitivos de emissao
tem origem na forma enol no estado excitado (Ei) que perde energia tanto pela
transferéncia do préton como pela formacdo de um complexo de transferéncia de
carga, como mostra a Figura 29. Como resultado, o espectro de emissao é formado
por duas bandas, uma devido a forma ceto (K;) e a outra correspondente a forma de

transferéncia de carga (ICT,).

* Kosower, E.D. Acc. Chem. Res. 15, 1982, 259.

8 Krishnamoorthy, G.; Dogra, S. K. Chem. Phys.243, 1999, 45.

% Krishnamoorthy, G.; Dogra, S. K. Spectrochimica Acta Part A 57, 2001, 2617.

° Rotkiewicz, K.; Grellmann, K.H.; Grabowski, Z.R. Chem. Phys. Lett. 19, 1973, 315.
% Frank, C.W.; Hayashi, R.; Tazuke, S. Macromol. 20, 1987, 983.

49



Corantes de Transferéncia de Préton: Benzazodis

S R

@ﬂ M

Fluorescéncia

(Atpiee) /

Fluorescéncia

absorgéo (e

Figura 29: Estruturas correspondentes a dupla emissao dos HPBs 23-25

A banda que corresponde a emissao da TPIEE (Arpieg) apresenta um grande
deslocamento de Stokes (> 120 nm) e aquela da emisséo da ICT (Act) um pequeno
deslocamento de Stokes (< 90 nm) (Tabela 3). Com o aumento na polaridade do
solvente os dois maximos de fluorescéncia sofrem um deslocamento batocrémico, o
qual é mais pronunciado para a emisséo ICT. A natureza do solvente também afeta
a relacdo entre as areas destas duas bandas (Tabela 3).

Os espectros de excitacdo de fluorescéncia obtidos pela excitacdo nos
respectivos maximos de emissdo das bandas de menor e maior deslocamento de
Stokes (Aict € Atpiee, respectivamente) sdo muito semelhantes entre si e também
com respeito ao espectro de absorgcédo. Para exemplificar, a Figura 30 mostra os
espectros de absorcdo, fluorescéncia e excitagdo do HPB 23 em dioxano e

acetonitrila.
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Figura 30: Espectros de absorcao, fluorescéncia e excitagdo do HPB 23 em dioxano
[4,0 x 10°° M] e acetonitrila [1,5 x 107 M].

Quando 0 \ex utilizado foi o maximo da banda ICT, o espectro de excitagédo
de fluorescéncia € exatamente igual ao espectro de absorcdo, independente do
solvente. A excitacdo no maximo da banda TPIEE gera um espectro que tem a
mesma forma da absorcdo porém um pouco deslocado para o azul. A partir destes
resultados, pode-se assumir que as espécies responsaveis pelas duas bandas de

emissdo sdo a mesma no estado fundamental, isto €, a forma enol (Eo).

2.5.2.2. ESPECTROS DE ABSORCAO E DE FLUORESCENCIA EM MEIO
BASICO

Em solucéo alcéolica alcalina (MeOH/KOH) houve o aparecimento de uma
nova banda de absorcao para os HPBs 15-17 deslocada para maior comprimento de
onda em relagdo aos solventes neutros (Figura 23). Nos HPBs 19-21 o maximo da
banda de absorcédo teve um deslocamento batocrémico (Figura 24) e nos HPBs 23-
25 um deslocamento hipsocrémico (Figura 25). Nos espectros de emisséo, todos os

maximos tiveram um deslocamento hipsocrémico e somente uma banda de emissao
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foi observada para todos os compostos (Tabela 3). Esta nova banda que emite em
menor comprimento de onda quando comparada a banda de emissédo da TPIEE, foi

atribuida a emissdo de uma espécie anidnica representada genericamente na Figura
31 61,93,94

O@
N
A\
X
X=0, S, NH

Figura 31: Estrutura da espécie aniénica formada em meio basico

2.5.2.3. RENDIMENTO QUANTICO DE FLUORESCENCIA

Os rendimentos quanticos de fluorescéncia (@) foram calculados a partir da

formula:

2
_ Aref |:Fcorante |]']

corante
2 |1’ref
Acorantee |:Fref |]']ref

goﬂ

onde, A é a absorbancia (<0.05), F é a area sob a curva de emissdo de
fluorescéncia e n € o indice de refracdo do solvente utilizado. As medidas foram
realizadas a temperatura ambiente (25 °C) em regime estacionario. Como o padrao
de fluorescéncia utilizado deve absorver preferencialmente na mesma regido de
absorcao dos corantes de interesse, sulfato de quinina (Riedel) em H,SO4 1IN foi
utilizado como referéncia (g 0,55).”> O comprimento de onda de excitag&o foi aquele
correspondente ao maximo de absorcdo para cada composto nos respectivos

solventes.

9 Rzeska, A.; Malicka, J.; Guzow, K.; Szabelski, M.; Wiczk, W. J. Photochem. Photobiol. A: Chem.
146, 2001, 9.

* Tanaka, K.; Kumagai, T.; Aoki, H.; Deguchi, M.; lwata, S. J. Org. Chem. 66, 2001, 7328.

% Melhuish, W.H. J. Phys. Chem. 51, 1969, 1856.
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Tabela 4: Rendimento quéntico de fluorescéncia (¢n) das formas ceto, enol e

anidnica dos HPBs 15-20 em diferentes solventes.

HPB Solvente (p”enol (p”ceto (p”énion
Benzeno - 0,017 -
Dioxano - 0,011 -
DCM - 0,015 -

158 veen i 0,008 i
EtOH - 0,010 -
MeOH/KOH - - < 0,001
Benzeno - 0,003 -
Dioxano - 0,010 -
DCM - 0,005 -

150 MeCN - 0,007 -
EtOH - 0,010 -
MeOH/KOH - - 0,012
Benzeno - - -
Dioxano - - -
DCM - < 0,001 -

1€ veen i i i
EtOH - - -
MeOH/KOH - - < 0,001
Benzeno - <0,001 -
Dioxano - < 0,001 -
DCM - < 0,001 -

15d MeCN - < 0,001 -
EtOH - < 0,001 -
MeOH/KOH - - < 0,001
Benzeno <0,001 <0,001 -
Dioxano <0,001 <0,001 -

16a DCM <0,001 <0,001 -
MeCN <0,001 <0,001 -
EtOH <0,001 <0,001 -
MeOH/KOH < 0,001
Benzeno <0,001 <0,001 -
Dioxano <0,001 <0,001 -

16b DCM <0,001 <0,001 -
MeCN <0,001 <0,001 -
EtOH <0,001 <0,001 -
MeOH/KOH - - < 0,001

53



Corantes de Transferéncia de Préton: Benzazodis

continuacao Tabela 4:

HPB Solvente (p”enol (p”ceto (p”énion
Benzeno - <0,001 -
Dioxano - < 0,001 -

16¢ DCM <0,001 <0,001 -
MeCN <0,001 <0,001 -
EtOH <0,001 <0,001 -
MeOH/KOH - - < 0,001
Benzeno - 0,16 -
Dioxano - 0,10 -
DCM - 0,12 -

173 pvecN 0,10 i
EtOH - 0,07 -
MeOH/KOH - - 0,001
Benzeno - 0,03 -
Dioxano - 0,06 -
DCM - 0,12 -

170 MeCN - 0,005 -
EtOH - 0,006 -
MeOH/KOH - - 0,002
Benzeno - 0,017 -
Dioxano - 0,007 -

19 DCM 0,015 -
MeCN - 0,032 -
EtOH - 0,004 -
MeOH/KOH - - 0,004
Benzeno - 0,003 -
Dioxano <0,001 <0,001 -

20 DCM - 0,002 -
MeCN <0,001 <0,001 -
EtOH < 0,001 0,003 -
MeOH/KOH - - 0,007

2.5.2.4. CONCLUSOES

1. Os elevados deslocamentos de Stokes observados (150 — 250 nm)
evidenciam o mecanismo de transferéncia protonica intramolecular no estado
excitado (TPIEE) presente nos HPBs 15-33.
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. Os espectros de absorgédo eletronica dos HPBs 15-17 diferenciam-se dos
demais HPBs quanto a sua forma, pois apresentam somente uma banda de
absorgdo com maximos em torno de 320 nm. Ja os HPBs 19-33 apresentam
duas bandas de absorcdo sendo uma mais estruturada em torno de 290 nm e
a outra mais alargada com maximos acima de 340 nm.

Dos HPBs 15-33 aqueles que contém como heteroatomo azolico o enxofre
tém o maximo de emissdo mais deslocado para o vermelho seguido dos
benzoxazois e dos benzimidazois.

Para os HPBs 15-21 os espectros de emissdo de fluorescéncia dos
benzozaxdis e benzimidazéis exibem somente uma banda de emissdo com
grande deslocamento de Stokes (> 150 nm) atribuida ao mecanismo de
TPIEE. Ja os benzotiazéis mostram duas bandas de emissdo, uma
correspondente a TPIEE com grande deslocamento de Stokes (> 150 nm), e
outra, em menor comprimento de onda e com pequeno deslocamento de
Stokes (< 90 nm), sendo que a intensidade relativa entre ambas mostrou-se
dependente do solvente.

. Os HPBs 23-25 apresentaram um comportamento fotofisico diferente dos
HPBs 15-21. Seus espectros de emissdo exibem duas bandas, independente
do heteroatomo azolico (O, S ou N).

. As propriedades fotofisicas dos HPBs 15-25 em funcdo do solvente foram
avaliadas. Para isso, foram utilizados solventes de diferente polaridade e
habilidade para formar ligacdo de hidrogénio tais como: benzeno, dioxano,
diclorometano, acetonitrila, etanol e uma mistura de metanol/hidroxido de
sodio.

De uma maneira geral, os maximos de absorcdo e de emissdo de
fluorescéncia para todos os HPBs sofrem um pequeno deslocamento
hipsocrémico quando o solvente passa de apolar para polar e protico.

. Quando o solvente utilizado foi uma mistura de MeOH/KOH, uma espécie
anionica foi gerada com diferentes propriedades de absorcdo e emisséo. A
nova espécie absorve em maiores comprimentos de onda e emite em
menores comprimentos de onda quando comparado aos demais solventes.

. Os derivados benzimidazo6is apresentaram os maiores valores de rendimento

qguantico de fluorescéncia.
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2.5.3. SINTESE DE POLIMEROS ACRILICOS CONTENDO DERIVADOS DO
SISTEMA BENZAZOL

A incorporacdo de moléculas que exibem TPIEE em matrizes polimeéricas
organicas fornece materiais que combinam a estabilidade térmica da matriz com as
propriedades fotoemissoras dos corantes. Corantes fluorescentes como o0s
derivados 2-(2’-hidroxifenil)benzazoéis covalentemente ligados ou dispersos em uma
matriz polimérica sdo utilizados como laser de corante no estado sélido,® materiais

para opto-eletronica®®®’ 98,99

e fotoestabilizadores.

Neste trabalho, foram sintetizados polimeros do tipo acrilico contendo na sua
estrutura os corantes 2-[5-(N-vinileno)-2’-hidroxifenillbenzazois 15-17, 2-[5-(N-
acriloilamida)-2’-hidroxifenillbenzazéis 19-21 e os 2-[5-(N,N-dipropil-2-eno)-2’-
hidroxifenillbenzazo6is 23-25. A sintese e a caracterizagdo térmica e fotofisica dos
polimeros contendo os corantes 2-[5-(N-vinileno)-2’-hidroxifenillbenzazois 15-17
foram publicadas em trabalhos recentes.®®® A polimerizacéo dos corantes 15-17,
19-21 e 23-25 com metacrilato de metila (MMA) foi realizada em massa tendo como
iniciador radicalar a 2,2’-azo-bis(isobutironitrila) (AIBN). Em todos os casos, a
polimerizacdo resultou em solidos transparentes e fluorescentes quando observados
sob luz ultravioleta. Os novos polimeros apresentaram emissdo na regido do
ultravioleta-visivel entre 450 e 600 nm. Para a caracterizacdo térmica e fotofisica dos
polimeros, os mesmos foram purificados por repetidos processos (minimo trés
vezes) de dissolucdo em CHCI3; e precipitacdo em hexano ou cicloexano. A Figura
32 mostra a estrutura dos copolimeros de MMA com os HPBs 15-17, 19-21 e 23-25
fazendo parte da cadeia polimérica. Estes copolimeros ndo tiveram as suas
estruturas completamente elucidadas, com isso, 0s esquemas apresentados na

Figura 32 sdo meramente ilustrativos.

% R. Reisfeld, G. Seybold, Chimia 44, 1990, 295.

" Hu, Y.; Zhang, Y.; Liang, F.; Wang, L.; Ma, D.; Jing, X. Synthetic Metals 137, 2003, 1123.
%D, Kuila, G. Kvakovszky, M. A. Murphy, R. Vicari, M. H. Rood, K. A. Fritch, J. R. Fritch, Chem.
Mater. 11, 1999, 109.

% Crawford, J. C. Prog. Polym. Sci. 24, 1999, 7.
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CH3 R3 H CH3 R2 R3
| AIBN | | |
S S S Tl L W
o=? * HN H ?=o R; HN
i i
CHs (|) CHs (|)
MMA H wH
X X X N
HPB 19-21 COP 07-09
Cop 01: HPB 15a, X= O, R3z= H, R,= R1= CO;Et
Cop 02: HPB 15b, X= O, Rs= H, R,= CN, R;= CO.Et
Cop 03: HPB 15c, X= O, Rs= SMe, R,= CO;Me, R;= CN
Cop 04: HPB 16a, X= S, Rs= H, R,= R;= COEt
Cop 05: HPB 16b, X= S, Rs= SMe, R,= CO;Me, R1= CN
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Figura 32: Estrutura dos copolimeros MMA/HPBs — Cop 01-12.
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A caracterizagdo dos copolimeros Cop 01-12 por espectroscopia no
infravermelho (IV) e de ressonancia magnética nuclear de *H mostrou somente os
sinais correspondentes ao MMA. Isto se deve a baixa concentracdo do corante na
matriz polimérica apos a purificacdo. As Figura 33-34 mostram 0s espectros no IV e

de 'H-RMN do copolimero Cop 01. Os demais copolimeros tiveram espectros
semelhantes.

L5 —

(LRI R N ]

AD—

T T T T T Ir rrr° 7 r 11T r 11T r T T T T T P T T T T T 0T 700
MO0 AF00 3800 A5G0 3id0 ENO0 2700 ENOD ABO0 2100 1800 1700 ABDO ABG0 1400 BOO TOO BOD
W anuaihe s e

Figura 33: Espectro no infravermelho do Cop 01 em filme.

12 10 8 & 4 2 ppm

Figura 34: Espectro de *H-RMN em CDCl; do Cop 01.
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2.5.3.1. PROPRIEDADES DOS COPOLIMEROS MMA/HPBS 15-17

Com o mondmero MMA e os HPBs 15a-c, 16a-b e 17a foram realizadas duas
reacdes de polimerizacdo variando-se as quantidades de corante, de MMA e de
AIBN bem como as condicfes experimentais. Na primeira polimerizacao utilizou-se
um banho de silicone e o controle da temperatura foi manual. Na segunda
polimerizacdo utilizou-se uma estufa com controle digital de temperatura. As
guantidades utilizadas de cada reagente nas duas polimerizacfes estdo na Tabela
5.

Tabela 5: Numero de mols de corante (nypg), NUMero de mols MMA (numa) € Mmassa
de AIBN utilizados nas duas polimerizagbes do MMA com os HPBs 15a-c, 16a-b e
17a.

HPB NHPB NmmA (Xlo_z) Maisn (MQ)

25.10° 6,5 6
Cop-01 15a 6

2.5.10 3,7 18

4,6.10° 6,5 6
Cop-02 15b 6

22.10 3,7 18

4,4.10° 6,5 6
Cop-03 15c -6

2.0.10 3,7 18

5,0.10° 6,5 6
Cop-04 16a 6

1,9.10 3,7 18

5,0.10° 6,5 6
Cop-05 16b -6

2.7.10 3,7 18

25.10° 6,5 6
Cop-06 17a -6

22.10 3,7 18

Conhecendo o comportamento térmico dos corantes antes da polimerizacéo,
€ possivel fazer comparacées com eles depois de ligados na cadeia polimérica, por
isso, os corantes foram caracterizados por analise térmica pelas técnicas de
termogravimetria (TGA) e de calorimetria exploratdria diferencial (DSC), sendo que
0s termogramas encontram-se no anexo Il. Os termogramas de DSC (40 °C/min em
atmosfera de N;) mostraram um Unico evento térmico equivalente a fusdo do
corante. Através dos termogramas de TGA (20 °C/min em atmosfera de N) pode-se

ver que a temperatura inicial de decomposicdo (Tg) variou de 163 a 268 °C,
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dependendo do corante e que, em todos os termogramas, a decomposicdo nao foi
completa, restando de 27 a 46% em massa até 600°C.

Os termogramas de TGA e DSC dos copolimeros Cop 01-06 foram obtidos
através de uma rampa de aquecimento de 20 e 40 °C/min respectivamente, todos
em atmosfera de N, (anexo IlI). Os copolimeros Cop 01-06, ao contrario dos
corantes puros, apresentaram perda de massa total e mostraram um Unico processo
de degradacdo. O PMMA puro comecou a degradar em 240°C (Tq4) e, proximo a
400°C, perdeu 100% de sua massa. Para os copolimeros contendo os corantes 15a-
c, 16a-b e 17a, a Tq sofreu um aumento médio de 52°C em relagdo ao PMMA puro,
sendo que a menor elevagéo foi para o Cop-02 (274°C) e a maior para o Cop-03
(307°C).

Conforme comentado anteriormente, a primeira polimerizacdo foi realizada
em um banho de silicone e a segunda em uma estufa com controle de temperatura
digital. Na Tabela 6 estdo compilados os valores encontrados das temperaturas de

transigdo vitrea (Tgy), da massa molar numérica média (M,) e da polidispersdo
(M,/M,) dos Cop 01-06 obtidos através das duas polimerizagdes. Ao compara-las,

nota-se grandes diferencas principalmente nos valores de M, e M,/M,. Na

primeira polimerizacdo, a concentracdo de corante foi maior e a massa de AIBN
menor. Como na segunda polimerizacdo as quantidades foram modificadas, nao

podemos avaliar a qual deles se deve o aumento no peso M, e uma melhor

polidispersdo. Entretanto, podemos dizer que as condi¢des utilizadas na segunda
polimerizacdo conduziram a polimeros com maior peso molecular e uma distribuicdo

mais uniforme das cadeias poliméricas.
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Tabela 6: Caracteristicas do PMMA puro e copolimerizado com os HPBs 15a-c,

16a-b e 17a em banho de silicone (12 polimerizag&g e em estufa (22 polimerizacag.

T4(°C)  Tai(°C) Tu(°C) M, (x10°g/mol) M,/M,

125 240 271 - -
PMMA

131 - - 469 1.4

128 296 339 230 4,4
Cop-01

124 - - 756 1,3

129 274 338 530 2,6
Cop-02

124 - - 724 1,3

131 307 342 830 1,8
Cop-03

131 - - 587 1.4

128 298 347 670 2,0
Cop-04

119 - - 829 1,2

129 302 341 480 2,1
Cop-05

119 - - 637 1.4

132 296 342 520 2,5
Cop-06

122 - - 617 1.4

A massa de corante utilizada nas polimerizacdes foi baixa devido a
insolubilidade dos mesmos em metacrilato de metila. Com o objetivo de aumentar a
concentracdo do corante fez-se uma polimerizacdo an solucaa Para isso, 300 mg
(7,2 x 10 mols) do corante 15a em um baldocontendo 10mL de tolueno, 10 mL de
MMA e 100 mg de AIBN. A reacédofoi mantida sob atmosfera de N, por 12 horas a
80°C. A solucéo resultante foi vertida em etanol e o polimero foi purificado por
solubilizacadprecipitacdo en CHCI s/hexano. ApOs quatro purificacdes, a massa de
corante que né reagiu foi de 233 mg, ou seja, 18% de corante copolimerizou com
MMA. A massa molar numérica média do copolimero foi muito mais baixo do que o

da polimerizacdo en massa e a polidispersao groximadamente o dobro ( Tabela 7).

Tabela 7: Caracteristicas do copolimero MMA/HPB 15a obtido em solugé (tolueno)

e em massa.
HPB Tg (OC) Tdi (OC) Mn (Xlosg/mm) MW/ I\Wn Ncorante
15a (solucdg 121 201 114 20  7,2.10%
15a (massa) 124 296 756 1,3  2,2.10°
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2.5.3.2. PROPRIEDADES DOS COPOLIMEROS MMA/HPBS 19-21

O procedimento experimental adotado na sintese e purificagédo dos Cop 07-09
esta descrito na secao 3.5.1. Para os HPBs 19-21 foi realizada somente uma reacao
de polimerizacdo e as quantidades de corante, MMA e AIBN estdo descritas na
Tabela 8.

Tabela 8: Niumero de mols de corante (nupg), NUMero de mols de MMA (Nuwma) €

massa de AIBN utilizados na polimerizacdo do MMA com os HPBs 19-21.

HPB Nuee (x10°)  Nuwa (X107  maen (MQ)
Cop-07 19 1,5 9,3 12
Cop-08 20 1,4 9,3 12
Cop-09 21 1,6 9,3 12

Os termogramas de TGA e DSC dos HPBs 19-21 e dos copolimeros Cop 07-
09 foram obtidos atravées de uma rampa de aquecimento de 20 e 10 °C/min
respectivamente, todos em atmosfera de N, (anexo Il). Na Tabela 9 estdo os valores
das temperaturas de fuséo (Tm) dos corantes, temperatura de transigéo vitrea (Tg)
dos copolimeros e as temperaturas de decomposicao inicial (Tq) e final (Tg) assim
como o massa molar numérica média (M) e a polidispersdo (M,/M,) dos Cop 07-
09.

Os termogramas de DSC dos HPBs 19-21 mostraram um unico evento
térmico equivalente a fusdo, assim como os HPBs 15a-c, 16a-b e 17a. Nos
termogramas de TGA houve somente um processo de decomposi¢cdo, ao contrario
dos corantes 15a-c, 16a-b e 17a. Isto pode ser atribuido ao fato de que os HPBs
15a-c, 16a-b e 17a apresentam grupos funcionais mais suscetiveis a degradacao
térmica (-CO:Et, -CN, -SMe).
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Tabela 9: Caracteristicas do PMMA puro e copolimerizado com os HPBs 19-21.

Tm(°C) Tg(°C) Tai(°C) Tua(°C) M, (x10%g/mol) M,/M,

HPB 19 252 - 250 - - -
HPB 20 244 - 250 - - -
HPB 21 290 - 290 - - -
PMMA - 125 240 381 469 14
Cop-07 - 116 260 385 560 2,2
Cop-08 - 127 290 383 698 2,1
Cop-09 - 126 305 387 594 2,1

A presenca do corante na cadeia polimérica eleva a temperatura inicial de
decomposicdo do PMMA em até 65°C. Ja a temperatura final de decomposicéo e a
Ty do PMMA néo sofrem nenhuma grande alteragdo com a incorporacéao do corante,
como pode ser visto na Tabela 9. Quando comparadas as massa molares numéricas
meédias dos copolimeros Cop 07-09 com o do PMMA puro, observa-se um aumento

significativo, concomitantemente com uma maior polidisperséo.

2.5.3.3. PROPRIEDADES DOS COPOLIMEROS MMA/HPBS 23-25

O procedimento experimental adotado na sintese e purificagdo dos Cop 10-12
estd descrito na secdo 3.5.1. Para estes polimeros foi realizado somente uma
reacao de polimerizacéo e as quantidades de corante, MMA e AIBN estdo descritas
na Tabela 10.

Tabela 10: Niamero de mols de corante (nppg), NUmMero de mols de MMA (Nuua) €

massa de AIBN utilizados na polimerizacdo do MMA com os HPBs 23-25.

HPB  nups (x10°)  nuwa (x10?)  maien (MQ)

Cop-10 23 9,8 6,5 16
Cop-11 24 6,2 6,5 16
Cop-12 25 8,1 6,5 16

Os termogramas de TGA e DSC dos HPBs 23-25 e dos copolimeros Cop 10-
12 foram obtidos através de uma rampa de aquecimento de 20 e 40 °C/min

respectivamente, todos em atmosfera de N, (anexo Il). Na Tabela 11 estdo as
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temperatura de transicdo vitrea (Ty) e as temperaturas de decomposicéo inicial (Tgj)

e final (Tq), assim como o massa molar numérica média (M) e a polidisperséo

(M, /M) dos Cop 07-09.

Tabela 11: Caracteristicas do PMMA puro e copolimerizado com os os HPBs 23-25.

T4(°C) Tai(°C) T4i(°C) I\Wn (xlosg/mol) |\7W/ |\7n

HPB 23 - 209 357 - -
HPB 24 - 209 361 - -
HPB 25 - 254 522 - -
PMMA 125 240 381 469 14
Cop-10 132 295 461 915 1,6
Cop-11 120 317 458 188 3,7
Cop-12 130 302 461 282 2,6

Através da Tabela 11 pode-se ver que a copolimerizacdo do MMA com o0s
HPBs 23-25 proporcionou a elevagdo das temperaturas inicial e final de
decomposicdo assim como a temperatura de transicdo vitrea quando comparado ao
PMMA puro. Com estes resultados, pode-se dizer que os Cop 10-12 apresentam
melhores propriedades térmicas do que o PMMA. Em relacdo aos valores de Mn,
nao existe uma razao aparante para que o Cop 10 tenha uma massa molar
excepcionalmente elevada em relacdo aos Cop 11 e Cop 12, uma vez que as

estruturas dos HPBs 23-25 sao muito semelhantes entre si.

2.5.3.4. CARACTERIZACAO FOTOFISICA DOS COPOLIMEROS MMA/HPBS

Os copolimeros com MMA e os HPBs 15a-c, 16a-b e 17a, 19-21 e 23-25
foram caracterizados por espectroscopia de absorcdo no UV-vis, excitacdo de
fluorescéncia e emisséo de fluorescéncia (estado estacionario) em solido (filme) e
em solucado (CH.Cl,). Todos os espectros foram feitos com os polimeros purificados,
desta forma, garante-se que as propriedades de emissdo observadas devem-se
exclusivamente ao corante ligado covalentemente na cadeia polimérica. As medidas
foram realizadas na temperatura ambiente (25° C). Os polimeros na forma de filme

foram obtidos por evaporagcdo do solvente ao ar. Os espectros de absorcédo e de
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emiss&o dos Cop 01, Cop 04 e Cop 06 e dos respectivos HPBs 15a, 16a e 17a [10”
M] estdo na Figura 35, dos Cop 07-09 e dos respectivos HPBs 19-21 [10™ M] na
Figura 36, dos Cop 10-12 e dos respectivos HPBs 23-25 [10™ M] na Figura 37.

Os espectros de absorcao dos copolimeros COP 01-09 em solugdo sdo muito
semelhantes aos espectros de absorcao dos corantes puros. Isto € um indicativo de
gue a estrutura quimica do corante nao sofreu alteracdes, a ponto de manter a
planaridade na sua estrutura bem como as propriedades fotoemissoras. Ja nos COP
10-12, os espectros de absorcdo diferenciam-se significativamente dos corantes
porque a banda de menor energia (A > 350 nm), presente nos HPBs 23-25, néao foi

detectada nos copolimeros (Figura 37).

—HPB 17a
- = = COP 06 - MMA/HPB 17a

250 300 350 400 450 500 550 600 650 700
HPB 16a

----- COP 04 - MMA/HPB 16a

I ' I ' I ' I ' I
450 500 550 600 650 700

HPB 15a
= == COP 01 - MMA/HPB 154

Intensidade (normalizada)

250 300 350 400 450 500 550 600 650 700
comprimento de onda (nm)

Figura 35: Espectros de absorgédo e de emissdo dos HPBs 15a, 16a e 17a e dos

copolimeros Cop 01, Cop 04 e Cop 06 em CH2Cl. Aexe= 355 nm.
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Figura 36: Espectros de absorcao e de emissao dos HPBs 19-21 e dos copolimeros

Cop 07-09 em CHCly. Aexc= 355 nm.
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Figura 37: Espectros de absorcao e de emissao dos HPBs 23-25 e dos copolimeros

Cop 10-12 em CHCly. Aexc= 355 nm.
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Os espectros de fluorescéncia dos copolimeros Cop 01-09 s&o muito
semelhantes aos dos corantes puros, exceto em alguns casos onde houve a
formacdo de uma nova banda de emissdo com menor deslocamento de Stokes. A
banda de maior deslocamento de Stokes nos copolimeros é a mesma encontrada
nos corantes e foi atribuida a emisséo do fototautémero ceto (TPIEE). Os Cop 01,
Cop 04, Cop 06 e Cop 08 apresentaram além da banda TPIEE uma banda de
menor deslocamento de Stokes que néo foi detectada no respectivo corante isolado.
Nestes casos, acredita-se que o corante esta perdendo energia de outra forma além
daquela perdida através da TPIEE. Um caminho alternativo que o corante encontra
para dissipar a energia absorvida resulta da ruptura da LH-Intra para formar o
isdbmero enol-np (Figura 26) que decai emitindo em menor comprimento de onda.
Nos copolimeros MMA/HPBs o corante pode romper a LH-Intra para fazer uma
ligacdo de hidrogénio intermolecular com a carbonila do metacrilato, o que ja foi
observado por outros autores com o 2-(2™-hidroxifenil)benzoxazol.****°* Assim sendo,
0 isdmero enol-np é favorecido e surge uma nova banda nos espectros de emissao

com menor deslocamento de Stokes.

2.5.3.5. PERCENTUAL DE INCORPORACAO DO CORANTE NAS CADEIAS DE
PMMA

O percentual de incorporacdo de um corante em uma cadeia polimérica pode
ser calculado por diversas técnicas entre elas: a espectroscopia de absor¢éo no UV-
vis'®?1% nor 'H-RMN'®, por TGA'® ou por andlise elementar. O método mais
utilizado € a espectroscopia no UV-vis e para isso, 0s copolimeros purificados foram
dissolvidos em um volume conhecido de diclorometano e seus espectros de
absorcao foram registrados. Conhecendo o coeficiente de extingdo molar do corante
puro a um determinado comprimento de onda, e, supondo que este ndo muda

guando o corante esta no polimero, e as quantidades iniciais de corante e de MMA

1% Tarkka, R.M.; Jenekhe, S.A. Chem. Phys. Lett. 260, 1996, 533.

1oL Yang, G.; Dreger Z.A.; Li Y.; Drickamer H.G. J. Phys. Chem. A 101, 1997, 7948.

192 Hirai, M.; Yuzawa, T.; Haramoto, Y.; Nanasawa, M. Reac. Func. Polym. 45, 2000, 175.
1% viyprachticky, D.; Pokorna, V.; Pecka, J.; Mikes, F. Macromol. 30, 1997, 7821.

104 Zhang, L. Z.; Li, Y.; Liang, Z. X.; Yu, Q. S.; Cai, Z. G. Reac. Func. Polym. 40, 1999, 255.
% Ly, Z.: Goh, S. H.; Lee, S. Y.; Sun, X.; Ji, W. Polym. 40, 1999, 2863.
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empregados na polimerizagdo, calculou-se a quantidade de corante ligado

covalentemente segundo a equacao:®

% de corante ligado covalentemente= Absp. M¢ . Vs . (Muwa + Mc) X 100

(Equacéo 1) € .Mp. Me

- Abs,: absorbéncia do polimero no comprimento de onda do méaximo de absorcéo.
- Mc: massa molar (gmol™) do corante.

- Vs: volume (litro) da solucéo contida na cubeta.

- muma: Massa (g) de monémero MMA empregada na polimerizagéo.

- m¢:: massa (g) de corante empregada na polimerizacao.

- £.: coeficiente de extingdo molar do corante (L.mol*cm™).

- mp: massa (g) de copolimero usada na preparacao da solu¢do para UV-vis.

Os valores dos percentuais de incorporacdo (dados em massa) do corante
nas cadeias de MMA para os polimeros Cop 01-09 obtidos a partir da equagéo 1
estdo na Tabela 12. Uma outra estimativa foi obtida utilizando-se diretamente a

equacao de Lambert-Beer e os resultados (dados em mol) estdo na Tabela 12.

Tabela 12: Percentual de incorporacdo dos HPBs 15-21 no PMMA

Polimero HPB % (massa)* % (mol)**

Cop-01 15a 19 0,06
Cop-02 15b 2,7 0,07
Cop-03 15c 2,0 0,10
Cop-04 16a 3,4 0,20
Cop-05 16b 8,0 0,10
Cop-06 17a 2,0 0,07
Cop-07 19 25,0 2,60
Cop-08 20 30,0 3,60
Cop-09 21 25,0 1,00

*obtido pela equacéo 1. **obtido pela equacéo de Lambert-Beer (A=ebc)

Um dos problemas em se utilizar as absorbancias registradas no UV-vis para

estimar o grau de incorporacdode de um corante em uma matriz polimérica é que
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devemos considerar que o € do corante ndo muda estando ele ligado na matriz.
Segundo, as soluc¢des dos polimeros preparadas para as medidas no UV-vis ficam
muito viscosas, o que também pode modificar o coeficiente de extingdo molar do
corante. Uma outra alternativa é utilizar a espectroscopia de *H-RMN, o que n&o foi
possivel neste caso tendo em vista que a quantidade de corante ligado na cadeia
polimérica apés a purificagéo foi muito pequena (~10° - 10”7 mols), e nos espectros
de 'H-RMN dos Cop 01-09 aparecem somente 0s sinais relativos ao MMA.

O percentual de incorporacdo ndo pode ser calculado para os copolimeros
Cop 10-12 porque mesmo adicionando cerca de 1 g de polimero ndo se obteve
absorbancia significativa e as solucdes tornaram-se extremamente viscosas. Isto
indica que houve um baixo grau de incorporacdo. Aléem disso, 0s espectros de
absorgéo dos Cop 10-12 (Figura 37) ndo mostraram as bandas caracteristicas dos
respectivos corantes o que impossibilita a utilizacdo do valor do coeficiente de

extingdo molar para o calculo do percentual de incorporacéo.

2.5.3.6. CONCLUSOES

1. Foram sintetizados polimeros de tipo acrilico contendo na sua estrutura
derivados dos heterociclos 2-(2’-hidroxifenil)benzazdlicos.

2. Os polimeros foram obtidos por polimerizacdo em massa empregando-se 0
respectivo corante benzazdélico e metacrilato de metila, utilizando-se AIBN
como iniciador radicalar.

3. Os polimeros foram caracterizados apods purificacdo por espectroscopia no
UV-vis, IV, *H-RMN, *C-RMN e fluorescéncia, por anélise térmica (TGA e
DSC) e GPC.

4. Os polimeros obtidos apresentaram intensa emissdo de fluorescéncia na
regido verde-amarelo do espectro eletromagnético.

5. Os espectros de absorcdo no UV-vis e de fluorescéncia dos polimeros
mostraram as bandas caracteristicas dos corantes puros, evidenciando que o
mecanismo de transferéncia protbnica intramolecular no estado excitado
(TPIEE) ocorre também na matriz polimérica.

6. O percentual de incorporacdo dos corantes nas cadeias de PMMA foi maior

para os Cop 07-09.

69



Corantes de Transferéncia de Préton: Benzazodis

7. A presenca dos HPBs na cadeia polimérica néo alterou de forma significativa
a temperatura de transicéo vitrea do PMMA puro.

8. As temperaturas inicial e final de decomposicédo foram as mais afetadas pela
presenca dos HPBs.

9. Em todos os casos, quando o corante esta presente na cadeia de PMMA, o

polimero resultante é mais resistente a degradacéo térmica
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2.5.4. PROPRIEDADES LASER DE CORANTES BENZAZOLICOS

Na década de 80 iniciou-se o desenvolvimento de uma nova familia de
corantes para laser que emitem na regiao azul-verde do espectro, em que a geracao
de radiacédo estimulada se da através de um mecanismo de transferéncia de proton
intramolecular no estado excitado - TPIEE. Sdo mais conhecidos como proton-
transfer laser dyes. A possibilidade de usar esse mecanismo para gerar emissao

1% & posto em pratica com a 3-hidréxi-

109

estimulada foi proposto por Khan e Kasha

108

flavona'”’, salicilamida'®, salicilato de s6dio'®® e 2-(2’-hidroxifenil)benzimidazol**°

(Figura 38).

NH,

X N
Cﬁ (IS
o~ H

salicilamida 2-(2'-hidroxifenil)benzimidazol

TmnQ

3-hidréxi-flavona

Figura 38: Corantes para laser que emitem via TPIEE.

O mecanismo TPIEE produz grande inversdo de populacdo e eficiente
emissé&o laser em solucéo liquida.®> Uma das grandes vantagens deste mecanismo
de desativacdo € que o grande deslocamento de Stokes evita a sobreposicdo das
bandas de absorcdo e de emisséo e os problemas de re-absorcao da radiacéao laser
gerada, aumentando a conversdo da energia incidente em sinal laser. A capacidade
gue uma molécula excitada tem em absorver fétons previamente emitidos por outra
molécula excitada no meio ativo depende da sobreposicdo dos espectros de

absorcdo e fluorescéncia que aumenta com a concentracdo do corante.!*' Este

1% Khan, A.U.; Kasha, M. Proc. Natl. Acad. Sci. (USA) 80, 1984, 1767.

%7 Chou, P.; McMorrow, D.; Aartsma, T.J.; Kasha, M. J. Phys. Chem. 88, 1984, 4596.

1% Acufia, A.U.; Costela, A.; Mufioz, J.M. J. Phys. Chem. 90, 1986, 2807.

1% Acufia, A.U.; Amat-Guerri, F.; Catalan, J.; Costela, A.; Figuera, J.M.; Mufioz, J.M. Chem. Phys.
Lett. 132, 1986, 567.

1% Costela, A.; Amat-Guerri, F.; Catalan, J.; Douhal, A.; Figuera, J.M.; J.M.; Mufioz, J.M.; Acufia, A.U.
OPt. Commun. 64, 1987, 457.

! Arbeloa, F.L.; Arbeloa, T.L.; Garcia-Moreno, |.; Costela, A.; Sastre, R.; Amat-Guerri, F. Chem.
Phys. 236, 1998, 331.
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efeito € denominado de re-absorcao/re-emissao e desloca a banda de fluorescéncia
para energia mais baixa.'*?

No primeiro trabalho sobre a acéo laser do 2-(2'-hidroxifenil)benzimidazol**°
em solucéo liquida, foram registradas eficiéncias de converséo de energia de 14,5 %
em solventes apolares (dioxano). O mesmo grupo de autores cinco anos mais

tarde!®®

publicou os resultados com o primeiro laser de corante no estado solido
baseado no mecanismo de transferéncia de préton intramolecular no estado
excitado. Porém, a emissao laser do 2-(2’-hidroxi-5’-fluorfenil)benzimidazol a partir
de uma matriz solida de poli(metacrilato de metila) (PMMA) resultou em baixas
eficiéncia (1%) e fotoestabilidade (100 pulsos de duracdo). A partir deste trabalho,
outros derivados do 2-(2™-hidréxifenil)benzimidazol™***® foram sintetizados
buscando-se aumentar eficiéncia e a fotoestabilidade laser, e alguns deles estéo

representados na Tabela 13.

Tabela 13: Eficiéncia laser (EL) de derivados 2-(2'-hidroxifenil)benzimidazéis em

solventes organicos e em matrizes solidas.

HPB Ri R EL (%)
1 H H 14,5 (dioxano)*
2 OH H 10,0 (acetonitrila)*
3 CHs; H 15,5 (dioxano)*
4 OCH; H 5,5 (dioxano)®
5 F H 10,0 (acetonitrila)*
1,0 (PMMA)?
6 H CO,CHg 0,5 (PMMA)?
7 F CO,CHjs 1,8 (PMMA)?
8 H CO,CH,CH=CH; 1,4 (PMMA)?
9 F CO,CH,CH=CH; 11,3 (PMMA)?
10 H CO,CH2(CgH4)CO2(CH,),0COC(CHg)=CH, 11,4 (PMMA)?

11 F CO,CH3(CgH4)CO2(CH2),0COC(CHz)=CH, 10,6 (PMMA)?
A partir da referéncia 110. ?A partir da referéncia 114. A partir da referéncia 115.

12 parker, C.A. Photoluminescence of Solutions, 1968, Elsevier, Amsterdam.

3 Acufia, A.U.; Amat-Guerri, F.; Costela, A.; Douhal, A.; Figuera, J.M.; Florido, F.; Sastre, R. Chem.
Phys. Lett. 187, 1991, 98.

" Ferrer, M.L.; Acufia, A.U.; Amat-Guerri, F.; Costela, A.; Figuera, J.M.; Florido, F.; Sastre, R. Appl.
O&(})t. 33, 1994, 2266.

> Costela, A.; Garcia-Moreno, |.; Mallavia, R.; Amat-Guerri, F.; Barroso, J.; Sastre R. Opt. Commun.
152, 1998, 89.
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A eficiéncia laser do HPB 5 em PMMA foi dez vezes inferior aquela em
acetonitrila, o que foi bastante inesperado ja que o rendimento quantico de
fluorescéncia é muito similar em ambos casos.'*® Este comportamento foi atribuido a
degradacdo térmica do corante que, ao absorver a energia do laser de
bombeamento ndo encontra meios para dissipar o calor na matriz solida. Uma
maneira de contornar este problema é através da unido covalente das moléculas de
corante na cadeia polimérica que fornece caminhos adicionais para eliminar a
energia absorvida ao longo da cadeia polimérica, aumentando a fotoestabilidade do
corante. Pensando assim, foram sintetizados derivados benzazdlicos (8-11)
contendo em sua estrutura grupos funcionais capazes de ligar-se covalentemente
com monémeros como metacrilato de metila (MMA) e 2-hidréxi-etilmetacrilato
(HEMA)."*!*> De fato, tanto a eficiéncia quanto a estabilidade laser dos HPBs 9-11,
0S quais contém uma ligacdo dupla e podem copolimerizar com o monémero
acrilico, foram muito superiores quando comparados com 0s primeiros resultados.
De uma eficiéncia laser de 1% e duracédo de 100 pulsos (expresso como o numero
de pulsos do laser de bombeamento que produz um decaimento da emissao laser
do corante de 90%) para o HPB 5 disperso em PMMA, obteve-se uma eficiéncia de
11,6% e duracdo de 230 pulsos para o HPB 9 copolimerizado com PMMA, ambos
bombeados com um laser de N,. Os HPBs 10 e 11 foram sintetizados visando
aumentar a distancia entre o grupo croméforo e a cadeia polimérica com o intuito de
melhorar a performance laser. Porém, apresentaram eficiéncias laser muito
simillares ao HPB 9, com um ligeiro aumento na fotoestabilidade laser com o HPB
13.115

2.5.4.1. CARACTERIZACAO LASER DOS HPBS 15-25 EM SOLUCAO

Os HPBs 15-17, 19-21 e 23-25 sintetizados neste trabalho (Figura 18-20)

tiveram sua acdao laser testada. Para isso, utilizou-se como fonte de bombeamento o

73



Corantes de Transferéncia de Préton: Benzazodis

3° harmonico de um laser de Nd:YAG a 355nm e com uma energia por pulso de 4,0
mJ.

De todos os HPBs 0s unicos que mostraram emissao laser em solugéao foram
0os HPBs 17a e 17b, ambos benzimidazoéis. N&o foi observada emissédo laser com
nenhum derivado benzoxazol ou benzotiazol. Na Tabela 14 estdo os comprimentos
de onda de absorcdo, coeficiente de extingdo molar (calculado no maximo de
absorcdo e no comprimento de onda do laser de bombeamento), fluorescéncia,
emissao laser bem como a eficiéncia laser dos HPBs 17a e 17b. Os espectros de
fluorescéncia foram registrados excitando a 355 nm. A concentracdo necessaria
para obter emissao laser (D.O. entre 15-18) para ambos corantes foi de 9,0x10™ M,

sendo que para os espectros de absorcdo as solu¢des foram diluidas a 3,0x10™° M.

Tabela 14: Parametros de absorcao (Aaps), coeficiente de extingdo molar (€max € €3ss),
fluorescéncia (A1), emisséo laser (Aia) € eficiéncia laser (EL) dos HPBs 17a e 17b em

diferentes solventes [9,0x10™ M].

HPB Solvente Aabs At Emax £as5 Aia EL

(nm) (nm) (x10* Lmolcm™)  (hm) (%)
17a benzeno 328,0 509,0 3,1 2,1 529 2,0
17a  dioxano 328,0 512,0 3,9 2,4 522 2,8
17a AcOEt 326,0 508,0 3,4 2,0 515 1,7
17b AcOEt 326,0 501,0 3,7 2,2 516 1,0

Os solventes benzeno, dioxano e acetato de etila foram escolhidos para os
estudos de emissdo laser porque nestes solventes os HPBs 17a e 17b
apresentaram as maiores intensidades de emissao de fluorescéncia. Etanol também
foi utilizado como solvente mas n&o houve registro de emisséo laser para o HPB
17a. O HPB 17b néo é soluvel em benzeno, dioxano e etanol na concentragdo de
9,0x10* M, portanto, somente registrou-se seu espectro de emissdo laser em
acetato de etila. Como pode-se observar pela Tabela 14, os HPBs 17a e 17b
apresentaram uma eficiéncia laser muito baixa, sendo a mais alta de 2,8% para o
HPB 16a em dioxano. A fim de verificar se a eficiéncia poderia ser incrementada,
fez-se um estudo variando-se a concentracdo deste corante em dioxano. Para

concentracdes acima de 9,0x10™ M o corante néo é soltvel e para concentracdes de
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7,0x10* M e 4,0 10” M a eficiéncia laser foi ainda mais baixa apresentando valores
de 1,0 e 0,3% respectivamente. Como exemplo, na Figura 39 estdo representados
0s espectros de absorcao, fluorescéncia e de emisséo laser dos HPBs 17a e 17b em

acetato de etila.
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Figura 39: Espectros de absorcéo (A), de fluorescéncia (F) e de emisséo laser (L)

normalizados dos HPBs 17a e 17b em acetato de etila.

2.5.4.2. CONCLUSOES

1. Na tentativa de obter-se geracao de laser a partir dos HPBs 15-25 foi utilizado
um laser de Nd:YAG triplicado em frequiéncia a uma energia de 4 mJ/pulso.

2. De todos os HPBs sintetizados neste trabalho, somente os benzimidazois 17a
e 17b foram capazes de gerar laser em meio liquido (solvente) nas condi¢des
de bombeamento utilizadas.

3. A eficiéncia laser observada para os HPBs 17a e 17b em benzeno, dioxano e
acetato de etila ndo foi superior a 2,8 %.

4. Os polimeros Cop 01-12 tiveram a sua agao laser testada e para tanto os

mesmos foram polidos opticamente sem purificacéo prévia.
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N&o foi observada a emisséo laser para nenhum dos polimeros Cop 01-12
nas condi¢cdes de bombeamento utilizadas.
Uma explicacéo para estes resultados se deve a baixa absorcédo dos corantes

na regido do comprimento de onda do laser de bombeamento.
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2.5.5. CORANTES BENZAZOLICOS DISPERSOS E COVALENTEMENTE
LIGADOS EM SILICA E ZEOLITAS NANOESTRUTURADAS

A incorporacdo de moléculas organicas fotoativas confinadas ou ligadas
covalentemente a solidos inorganicos mesoporosos nanoestruturados tem atraido
muito interesse no campo dos sensores fluorescentes e na ciéncia de novos
materiais.?>*®'" Neste capitulo apresenta-se a sintese e a heterogeneizacéo, por
adsorcdo e por ligacdo covalente de heterociclos 2-(2’-hidroxifenil)benzazélicos
sobre suportes inorganicos amorfos (silica-gel) e nanoestruturados (zeolitas). As
matrizes inorganicas utilizadas neste trabalho foram: silica-gel Merck (230-240
mesh, 550 m%g) e as zeolitas laminares MCM41 (~ 700 m?/g), ITQ2 (~ 800 m?/g) e
ITQ6 (~ 600 m?/g), as quais contém uma grande quantidade de grupos silanéis na
sua superficie o que torna possivel o acesso externo do corante. A Figura 40 mostra

0 esquema dos poros das zeolitas utilizadas.

ITQ2

MCM41

Figura 40: Estrutura das zeolitas nanoestruturadas MCM41, ITQ2 e ITQ6.

18 calzaferri, G.; Pauchard, m.; Maas, H.; Huber, S.; Khatyr, A.; Schaafsma, T. J. Mater. Chem. 12,

2002, 1.
"7 Mal, N.K.; Fujiwara, M.; Tanaka, Y. Nature 421, 2003, 350.
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Zeolitas sdo aluminosilicatos cristalinos de elementos alcalinos ou alcalinos
terrosos como sodio, potassio, magnésio e calcio que podem ser representados pela
férmula geral:

Mz/n.A|203.ySi02.WH20
onde: y =2-10
n = valéncia do cation

w = agua contida nas cavidades da zeolita

As zeolitas s&@o polimeros inorganicos complexos com uma estrutura
tridimensional basica formada por redes tetraédricas de AlO4 e SiO4 unidas entre si
por ligacdes de oxigénio. Cada tetraedro de AlO4 da rede possui uma carga negativa
compensada por um cation. A estrutura reticular contém canais ou cavidades
interconectadas ocupadas pelos cations ou por moléculas de agua. Estes cations
sdo moveis e podem ser substituidos. A agua pode ser eliminada reversivelmente,
por aquecimento sob vacuo, ficando a estrutura cristalina intacta, sendo que os
microporos e cavidades constituem aproximadamente 50% do volume total da
zeolita. Na maioria das zeolitas a unidade estrutural, seja o tetraedro de AlO4 ou de
SiO4, encontra-se formado por unidades secundarias de poliedros simples, como
hexaedros, prismas hexagonais ou octaedros.*'?

A MCM41 (Mobil Catalytic Material — Figura 40 ) mostra uma disposi¢éao
hexagonal de poros de tamanho uniforme com canais variando seu tamanho de 40 A
a 100 A. A descoberta da MCM41,** com canais nanoporosos muito superiores aos
encontrados em zeolitas do tipo (3, X e Y conhecidas até o momento, abriu novas

120,121 Suas

possibilidades como suporte para confinar moléculas organicas.
aplicacdes encontram-se nas mais diversas areas do conhecimento como por
exemplo na catalise, como materiais para optoeletrbnica, na tecnologia de
separacdo, como veiculos para medicamentos entre outros.™*’ As zeolitas ITQ2 e
ITQ6 utilizadas neste estudo apresentam diferentes razdes Si/Al: ITQ6 (Si/Al = 92) e

ITQ2 (Si/Al = 52).

18 Cuesta, M.J.A. Preparacion de ligandos quirales con simetria C2 y sus derivados organometalicos

homogéneos y heterogeneizados sobre zeolitas. Aplicacion de los nuevos materiales como
catalizadores en reacciones enantioselectivas. Tese Doctoral, Madri, Espanha, 2001.

19 Kresge, C.T. Nature 359, 1992, 710.

2% Corma, A.; Iborra, S.; Rodriguez I.; Sanchez F., J. of Catal. 211, 2002, 208 e referéncias incluidas.
e Zhang, L.Z.; Xiong, Y.; Cheng, P.; Tang, G.Q.; Wang, L.J.; Liao, D.Z. J. Mater. Chem. 11, 2001,
2903 e referéncias incluidas.
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2.5.5.1. METODOLOGIA PARA A DISPERSAO E HETEROGENEIZACAO DOS
CORANTES BENZAZOLICOS SOBRE OS SUPORTES INORGANICOS

Neste capitulo apresentam-se dois tipos de processos para a obtencdo de

suportes inorganicos contendo corantes benzazolicos:

a) Dopagem ou confinamento do corante benzazoélico na matriz inorganica.
b) Heterogeneizacédo por formacdo de uma ligacdo covalente entre o corante

benzazolico e a matriz inorganica.

Através destas duas metodologias e utilizando a espectroscopia de
fluorescéncia no estado estacionario, péde-se avaliar a influéncia das interacdes
entre 0 corante e a matriz sobre as propriedades de fluorescéncia dos mesmos,
estando estes simplesmente confinados ou covalentemente ligados na rede
inorganica.

Para a sintese dos materiais inorganicos contendo os corantes confinados
dentro dos canais mesoporosos da rede inorganica foram sintetizados os
heterociclos 2-[5’-N-(terc-butiluréia)-2’-hidroxifenillpbenzazois 27-29 (Figura 41).
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Figura 41: Estrutura proposta para o confinamento dos HPBs 27-29 na rede

inorganica.

Para a heterogeneizacdo por formacdo de uma ligacdo covalente entre o
corante e a matriz inorganica foram sintetizados os heterociclos 2-[5-N-(3-
trietoxisilil)propiluréia-2’-hidroxifenillbenzazéis 31-33 o0s quais contém grupos
trialcoxisilanois. Estes grupos reagem com 0s grupos silandis sobre a superficie da

matriz inorganica (silica ou zeolita) formando ligac6es covalentes O-Si-O (Figura 42).
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Figura 42: Corantes benzazolicos 31-33 heterogeneizados sobre suportes

inorganicos.

Tanto o processo de dispersdo quanto o de heterogeneizacdo ocorrem pela
adicdo do corante benzazolico sobre uma suspensao da silica ou da zeolita em
acetato de etila mantendo-se o sistema sob refluxo por 48 horas. No caso dos HPBs
31-33 ocorre a hidrolise seletiva do grupo trietoxisilano e a ligacdo covalente entre
0S grupos silandis livres na superficie do suporte. Posteriormente, o solido final foi
centrifugado e lavado exaustivamente com etanol para eliminar as moléculas de
corante que nao tenham ficado covalentemente ligadas, o que pode ser controlado
pela analise da solucdo sob uma lampada ultravioleta. Para os corantes nao ligados

covalentemente, HPBs 27-29, o solido final foi lavado somente uma vez com etanol.

2.5.5.2. CARACTERIZACAO DOS SUPORTES INORGANICOS POR UV-VIS E
FLUORESCENCIA

As matrizes inorganicas contendo os HPBs 27-29 e 31-33 foram
caracterizadas por espectroscopia no UV-vis (refletancia difusa) e por
espectroscopia de fluorescéncia (regime estacionario). Os materiais apresentam

uma intensa emissao de fluorescéncia na regido azul-laranja do espectro deslocada
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em maior ou menor grau do correspondente corante em solucdo. O deslocamento e
a intensidade das bandas depende da topologia e da natureza eletrostatica do
suporte, devido as interacdes nos espacos confinados, tal como mostram as Figuras
43-48.
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Figura 43:. Espectros de absor¢cdo e de emissdo do HPB 27 em acetonitrila

[1,7x10™ M] e suportado em silica-gel e na MCMA41.
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Figura 44:. Espectros de absorcdo e de emissdo do HPB 28 em acetonitrila

[1,7x10™ M] e suportado em silica-gel e na MCM41.
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Figura 45: Espectros de absor¢cdo e de emissdo do HPB 29 em acetonitrila

[1,7x10™ M] e suportado em silica-gel e na MCMA41.
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Figura 47: Espectros de absorcdo e de emissdo HPB 32 em cloroférmio [1,7x10™ M]
e suportado em MCM41, ITQ6, ITQ2 e em silica-gel.
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Figura 48: Espectros de absorcdo e de emissdo HPB 33 em cloroférmio [1,7x10™ M]
e suportado em MCM41e em silica-gel.
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As absorc¢des dos corantes dispersos HPBs 27-29 e covalentemente ligados
nos suportes inorganicos HPBs 31-33 sdo claramente visiveis confirmando a
presenca dos mesmos nos respectivos materiais. As propriedades de fluorescéncia
dos corantes foram significativamente afetadas pela matriz inorganica. Conforme
discutido na secdo 2.5.2, os espectros de emissdo de corantes 2-(2'-
hidroxifenil)benzazois apresentam duas bandas de emissédo, sendo uma referente a
forma enol e a outra a forma ceto (deslocada para o vermelho). Para os HPBs 27 e
28 a banda correspondente a forma ceto néo teve nenhum deslocamento, enquanto
que para os demais HPBs esta banda sofreu um deslocamento hipsocrémico
guando incorporados nas matrizes. Isto indica que as interacdes das moléculas de
corante com a matriz ndo impossibilitam a reacéo de transferéncia de préton, que &
a responsavel pela emissao da forma ceto.

Uma diferenca maior € encontrada na banda correspondente a forma enol (~
410 nm). Para os HPBs 27 e 28 esta banda desaparece completamente e para o
HPB 32 em uma matriz de silica-gel ndo houve nenhuma modificagdo em relagéo ao
corante em uma solugcdo de cloroférmio. Nos demais HPBs (29, 31, 32 e 33),
aparentemente o que ocorreu foi a sobreposicdo das duas bandas enol e ceto, uma
vez que nos espectros de fluorescéncia observa-se a presenca de uma Unica banda
mais alargada e, em alguns casos, com pequenos ombros.

Ao compararmos os diferentes tipos de matrizes utilizadas observou-se que a
maior acidez das zeolitas ITQ6 (Si/Al = 92) e ITQ2 (Si/Al = 52) ndo ocasionou muita
modificacdo nos espectros de emissdo de fluorescéncia dos HPBs 31 e 32 em
relacéo a zeolita MCM41. Quanto a silica-gel e as diferentes zeolitas, pode-se dizer
que a topologia da matriz ndo provocou nenhuma interacdo diferenciada dos
corantes nestes meios, exceto para o HPB 32 que apresentou um espectro de

emissdo exatamente igual tanto em solucdo quanto em silica-gel.

2.5.5.3. CONCLUSOES

1. Foram obtidas silicas e zeolitas com propriedades fluorescentes apds o
procedimento de dispersdo com os HPBs 27-29 ou a heterogeneizagdo com
os HPBs 31-33.
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2. Os espectros de absorcao no ultravioleta-visivel e de fluorescéncia das silicas

e zeolitas mostraram as bandas caracteristicas destes corantes.
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2.6. CUMARINAS

2.6.1. PROPRIEDADES FOTOFISICAS E LASER DE CUMARINAS EM
SOLUCAO LIQUIDA

As cumarinas (2H-1-benzopiran-2-onas) representam um importante grupo de
corantes com emissdo que cobre a regido espectral do violeta ao verde. Materiais
contendo cumarinas tém sido utilizados em diferentes campos da ciéncia tal como
laser de corante, materiais para Optica n&o-linear, materiais fotorefrativos,
fotoresistores, etc. > As cumarinas séo tipicamente identificadas por niimeros e um
mesmo composto pode ter, em alguns casos, mais de um numero identificador. As
cumarinas comerciais utilizadas neste trabalho estdo representadas na Figura 49 e
seus numeros identificadores sdo: C440/C120 (1), C460/C47/C1 (2), C500 (3),
C503/C307 (4), C343/C519 (5), C480/C102 (6) e a C540A/C153 (7). Todas elas
possuem um grupo amino doador na posicao 7, seja um —NR2 nos compostos 1-4 ou

uma julolidina nos compostos 5-7.

Cumarina R, R> R3

1 Cumarina 440 CHs H NH>

2 Cumarina 460 CHs H N(C2Hs)2
3 Cumarina 500 CFs H NH(C2Hs)
4 Cumarina 503 CFs CHs NH(C2Hs)
5 Cumarina 343 COOH H -

6 Cumarina 480 H CHs -

7 Cumarina 540A H CF3 -

Figura 49: Estrutura molecular das cumarinas 440, 460, 480, 343, 500, 503, e a
540A.

22 Tian, Y.; Akiyama, E.; Nagase, Y.; Kanazawa, A.; Tsutsumi, O.; Ikeda, T. Macromol. Chem. Phys.

201, 2000, 1640 e referéncias citadas.
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A acédo laser desta familia de corantes foi publicada pela primeira vez em
1969'% com a cumarina 460 (2, Figura 49). As caracteristicas fotofisicas e laser
destas 7-aminocumarinas dependem fortemente da natureza dos substituintes no
grupo amino. Um aumento no grau de alquilagdo provoca um deslocamento
batocrébmico nos comprimentos de onda de absorcédo, fluorescéncia e emissao

laser.1?*

Quando as posicées 3 ou 4 sao substituidas por flior o deslocamento é
ainda mais acentuado.'?

O mecanismo de desativacdo dos estados excitados apos a fotoexcitacdo é
do tipo ICT-TICT, intramolecular charge transfer e twisted intramolecular charge
transfer, respectivamente. Para aquelas cumarinas com geometria menos rigida (1-
4), o grupo amino pode sofrer livre rotacdo levando a uma conformacao néo planar e
desativando a partir de um estado excitado de transferéncia de carga intramolecular
torcido- TICT. ** Com o aumento na rigidez da estrutura pela introducdo de um ou
dois heterociclos, como por exemplo nas cumarinas 5-7, a interconverséo ICT - TICT
€ dificultada e o rendimento quéantico de fluorescéncia ndo € afetado pelo
solvente.’®” Ambos estados polares (ICT e TICT) sdo estabilizados por substituintes

doadores de elétrons no grupamento amino e retiradores de elétrons no anel da

m /@ij\
O O. Rlln, N

ICT R TICT

lactona.

R—

Z+

o—

Figura 50: Estruturas dos estados excitados de transferéncia de carga intramolecular
(ICT) e torcido (TICT) de derivados da cumarina.

Embora as propriedades fotofisicas das 7-aminocumarinas 1-7 tenham sido

123,128,129

muito estudadas em funcdo do solvente, a caracterizacao laser nao foi

suficientemente explorada até o momento. Nos proximos capitulos, descreve-se as

12 -, Sorokin, P. Sci. Amer. 220, 1969, 30.
Reynolds G.A.; Drexhage, K.H. Opt. Commun. 13, 1975, 222.
Drexhage K.H. Laser Focus 9, 1973, 35.
Jones G.lI; Jackson, W.R.; Halpern, A.M. Chem. Phys. Lett. 72, 1980, 391.
Jones G.lI; Jackson, W.R.; Choi, C.; Bergmark, W.R. J. Phys. Chem. 89, 1985, 294.
®Fee, RS M|Isom JA; Maroncelll M. J. Phys. Chem. 95, 1991, 5170.
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propriedades laser das C343 (5) e da C480 (6) em fungdo da concentragdo de
corante e do solvente. Primeiramente, determinou-se a concentracdo que resultou
na maior eficiéncia laser, sendo esta entdo selecionada para fazer o estudo com
diferentes solventes. A caracterizacdo da emisséo laser foi realizada bombeando as
solucdes a 355 nm com o terceiro harménico de um laser de Nd:YAG e com uma
energia de 4,0 mJ/pulso. Para preparar as solucdes, levou-se em consideracdo o
valor do coeficiente de extingdo molar (¢) do corante no comprimento de onda de

emisséao do laser de bombeamento e densidade 6ptica (D.O.) entre 15 e 18.

2.6.1.1. CUMARINA 480

A C480 teve sua acao laser em etanol reportada pela primeira vez por

1.* utilizando como fonte de excitacdo uma lampada de destelho.

Drexhage e co
Neste capitulo, descreve-se as propriedades laser desta cumarina sob
bombeamento das solu¢bes com o 3° harménico de um laser de Nd:YAG (355 nm).
A eficiéncia laser (EL) foi avaliada em funcdo da concentracdo de corante e do
solvente. Seus espectros de absorcéo (A), fluorescéncia (F) e de emissao laser (L)
em metanol [8,0x10™* M] estdo representados na Figura 51. A C480 tem um
coeficiente de extincdo molar em etanol de 2,1x10* Lmol*cm™ medido no seu
méximo de absorcéo (391 nm) e de 1,3x10* Lmol*cm™ a 355 nm. O espectro de

fluorescéncia foi registrado com excitacdo em 355 nm.

A
1.0 P L
0.8
0.6

0.4 1

Absorbancia
Fluorescéncia (u.a.)

0.2+

0.0 T T T T T T
300 350 400 450 500 550 600 650

comprimento de onda (nm)

Figura 51: Espectros de absorcao (A), fluorescéncia (F) e emisséao laser (L) da C480

em metanol [8,0 x 10 M] € Aexc= 355 nm.

129 Lewis, J.E.; Maroncelli, M. Chem. Phys. Lett. 282, 1998, 197.
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Tabela 15: Influéncia da concentracdo de corante no comprimento de onda de
absorcao (Aaps), fluorescéncia (M), emissédo laser (A,) e eficiéncia laser (EL) da

cumarina 480 em solucdes de MeOH.

Concentracdo (M) Ags (nmM)  Aq (nm)  Aja (nm) EL (%)

2,7x10™* 390 474 476 12.0
4,5x10™ 391 471 477 20.5
7,0x10™* 391 473 477 26.0
1,3x10° 391 473 477 32.1
2,0x10° @ 471 476 37.0
5,3x10° @ 469 476 27.6

®Para estas concentracfes a absorbancia supera o limite do espectrofotdmetro.

Os maximos de absorcdo, fluorescéncia e de emissédo laser ndo sofrem
deslocamento significativo com o aumento da concentracdo, indicando que nao
houve formacao de agregados. A concentracdo de 2,0x10° M, com a qual registrou-
se a maior eficiéncia laser, foi escolhida para analisar a influéncia do solvente sobre

as propriedades laser desta cumarina e os resultados obtidos estdo na Tabela 16.

Tabela 16: Influéncia da natureza do solvente sobre o comprimento de onda de
absorcao (Aaps), fluorescéncia (M), emissédo laser (A,) e eficiéncia laser (EL) da
cumarina 480 [2,0 x 10 M].

Solvente Aabs (NM)  Aq (M) Aja (NmM) EL (%)
dioxano 363 433 454 23,5
acetona 371 452 455 31,8

HEMA 383 468 450 3,8
acetonitrilo 373 453 457 30,8
1-propanol 381 464 468 33,0

etanol 379 466 470 36,6

metanol 380 471 476 37,0
trifluoroetanol 394 483 485 30,4
dimetilformamida 375 454 460 26,7
dimetilsulféxido 379 459 466 26,5
trietilamina 354 419 416 5,6

90



Cumarinas

Nas condicbes de bombeamento utilizadas, metanol foi o solvente que
produziu a maior eficiéncia laser. Houve um acentuado deslocamento batocrémico
dos maximos de absorcao, fluorescéncia e de emissao laser com 0 aumento na
polaridade do solvente. A Unica excecéo foi com a trietilamina, que deslocou para o
azul os maximos e ocasionou uma diminuicdo na eficiéncia laser. Em um trabalho
anterior ja havia sido descrito que o rendimento quantico de fluorescéncia da C480
em trietilamina foi 0 mais baixo encontrado em uma série de solventes estudados.'?®
Com excecao da trietilamina e de HEMA, ndo houve muita variacdo da eficiéncia
laser com o aumento da polaridade do solvente. O HEMA foi escolhido como um dos
solventes para poder comparar o comportamento laser da C480 em fase liquida com
0 que apresentara dissolvida em uma matriz sélida de polihidroxi-metacrilato de
metila (HEMA é a unidade monomeérica do PHEMA).

2.6.1.2. CUMARINA 343

Os dois anéis piperidinicos presentes na C343 estdo em uma conformacao
sofa sendo que o anel cumarinico é planar e apresenta uma ligacao de hidrogénio
entre a carbonila e o grupo acido carboxilico.’* Seus espectros de absorcéo (A),
fluorescéncia (F) e de emisséo laser (L) em MeOH/NaOH 0,1 M e concentracédo de
3,56x10° M estdo representados na Figura 52. A C343 tem um coeficiente de
extingdo molar em etanol de 4,4x10* Lmol™cm™ medido no seu méaximo de absorcao
(445 nm) e de 3,8x10° Lmolcm™ a 355 nm. O espectro de emiss&o laser foi obtido
sob bombeamento da solugdo com o 3° harménico de um laser de Nd:YAG Q= 355

nm). O espectro de fluorescéncia foi registrado excitando em 355 nm.

%% Honda, T.; Fuijii, I.; Hirayama, N.; Aoyama, N.; Mike, A. Acta Cryst. C52, 1996, 679.
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Figura 52: Espectros de absorcéo (A), fluorescéncia (F) e de emissao laser (L) da
C343 em metanol [3,5x107 M].

A C343 teve sua acao laser reportada pela primeira vez em 1975 utilizando
como fonte de bombeamento uma lampada de destelho em etanol*** e em meio
alcodlico levemente alcalino.”®! Nas condicdes de bombeamento utilizadas neste
trabalho (D.O. entre 15 e 18) a concentragdo minima necessaria para induzir a
emisséo laser é de 1,0x10° M. Em metanol puro ndo foi possivel atingir esta
concentracdo devido a insolubilidade da cumarina, por isso, adicionou-se uma
guantidade minima de NaOH 0,1 M (0,3 de NaOH e 4,7 mL MeOH) a fim de obter a
completa dissolucdo. As propriedades fotofisicas e laser da cumarina 343 em

solucdes de MeOH/NaOH e a dependéncia com a concentracéo estao na Tabela 17.

Tabela 17: Influéncia da concentracdo de corante no comprimento de onda de
fluorescéncia (As), emisséo laser (An) e eficiéncia laser (EL) da cumarina 343 em

solucdes de MeOH/NaOH 0,1M.

Concentragdo (M)  Aq (nm) Aia (nm) EL (%)

1,2x10° 482,0 480,0 25,2
2,0x107® 485,5 480,0 27,4
3,5x107° 487,5 483,0 31,0
5,0x107 489,5 483,0 35,3
7,7x107° 495,0 485,0 37,3
9,7x107® 498,0 490,0 29,3
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Tanto o comprimento de onda do maximo de fluorescéncia como a emissao
laser sofreram um deslocamento para o vermelho com o aumento da concentracao
de corante, o que reflete possiveis processos de re-absorcao/re-emissao de luz. A
eficiéncia laser aumenta com a concentracdo até atingir um valor maximo de 37,3%.
Aumentos posteriores na concentracdo levam a diminuicdo da eficiéncia laser devido
aos fatores de re-absorcéo/re-emissdo ja& mencionados e também a formacédo de
dimeros e/ou agregados que absorvem a radiacdo de bombeamento, mas néo sao
fluorescentes. Ainda que a concentracdo 6tima seja de 7,7x10°° M, nos experimentos
posteriores selecionou-se a de 5,0x10° M, ja que a eficiéncia laser reduz somente
5% e pode-se minimizar os problemas de solubilidade que apresenta esta cumarina.

A influéncia da concentracdo de NaOH sobre as propriedades laser da C343
também foi investigada. Para tanto, adicionou-se a uma concentracdo de 5,0x10° M
da C343 diferentes concentracdes de NaOH que variaram de 0,005 até 0,1 M. As
propriedades fotofisicas e laser da C343 em MeOH/NaOH variando a concentracao
de NaOH estdo na Tabela 18.

Tabela 18: Influéncia da concentracdo de NaOH no comprimento de onda de
absorcao (Aaps), fluorescéncia (M), emissédo laser (A,) e eficiéncia laser (EL) da

cumarina 343 em solucdes de MeOH/NaOH.

NaOH (M)  Aq(nm) Nia(NM) EL (%)

0,005 495,0 487,0 22,0
0,01 494.,0 487,0 20,7
0,05 491,0 487,0 23,0
0,1 489,5 483,0 35,3

A medida que aumenta a concentracdo de NaOH tanto a emissdo laser
guanto a fluorescéncia tém seus maximos deslocados para menores comprimentos
de onda. A maior eficiéncia laser foi registrada com uma concentracdo de 0,1 M de
NaOH sendo que concentracbes mais elevadas aceleram a decomposicdo da
cumarina.

Depois de otimizadas as concentracdes de corante e de NaOH, verificou-se a

influéncia da natureza do solvente sobre as propriedades fotofisicas e laser da

3t Drexhage, K.H.; Erikson, G.R.; Hawks, G.H.; Reynolds, G.A. Opt. Commun. 15, 1975, 399.
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C343. Os solventes utilizados estéo indicados na Tabela 19. Nesta tabela detalha-se
a concentracdo de cumarina e a mistura de solventes ideais em cada caso para
garantir a total solubilidade. Entretanto, a adicdo de NaOH 0,1 M aos solventes
dioxano, acetonitrila, trietlamina e acetona induziu a formacao de turbidez imediata
e a precipitacdo do corante. Para resolver estes problemas foram preparadas

solucdes mais diluidas adicionando MeOH no lugar de NaOH.

Tabela 19: Influéncia da natureza do solvente sobre o comprimento de onda de
absorcao (Aaps), fluorescéncia (Ar), emissédo laser (A,) e eficiéncia laser (EL) da

cumarina 343.

Solvente* E:Mo)ncentracao Aabs (NM)  Aq (NM)  Ajp(nm)  EL (%)
MeOH 3,0x10™ 444 495 o o
MeOH/NaOH 5,0x102 417 489 483 35,3
EtOH/NaOH 1,7x10® 416 480 470 8,5
H,O/NaOH 4,4x10° 419 512 470 2,9
TFE/NaOH 4,4x10° 433 503 485 11,0
Dioxano/MeOH 1,7x10® 437 495 454 7,6
DMF/NaOH 5,0x102 407 491 460 57
DMSO/NaOH 5,0x102 373 522 o o
MeCN/MeOH 1,8x10® 449 505 457 0,6
EtsN/MeOH 1,7x10® 402 481 416 8,2
Acetona/MeOH 1,7x103 447 507 455 1,6
HEMA/NaOH 5,0x102 423 502 450 7,6
1-propanol/NaOH 2,0x107 391 479 468 2,5

*Cnaon= 0,1M. **Na&o foi registrada emisséo laser.

Em solucéo aquosa a C343 existe na forma de seu anion (pKa 04,5)**? e em
decorréncia disso, o0 maximo de absorcdo desloca-se para o azul mas o
comprimento de onda de emiss&o laser ndo é alterado.**! Nos sistemas binarios que
contém uma solucdo de NaOH 0,1 M e aquele com trietlamina o maximo de
absorcao foi deslocado para menor comprimento de onda em relagcdo a solucdo
neutra (MeOH) devido a formacdo do anion. Nos demais sistemas o maximo de

absorcao aparece em comprimento de onda semelhante ao da solucdo neutra. A

94



Cumarinas

eficiéncia laser mais elevada foi registrada em MeOH/NaOH enquanto que em
DMSO/NaOH e em MeOH puro ndo se registrou emisséao laser, o primeiro devido a
decomposicdo da cumarina e o segundo devido a baixa concentracdo. A principio
nao ha uma explicacdo satisfatéria para a excessivamente baixa eficiéncia laser
encontrada para os solventes da Tabela 19 quando comparados a mistura
MeOH/NaOH. Todos estes problemas observados em fase liquida anunciam as
dificuldades de se trabalhar com a cumarina 343 como corante para laser ja que
uma das condi¢cbes fundamentais para uma boa performance laser é a total

solubilidade do corante.

2.6.1.3. FOTODEGRADACAO ULTRAVIOLETA DAS CUMARINAS C480 E C343

O maior problema para a utilizagdo comercial como laser de corante das
cumarinas € a falta de fotoestabilidade porque isso reflete diretamente no
decréscimo constante do sinal de fluorescéncia sob excitacdo optica do laser de
bombeamento. Para aminocumarinas com estrutura menos rigida os principais
processos de fotodegradacdo envolvem a de-alquilacdo e a reducdo do anel da

lactona passando por intermediérios radicalares.******

R
\
R
hy RHN (@) O
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Figura 53: Produtos de fotodegradacédo de 7-N,N-dialquilaminocumarinas.

132

123 Riter, R.; Kimmel, J.R.; Undiks, E.P.; Levinger, N.E. J. Phys. Chem. B 101, 1997, 8292.

Jones, G.1I; Bergmark, W.R. J. Photochem. 26, 1984, 179.
3% Jones, G.II; Bergmark, W.R; Jackson, W.R. Opt. Commun. 50, 1984, 320.
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As cumarinas com estrutura mais rigida sdo menos fotoreativas em solucdes
livre de oxigénio porque dificilmente formam radicais. Em contrapartida, em solucfes
nao degaseificadas sofrem foto-oxidacdo através do oxigénio, seguindo um

mecanismo proposto para a oxidag&o de aminas terciarias.™****

OCH O

RCHNR, + HO, — RCHNR, — RCNR,

R
X
R o N o~ o
hv
\ / R
N 0 o\ A
hv
N O (@]

Figura 54: Produtos de fotodegradacéo de cumarinas com estrutura rigida.

Os estudos de fotodegradacdo descritos por Jones e col.'**'3* foram
realizados irradiando as solu¢cdes com uma lampada de mercurio. Neste trabalho,
descreve-se a fotolise das C480 e C343 sob a irradiacdo de luz ultravioleta. Para
isso, utilizou-se um sistema integrado por seis lampadas de ultravioleta que operam
de modo continuo e tem um maximo de emissdo em 310 nm. A temperatura do
sistema foi controlada por um termostato e manteve-se em torno de 42 °C. Depois
de registrada a absorbancia inicial da solucéo, esta foi exposta a luz ultravioleta
medindo-se em intervalos de tempo de irradiacdo a sua absorbancia, ja que a
diminuicAo deste parametro € proporcional a concentracdo de cumarina

fotodegradada.

96



Cumarinas

2.6.1.3.1. FOTODEGRADACAO DA C343 EM METANOL E METANOL/NAOH

A fotolise da C343 foi realizada utilizando uma concentracao inicial de 2,0x10°
> M em solu¢des de MeOH e de MeOH/NaOH 0,1 M na proporcéo de 4,5:0,5 v/v. A
Figura 55 mostra a variacdo da absorbancia em funcdo do tempo de exposi¢céao do
corante, onde A; representa a absorbancia medida em um determinado tempo t e A,
a absorbancia inicial. A velocidade de desaparecimento da cumarina apresentou em
um intervalo temporal de irradiacdo um comportamento linear, cuja inclinacao

representa a constante de fotodegradacéao (K= -In A/A,).

MeOH 1.0 = MeOH/NaOH
1.0 =-m

/A
AJA
/
]
]
]
/./
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00 1 1 1 1 1 1 1 00 1 1 1
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Figura 55: Fotodegradacédo da C343 sob irradiacdo com luz UV. [2,0x10° M] em
solucdes de MeOH e de MeOH/NaOH 0,1 M.

Os valores determinados para as constantes de fotodegradacédo da C343 em
MeOH e em MeOH/NaOH foram de 94+7 x107 s™* (R= 0,98742) e 28+7 x10° s (R=
0,99254), respectivamente. Portanto, a C343 fotodegrada muito mais rapido em
meio basico. Pela Figura 55, pode-se observar que depois de duas horas de
exposicao a solucdo perdeu metade da sua absorbéancia inicial. Ambas as solu¢cdes
mantiveram absorbancia significativa mesmo depois de treze horas de irradiacao.
Posteriores exposicdes levaram a total fotodegradacdo do corante. Estes resultados
revelam a dificuldade de conseguir uma emisséo laser eficiente e estavel com esta
cumarina, ja que a sua fotodegradacéo foi mais rapida em presenca de base, meio

em que alcancou a melhor solubilidade e eficiéncia laser.
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2.6.1.3.2. FOTODEGRADACAO DA C480 EM ETANOL

A fotdlise da C480 foi realizada utilizando-se uma concentracao inicial de
4,0x10° M em etanol. A constante de fotodegradacdo, determinada a partir da
evolucao temporal de A/A, no intervalo de tempo que manteve um comportamento
linear, é de 29+1 x10° s (R= 0,9964). Ap6és 15 horas de exposicdo houve a
fotodegradacéo total da C480.
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Figura 56: Fotodegradacdo da C480 em etanol e concentracéo inicial de 4,0x10™ M.

A velocidade de decomposicdo da C480 em etanol é comparavel a da C343
em meio basico, ou seja, a C343 em um meio neutro € mais resistente a
fotodegradacdo do que a C480. O gupo 4-metil em muitas cumarinas é
particularmente suscetivel a oxidacéo, por exemplo, com a C460 (Figura 49) ocorre
a formacado de um acido carboxilico sob fotooxidacéo.*®

A fotoestabilidade de um composto orgéanico pode ser significativamente
elevada com a utilizacdo de inibidores de estado triplete e/ou de oxigénio singlete. O
oxigénio molecular (O2) no seu estado fundamental existe na forma de triplete e no
estado excitado como um singlete. O, é um excelente supressor (quencher) de
estados triplete e no seu estado excitado singlete é altamente reativo com muitos
compostos organcos. A formacéo do oxigénio singlete € dada pela seguinte reacao:

SAr o+ %0, - A+ 'O

onde o oxigénio suprime o estado triplete de uma molécula orgéanica (A).
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A fotdlise da C480 foi analisada na presenca de 1,4-diazobiciclo[2,2,2]octano
(DABCO), 1,3,5,7-ciclooctetraeno (COT), 2,2,6,6-tetrametilpiperidina (TMP) e
bis(2,2,6,6-tetrametil-4-piperidil)sebacate (TIN770). Estes compostos sdo conhecidos
por atuarem como inibidores triplete e de oxigénio singlete, interceptadores de
radicais livres em processos de fotodegradacdo.™ Para isso, a fotoestabilidade da
C480 em etanol [4x10° M] contendo estes inibidores em diferentes concentracées
foi determinada sob irradiacdo com luz UV. A Figura 55 mostra a perda da

absorbancia inicial (A/A;) em funcao do tempo de exposicdo da C480 com e sem a

presenca dos inibidores COT, DABCO, TMP e TIN 770.
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Figura 57: Fotodegradacdo da C480 em etanol [4x10° M] em presenca dos

inibidores de triplete COT, DABCO, TMP e TIN 770.

%% Ahmad, M.; King, T.A.; Ko, D.; Cha, B.H.; Lee, J. Opt. Commun. 203, 2002, 327 e referéncias

citadas.
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A velocidade de desaparecimento da C480 em todos 0s casos apresentou um
decaimento linear em funcédo do tempo de irradiacdo através do qual obteve-se a
constante de fotodegradacédo para cada aditivo nas suas diferentes concentragdes,

conforme Tabela 20.

Tabela 20: Fotélise da C480 em etanol [4,0x10° M] em presenca dos inibidores de
triplete COT, DABCO, TIN 770 e TMP. K= constante de fotodegradacéao.

Inibidor de triplete Relagdo molar C480/inibidor

K (x10° s™)
1:0,5 1:1 1:2 1:5
cOT ( ) (1:1) (1:2) (1:5)
25,612 27,71 18,5+1 20,9+2
1:1 1:5 1:10 1:20
oagco @D (5 (10 (1:20)
35,0+1 39,0+1 50,0+1 55,0+2
1:1 1:5 1:10 1:20
TIN 770 (1:1) (1:5) (1:10) (1:20)
17,9+1 18,5+1 18,3+1 17,5+1
1:1 1:2 1:5 1:10
- (1:1) (12) (15 (110)
21,4+1 19,5+1 19,8+1 21,4+1

C480 (sem inibidor) 29+1

Os agentes mais estabilizantes da C480 em etanol foram a TMP e a TIN 770
e 0s menos estabilizantes COT e DABCO. A adicdo de TIN 770 [8x10™* M] em uma
solucéo de C480 em etanol [4x10° M] diminuiu a velocidade de fotodegradagdo em
40%. A adicdo de DABCO resultou em aumento na velocidade de fotodegradacéo
de até 90% (1:20). E conhecido que a adicdo de DABCO em solugdes etandlicas de
cumarinas tem um efeito estabilizante.*® A estabilizacdo induzida pela presenca de
DABCO é devido a acdo desta molécula como um supressor do estado excitado
triplete do corante ou (para solucbes aeradas) como supressor de oxigénio
singlete.™®” Entretanto, Sastre e col. verificaram que a eficiéncia laser e o tempo de
vida da C503 em uma matriz sélida (MMA:HEMA) diminuiram na presenca de
DABCO e COT.**#®

*® Trebra, R.V.; Kock, T.H. Chem. Phys. Lett. 93, 1982, 315.
" Ouannes, C.; Wilson, T. J. Am. Chem. Soc. 90, 1968, 6524.
% Costela, A.; Garcia-Moreno, |.; Barroso, J.; Sastre, R. Appl. Phys. B 67, 1998, 167.
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2.6.1.4. SINTESE DA CUMARINA FUNCIONALIZADA COM UM GRUPO
ACRILATO

Alguns polimeros contendo cumarinas covalentemente ligadas em cadeias de
poliésteres e poliamidas tém sido reportados.* O interesse em polimeros contendo
cumarinas foi despertado pela descoberta das propriedades liquido-cristalinas das
cumarinas quando copolimerizadas em cadeias poliméricas.”****° A nova cumarina,
denominada C343+HEMA, foi sintetizada com o objetivo de melhorar as
caracteristicas laser da cumarina 343. A substituicdo do grupo carboxilico por um
grupo acrilato foi uma tentativa de aumentar a solubilidade da C343 e, mais
importante que isso, ter um grupo funcional capaz de ligar-se covalentemente a um
mondmero também do tipo acrilico. Desta forma, € possivel obter um polimero em
que o corante encontra-se ligado covalentemente a cadeia polimérica, com o
objetivo de aumentar a estabilidade fotoquimicamente e aumentar a eficiéncia laser.

A sintese da C343+HEMA seguiu a metodologia descrita na parte
experimental (secdo 3.4.2) onde primeiramente forma-se o cloreto da C343 e
posterior substituicdo nucleofilica pelo alcool primario metacrilato de 2-hidroxietila

(HEMA), conforme Figura 58.

COOH

@)

(1) CH,CL,, SOCI,, DMF
(2) CH,Cl,,NEt;, HEMA

Figura 58: Reacédo de obtencédo da C343+HEMA

A primeira sintese seguiu os procedimentos descritos por Valeur e col.***

mas
o rendimento desta reacdo foi extremamente baixo (20%) o que foi atribuido a

polimerizacdo in situ do mondmero HEMA. Com o objetivo de aumentar o

189 Schadt, M.; Seiberle, H.; Schuster, A. Nature 381, 1996, 212.

% Opi, M.; Morino, S.; Ichimura, K. Macromol. Rapid. Commun. 19, 1998, 643.
14l Jiwan, J.-L.H.; Branger, C.; Soumillion, J.-Ph.; Valeur, B. J. Photochem. Photobiol. A: Chem. 116,
1998, 127.
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rendimento outros métodos foram testados como a esterificacdo de &acidos
carboxilicos ~com trifluoreterato  de  boro,**?  esterificacdo  utilizando
diciclohexilcarbodiimida (DCC),***** e outros,**® sendo que em nenhum deles o

rendimento foi satisfatorio.

2.6.1.4.1. CARACTERIZACAO FOTOFISICA E LASER DA CUMARINA
343+HEMA

Os espectros de absorcéao (A), fluorescéncia (F) e de emissao laser (L) da
C343+HEMA em etanol [4x10° M] estdo representados na Figura 59. A
C343+HEMA tem um coeficiente de extingdo molar em etanol de 4,3x10* Lmol™‘cm™
no seu maximo de absorcdo (438 nm) e de 2,2x10° Lmol*cm™ a 355 nm, e um
comprimento de onda de emissdo em 508 nm. O espectro de emissdo laser foi
obtido sob bombeamento da solu¢cdo com o 3° harmdnico de um laser de Nd:YAG

(A= 355 nm). O espectro de fluorescéncia foi registrado com excitacdo em 355 nm.

1.0}
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— Fluorescéncia

0.6 |

0.4+

Absorbancia
Intensidade (normalizada)

0.2}

ML

!
400 440 480 520 560 600
comprimento de onda (nm)

0.0 =
360

Figura 59: Espectros de absorcdo e de emissdo da C343+HEMA em etanol
[4x10™° M].

%2 Kadaba, P. Synthesis, 1972, 628.

143 Monthéard, J.P.; Chatzopoulos, F.; Amine, H.E.; Cachard, A.; Trouillet, A. Die Angewandte
Makromolekulare Chemie 220, 1994, 75.

144 Baloglu, E.; Kingston, G.l.; Patel, P.; Chatterjee, S.K.; Bane, S.L. Bioorg. Med. Chem. Lett. 11,
2001, 2249.

145 Chang, C.H.; Sheu, Y.M.; Hu, W.P.; Wang, L.F.; Chen, J.S. J. Polymer Science: Part A: Poly.
Chem. 36, 1998, 1481.

“® Montheard, J.;Chatzopoulos, M.; Chappard, D. Rev. Macromol. Chem. Phys. C32(1), 1992, 1.
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A nova cumarina sintetizada absorve muito pouco a 355 nm (Figura 59). Isto
implica que a concentracd0o necessaria para induzir a emissao laser sera muita
elevada. De fato, a C343+HEMA com o valor do coeficiente de extingdo molar a 355
nm de 2,2x10% Lmolcm™ necessita de uma concentracdo de, no minimo 7 x 10°M
calculada para uma densidade Optica de 15. Para otimizar a emissao laser de um
corante bombeado transversalmente a densidade optica (D.O.) do mesmo, definida
como o produto da sua concentracdo pelo seu coeficiente de extingdo molar
calculado no comprimento de onda do laser de bombeamento e para 1 cm de
caminho optico, deve estar compreendido entre 15 e 18. A nova cumarina é bem
mais soluvel do que a C343 e a concentracdo necessaria para obter a acao laser foi
alcancada sem problemas de solubilidade.

A banda de emisséo laser da C434+HEMA € muito mais estreita (7 nm) que a
correspondente emissédo de fluorescéncia, um comportamento esperado ja que a
emissao laser é espectralmente mais pura por estar o meio ativo em uma cavidade
ressonante, onde somente se amplificam as frequéncias cujo ganho supera as
perdas. A banda de emisséo laser encontra-se dentro da banda de fluorescéncia,
sendo que o comprimento de onda da emissdo laser est4d batocromicamente
deslocado em 19 nm com relacdo a C343. Na Tabela 21 estdo os comprimentos de
onda de absorcéao, fluorescéncia, emissao laser e a eficiéncia laser da 343+HEMA e

da C343 para fins comparativos.

Tabela 21: Parametros de absorcao (Aaps), fluorescéncia (Aq), emissao laser (Ap) € a

eficiéncia laser (EL) das cumarinas 343+HEMA e C343.

Cumarina  Agps (nmM)  Aq (nm) Ao (nm)  EL (%)
C343+HEMA*  438,0 508,5 499,0 16
C343* 445,0 495,5 480,0 23
*etanol [4x102 M]. ** EtOH/NaOH (0,1M) [4x107 M].

Apesar de conseguir um aumento na solubilidade com a nova cumarina
sintetizada, sua performance laser ndo teve melhorias significativas e sua eficiéncia
laser foi inferior a da cumarina comercial C343. Além disso, logo apés a obtencéo de
seu espectro laser observou-se que a solucéo, inicialmente amarela, adquiriu uma

coloracdo marrom escura, o que indica que houve a fotodegradacéo do corante.
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2.6.2. CARACTERIZACAO FOTOFISICA E LASER DE CUMARINAS EM
MATRIZES ORGANICAS

Muitos trabalhos tém sido realizados sobre laser de corante no estado solido
gue emitem na regido espectral entre o amarelo e o vermelho, como sao as
rodaminas e os pirrometenos.® Entretanto, na regido espectral do azul-verde, de
grande importancia em areas como a medicina e as telecomunicac¢des, encontramos
poucos trabalhos publicados. Dentre esses, a grande maioria descreve as
propriedades laser de corantes que emitem na regido do azul-verde incorporados
em matrizes de sol-gel.**"™*° Em matrizes poliméricas organicas os trabalhos mais
recentes reportados envolvem os corantes de transferéncia de préton'***° e
cumarinas™*®**®**" dopados ou covalentemente ligados a polimeros de PMMA.

Neste trabalho, as cumarinas comerciais C500, C503, C540A, C440, C460,
C480, C343 e a nova cumarina sintetizada C343+HEMA, foram dispersas ou
covalentemente ligadas a matrizes organicas de PMMA e PHEMA assim como
misturas dos dois monémeros (MMA:HEMA). A polimerizacdo em massa foi iniciada
via radical livre pelo AIBN conforme descrito na se¢éo 3.5.1. ApdOs o polimento 6ptico
as amostras foram bombeadas com o 3° harmonico de um laser de Nd:YAG a 355
nm, velocidade de repeticdo de 10 Hz (10 pulsos/segundo) e energia de 4,0
mJ/pulso. Em alguns casos as caracteristicas laser foram medidas com energia de
1,5 mJ/pulso. Os espectros de emissao e de estabilidade laser foram obtidos através

do bombeamento transversal.

it Knobbe E.T.; Dunn, B.; Fuqua, P.D.; Nishida, F. Appl. Opt. 29, 1990, 2729.

Ye C.; Lam, KS Chlk K.P.; Lo, D; Wong K.H. Appl. Phys. Lett. 69, 1996, 3800.
Lo D.; Parrish, J.E; Lawless J.L. Appl Phys. B 55, 1992, 365.

Lo D.; Parrish, J.E.; Lawless, J.L. Appl. Phys. B 56, 1993, 385.

Lam KS Lo, D; Wong K.H. Appl. Opt. 34, 1995, 3380.

’Lam, K.S.; Lo, D; ; Wong, K.H. Opt. Commun. 121, 1995, 121.

We|ssbeck A Langhoff H.; Beck, A. Appl. Phys. B 61, 1995, 253.

* Lam, K.S.; Lo, D. Appl. Phys B 66, 1998, 427.

Ye, C.; Lam, K.S.; Lo, D. Appl. Phys. B 65, 1997, 109.

Costela, A Garcia-Moreno, I.; Figuera, J.M.; Amat-Guerri, F.; Barroso, J.; Sastre, R. Opt.
Commun. 130, 1996, 44.

7 Costela, A.; Garcia-Moreno, |.; Barroso, J.; Sastre, R. J. Appl. Phys. 83, 1998, 650.

153
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2.6.2.1. CUMARINA 500 EM POLIMEROS ACRILICOS

As propriedades laser e fotofisicas da 7-etilamino-4-trifluormetilcumarina,
C500, foram estudadas em funcéo da composicdo do polimero organico. Para isso,
foram sintetizados homopolimeros de metil metacrilato (MMA) e 2-metacrilato de 2-
hidroxietila (HEMA) bem como copolimeros de MMA:HEMA nas proporc¢des 7:3, 1:1
e 3.7 viv.

A Figura 60 mostra os espectros de fluorescéncia (Aexe= 355 nm) e de
emissao laser da C500 nas diferentes matrizes poliméricas estudadas. Em todos os
polimeros sintetizados a concentracdo do corante foi de 2,3x10° M. A posicéo dos
maximos de fluorescéncia (Aq) bem como a dependéncia dos parametros laser
(maximo de emissao laser- Aj,, largura da banda espectral- A\, eficiéncia laser- E.L.
e 0 tempo de vida) com a composicdo da matriz polimérica sdo apresentadas na
Tabela 22.
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Figura 60: Espectros normalizados de fluorescéncia (linhas cheias) e de emissao
estimulada (linhas pontilhadas) da C500 em diferentes matrizes: (a) MMA; (b)
MMA:HEMA 7:3 viv; (c) MMA:HEMA 1:1 viv; (d) MMA:HEMA 3.7 vi/v; (e) HEMA.
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Tabela 22: Parametros fotofisicos e laser da C500 dissolvida em diferentes matrizes
poliméricas [2,3x10 M]. Laser de bombeamento: Nd:YAG (355 nm), 4,0 mJ/pulso e
10 Hz.

Matriz A (M) Am(nm) Al (nm)  EL (%) Te\rﬂggade
MMA 4585  466,0 10 10,0 200
UMAHEMA (7 4625 4730 8 114 400
(13,2) (400)"
MMAHEMA (1:11) 4775  477,0 13 15,5 400
MMAHEMA (3:7) 4820 4837 6 13,0 1500
HEMA 4875 4904 7 11,3 800

®Definido como o nimero de pulsos que produz perda de 100% do sinal laser do

corante. "Energia do laser de bombeamento de 1,5 mJ/pulso.

Os maximos de fluorescéncia estdo na faixa de 458,5 - 487,5 nm e os
maximos de emissao laser entre 466,0 - 490,4 nm, dependendo da composicdo da
matriz polimérica. A presenca de HEMA como co-mondmero na matriz polimérica
resulta em um deslocamento batocromico nos maximos de fluorescéncia e de
emissao laser. Isto pode ser interpretado em termos da mudanca de polaridade do
meio™’ que aumenta com a adicdo de HEMA em relacdo ao MMA. Em todos os
polimeros a emissdo laser é muito mais estreita que a correspondente de
fluorescéncia, com uma largura de banda entre 7 - 13 nm.

Ao comparar a C500 dissolvida em metanol (da literatura E.L.= 10%)* e
dispersa nos diferentes materiais poliméricos, obteve-se a mesma eficiéncia laser,
como no homopolimero MMA (10%), e em todos os demais copolimeros a eficiéncia
foi superior. A adicdo de HEMA resulta em um aumento da eficiéncia laser até uma
concentracao limite a partir da qual comeca a decrescer. A melhor eficiéncia laser foi
obtida com a matriz MMA:HEMA 1:1 v/v. Estudos com a rodamina 6G também
mostraram que tanto a eficiéncia quanto a fotoestabilidade laser foram bastante
superiores com o aumento na concentracdo de HEMA.'*® A eficiéncia laser foi
estudada em funcdo da energia do laser de bombeamento. Para isso, a amostra

contendo a C500 dopada no copolimero MMA:HEMA 7:3 v/v foi bombeada com uma

%8 Costela, A.; Florido, F.; Garcia-Moreno, |.; Duchowicz, R.; Amat-Guerri, F.; Figuera, J.M.; Sastre,

R. Appl. Phys. B 60, 1995, 383.
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energia de 1,5 mJ/pulso e a eficiéncia laser foi 16% superior quando comparada
com a mesma amostra sendo bombeada com energia de 4,0 mJ/pulso.
A fotoestabilidade laser da C500 foi estudada em funcéo do nimero de pulsos

do laser de bombeamento a uma velocidade de repeticdo de 10 Hz (Figura 61).

s MMA

°c  MMA:HEMA 7:3
4 MMA:HEMA 1:1
°  MMA:HEMA 3:7
= HEMA
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8049
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Figura 61. Energia laser de saida da C500 dopada em matrizes de PMMA,

PMMA:PHEMA e PHEMA em funcdo do numero de pulsos a uma velocidade de

repeticdo de 10 Hz.

A intensidade do sinal laser da cumarina decresce em uma fracdo
aproximadamente linear com o numero de pulsos do laser de bombeamento, o que
provavelmente reflete o complexo mecanismo de degradacao fototérmica.'® O tempo
de vida primeiramente aumenta com a adicio de HEMA até a composicao
MMA:HEMA 3:7, a qual apresenta a maior fotoestabilidade. Propor¢cbes mais
elevadas de HEMA, como no homopolimero de HEMA, a fotoestabilidade diminui
pela metade em relacdo a matriz mais fotoestavel. Estudos anteriores sobre a
resisténcia ao dano laser em matrizes poliméricas dopadas com corantes mostraram
a importancia que tem a rigidez da matriz sobre a fotoestabilidade do corante.***% A
rigidez do polimero impede movimentos microscépicos das moléculas do corante
evitando assim a desativacdo nado radiativa através de movimentos internos roto-

vibracionais ou até mesmo mudancas conformacionais. Obviamente, a rigidez ideal

159 McKiernan, J.M.; Yamanaka, S.A.; Dunn, B.; Zink, J.I. J. Phys. Chem. 94, 1990, 189.
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da matriz é diferenciada para cada corante, sendo dependente da sua estrutura
quimica. De fato, a copolimerizacdo de MMA com HEMA torna a matriz menos
rigida, e a melhor composicdo de MMA:HEMA para a C500 foi de 3:7 v/v até que
concentracbes mais elevadas de HEMA resultaram em um decréscimo da

fotoestabilidade.

2.6.2.2. CUMARINA 503 EM POLIMEROS ACRILICOS

As caracteristicas laser da 7-etilamino-6-metil-4-trifluormetilcumarina, C503,
dissolvida em poli(metacrilato de metila) puro e em copolimeros de metil metacrilato
com 2-metacrilato de 2-hidroxietila, 2-hidroxietilacrilato e estireno foram relatadas em
um recente trabalho de Costela.**® Os polimeros foram transversalmente bombeados
com um laser de N2 a 337 nm com energia de 1,2 mJ/pulso e velocidade de
repeticdo de 2 Hz. Parametros como a concentracdo do corante, viscoelasticidade
da matriz, grau de crosslinking das cadeias poliméricas (pela adicdo de EGDMA) e a
adicdo de inibidores de triplete (DABCO e COT) foram associados a eficiéncia e
fotoestabilidade laser. A melhor eficiéncia laser (19%) foi obtida com a matriz
PMMA:EGDMA 9:1 e a concentracdo corante de 5 x 103 M.

Neste trabalho, descrevemos as propriedades laser da C503 em funcéo da
composicao da matriz polimérica excitando as amostras com um laser de Nd:YAG
(355 nm) com energia de 4,0 mJ e velocidade de repeticdo de 10 Hz. Para isso,
foram sintetizados homopolimeros de metil metacrilato (MMA) e 2-metacrilato de 2-
hidroxietila (HEMA) bem como copolimeros com diferentes proporcées de
MMA:HEMA nas propor¢des 10:0, 7:3, 1:1, 3:7 e 0:10 v/v. Através da Figura 62
pode-se visualizar as bandas de fluorescéncia e de emissao laser da cumarina C503

dispersa nos diferentes polimeros sintetizados.

1% Amat-Guerri, F.; Costela, A.; Figuera, J.M.; Florido, F.; Sastre, R. Chem. Phys. Lett. 209, 1993,

352.
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Figura 62: Espectros normalizados de fluorescéncia (linhas cheias) e de emissao
estimulada (linhas pontilhadas) da C503 em diferentes matrizes: (a) MMA; (b)
MMA:HEMA 7:3 viv; (c) MMA:HEMA 1:1 viv; (d) MMA:HEMA 3.7 vl/v; (e) HEMA.

Os maximos de emissdo laser encontram-se entre 464,0 - 490,3 nm,
dependendo da composicao da matriz polimérica, com largura de banda entre 5 — 9
nm, muito mais estreitas do que a banda de fluorescéncia correspondente. Assim
como na C500, houve um deslocamento para o vermelho dos maximos de
fluorescéncia e de emisséo laser com 0 aumento da concentracdo de HEMA devido
ao aumento da polaridade do meio.

Ao contrario do que foi observado por Costela no seu estudo com a C503
dopada em diferentes matrizes de PMMA,**® a eficiéncia laser aumentou com a
adicdo de HEMA. Na Tabela 23 estdo sumarizados os parametros fotofisicos onde
A= comprimento de onda de fluorescéncia, Ai;= comprimento de onda de emisséo
laser e E.L.= eficiéncia laser da C503 dissolvida nos diferentes polimeros. Em todos

os polimeros sintetizados a concentracdo de corante foi de 2,5x10 M.
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Tabela 23: Parametros fotofisicos da C503 dissolvida em diferentes matrizes
poliméricas [2,5x10° M]. Laser de bombeamento: Nd:YAG (355 nm), 4,0 mJ/pulso e
10 Hz.

Matriz A (M) Aa (hm) AAa (hm)  EL (%) Tec;ggade
MMA 4755  464,0 8 13,0 300
473,0° 9° 15,0° 1 700"
MMAHEMA (7:3) 476,0  475,0 8 11,3 500
(5.8)° (360)°
MMAHEMA (1:1) 4835  478,0 9 15,0 800
MMAHEMA (3:7) 4830  484,0 5 13,0 2 600
HEMA 486,0  490,3 6 13,0 600

aNUmero de pulsos que causa a perda de 100% do sinal laser do corante. "Dados
obtidos da referéncia 138, Laser de N (337 nm), 1,2 mJ/pulso e 2 Hz. “Energia do

laser de bombeamento de 1,5 mJ/pulso.

Ao diminuir a energia do laser de bombeamento de 4,0 mJ/pulso para 1,5
mJ/pulso, a eficiéncia laser da C500 dispersa na matriz MMA:HEMA 7:3 v/v caiu a
metade. A eficiéncia laser e a fotoestabilidade ndo mostraram uma relacao direta, ou
seja, 0 polimero com a maior eficiéncia ndo corresponde ao polimero com maior
fotoestabilidade. Isto significa que a matriz MMA:HEMA 3:7 v/v deve ser considerada
como a que melhor relaciona a eficiéncia laser e a fotoestabilidade.

A Figura 63 mostra o decaimento do sinal laser da C503 em funcdo do
numero de pulsos do laser de bombeamento nos diferentes polimeros. Nas atrizes
MMA, MMA:HEMA 7:3 e 1:1 v/v o decréscimo do sinal laser do corante decai quase
gue linearmente com o namero de pulsos do laser de bombeamento. A matriz mais
estavel é aguela composta de MMA:HEMA 3:7 v/v sendo que até 2 600 pulsos ainda
resta 40% do sinal inicial. Em termos de fotoestabilidade, a C503 tem um tempo de
vida de 1000 pulsos superior a C500 na mesma matriz polimérica. Esta
fotoestabilidade adicional esta relacionada a um fator estrutural que € o grupo metila

em posicao Cg que esta presente na C503 e ndo na C500.
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Figura 63: Energia laser de saida da C503 dispersa em matrizes de PMMA,

PMMA:PHEMA e PHEMA em funcdo do numero de pulsos a uma velocidade de
repeticdo de 10 Hz.

2.6.2.3. CUMARINA 540A EM POLIMEROS ACRILICOS

A C540A é uma cumarina que tem o movimento do grupo amino restringido
pelos dois anéis piperidinicos e a rigidez estrutural imposta impede que 0 movimento
torcional se torne uma das formas de decaimento nao radiativo. As propriedades da
C540A em solucbes solidas tem sido estudadas em matrizes de PMMA e em
matrizes de silica-gel. Pacheco e col. encontraram eficiéncia laser de 6% excitando
uma matriz de C540A/PMMA com flashlamp.'®* Costela e col. utilizando um laser de
N, a 337 nm e energia de 1,2 mJ obtiveram eficiéncia laser de até 11% em PMMA®®®
e também fizeram um estudo da influéncia da viscosidade sobre a eficiéncia laser da
C540A."7

Neste trabalho, verificou-se a influéncia da composicdo da matriz polimérica
sobre as propriedades laser da C540A. Para isso, foram preparados polimeros de
composic¢oes variadas de MMA:HEMA 10:0, 7:3, 1:1, 3:7 e 0:10 v/v e as amostras

foram excitadas a 355 nm com energia de 4,0 mJ/pulso. Os espectros de

161

Pacheco, D.P.; Aldag, H.R.; Itzkian, I.; Rostler, P.S. Proc. Int. Con. on Lasers’87, ed. F.J. Duarte
(STS Press, McLean, 1988), 330.
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fluorescéncia e de laser da C540A dissolvida nas diferentes matrizes poliméricas
foram registrados e estdo representados na Figura 64. Em todos os polimeros a

concentracdo utilizada de corante foi de 9x10 M.
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Figura 64: Espectros normalizados de fluorescéncia (linhas cheias) e de emissao
estimulada (linhas pontilhadas) da C540A em diferentes matrizes: (a) MMA; (b)
MMA:HEMA 7:3 viv e (c) MMA:HEMA 1:1 viv.

Tabela 24: Parametros fotofisicos e da C540A dopada em diferentes matrizes
poliméricas [9x10™ M]. Laser de bombeamento: Nd:YAG (355 nm), 4,0 mJ/pulso e
10 Hz.

Matriz A (M) Aa(nm) Al (nm)  EL (%) Te\rﬂggade

MMA 5045  497,0 7 0,6 140
MMAHEMA (7:3) 5035  518,0 7 15(25° 400
MMAHEMA (1:1) 5255  523,0 7 2,2 600
MMAHEMA (3:7) 5255 c c c c

HEMA 5325 c c c c

®Definido como o nimero de pulsos que produz perda de 100% do sinal laser do

corante. "Energia do laser de bombeamento de 1,5 mJ/pulso. °N&o emitiu luz laser.
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Os maximos de fluorescéncia, Aq, emissao laser A, E.L.= eficiéncia laser e o
tempo de vida da C540A nos diferentes polimeros estao listados na Tabela 24. Nao
foi observado emisséo laser da C540A dissolvida nas matrizes de MMA:HEMA 3:7 e
0:10 v/v, sendo que a melhor eficiéncia laser foi obtida com a matriz MMA:HEMA 1:1
viv (2,2%). Os maximos de fluorescéncia e de emissao laser sdo deslocados para o
vermelho com a adicdo de HEMA, o que foi igualmente observado em trabalho
anterior'*®.

A fotoestabilidade da C540A foi estudada como uma funcdo do numero de
pulsos do laser de Nd:YAG (3° harménico, 355 nm) a uma velocidade de repeticédo
de 10Hz. Foi observado que a intensidade da luz laser do corante decresce com o
namero de pulsos do laser incidente, e a velocidade de decaimento depende da
matriz polimérica. A maxima estabilidade foi obtida com a matriz MMA:HEMA 1:1 v/v
com tempo de vida de 700 pulsos. Em termos de caracteristicas laser, a C540a

dissolvida em matrizes organicas acrilicas apresentou eficiéncias e fotoestabilidades
mais baixas do que as C500, C503.

100 0 MMA
©  MMA:HEMA 7:3

A MMA:HEMA 1:1
80

60

40

Energia laser (%)

20

— T T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600 700 800

namero de pulsos

Figura 65: Energia laser de saida da C540A dopada em matrizes de PMMA e

PMMA:PHEMA em funcdo do nimero de pulsos a uma velocidade de repeticdo de
10 Hz.
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2.6.2.4. CONCLUSOES

1. A cumarina 480 apresentou a maior eficiéncia laser (37,0 %) em metanol
[2,0x10° M] quando utilizou-se um laser de Nd:YAG (3° harmdnico) a 355 nm
e com uma energia de 4 mJ por pulso.

2. O estudo das propriedades laser da cumarina 343 em solucdo apresentou
algumas dificuldades devido a sua insolubilidade. A maior eficiéncia laser
(35,5 %) observada foi em uma mistura de MeOH/KOH 0,1 M e concentracao
de 5,0x10° M quando utilizou-se um laser de Nd:YAG (3° harménico) a 355
nm e com uma energia de 4 mJ por pulso.

3. A sintese da cumarina funcionalizada com grupo acrilato, C343+HEMA,
forneceu o produto com baixo rendimento (20 %). A sua emissao laser foi
registrada com um laser de Nd:YAG (3° harménico) a 355 nm e com uma
energia de 4 mJ por pulso. A eficiéncia laser desta cumarina foi inferior a da
C343, tendo sido observado a ligeira fotodegradacédo sob a incid~encia do
laser de bombeamento.

4. A matriz que produziu a melhor performance laser para a C500 foi a de
composi¢cdo MMA:HEMA 3:7 viv.

5. A matriz que produziu a melhor performance laser para a C503 foi a de
composi¢cdo MMA:HEMA 3:7 viv.

6. A matriz que produziu a melhor performance laser para a C540A foi a de
composicdo MMA:HEMA 1:1 v/v.

7. As cumarinas comerciais C440, C460, C480 e C343 e a cumarina
funcionalizada C343+HEMA néo produziram emissao laser no estado solido

nas condi¢cdes de bombeamento utilizadas.

114



Pirrometenos — PM-BF,

2.7. PIRROMETENOS - PM-BF;

2.7.1. PROPRIEDADES FOTOFISICAS E LASER DE PIRROMETENOS EM
SOLUCAO LIQUIDA

Uma das principais limitacdes da performance laser de corantes organicos é a
absorcao triplete-triplete na regido espectral da propria emissao laser. No intuito de
minimizar este efeito e reter um elevado rendimento quantico de emisséo, no final

dos anos 80 e inicio dos 90 Boyer e col.***%

conseguiram sintetizar uma nova
classe de corantes que satisfazem estas exigéncias. Esses novos corantes contém
como cromoforo base o complexo diflior dipirrometeno (PM-BF,; - Figura 66) de
estrutura planar do tipo zwitterion altamente polar. Apresentam eficiente emissao
laser na regido espectral do verde-amarelo ao vermelho (550 — 650 nm) e exibem
pouca absorcao triplete-triplete. Assim como as rodaminas, importante classe de
corantes para laser que emitem na mesma regido espectral, possuem rendimento
quantico de fluorescéncia na ordem de 0,80-0,95.'°> Os pirrometenos facilmente
decompdem na presenca de oxigénio. Em um trabalho recente, o mecanismo de
fotodecomposicdo do PM567 foi acompanhado por CG-MS, *H-RMN e *C-RMN e
0s autores propdem que o ataque inicial do oxigénio singlete ocorre sobre a ponte
metilénica central (Cg).*®®

O complexo 1,3,5,7,8-pentametil-2,6-dietil-pirrometenodifluorborato-BF,
(PM567) € um dos derivados mais eficiente desta classe de corantes e por isso tem
sido muito estudado. Arbeloa e col. fizeram um estudo bastante detalhado sobre as
propriedades laser e fotofisicas do PM567 em solucdo com varios solventes. Em
etanol [3,2x10™ M] a eficiéncia laser é de 64% sendo 10% mais eficiente do que a

rodamina 6G.2

102 Pavlopoulos, T.G.; Shah, M.; Boyer, J.H. Opt. Commun. 70,1989, 425.

103 Pavlopoulos, T.G.; Boyer, J.H.; Shah, M.; Thangaraj, K.; Soong, M.-L. Appl. Opt. 29, 1990, 3885.
104 Pavlopoulos, T.G.; Boyer, J.H.; Thangaraj, K.; Sathyamoorthi, G.; Shah, M.P.; Soong, M.-L. Appl.
Ogt. 31, 1992, 7089.

16 Guggenheimer, S.C.; Boyer, J.H.; Thangaraj, K.; Shah, M.P.; Soong, M.-L.; Pavlopoulos, T.G.
Agpl. Opt. 32, 1993, 3942.

1% jones, G.; Klueva, °; Kumar, S.; Pacheco, D. Solid State Lasers X, SPIE 4627, 2001, 41.
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Figura 66: Estrutura quimica do complexo pirrometeno-BF; (PM-BF,)

As propriedades laser e fotofisicas dos pirrometenos em solucéo liquida séao
bastante dependentes da estutura molecular e do solvente.'****” Substituicées feitas
nas posicoes 2 e 6 (Figura 66) ndo afetam muito as propriedades laser e fotofisicas

164,168

destes complexos, enquanto que as posicdes 1,7 e 8 sofrem maiores

alteracdes podendo inclusive ultrapassar alguns pirrometenos comerciais em

performance laser. * Garcia-Moreno e col.'®

sintetizaram derivados substituidos na
posicdo 8 com grupos acetoxi no final de cadeias lineares de metilenos com 1, 3, 5,
10 e 15 carbonos, conforme Figura 67. A forma e a intensidade das bandas de
absorcdo e de emissao dos complexos PnAc (n= 1,3,5,10 e 15) sédo similares as
bandas do corante comercial PM567, indicando que a presenca do grupo 8-acetoxi-
metil n&o modifica muito o sistema 1 do cromoéforo. O pirrometeno P1Ac (n=1) é o
derivado que sofre as maiores modificacbes nas propriedades fotofisicas com
respeito ao corante comercial PM567, e, a medida que aumenta o comprimento da
cadeia metilénica mais similar ao PM567. Ao contrario das propriedades fotofisicas,
tanto a eficiéncia quanto a fotoestabilidade laser destes novos derivados

aumentaram significativamente em relacdo ao PM567.

n

P1Ac 1
P3Ac 3
P5Ac 5
P10Ac | 10
P15Ac | 15

Figura 67: Estrutura molecular de complexos pirrometeno-BF, substituidos na

posicao 8 por grupos acetoxipolimetileno.

187 Arbeloa, F.L.: Arbeloa, T.L.: Arbeloa, I.L.: Garcia-Moreno, |.: Costela, A.: Sastre, R.: Amat-Guerri,

F. Chem. Phys. Lett 299, 1999 315.
168 Shah, M.; Thangaraj, K.; Soong, M.-L.; Politzer, I.R.; Pavlopoulos, T.G. Heteroat. Chem. 1, 1990,
389.
1% Costela, A.; Garcia-Moreno, I.; Gomea, C.; Sastre, R.; Amat-Guerri, F.; Liras, M.; Arbeloa, F.L.;
Arbeloa, I.L.; Prieto, J.B. J. Phys. Chem. A 106, 2002, 7736.
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Como consequéncia da estrutura altamente polar dos complexos
pirrometenos, os maximos de absor¢éo e de fluorescéncia estdo sujeitos aos efeitos
solvatocrdmicos. As consideracdes que seguem foram referidas ao PM567** porém,
valem como comportamento geral para esta familia de corantes.” Em solucéo
liquida, a banda de absorcao no ultravioleta € deslocada para energia mais alta em
solventes mais polares e para energia mais baixa em solventes mais basicos. A
fluorescéncia segue a mesma tendéncia de deslocamento hipsocrébmico com o
aumento na polaridade do solvente e batocrémico em solventes acidos. De fato, o
deslocamento solvatocrémico negativo sugere que o momento de dipolo do PM567
€ mais alto no estado fundamental do que no estado excitado. Para entender melhor
a mudanca no momento de dipolo nos estados Sp e S; foram propostas estruturas
de ressonancia para complexo do tipo PM-BF, com a carga positiva do cromoéforo
sendo deslocalizada através dos anéis ciclicos (Figura 68). O momento de dipolo
mais alto corresponde a estrutura (b) e os resultados experimentais de
deslocamento solvatocromico sugerem que a participacdo desta estrutura € mais
importante no estado fundamental So do que no estado excitado S;. A
interconversdo da estrutura (a) na estrutura (c) passa pela forma (b) e vice-versa
sendo que, qualquer fator que reduza esta interconversdo devera diminuir os
processos de desativacdo nado radiativos. Assim, a estabilizacdo eletrostatica da
carga positiva do croméforo pela constante dielétrica do solvente pode diminuir os

processos de desativacao ndo radiativos do corante em solventes polares.

Figura 68: Estruturas mesomeéricas para cromoéforos do tipo pirrometeno

2.7.1.1. PIRROMETENO 597

Neste trabalho descreve-se as propriedades laser e fotofisicas do complexo
1,3,5,7,8-pentametil-2,6-di-t-butilpirrometeno-difluorborato  (PM597), um corante

comercial, em funcdo da concentracdo e do solvente. A banda correspondente ao
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maximo de absorcdo em etanol esta centrada em 523,6 nm (coeficiente de extingao
molar= 8,0x10* Lmol*cm™). A banda no espectro de fluorescéncia é praticamente
uma imagem especular da banda de absorcao (Figura 69) com um deslocamento de
Stokes de 1655 cm™. A forma deste espectro é independente do comprimento de
onda de excitacao, indicando que a emissao de fluorescéncia ocorre a partir do nivel
vibracional de mais baixa energia do estado excitado S;. O espectro de emisséo
laser do PM597 também estéa incluido na Figura 69 onde pode-se ver que a largura

da banda laser € muito mais estreita do que a de fluorescéncia.

1.0

0.84 absorbancia-~— o
— fluorescéncia

0.6 laser

0.4+

Absorbancia

0.2+

0.0 T T T T T i ™ T T T T
440 480 520 560 600 640 680

comprimento de onda (nm)

Figura 69: Espectros de absorcéo, fluorescéncia e de emissao laser do PM597 em
etanol [1x10™ M].

Primeiramente realizou-se um estudo da eficiéncia laser do PM597 em etanol
em funcéo da concentracéo de corante e os dados obtidos sdo mostrados na Tabela
25. Os espectros de emissao laser foram obtidos com um laser de Nd:YAG dobrado
em freqUéncia a 534 nm. Os espectros de fluorescéncia foram registrados excitando
em 534nm. O maximo de absorcdo do PM597 em etanol ndo muda com a
concentracdo do corante desde 1,0x10* M até 3,0x10* M (ambas com caminho
6ptico de 1 mm). Concentracdes acima de 3,0x10* M mesmo utilizando cubeta de 1

mm nao puderam ser medidas devido ao limite de deteccao do espectrofotémetro.
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Tabela 25: Influéncia da concentracdo de corante no comprimento de onda de

fluorescéncia (Aq), emissao laser (Ajp) € eficiéncia laser (EL) do PM597 em etanol.

Concentragdao (M)  Agps (NM)  Aq (Nnm) Aia (M) EL (%)

1,0x10™ 523,6 572,5 573,0 38
3,0x10™ 523,6 579,5 579,0 46
5,0x10™ - 582,5 579,0 47
7,2x10 - 583,0 582,0 48
1,2x10° - 588,0 583,0 41
2,0x107® - 590,0 584,0 37
3,0x107® - 592,5 583,0 36

Ambos os comprimentos de onda de fluorescéncia e laser dependem da
concentracdo do corante (Tabela 25). Com o aumento da concentracao eles sofrem
um deslocamento batocrémico que € devido aos efeitos de re-absorcao/re-emissao
ja comentados anteriormente. Para minimizar estes efeitos o ideal seria trabalhar
com concentracdes < 10 M, entretanto, a concentracdo minima necessaria para a
emisséo laser foi de 1,0x10™* M. Assim mesmo, a concentracdo de 7,2x10™* M foi
escolhida para os estudos do efeito do solvente sobre as propriedades laser do
PM597.

As caracteristicas fotofisicas e laser do PM597 em solucdo liquida séo
afetadas pelo solvente. A Tabela 26 sumariza os comprimentos de onda de
absorcao, fluorescéncia e emissao laser em solventes apolares, polares nao proticos
e polares proticos do PM597 e do PM567 para efeitos de comparacdo. De um modo
geral, o PM597 segue um comportamento similar a outros corantes desta
familia.’***%° Os espectros de absorcdo e de emissdo laser sofrem deslocamento
hipsocrémico com a polaridade do solvente. O rendimento quéantico de fluorescéncia
€ mais alto quanto mais polar e prético o solvente. Entretanto, os valores do
rendimento quantico de fluorescéncia decrescem cerca de 40% em relacdo ao
PM567, conseqUéncia de um aumento na probabilidade de processos nhao
radiativos. Apesar disso, as eficiéncias laser mantém-se igualmente elevadas,

inclusive em cicloexano, um solvente apolar.
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Tabela 26: Propriedades fotofisicas e laser do PM597 em diferentes solventes.
Comprimento de onda de absorcéo (Aap), de fluorescéncia (Aq) e de emissao laser

(A1), rendimento quantico de fluorescéncia (qn) eficiéncia laser (EL).

Corante Solvente A’ M @° Me® ELS
(nm) (nm) (nm) (%)

trifluoretanol 521,6 569,5 0,49 580,0 50,0

metanol 522,9 581,5 0,48 582,6 47,7

PM597 etanol 524,3 583,0 0,43 582,0 47,0
acetona 522,5 579,0 0,44 581,3 49,3

acetato de etila  523,2 579,0 0,44 582,3 50,6

cicloexano 529,0 578,5 0,32 593,6 47,7

trifluoretanol 515,7 535,2 0,97 561,0 56,0

metanol 516,2 531,6 0,91 561,0 52,0

PM567°¢ etanol 517,7 532,4 0,84 563,0 37,0
acetona 516,0 532,0 0,85 562,0 42,0

acetato de etla  516,4 531,6 0,80 561,0 33,0

cicloexano 522,5 537,2 0,70 569,0 28,0

47,2x10* M]. Para os espectros de absorcdo utilizou-se cubetas de 1 mm de
caminho optico. Os espectros de fluorescéncia foram obtidos excitando as amostras
em 534 nm. Os parametros fotofisicos foram obtidos com um laser de Nd:YAG
dobrado em freqUéncia a 534 nm e velocidade de repeticdo de 1Hz.

O rendimento quantico de fluorescéncia foi determinado utilizando como padr&o o
PM567 em metanol (¢ = 0,91).

°[2x10°° M] para os dados de absorcéo e fluorescéncia e [1x10 M] para os dados de

laser. !

2.7.1.2. PIRROMETENO 650

Outro corante comercial estudado neste trabalho foi o0 1,2,3,5,6,7-hexametil-8-
cianopirrometeno-difluorborato- PM650. Este pirrometeno tem 0 maximo de emissao
em torno de 650 nm, 0 que o torna bastante atrativo como fonte de luz mais préxima
ao infravermelho. Em etanol como solvente o comprimento de onda do maximo de

absorcéo esta centrado em 588,4 nm (e= 4,05x10* Lmol™cm™) e um deslocamento
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de Stokes em torno de Av ~ 1170 cm™. Os espectros de absorcdo, fluorescéncia e

de emiss&o laser do PM650 em etanol [3x10™ M] estdo representados na Figura 70.
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— fluorescéncia

0.6

Absorbancia

0.3+

0.0 T T T T T T T T T T T T T
480 520 560 600 640 680 720 760

comprimento de onda (nm)

Figura 70: Espectros de absorcéo, fluorescéncia e de emissao laser do PM650 em
etanol [3x10™ M].

O PM650 foi dissolvido em solventes polares proticos (2,2,2-trifluoretanaol,
metanol, etanol), polares aproéticos (acetona, acetonitrila, acetato de etila) e apolares
(cicloexano), e suas propriedades fotofisicas e acdo laser em funcdo da
concentracdo de corante foram determinadas. Nos solventes utilizados tanto o
comprimento de onda do maximo de absor¢cdo como a forma da banda ndo se
alteraram com a concentracdo do corante, em concentracdes de 1,0x10* M, 3,0x10™
M, 5,0x10™* M, 7,0x10™* M, 9,0x10™* M e 1,0x10° M, o que significa que as moléculas
de corante ndo formam agregados nesta faixa de concentracdo e nestes solventes.
Os maximos de absorcédo e de fluorescéncia estdo deslocados cerca de 70 nm em
relacdo ao PM567 devido ao grupo ciano em posicao 8 que afeta consideravelmente
o sistema 1tdo cromoforo pirrometeno.

Os espectros de fluorescéncia e laser do PM650 sdo deslocados para menor
energia com o aumento da concentracdo. Este efeito da concentracdo novamente
reforca a influéncia dos fenbmenos de re-absorcdo e re-emissdo sobre a
fluorescéncia e a emissao laser dos complexos pirrometenos. Através da Figura 71

pode-se observar a influéncia que exerce a concentracdo do PM650 sobre as
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A eficiéncia laser também se modifica com a concentragdo mas de uma
maneira diferente dos pirrometenos ja descritos. Na literatura esta descrito que o0s
complexos PM-BF, s&o menos eficientes com o aumento da concentragéo.****’ Os
valores de eficiéncia laser para o PM650 mostraram que o corante € mais eficiente
em concentracdes mais elevadas (Figura 71). Na concentracdo mais diluida, 1,0x10
* M, ndo foi observado emissdo laser nos solventes 2,2,2-trifluoretanol, metanol,
acetonitrila e isobutirato de metila. Quando utilizou-se cicloexano como solvente o
PM650 nao foi sol(ivel na concentracéo de 1,0x107 M.

O maximo de absorcdo praticamente ndo é deslocado pelo solvente,
apresentando valores muito similares em todos os solventes utilizados.como mostra
a Tabela 27. Entretanto, o deslocamento de Stokes varia de 910 - 2099 cm™
dependendo do solvente, valores muito superiores ao do PM567 (~ 560 cm™)
indicando que houve um aumento na natureza polar da transicdo devido ao grupo
ciano em posicao Cs.

Os espectros de fluorescéncia ndo seguiram o comportamento esperado de
derivados de pirrometenos, isto é, um deslocamento hipsocrdmico com o aumento
na polaridade do solvente. Ao contrario disso, em trifluoretanol e em cicloexano os
maximos tiveram aproximadamente o mesmo valor de 616,5 e 612,5 nm,
respectivamente. Mais surpreendente foram os valores extremamente baixos dos
rendimentos quantico de fluorescéncia em solventes polares e polares préticos (0,04
em trifluoretanol) e algo razoavel em cicloexano (0,36), comportamento totalmente
contrario ao PM567 e seus derivados. O mesmo ocorre com a eficiéncia laser que
atingiu o valor maximo em solventes apolares como o cicloexano, enquanto que
para os demais pirrometenos o solvente que produz maior conversao de energia é o

trifluoretanol.
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Tabela 27: Influéncia do solvente nas propriedades fotofisicas e laser do PM650.
Aap= absorcao, Aq= fluorescéncia, = rendimento quantico de fluorescéncia, AvSt=

deslocamento de Stokes, A= emissao laser e EL= eficiéncia laser.

Aap” Ai® b Av St Aia EL?

Solvente @ 1
(hm)  (nm) (cm™)  (nm) (%)
Trifluoretanol 589,6 616,5 0,04 910 658,0 14,6
Metanol 587,5 642,0 0,06 1845 653,8 13,8
Etanol 588,4 644,5 0,10 1899 652,0 22,0
Isobutirato de metila  588,0  650,0 ¢ 2099 657,0 5,0
Acetonitrila 587,6  647,5 ¢ 2028 654,0 18,8
Acetona 587,9 670,5 0,11 2796 658,8 20,0
Acetato de etila 587,8  640,0 0,15 1767 653,3 27,0
Cicloexano 589,3 612,5 0,36 2065 610,8 30,6

49,0x10* M]. Para os espectros de absorcdo utilizou-se cubetas de 1 mm de
caminho optico. Os espectros de fluorescéncia foram obtidos excitando as amostras
em 534 nm. Os parametros fotofisicos foram obtidos com um laser de Nd:YAG
dobrado em freqUéncia a 534 nm e velocidade de repeticdo de 1Hz.

O rendimento quantico de fluorescéncia foi determinado utilizando como padr&o o
PM567 em metanol (¢ = 0,91).

Todos estes resultados contrarios ao esperado para complexos de
pirrometeno, ou seja, desfavorecimento do rendimento quéantico de fluorescéncia e
da eficiéncia laser em solventes polares, nos faz crer que esta ocorrendo um
processo de desativacdo adicional via uma transferéncia de carga em solventes
polares. Com base nas estruturas mesoméricas propostas para complexos
pirrometenos,*! pode-se dizer que para o PM650 as estruturas (a), (b), (c) e (d) da
Figura 72 representam as espécies mais importantes. A estrutura (b) deve
rapidamente ser convertida na (c) porque a carga positiva do C-8 é estabilizada por
ressonancia pelo grupo ciano. Além disso, a forma mesomeérica (c) devido a carga
negativa no nitrogénio do grupo ciano, pode capturar um préton do solvente. Pode-
se pensar que a forma mesomeérica (c) em solventes como o 2,2,2 trifluoretanol
desativa para formar a estrutura (e), e solventes polares como o acetato de etila
estabilizam a forma (c), proporcionando outros caminhos de dissipacdo da energia
gue nao é convertida em fluorescéncia e nem em emissédo laser. Logicamente sao

necessarios mais resultados experimentais para confirmar estas conclusoes.
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Figura 72: Estruturas mesomeéricas do PM650

2.7.2. PROPRIEDADES FOTOFISICAS E LASER DE PIRROMETENOS EM
MATRIZES SOLIDAS

Em 1993 Hermes e col.l

reportaram a primeira operacao laser de varios
pirrometenos incorporados em um plastico acrilico modificado. Os pirrometenos
PM612, PM570 e PM567 com concentracdo de 10* M foram bombeados com um
laser de Nd:YAG (2° harmoénico, 534 nm) e resultaram em eficiéncias de conversao
de 52%, 77% e 85%, respectivamente. Desde entdo, a acéo laser de derivados de
pirrometenos no estado soélido tem sido descrita em matrizes de silica gel,
ORMOSIL, polimeros acrilicos modificados, poliuretano e resinas ep6xi.!”* Faloos e
col.>’? obtiveram excelentes resultados com matrizes inorganicas preparadas pelo
método sol-gel dopadas com pirrometenos. Assim, os pirrometenos PM597, PM567
e PM580 quando incorporados em xerogeéis e bombeados com um laser de Nd:YAG
(2° harmbnico, 534 nm) deram eficiéncias laser de 86%, 75% e 66%,
respectivamente. Um dos resultados mais importantes deste trabalho, além das

elevadas eficiéncias, foi em relacéo a fotoestabilidade das matrizes. Utilizando uma

% Hermes, R.E.; Allik, T.H.; Chandra, S.; Hutchison, J.A.; Appl. Phys. Lett. 63, 1993, 877.
m Bergmann, A.; Holzer, W.; Stark, R.; Gratz, H.; Penzkofer, A.; Amat-Guerri, F.; Costela, A.; Garcia-
Moreno, I.; Sastre, R. Chem. Phys. 271, 2001, 201 e referéncias citadas.
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energia de bombeamento de 1 mJ e uma velocidade de repeticdo de 20 Hz o tempo
de vida do PM597 no xerogel foi de 5x10° pulsos.

Quando se trata de matrizes de polimeros organicos sao muitos os trabalhos
reportados com complexos de pirrometenos dissolvidos, na sua grande maioria, em
polimeros a base de PMMA. O melhor resultado de fotoestabilidade para o PM567
foi registrado em PMMA que manteve a sua eficiéncia laser até a metade do valor
inicial por 270 000 pulsos.”® Com um material plastico de composicdo néo definida
pelos autores, registrou-se que 78% da eficiéncia laser inicial foi mantida por mais
de 95 000 pulsos.’”* Quando foi adicionado 1,4-diazobiciclo[2,2,2]octano (quencher
de oxigénio singlete) ao polimero a longevidade aumentou para 550 000 pulsos.
Costela e col.'”® descreveram as propriedades laser e fotofisicas do PM567
dissolvido em 2,2,2-trifluormetil metacrilato (TFMA) copolimerizado com etilenoglicol
dimetacrilato (EGDMA, Figura 73), um mondmero reticulante. A adicdo de agentes
reticulantes em uma cadeia polimérica tem por objetivo aumentar a rigidez da matriz
e, um aumento da rigidez pode diminuir a degradacao do corante sob bombeamento
Optico porque esta é afetada diretamente pela composicdo da matriz. Os resultados
mostraram eficiéncia laser ndo muito elevadas (4%-18%) dependendo da
guantidade de EGDMA adicionada, e longevidade de 10 000 pulsos. Em um trabalho
subsequiente o mesmo grupo publica os resultados da incorporacdo de PM567 em
polimeros de MMA com diferentes mondmeros reticulantes como (Figura 73):
etilenoglicol dimetacrilato (EGDMA), trimetilolpropano trimetacrilato (TMPTMA),
(tetraetilenoglicol diacrilato (TEGDA), pentaeritritol triacrilato (PETA) e pentaeritritol
tetraacrilato (PETRA).}® A maior eficiéncia laser obtida (26%) foi com a matriz
P(MMA:PETA 90:10 v/v) e a matriz que proporcionou melhor estabilidade foi a
P(MMA:PETRA 95:5 v/v) tendo uma durabilidade de 100 000 pulsos até 30% da
eficiéncia inicial. Estes valores de eficiéncia e estabilidade laser foram muito
superiores aos descritos acima com o mondémero 2,2,2-trifluormetil metacrilato e
EGDMA. E foram superiores também aos resultados encontrados com matrizes

lineares de MMA dopadas com PM567 e copolimerizadas com os mondmeros 2-

172
173
174

Faloss, M.; Canva, M.; Georges, P.; Brun, A.; Chaput, F.; Boilot, J.P. Appl. Opt. 36, 1997, 6760.
Ahmad, M.; Rahn, M.D.; King, T.A. Appl. Opt. 38, 1999, 6337.

Allik, T.H.; Chandra, S.; Robinson, T.R.; Hutchinson, J.A.; Sathyamoorthi, G.; Boyer, J.H. Mater.
Res. Soc. Proc. 329, 1994, 291.

"> Costela, A.; Garcia-Moreno, |.; Sastre, R.; Arbeloa, F.L.; Arbeloa, T.L.; Arbeloa, I.L. Appl. Phys. B
73,2001, 19.

"% Costela, A.; Garcia-Moreno, |.; Sastre, R.; Gémez, C.; Garcia, O. J. Appl. Phys. 90, 2001, 3159.
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metacrilato de 2-hidroxietila (HEMA), 2-hidroxietil acrilato (HEA), 1-vinil-2-pirrolidona
(VP) e 2-fenoxietil acrilato (PEA).}”’

o]
H2C=C|3—COOCHzCHzOOC—C|:=CH2 H,C=CHCO(CH,CH,0),CCH=CH,
H
EGDMA TEGDA

H,C=C—COOCH;

Clle H,C=CHCOOCH, H,C=CHCOOCH,
H2C=C|3—COOCH2—CCH2CH3 H,C=CHCOOCH,—CCH,0H  H,C=CHCOOCH,—CCH,00CH,CH=CH,

CHj

H,C=CHCOOCH, H,C=CHCOOCH,

H,C=C—COOCH;

I PETA PETRA

CHj

TMPTMA

Figura 73: Estrutura molecular dos monémeros intercruzantes etilenoglicol
dimetacrilato (EGDMA), trimetilolpropano trimetacrilato (TMPTMA), tetraetilenoglicol
diacrilato (TEGDA), pentaeritritol triacrilato (PETA) e pentaeritritol tetraacrilato
(PETRA)

2.7.2.1. PIRROMETENO 597 EM POLIMEROS ACRILICOS

|.17® realizaram um estudo da eficiéncia e

Recentemente, Reisfeld e co
fotoestabilidade laser do PM597 em diferentes matrizes solidas. O PM597 foi
incorporado em matrizes de PMMA, ORMOSIL e em vidro compdésito, os resultados
estdo compilados na Tabela 28. O ORMOSIL1 é composto por
TMOS: TMSPMA:MMA:agua. As matrizes ORMOSIL2 e ORMOSIL3 séao formadas
por TMOS:MTMOS:GLYMO:MMA:agua. O vidro compdésito primeiramente é obtido
pelo método sol-gel partindo do precursor tetraetoxisilano (TEOS) e, apés
tratamento térmico, o material foi impregnado com uma solucdo de PM597/MMA e

copolimerizado. As amostras foram bombeadas com um laser de Nd:YAG (534 nm)

' Costela, A.; Garcia-Moreno, 1.; Barroso, J.; Sastre, R. Appl. Phys.B, 2000, 367.

"8 Yariv, E.; Schultheiss, S.; Saraidarov, T.; Reisfeld, R. Opt. Mater. 16, 2001, 29.
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com energia de 6 mJ e velocidade de repeticdo de 10 Hz. A concentracdo do PM597
em PMMA e nos ORMOSIL1-3 foi de 10 M, e no vidro compésito de 107 M.

Tabela 28: Performance laser do PM597 em polimero organico (PMMA) e matrizes

hibridas organico-inorganico (ORMOSIL 1-3 e vidro compdsito).

Matriz E.L. (%) Tempo de vida®
ORMOSIL 1 38,0 11 500
ORMOSIL 2 43,3 22 000
ORMOSIL 3 36,0 63 000

Composito 42,0 29 000

PMMA 18,0 135 000

®Intensidade da energia do corante decresce 50% do valor inicial.

A partir da Tabela 28 vemos que ndo houve uma relacdo direta entre a
eficiéncia laser e a longevidade do material, ou seja, a matriz com maior eficiéncia
nao foi a mais fotoestavel. O polimero de PMMA € a melhor matriz para o PM597 em
termos de fotoestabilidade, porém a eficiéncia laser foi relativamente baixa. De
qualquer forma, estes resultados ndo superam a melhor performance laser obtida
para o PM597 dopado em uma matriz de xerogel com eficiéncia de 86% e tempo de
vida de 500 000 pulsos.'"

Neste trabalho descreve-se as propriedades laser do PM597 em funcéo da
composicao da matriz sélida constituida de polimeros organicos do tipo acrilico. O
PM597 [6,0 x 10™ M] foi dissolvido nos mondmeros MMA:HEMA nas proporcdes 9:1,
7:3, 5:5, 3:7 € 0:10 v/v e a polimerizacdo procedeu como descrito na secao 3.5.1. As
amostras, depois de polidas, foram transversalmente bombeadas com um laser de
Nd:YAG (534 nm) com 5,5 mJ e velocidade de repeticdo de 10 Hz. Os resultados de

eficiéncia e fotoestabilidade estdo na Tabela 29.
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Tabela 29: Parametros laser do PM597 em funcdo da composicdo da matriz

polimérica. [6,0 x 10 M], A== emissao laser, E.L.= eficiéncia laser.

Matriz Aia (NmM) EL (%) Tempode vida®
MMA:HEMA 9:1 575,8 36,0 -
MMA:HEMA 7:3 574,3 34,0 -
MMA:HEMA 5:5 574,8 35,0 100 000
MMA:HEMA 3:7 574,8 42,0 100 000
MMA:HEMA 0:10 572,0 35,0 100 000

®Definido como a perda de 30% na intensidade do sinal laser do corante.

O aumento na concentracdo de HEMA eleva a eficiéncia laser do PM597 até
atingir um valor maximo de 42% na matriz MMA:HEMA 3.7 v/v. A matriz que contém
somente HEMA é 17% menos eficiente do que a melhor matriz. De acordo com o
descrito na literatura (Tabela 28), os valores de eficiéncia laser obtidos neste
trabalho foram bastante superiores ndo somente se comparamos com matrizes de

polimeros organicos, mas também com matrizes hibridas como o0 ORMOSIL.*"

2.7.2.2. CONCLUSOES

1. Foram realizados estudos de emissdo laser com diferentes pirrometenos
comerciais em solucao e incorporados por suspensao a polimeros acrilicos.

2. O PM597 apresentou a maior eficiéncia laser (56,0 %) em trifluoretanol [7,2 x
10™* M] quando utilizou-se um laser de Nd:YAG (3° harménico) a 534 nm. Em
meio solido, a melhor matriz foi aquela com uma proporcdo MMA:HEMA de
3:7 viv.

3. O PM650 apresentou um comportamento fotofisico e laser diferente dos
demais corantes desta classe. Corantes do tipo pirrometenos apresentam
melhor performance laser em solventes polares e proéticos. Ao contrario, o
solvente que produziu maior eficiéncia laser para o PM650 foi o cicloexano

(30,6 %) nas condices de bombeamento utilizadas.
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4. Nao foi possivel obter polimeros com este pirrometeno porque durante a

polimerizacdo o corante sofreu decomposicao.
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2.8.  XANTONAS

Entre os corantes do tipo xanténico, cuja emissdo cobre a regido espectral
entre 500 e 800 nm, um dos derivados mais eficientes é a rodamina 6G (Rh6G)
(Figura 74). A Rh6G foi o primeiro corante utilizado para laser em 1966* sendo até
hoje o mais frequentemente utilizado. Desde entdo, modificagbes na matriz solida
permitiram alcancar eficiéncias laser similares as obtidas em liquido e tempos de
vida de até 45 000 pulsos.**'"® Esta molécula tem todas as caracteristicas exigidas
para um laser de corante altamente eficiente: elevado rendimento quantico de
fluorescéncia (95% determinado em etanol [10° M]); pouca interconversdo de

sistema para estado triplete; alta absortividade molar.?

HsC,HN

Figura 74: Estrutura geral dos corantes xanténicos e das rodaminas Rh6G e Rh640

Corantes da familia das rodaminas apresentam elevado rendimento quantico
de fluorescéncia. O decréscimo no rendimento quéantico de fluorescéncia ocasionado
pela rotacdo dos grupos amino foi atribuido a desativacdo nao radiativa do estado
excitado semelhante ao processo de transferéncia de carga intramolecular (TICT),
onde o grupo amino atua como um doador e o esqueleto rigido xanténico como o

aceptor.’®8! Através do aumento da rigidez dos grupos amino, como na rodamina

® Duarte, F.J.; Taylor, T.S.; Costela, A.; Garcia-Moreno, |.; Sastre, R. Appl. Opt. 37, 1998, 18.

160 Vogel, M.; Rettig, W.; Sens, R.; Drexhage, K.H. Chem. Phys. Lett. 147, 1988, 461.
18 Vogel, M.; Rettig, W.; Sens, R.; Drexhage, K.H. Chem. Phys. Lett. 147, 1988, 452.
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101 (também conhecida como rodamina 640), a flexibilidade estrutural € suprimida

resultando em um rendimento quantico de fluorescéncia de quase 100%.'%2

2.8.1. CARACTERIZACAO LASER DA RODAMINA 640 EM MATRIZES
ORGANICAS

A acao laser da Rh640 foi estudada em funcdo da composicao de polimeros
do tipo acrilico. Para esse estudo foram feitos polimeros com a Rh640 [4,0x10™ M]
dissolvida em MMA:HEMA nas proporc¢des 9:1, 8:2, 7:3, 5:5 e 0:10 v/v. As amostras
foram bombeadas em configuracdo transversal com um laser de Nd:YAG dobrado

em frequéncia (534 nm) com 5,5 mJ de energia e velocidade de repeticdo de 10 Hz.

Tabela 30: Parametros laser da Rh640 e da Rh6G em matrizes de MMA:HEMA. A=

emissao laser, AA\= largura da banda laser e E.L.= eficiéncia laser.

Matriz (v/v) Aia (NM) AN (nm) EL (%)
MMA:HEMA 9:1 642,8 8 17,0
MMA:HEMA 8:2 639,8 11 20,0

Rh640 MMA:HEMA 7:3 642,8 8 21,0
MMA:HEMA 1:1 641,1 (654,00*° 9 (10)* 21,0 (4,0
MMA:HEMA 0:10 623,3 5 15,0
MMA:HEMA 7:3 584,0 10 11,5

Rh6G" MMA:HEMA 1:1 593,0 13 21,5
MMA:HEMA 3:7 587,0 16 8,0

%Valores obtidos a partir do bombeamento com um laser de N, (337 nm), energia por
pulso de 1,7 mJ, da referéncia 109. "Valores para simples comparacéo extraidos da

ref. 84. Excitacdo com um laser de N; (337 nm) e energia de pulso 1,7 mJ/pulso.

A Rh640 dissolvida nas matrizes de MMA:HEMA forneceu eficiéncias de
conversao entre 15% e 21%, dependendo da constituicdo do polimero (Tabela 30).
Estes resultados foram similares aos encontrados em solvente organico (25% em

metanol)'* e muito superiores ao relatado para um copolimero de MMA e HEMA

182 Kubin,R.F.; Fletcher, A.N. J. Luminescence 27, 1982, 455.
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bombeado com um laser de N2 com pulsos de 1,7 mJ de energia (4%).** O aumento
na concentracdo de HEMA eleva a eficiéncia laser até um valor maximo de 21% com
a matriz MMA:HEMA 1:1. Adicbes posteriores de HEMA diminuem a eficiéncia laser,
assim como foi observado também para a Rh6G.**®

Durante as medidas de fotoestabilidade, segundo o que era registrado pela
fotomultiplicadora, a matriz de Rh60:MMA:HEMA 8:2 perdia 80% da sua intensidade
inicial apos 10 000 pulsos. Porém, observou-se a emissdo do corante bastante
intensa mesmo apos os 10 000 pulsos. A partir desta observacdo, mudou-se 0
monocromador de 640 nm para 629 nm e o resultado foi que a rodamina seguia
emitindo com uma longevidade superior a 40 000 pulsos. Isto estda bem
representado na Figura 75, onde pode-se ver a diminuicdo da intensidade da
emissdo laser da Rh640 dispersa na matriz de MMA:HEMA 8:2 v/v em funcdo do
namero de pulsos do laser de Nd:YAG (532 nm) e em funcdo da posicdo do
monocromador, ou seja, a 640 nm e a 629 nm. Estes resultados permitiram concluir
que, ao absorver a energia do laser de bombeamento, estava ocorrendo uma
emissao bicromatica. E, além disso, a forma que emitia a 629 nm é mais fotoestavel

do que aquela que emitia em 640 nm.

1004 Fotoestabilidade laser medida a 640nm 1004 Fotoestabilidade laser medida a 629nm
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Figura 75: Variacdo da energia laser da Rh640 dispersa em uma matriz de
MMA:HEMA 8:2 v/v em funcdo do nimero de pulsos de bombeio a uma velocidade
de repeticdo de 10 Hz.

No intuito de investigar as causas desta dupla emissdo, passou-se a verificar

a dependéncia da acdo laser da Rh640 com o numero de pulsos do laser de

'8 Amat-Guerri, A.; Costela, A.; Figuera, J.M.; Florido, F.; Garcia-Moreno, I.; Sastre, R. Opt.
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bombeamento em cada um dos dois comprimentos de onda de emisséo. Para isso,
foram registrados os espectros de emissao laser em intervalos de 0, 10 000, 20 000

e 40 000 pulsos de incidéncia do laser de bombeamento, conforme Figura 76.

MMA:HEMA 9:1 MMA:HEMA 8:2

4 < !
610 620 630 640 650 660 610 620 630 640 650 660

Jo MMA:HEMA 7:3

Emissédo Laser (u.a.)

610 620 630 640 650 660 610 620 630 640 650 660
- MMA:HEMA 0:10 comprimento de onda (nm)

—— 0 pulsos

—— 10 000 pulsos
—@— 20 000 pulsos
—A— 40 000 pulsos

610 620 630 640 650 660
comprimento de onda (nm)

Figura 76: Espectros de emissao laser da Rh640 em matrizes de MMA:HEMA em

funcdo do numero de pulsos de bombeamento.

Para as matrizes de MMA:HEMA 9:1, 8:2, 7:3 e 1:1 o panorama fisico do
sistema foi o seguinte: as moléculas do corante absorvem energia (532 nm) e séo
excitadas para estados de maior energia. Entdo, através de emissdo espontanea,
inicialmente emitem em um comprimento de onda em torno de 640 nm com
eficiéncia laser entre 17% e 21%, dependendo da matriz (Tabela 30). Apés 10 000
pulsos de exposicao ao feixe laser, as moléculas excitadas comecam a emitir fétons
com uma frequéncia diferente da inicial, entre 623,6 - 631,6 nm dependendo da
matriz. Apés 20 000 pulsos, nas matrizes de MMA:HEMA 7:3 e 1:1 v/v as bandas a
640 nm e 620 nm estdo em igual proporcdo, e nas matrizes MMA:HEMA 9:1 e 8:2
v/v a banda a 640 nm é bastante inferior em intensidade. Na matriz de MMA:HEMA

1:1 v/v ap6s 40 000 pulsos a banda a 640 nm deixa de existir. Curiosamente, no

Commun. 114, 1995, 442.
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homopolimero de HEMA, a banda em 640 nm n&o foi observada em nenhum
momento, existindo somente a banda em torno de 620 nm.

Foram consideradas quatro hipoteses para explicar a dupla emissdo da
Rh640. A primeira e mais imediata, parte do pressuposto de que a emissao
bicromética de um corante pode ocorrer a partir de estados singletes e tripletes.'®*
Dessa forma, assume-se que existe uma populacdo de moléculas no estado triplete
gue também participam da emissédo estimulada dando uma banda centrada em ~
640 nm, e a emissdo a partir do estado singlete em torno de 620 nm. A segunda
alternativa foi considerar uma possivel emisséo a partir de estados singlete de mais
alta energia, S, Si. A terceira alternativa baseou-se na existéncia de um equilibrio
rotacional devido a livre rotacdo do anel carboxifenil (Figura 77). A quarta e ultima
hipétese baseou-se na formacao de excimeros que podem ser criados por reacdes
quimicas entre moléculas no estado excitado e aquelas que estdo no estado
fundamental.’® Esses excimeros, uma vez formados, podem dissociar-se em
mondmeros no estado fundamental pela emissdo de um féton extra, o qual pode
formar uma nova banda de emisséo. Entretanto, a existéncia deste tipo de processo

de emissédo € meramente especulativa e ndo foi considerada.

L9
i L i L L L L Laiakl

250 300 350 400 450 500 550 600 G50 700
comprimento de onda (nm)

Figura 77: Espectros de absorcdo e de emisséao de fluorescéncia (normalizados) da
Rh640 em n-propanol (ref. 112).

'# Svelto, O.; Hanna, D.C. Principles of Lasers. Plenum, New York, 1989.
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Pang e John'®

também observaram a dupla emissdo da Rh640 porém, em
sistemas altamente desordenados e espalhadores obtidos com particulas de titanio.
O objetivo dos autores foi verificar a geracdo e amplificacdo de luz em meios que
espalham luz de forma randdémica. Para isso, uma solucdo de Rh640 em metanol e
uma suspensao coloidal de 6xido de titanio (TiO) foi opticamente bombeada com
luz monocromatica (532 nm) e dois picos de emissao foram observados, um em 620
nm e outro em 640 nm. O nimero de picos observados depende da concentracao,
sendo que em concentracdes inferiores 10° M somente o pico em 620 nm foi
observado. Baseado em uma série de consideracdes tedricas e praticas, os autores
concluiram que a dupla emissdo da Rh640 se da através de estados singlete (620
nm) e triplete (640 nm). Para corroborar com estes resultados, Sha e col.*®
observaram que, sob condicbes de elevadas concentracdo e intensidade de
bombeamento, a rodamina emite em 650 nm. Este fato sugere que existe uma
populacdo metaestavel no estado triplete que excede a populacdo do estado
singlete.

Com relacdo a segunda e terceira hipoteses levantadas acima, existe um
trabalho bastante recente em que a dinamica de difusdo rotacional da Rh640 em
alcoois foi estudada.’®” Os autores utilizam um equipamento capaz de acessar
simultaneamente as transi¢cdes Sp—S; € So— S, da Rh640 (Time-Correlated single-
Photon Counting Spectroscopy). Como pode-se visualizar pela Figura 77, para
conseguir a transicdo dos estados Sp-Si1 € Sp— Sz 0s comprimentos de onda de
excitacdo foram de 580 nm e 290 nm, respectivamente. A emissdo da Rh640 em
solucdes alcodlicas foi idéntica para os dois comprimentos de onda de excitacao,
confirmando a impossibilidade de que ocorra a emissao radiativa do estado singlete
de mais alta energia S,. Portanto, a dissipacdo do excesso de energia da transicado
So— S, se da com a relaxacdo nao radiativa do estado singlete S, para o estado
singlete S; através da rotacédo do grupo carboxifenil (Figura 77).

No caso particular dos sistemas estudados neste trabalho, com excecao do
homopolimero HEMA (Aa~ 620 nm) todas as demais matrizes tiveram como primeiro
maximo a emissdo em torno de 640 nm, quando excitadas com um laser de Nd:YAG

(532 nm). Na medida em que o polimero permaneceu sob bombeamento optico,

185
186
187

John, S.; Pang, G. Phys. Rev. A 54, 1996, 3642.
Sha, W.L.; Liu, C.-H.; Alfano, R.R. Opt. Lett. 19, 1994, 1922.
Dela Cruz, J.L.; Blanchard, G.J. J. Phys. Chem. A 105, 2001, 9328.
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houve o aparecimento de uma nova banda de emissdo em menor comprimento de
onda sendo que ao final de 40 000 pulsos, esta banda é predominante. Para verificar
a influéncia do comprimento de onda de excitacdo sobre as caracteristicas da
emissdo laser da Rh640 escolheu-se a matriz MMA:HEMA 7:3 v/v para ser
bombeada com o terceiro harmbénico do laser de Nd:YAG (355 nm). Para grande
surpresa, a unica emissao laser registrada foi em 625,6 nm. No trabalho de Costela
|.183

e co
também foi utilizada neste trabalho (MMA:HEMA 1:1 v/v), sendo de 654 nm o

nao foi observado dupla emissdo da Rh640 dissolvida em uma matriz que

comprimento de onda de emisséo laser, excitando o polimero com um laser de N,
(337 nm) e 1,7 mJ de energia. Contudo, segundo encontramos no catalogo da
Lambdachrome™, o maximo de emissédo laser da Rh640 pode variar de 623 nm a

648 nm dependendo da fonte de excitacdo, como pode ser visto na Tabela 31.

Tabela 31: Comprimento de onda de emisséo laser da Rh640 sob bombeamento

optico com diferentes lasers. Dados extraidos da ref. 11.

Fonte de excitag8do Age (NM) Aja(nm)  Solvente

XeCl 308 623 metanol
\P 337 648 metanol
Nd:YAG 532 621 metanol
Cu-vapor 510 630 metanol
Cw, Ar’ visivel 625 metanol

Para concluir, pode-se fazer uma co-relagcdo com os resultados descritos na
literatura e sugerir que a dupla emissdo laser observada nas matrizes estudadas
neste trabalho se deve a desativacdo de um estado triplete. Porque, assim como foi
observado por Sha,*®® a primeira banda em 640 nm deve-se a uma populacdo no
estado triplete metaestavel que, sob bombeamento 6ptico vai desativando por
interconversdo de sistema ao estado excitado singlete, o qual emite em 620 nm.
Logicamente, é necessario um estudo mais detalhado para poder afirmar com
certeza estas suposi¢cdes, como por exemplo a adicdo de aditivos quimicos para
inibir possiveis estados triplete existentes, um estudo variando a concentracado da

Rh640 e também modificar a energia do laser incidente.
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2.8.2. CONCLUSOES

1. A matriz que produziu a melhor performance laser para a Rh640 foi a de
composicdo MMA:HEMA 3:7 v/v e 1:1 v/v. Com estas matrizes obteve-se uma
fotoestabilidade superior a 40 000 pulsos quando bombeadas com um laser
de Nd:YAG (3° harmdnico) a 534 nm.

2. A Rh640 apresentou dupla emissédo laser em matrizes de MMA:HEMA. A
banda observada em 620 nm foi atribuida a emissdo a partir do estado

singlete e a banda em 640 nm foi atribuida a emisséo do estado triplete.
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2.9. OUTROS CORANTES COM EMISSAO ABAIXO DE 450 nm

Corantes como 4,4’-difenilestilbeno (DPS), 2-(4-bifenil)-6-fenilbenzoxazol-1,3
(PBBO) e Estilbeno 420 sao hidrocarbonetos insaturados contendo polifenilas. Suas
estruturas estdo representadas na Figura 78. Derivados do estilbbeno emitem em
uma faixa de 400-500 nm e sdo quimicamente estaveis, porém, sua performance
laser é inferior a das cumarinas. Entretanto, a grande importancia destes corantes é
gue eles constituem uma das Unicas fontes de luz em comprimentos de onda abaixo
de 450 nm. Na literatura encontram-se poucos dados a respeito destes corantes

sendo o mais estudado o estilbeno 420.
DPS
Cperoil -0

SO;3Na NaO,S

Estilbene 420

N
00
(7

PBBO

Figura 78: Estrutura dos corantes DPS, estilbeno 420 e PBBO

O DPS tem um maximo de absorgéo centrado em 339 nm em dioxano (Emax=
5,7x10* Lmol™*cm™) e, quando bombeado com um laser de XeCl com energia de 135
mJ e 308 nm, exibe um pico de emissdo laser em 407 nm com uma eficiéncia de
conversdo de 13,0%. O estilbeno 420 apresenta os maximos deslocados para o
vermelho sendo a absorcdo em 350 nm e a emissao laser em 425 nm em etanol
(emax= 6,2x10* Lmol™cm™), com eficiéncia de 15% quando bombeado com um laser
de XeCl. 188189

Como existem poucos relatos sobre corantes que emitem na regido do

ultravioleta, este capitulo foi dedicado a ampliar os conhecimentos no que diz

188

180 Telle, H.; Huffer, W. Opt. Commun. 38, 1981, 402.

Bos, F. Appl. Opt. 20, 1981, 3553.
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respeito as propriedades laser dos corantes DPS, Estilbeno 420 e PBBO em
diferentes matrizes poliméricas organicas.

Apo6s o polimento 6ptico as amostras foram bombeadas com o 3° harménico
de um laser de Nd:YAG a 355 nm, velocidade de repeticio de 10 Hz (10
pulsos/segundo) e energia de 4,0 mJ/pulso. Em alguns casos a energia do laser foi
diminuida a 1,5 mJ/pulso. Os espectros de emissao e de estabilidade laser foram
obtidos através do bombeamento transversal. Os espectros de emissdo de

fluorescéncia foram obtidos excitando os polimeros a 355 nm.

2.9.1. CARACTERIZACAO LASER DO ESTILBENO 420 EM MATRIZES
ORGANICAS

Os resultados obtidos com o estilbeno 420 nas diferentes matrizes estao na
Tabela 32.

Tabela 32: Parametros fotofisicos e laser do Estilbeno 420 dopado em diferentes
matrizes poliméricas [3,6x10* M]. Laser de bombeamento: Nd:YAG (355 nm), 4,0
mJ/pulso e 10 Hz.

Matriz Ai(nm) A (nm) EL (%) Tempode vida®

MMA 407,5 b b b
MMA:HEMA (7:3) 423,0 423,0 16,0 ¢
MMA:HEMA (1:1) 423,0 4240 11,4(9,00% 140 (200)°
MMA:HEMA (3:7) 425,0 424,0 11,0 300

HEMA 426,0 429,3 14,0 1600

®Definido como o nimero de pulsos que produz perda de 100% do sinal laser do
corante. °Nao emitiu luz laser. °O sinal laser do corante ndo permaneceu por tempo
suficiente para poder ser registrado. ‘Energia do laser de bombeamento de 1,5

mJ/pulso.

O polimero que contém somente metacrilato de metila ndo produziu ganho
suficiente para gerar um espectro laser do estilbeno 420. O aumento na
concentragdo de HEMA na mistura de mondémeros MMA:HEMA provoca um

deslocamento de aproximadamente 20 nm nos maximos de fluorescéncia. Nos
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espectros de emissédo laser ndo houve um deslocamento tdo pronunciado sendo no
maximo de 6 nm. As eficiéncias lasers obtidas foram bastante boas quando
comparadas com os dados da literatura (15% em etanol),’®'® ou seja, obter uma
eficiéncia em uma matriz solida tao alta quanto em liquido € um excelente resultado.
Existem alguns trabalhos em que o estilbeno 420 foi incorporado em matrizes de sol-
gel de silica e em xerogéis mas nenhum dado sobre eficiéncia ou fotoestabilidade
foram descritos.® Observa-se um comportamento mais interessante nos resultados
de fotoestabilidade laser. O polimero que contém somente HEMA tem uma
durabilidade de 1600 pulsos, isto representa 1460 pulsos a mais do que a matriz que
contém MMA:HEMA na proporcéo 1:1. Além disso, a energia laser decaiu a 60% da
energia inicial em torno dos 200 pulsos e manteve-se estavel e constante até os
1600 pulsos, como pode-se ver através da Figura 79.
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Figura 79: Energia laser de saida dos polimeros com estilbeno 420 em funcao do

namero de pulsos a uma velocidade de repeticdo de 10Hz.

2.9.2. CARACTERIZACAO LASER DO DPS EM MATRIZES ORGANICAS

Os resultados obtidos com o DPS nas diferentes matrizes estdo na Tabela 33.
Ao contrario do comportamento do estilbeno 420, o DPS em matrizes contendo
HEMA né&o produziu um espectro laser. Pode ser que, pela auséncia de grupos

polares na estrutura do corante, este tenha maior afinidade com MMA que é menos
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polar do que o HEMA. De qualquer forma, a eficiéncia laser em MMA foi maior do

gue em dioxano (13%) e teve um tempo de vida de 150 pulsos, como mostra a
Figura 80.

Tabela 33: Parametros fotofisicos e laser do DPS dopado em diferentes matrizes

poliméricas [4,2x10™ M]. Laser de bombeamento: Nd:YAG (355 nm), 4,0 mJ/pulso e
10 Hz.

Matriz M (m)  Aa(nm)  EL (%) Tempode vida®

MMA 404,0 401,0 16,0 (6,4)° 160
MMA:HEMA (7:3) 406,0 ¢ ¢ ¢
MMA:HEMA (1:1) 405,0 ¢ ¢ ¢

®Definido como o nimero de pulsos que produz perda de 100% do sinal laser do

corante. "Energia do laser de bombeamento de 1,5 mJ/pulso. °N&o emitiu luz laser.
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Figura 80: Energia laser de saida de uma matriz de PMMA com DPS incorporado em

funcdo do numero de pulsos a uma velocidade de repeticdo de 10 Hz.

2.9.3. CARACTERIZACAO LASER DO PBBO EM MATRIZES ORGANICAS

Em todas as matrizes utilizadas o corante PBBO apresentou eficiéncia laser
inferior aos corantes DPS e estilbeno 420, como mostra a Tabela 34. Na matriz de

MMA:HEMA 1:1, a eficiéncia laser de 7,6% foi igual aquela obtida em solucéao,
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conforme descrito na literatura.’®® A matriz de MMA:HEMA 7:3 n&o apresentou

emissao laser nas condicbes de bombeamento utilizadas.

Tabela 34: Parametros fotofisicos e laser do PBBO dopado em diferentes matrizes

poliméricas [8,4x10™ M]. Laser de bombeamento: Nd:YAG (355 nm), 4,0 mJ/pulso e
10 Hz.

Matriz M (nm)  Aa(nm)  EL (%) Tempo de vida®

MMA 398,0 394,0 4,5 200
MMA:HEMA (7:3)  400,0 b b b
MMA:HEMA (1:1)  393,5 3910 7,6 (5,6)° 200 (200)°

HEMA 398,5 397,4 4,4 1000

®Definido como o nimero de pulsos que produz perda de 100% do sinal laser do

corante. "N&o emitiu luz laser. °Energia do laser de bombeamento de 1,5 mJ/pulso.

A Figura 81 mostra o decaimento da energia laser do corante em funcdo do
namero de pulsos que incidem no polimero. A matriz que contém somente HEMA foi
a gque apresentou maior fotoestabilidade tendo durado 800 pulsos a mais que as

matrizes com menor quantidade de HEMA. Até 1000 pulsos ainda restam 20% do

corante que nao fotodegradou.
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Figura 81: Energia laser de saida dos polimeros com PBBO em funcédo do numero
de pulsos a uma velocidade de repeticdo de 10 Hz.
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2.9.4. CONCLUSOES

. Foram estudadas a emissdes laser para outros corantes comerciais com emissao
no azul dispersos em matrizes de MMA e HEMA.

. A importancia de corantes como o estilbeno 420, DPS e PBBO esta na regidao do
espectro na qual eles emitem laser.

. As eficiéncias e fotoestabilidades laser obtidas a partir destes corantes dispersos
em matrizes solidas e utilizando um laser de Nd:YAG (3° harmdnico) como fonte
de bombeamento foram bastante satisfatorias em comparacdo com os dados
referenciados em soluc¢des liquidas.

. A matriz que produziu a melhor performance laser para o estilbeno 420 foi a de
composicao MMA:HEMA 0:10 v/v.

. A matriz que produziu a melhor performance laser para o DPS foi a de
composicao MMA:HEMA 10:0 v/v.

. A matriz que produziu a melhor performance laser para o PBBO foi a de
composicao MMA:HEMA 0:10 v/v.
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3. PARTE EXPERIMENTAL

3.1. EQUIPAMENTOS

A parte experimental contida neste trabalho foi desenvolvida em dois
laboratoérios: no Laboratério de Novos Materiais Organicos (LNMO, laboratério K-
204), pertencente ao Instituto de Quimica da Universidade Federal do Rio Grande do
Sul sob orientacdo do Professor Dr. Valter Stefani, e nos Instituto de Quimica Fisica
Rocasolano juntamente com o Instituto de Quimica Organica General e o Instituto de
Ciencia y Tecnologia de Polimeros, todos pertencentes ao Consejo Superior de
Investigaciones Cientificas (CSIC) em Madri (Espanha), sob orientacdo da Doutora
Inmaculada Garcia-Moreno Gonzalo.

Os equipamentos utilizados no Instituto de Quimica da Universidade Federal

do Rio Grande do Sul foram:

1. RMN 'H e *3C: As anélises de RMN foram realizadas em aparelhos
VARIAN VXR200 (Bo = 4,7T) elou VARIAN YH300 (B, = 7,0T). Os

espectros de hidrogénio foram obtidos a 200 e/ou 300 MHz e os de

carbono a 50 e/ou 75,4 MHz em tubos de 5 mm de diametro interno,
utilizando-se CDCI; ou DMSO-ds como solvente. Todos 0s espectros de
hidrogénio e carbono foram obtidos a temperatura ambiente.

2. IV: As analises de infravermelho foram realizadas em um espectrémetro
de Mattson Galaxy Series FT-IR3000 modelo 3020 utilizando-se
pastilhas de KBr.

3. Aparelho de ponto de fusdo: Os pontos de fusdo foram medidos em um
aparelho Thermolyne e néo estéo corrigidos.

Analise Elementar: Perkin EImer 2400.

UV-vis: Espectrofotdmetro Shimadzu UV-160A.

Fluorescéncia: Hitachi F-4500.

DSC: Perkin-Elmer DSC-4.

TGA: Perkin-Elmer TGS-2.

© N o o &
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Os equipamentos utilizados no Instituto de Quimica Fisica Rocasolano, no

Instituto de Quimica Organica General e no Instituto de Ciencia y Tecnologia de

Polimeros foram:

1.

UV-vis: Perkin EImer modelo Lambda 16.

2. Fluorescéncia: Perkin Elmer LS 50B.
3.
4. RMN 'H e *3C: Bruker AM-200 (200 MHz para o RMN de 'H e 50 MHz

IV: Nicolet XR60.

para o RMN de *3C) e Varian XL (300 MHz para o RMN de *H e 75 MHz
para o RMN de *3C).
Analise Elementar: Perkin EImer 2400 CHN.

3.2. REAGENTES E SOLVENTES

Os reagentes e solventes foram utilizados como obtidos de fontes comerciais,

sem tratamento prévio, exceto 0s que se indicam a continuacao:

Trietilamina: destilada e armazenada sobre hidroxido de potassio.

Dimetilformamida: destilada e armazenada sobre peneira molecular.

Metacrilato de metila: destilado e armazenado sobre peneira molecular.

Metacrilato de 2-hidroxietila: destilado e armazenado sobre peneira molecular.

Silica-gel: ativada em estufa a 120° C por duas horas.

Para os espectros de absorcdo e de emissdo de fluorescéncia foram

utilizados solventes de grau espectroscopico para ultravioleta e HPLC da companhia

Merck.

3.3. CORANTES COMERCIAIS

Os corantes comerciais utilizados neste trabalho (cumarinas, pirrometenos
597 e 650, rodamina 640, PBBO, DPS e Estilbeno) foram adquiridos de trés casas:

Lambda-Physik, Exciton e Aldrich com grau de pureza acima de 99% (qualidade

laser).
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3.4. CORANTES SINTETIZADOS

3.4.1. SINTESE DOS CORANTES BENZAZOLICOS

3.4.1.1. PROCEDIMENTO GERAL PARA A SINTESE 2-(5'-AMINO-2'-
HIDROXIFENIL)BENZAZOIS (8-10)

Uma mistura composta de 13,0 mmol de acido 5-amino-2-hidroxibenzaico (7)
e 13,0 mmol da correspondente anilina orto-substituida (4-6) em 10 mL de acido
polifosférico foi aquecida a temperatura de 200° C por 4 horas sob agitacdo. Depois
de resfriada, a mistura foi vertida em 400 mL de agua destilada e o precipitado
obtido foi filtrado, neutralizado com uma solucéo de carbonato de sodio 10%, lavado

com agua e seco.

3.4.1.1.1. 2-(5’-amino-2’-hidroxifenil)benzoxazol (8).

O produto 8 obtido pelo procedimento geral foi purificado em coluna de silica-
gel com diclorometano como eluente. Apds a purificacdo obteve-se um solido
amarelo com rendimento de 74%. Ponto de fus&o: 174-175 °C. Analise elementar
calculado para Ci3H10N202: C 69,02%; H 4,46%; N 12,38%. Encontrado: C 69,06%;
H 4,56%; N 12,06%.

IV (KBr, cm™): 3410 (vas NHa); 3330 (vs NHy), 1630 e 1545 (Vaom C=C).

RMN de *H (CDCl3, 200 MHz, & em ppm): 10,94 (s, 1H, OH); 7,83 - 6,74 (m, 7H, Ha,
Hs, He, H7, Hz, Ha, He); 3,54 (s largo, 2H, NHy).

3.4.1.1.2. 2-(5’-amino-2’-hidroxifenil)benzotiazol (9)

O produto 9 obtido pelo procedimento geral foi purificado em coluna de silica-
gel com diclorometano como eluente. Apds a purificacdo obteve-se um solido
amarelo com rendimento de 48%. Ponto de fusdo: 193 - 194° C. Analise elementar
calculado para Ci3H10N20S: C 64,44%, H 4,16%, N 11,56%. Encontrado: C 64,51%,
H 4,10%, N 11,46%.
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IV (KBr, cm™): 3472 (vas NH2), 3376 (vs NHa), 3041 (Vaom C-H), 1629 e 1475 (Vaom
C=C).

RMN de *H (CDCls, 300 MHz, & em ppm): 11,96 (s, 1H, OH); 8,70-7,40 (m, 4H, Ha,
Hs, He, H7); 7,05-7,03 (d, 1H, He, Jmeta=2,69 Hz); 7,00 - 6,95 (d, 1H, Hz, Joro=8,77
Hz); 6,85 - 6,83 e 6,81 - 6,79 (2d,1H, Hs, Jneta=2,68 Hz € Joo=8,76 Hz); 3,53 (s
largo, 2H, NHy).

3.4.1.1.3. 2-(5’-amino-2’-hidroxifenil)benzimidazol (10)

O produto 10 obtido pelo procedimento geral foi purificado por recristalizagédo
em acetona e em coluna de silica-gel com cloroformio como eluente. Apos a
purificacdo obteve-se um solido marrom com rendimento de 65%. Ponto de fusao: >
260° C (decompde). Andlise elementar calculado para GsHiiN3O: C 69,32%; H
4,92%; N 18,65%. Encontrado: C 69,03%; H 4,79%; N 18,26%.
IV (KBr, cm™): 3400 (vas NH5); 3310 (vs NH2), 1630 e 1504 (Varom C=C).

RMN de 'H (DMSO-ds, 200 MHz, & em ppm): 13,12 (s largo, 1H, NH ou OH); 10,28
(s largo,1H, NH ou OH); 7,71 - 6,88 (m, 7H, Ha, Hs, He, H7, Hz, He, He); 4,80 (s
largo, 2H, NHy).

3.4.1.2. PROCEDIMENTO GERAL PARA A SINTESE DOS 2-[(5'-N-VINILENO)-
2'-HIDROXIFENIL]BENZAZOIS (15-17)

Em um bal&o monotubulado adicionou-se 1 mmol de cada aminobenzazol 8-
10 e 15 mL de etanol absoluto. Em seguida, 1 mmol do correspondente alceno 11-
14 foi adicionado ao baldo e um condensador de Friederich foi adaptado ao sistema.
A mistura foi aquecida a temperatura de refluxo. A reacdo foi acompanhada por
cromatografia em camada delgada. Depois de resfriada a solucdo, o sdlido

resultante foi filtrado e seco sem aquecimento.
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3.4.1.2.1. 2-[5’-(N-metileno malonato de dietila)-2’-hidroxifenil]benzoxazol (15a)

2-(5’-amino-2’-hidroxifenil)benzoxazol (8) (500 mg, 2,2 mmol), B-etoximetileno
malonato de dietila (11) (0,450 mL, 2,2 mmol), etanol (15 mL). Obteve-se um sélido
amarelo que precipita no meio reacional. Tempo de reacédo: 2 horas. Purificacdo em
coluna de silica-gel utilizando cloroféormio como eluente. Rendimento: 85%. Ponto de
fusdo: 200-202 °C. Andlise elementar calculado para C;;H2oN20s: C 63,64%, H
5,05%, N 7,07%. Encontrado: C 64,02%, H 4,73%, N 7,22%.

IV (cm™, pastilha de KBr): 3247 (v NH), 3090 (Vaom C-H), 1700 (v C=0), 1650 (Vai.
C=C), 1230 (v C-O-C).

RMN de *H (CDCls, 300 MHz, & em ppm): 11,37 (1H, s, OH); 11,1 (1H, d, NH, J=
13,8 Hz); 8,50 (1H, d, -NH-CH=C-, J= 13,8 Hz); 7,81 (1H, d, He, J= 2,75 Hz); 7,78 -
7,74 (2H, m, H4 ou Hy); 7,66 - 6,63 (2H, m, H4 ou Hy); 7,46 - 7,39 (2H, m, Hs e He);
7,23 (1H, d, Hz, Imeta= 2,93 Hz, Joro= 8,80 Hz); 7,14 (1H, d, Hz, Joro= 8,97 Hz); 4,38 -
4,27 (2H, q, -CH>CHs); 4,33 - 4,22 (2H, q, -CH.CH3); 1,43 - 1,36 (3H, t, -CH>CHs) e
1,39 - 1,32 (3H, t, -CH,CH3).

RMN de C (CDCls, 200 MHz, & em ppm): 170 (Cy); 167 (-CO.CH,CHs); 163 (-
CO,CH,CHs); 157 (C2); 153 (-NHCH=C-); 150 (Cg ou Ce); 141 (Cs ou Cg); 133 (Cs):;
127 (Cs ou Ce); 126 (Cs ou Cg); 124 (C4); 120,6 (C4 ou C7); 120 (Cs); 116 (Ce); 112
(C4 0u C7); 112,2 (Cy); 94 (-NHCH=C-); 62 e 61 (-CH,CH3); 15,7 e 15,6 (-CH.CHs).

3.4.1.2.2. 2-[5’-(N-metileno cianoacetato de etila)-2’-hidroxifenil]benzoxazol
(15b)

2-(5’-amino-2’-hidroxifenil)benzoxazol (8) (500 mg, 2,2 mmol), B-etoximetileno
cianoacetato de etila (12) (0,372 mg, 2,2 mmol), etanol (15 mL). Obteve-se um solido
amarelo que precipita no meio reacional. Tempo de reacédo: 2 horas. Purificacdo em
coluna de silica-gel utilizando cloroféormio como eluente. Rendimento: 40%. Ponto de
fusdo: 252-253 °C. Andlise elementar calculado para CigHisN3O4: C 65,26%, H
4,29%, N 12,02%. Encontrado: C 65,26%, H 4,03%, N 11,69%.
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L.V (cm, pastilha de KBr): 3200 (NH), 3062 (Varom C-H), 1666 (C=0), 2200 (C=N),
1631 (Vai, C=C), 1245 (C-O-C).

RMN de 'H (CDCls, 200 MHz, 5 em ppm): 11,46 (s,1H, OH); 10,73 (d, 1H, NH, J=
13,81 Hz); 7,77 (d,1H, -NH-CH=C-, J= 13,48 Hz); 7,78 - 7,17 (m, 7H, Ha, Hs, Hs, Hs,
Haz, Ha, He); 4,35 - 4,28 (g, 2H, -CH2CH3); 1,41 - 1,36 (t, 3H, -CH,CHa).

RMN de 3C (CDCls, 300 MHz, 5 em ppm): 167 (C2); 161 (-CO.CH,CHs); 156 (Cy):
152 (-NHCH=C-); 149 (Cs ou Cg); 139 (Cs ou Cs); 131 (Cs); 126-111 (Cy4, Cs, Cs, C,
Cs, Cq € Cg); 117 (C=N); 111 (Cy); 68 (-NHCH=C-); 61 (-CH,CH3); 14 (-CH,CHa).

3.4.1.2.3. 2-[5’-(N-metiltiometileno malonitrila)-2’-hidroxifenil]benzoxazol (15c)

2-(5’-amino-2’-hidroxifenil)benzoxazol (8) (500 mg, 2,2 mmol), [,B-bis-
metiltiometileno malonitrila (13) (0,376 mg, 2,2 mmol), etanol (15 mL). Obteve-se um
s6lido amarelo que precipita no meio reacional. Tempo de reacdo: 7 horas.
Purificacdo em coluna de silica-gel utilizando cloroférmio como eluente. Rendimento:
53%. Ponto de fusdo: 240-244 °C.

L.V (cm™, pastilha de KBr): 3195 (NH), 3059 (Vaom C-H), 2213 (C=N), 1562 (vai.
C=C).

RMN de 'H (CDCl3, 200 MHz, 3 em ppm): 11,60 (s, 1H, OH); 10,06 (s, 1H, NH); 7,97
(d, 1H, He, J= 2,63 Hz); 7,82 - 7,77 (m, 1H, Hs ou H7); 7,71 - 7,66 (m, 1H, H, ou Hy);
7,50 - 7,44 (m, 2H, Hs e He); 7,41 (d, 1H, Hs, Imeta= 2,74 Hz € Jono= 8,79 Hz); 7,18 (d,
1H, Hz, Joro= 8,85 Hz); 2,44 (s, 3H, -SCHy).

RMN de 3C (CDCls, 200 MHz, & em ppm): 171 (C2); 161 (-NHC(SCH3)=C-); 157

(Cz’); 148 (Cg ou Cg); 139 (Cg ou Cg); 130 (C5’); 129-110 (C4, Cs, Cs, C7,C3,Cr e Ca');
116 e 114 (C=N); 16,5 (-SCHs).
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3.4.1.2.4. 2-[5’-(N-metiltiometileno cianoacetato de metila)-2’-
hidroxifenil]benzoxazol (15d)

2-(5’-amino-2’-hidroxifenil)benzoxazol (8) (500 mg, 2,2 mmol), [,B-bis-
metiltiometileno cianoacetato de metila (14) (0,450 mg, 2,2 mmol), etanol (15 mL).
Obteve-se um solido amarelo que precipita no meio reacional. Tempo de reagéo: 6
horas. Purificagdo em coluna de silica-gel utilizando cloroformio como eluente.
Rendimento: 61%. Ponto de fuséo: 171-172 °C.

IV (cm™, pastilha de KBr): 3230 (NH), 2990 (Vaom C-H), 1715 (C=0), 2206 (C=N),
1660 (vair. C=C), 1200 (C-O-C).

RMN de 'H (CDCls, 200 MHz, 3 em ppm): 11,44 (s, 1H, OH ou NH); 7,92 (d, 1H, He,
JImeta= 2,69 Hz); 7,77 - 7,72 (m, 1H, H4 ou Hy); 7,63 - 7,60 (m, 1H, H4 ou H;); 7,44 -
7,40 (m, 2H, Hs e Hg); 7,36 (dd, 1H, Ha, Jmeta= 2,68 Hz € Joo= 8,84 Hz); 7,14 (d, 1H,
Hz, Joro= 8,79 Hz); 3,84 (s, 3H, -CO,CHy); 2,35 (s, 3H, -SCHs).

RMN de *C (CDCls, 200 MHz, & em ppm): 171 (C.); 168 (-CO,CHs); 162 (-
NHC(SCH3)=C-); 158 (C2); 149 (Cs ou Co); 140 (Cg 0u Co); 129 (Cs); 131-111 (Cq,
Cs, Cs, C7, Cs, Cs € Cg); 118 (C=N); 111,4 (Cy); 52 (-CO,CHs); 18 (-SCHa).

3.4.1.2.5. 2-[5’-(N-metileno malonato de dietila)-2’-hidroxifenil]benzotiazol (16a)

2-(5’-amino-2’-hidroxifenil)benzotiazol (9) (500 mg, 2,0 mmol), B-etoximetileno
malonato de dietila (11) (0,417 mL, 2,0 mmol), etanol (15 mL). Obteve-se um sélido
amarelo que precipita no meio reacional. Tempo de reacédo: 2 horas. Purificacdo em
coluna de silica-gel utilizando cloroférmio como eluente e recristalizacdo com etanol.
Rendimento: 72%. Ponto de fusédo: 164-167 °C. Andlise elementar calculado para
C21H20N205S: C 61,15%, H 4,89%, N 6,79%.

IV (cm™, pastilha de KBr): 3252 (NH), 3090 (Varom C-H), 1707 (C=0), 1650 (v4ir. C=C),
1220 (C-O-C).

RMN de 'H (CDCls, 200 MHz, & em ppm): 12,42 (s, 1H, OH); 11,04 (d, 1H, NH, J=
13,43 Hz); 8,42 (d, 1H, -NH-CH=C-, J= 13,67 Hz); 7,97 - 7,87 (m, 2H, H, e H5); 7,50 -
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7,37 (m, 2H, Hs e Hg); 7,31 (d, 1H, He, Jmeta= 2,38 Hz); 7,19 (dd, 1H, Hz, Imeta= 2,39
Hz e Joro= 9,00 Hz); 7,07 (d, 1H, Hs, Joro= 8,73 Hz); 4,38 - 4,27 (g, 2H, -CH>CH?3);
4,32 - 4,22 (q, 2H, -CH>CH3); 1,44 - 1,37 (t, 3H, -CH>CHs) e 1,39 - 1,32 (t, 3H, -
CH2CHy3).

RMN de C (CDCls, 300 MHz, & em ppm): 169 (Cy); 168 (-CO.CH,CHs); 166 (-
CO,CH,CHs); 155 (Cy); 152 (-NH-CH=C-); 151 (Cs ou Ce); 132 (Cs ou Co); 131 (Cs):;
126-117 (C4, Cs, Cg, C7, Ca, Ca € Cg); 93 (-NH-CH=C-); 60,3 e 60,1 (-CH,CHs); 14,4
e 14,2 (-CH.CH).

3.4.1.2.6. 2-[5’-(N-metileno cianoacetato de etila)-2’-hidroxifenil]benzotiazol
(16b)

2-(5’-amino-2’-hidroxifenil)benzotiazol (9) (500 mg, 2,0 mmol), B-etoximetileno
cianoacetato de etila (12) (0,372 mg, 2,0 mmol), etanol (15 mL). Obteve-se um solido
amarelo que precipita no meio reacional. Tempo de reacédo: 3 horas. Purificacdo em
coluna de silica-gel utilizando cloroférmio como eluente. Rendimento: 63%. Analise
elementar calculado para Ci9H315N303S: C 62,45%, H 4,14%, N 11,50%. C 63,06%,
H 4,72%, N 10,95%.

IV (cm™, pastilha de KBr): 3376 (v NH), 3072 (Varom C-H), 2956 (vair C-H), 2216 (v
C=N), 1725 (v C=0), 1670 (vait C=C), 1618 e 1580 (Varom C=C) e 1246 (v C-O-C).

RMN de 'H (CDCls, 200 MHz, & em ppm): 12,50 (s, 1H, OH); 10,73 (d, 1H, NH, J=
13,6 Hz); 8,29 - 7,87 (dd, 2H, Hs e Hy), 7,72 (d, 1H, -NHCH=C-, J= 13,6 Hz); 7,51 -
7,19 (M, 4H, Ha, Hs, He € H7); 7,08 (d, 1H, He, Jmew= 1,4 Hz); 4,37 - 4,26 (g, 2H);
1,42 - 1,35 (t, 3H).

RMN de *C (CDCls, 200 MHz, 5 em ppm): 14 (Cis), 62 (Cis), 105 (Cs ou Cz), 105
(Cs ou C3), 108 (Cg ou Cy), 108 (Cg ou Cy), 114 (Cyp), 121 (C4 0u Cy), 122 (C4 0u
C7), 126 (Cs ou Cg), 127 (Cs ou Cg), 130 (Ce 0u Cy), 132 (Cs 0ou Cy), 141 (Cg), 151
(Csou Cy), 152 (Cgou Cy), 160 (C2), 167 (C12), 168 (C>).
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3.4.1.2.7. 2-[5’-(N-metiltiometileno cianoacetato de metila)-2’-
hidroxifenil]benzotiazol (16c)

2-(5’-amino-2’-hidroxifenil)benzotiazol (9) (500 mg, 2,0 mmol), [,B-bis-
metiltiometileno cianoacetato de metila (14) (0,450 mg, 2,0 mmol), etanol (15 mL).
Obteve-se um sélido amarelo que precipita no meio reacional. Tempo de reacao: 3
horas. Purificagdo em coluna de silica-gel utilizando cloroformio como eluente.
Rendimento: 63%. Ponto de fuséo: 193-195°C.

IV (cm™, pastilha de KBr): 3177 (NH), 3090 (Vaom C-H), 1660 (C=0), 2205 (C=N),
1550 (vair. C=C), 1250 (C-O-C).

RMN de *H (CDCls, 200 MHz, & em ppm): 12,84 (s, 1H, OH); 11,63 (s, 1H, NH); 8,20
- 8,10 (M, 2H, Ha € Hy); 7,74 (d, 1H, He, Jmeta= 2,49 Hz); 7,72 - 7,62 (m, 2H, Hs & He);
7,48 (dd, 1H, Ha, Jmew= 3,17 Hz € Jore= 8,79 Hz); 7,30 (d, 1H, Ha, Joro= 8,40 Hz);
4,10 (s, 3H, -CO,CHs); 2,60 (s, 3H, -SCHa).

RMN de 3C (CDCls, 200 MHz, & em ppm): 172 (C); 169,5 (-CO,CHa); 169 (-
NHC(SCH3)=C-); 158 (C2); 152 (Cs); 133 (Co); 130 (Cs); 31-120 (Cs, Cs, Cq, Cy, Ca,
Cs € Cg); 118,8 (C=N); 118,2 (C1); 53 (-CO,CHs); 19 (-SCHb).

3.4.1.2.8. 2-[5’-(N-metileno malonato de dietila)-2’-hidroxifenil]benzimidazol
(17a)

2-(5’-amino-2’-hidroxifenil)benzimidazol (10) (500 mg, 2,2 mmol), B-etoximetileno
malonato de dietila (11) (0,450 mL, 2,2 mmol), etanol (15 mL). Obteve-se um sélido
amarelo que precipita no meio reacional. Tempo de reacédo: 4 horas. Purificacdo em
coluna de silica-gel utilizando metanol/acetona (1:10) como eluente. Rendimento:
61%. Ponto de fuséo: 219-221 °C. Analise elementar calculado para C,;H21N30s: C
63,79%, H 5,32%, N 10,63%. Encontrado: C 63,49%, H 5,30%, N 10,63%.

IV (cm™, pastilha de KBr): 3200 (NH), 2978 (Varom C-H), 1660 (C=0), 1614 (vair. C=C),
1217 (C-O-C).
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RMN de *H (DMSO-ds, 200 MHz, 3 em ppm): 13,40 (s, 1H, OH ou NH azdélico); 13,21
(s, 1H, OH ou NH azdlico); 11,0 (d, 1H, NH, J=13,91 Hz); 8,53 (d, 1H, -NHCH=C-, J=
13,92 Hz); 8,17 - 7,13 (m, 7H, Ha, Hs, He, H7, H3, Ha e Hg); 4,37-4,27 (q, 2H, -
CH>CHs); 4,30 - 4,20 (g, 2H, -CH2CH3); 1,41 - 1,34 (t, 3H, -CH»CH3) e 1,39 - 1,32 (t,
3H, -CH2CHy3).

RMN de 3C (CDCls, 200 MHz, 5 em ppm): 169 (C,); 166 (-CO,CH,CHs); 157 (Ca):
153 (-NHCH=C-); 152 (Csg); 142 (Cs); 132 (Cs); 124-114 (Cy4, Cs, Cg, C7, Ca, Cu €
Ce); 112 (Cr); 93 (-NHCH=C-); 61,2 e 61 (-CH,CHs); 15,9 e 15,8 (-CH,CHs).

3.4.1.2.9. 2-[5’-(N-metileno cianoacetato de etila)-2’-hidroxifenil]benzimidazol
(17b)

2-(5’-amino-2’-hidroxifenil)benzimidazol (10) (500 mg, 2,2 mmol), B-etoximetileno
cianoacetato de etila (12) (0,372 mg, 2,2 mmol), etanol (15 mL). Obteve-se um solido
amarelo que precipita no meio reacional. Tempo de reacédo: 4 horas. Purificacdo em
coluna de silica-gel utilizando metanol/acetona (1:10) como eluente. Rendimento:
58%. Andlise elementar calculado para Ci9H16N4O3: C 65,51%, H 4,63%, N 16,08%.
Encontrado: C 65,61%, H 4,70%, N 16,23%.

IV (cm™, pastilha de KBr): 3218 (v NH), 3065 (Vaom C-H), 2215 (v C=N), 1664 (v
C=0), 1632 (vait C=C), 1507 (Varom C=C), 1244 (v C-O-C).

RMN de *H RMN (300 MHz, DMSO-ds): & (ppm) = 13,18 (alargado s, 2H, OH e NH
azolico); 10,80 (d, 1H, NH, J= 13,5 Hz); 8,40 - 7,08 (m, 7H, Ha, Hs, Hs, H7, H3, Ha €
He); 4,29 - 4,19 (q, 2H, -CH,CH3); 1,32 - 1,29 (t, 3H, -CH,CH5).

RMN de *C RMN (300 MHz, DMSO-dg): & (ppm) = 14 (Cs), 61 (Cus), 105 (Cs ou
Cs), 105 (Cs ou Cg), 108 (Cg ou Cy), 109 (Cg ou Cy), 115 (C4 ou C7), 118 (C4 ou Co),
122 (C1o), 127 (Cs ou Cg), 127 (Cs ou Cg), 141 (Ce ou Cys), 142 (Ce 0u Cys), 151 (Cg
ou Co), 151 (Csou Cg), 153 (Ce), 159 (C2), 164 (Cz), 166 (Ci2).
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3.4.1.3. PROCEDIMENTO GERAL PARA A SINTESE DOS
2-[5'-(N-ACRILOILAMIDA)-2'-HIDROXIFENIL]BENZAZOIS (19-21)

Em um bal&o monotubulado adicionou-se 1 mmol de cada aminobenzazol 8-
10 e 20 mL de cloroférmio. A solugéo foi mantida em banho de gelo (0°C) e 1 mmol
de cloreto de acriloila (18) foi adicionado a solugdo. A reacéo foi acompanhada por
cromatografia em camada delgada. Depois de resfriada a solucdo, o sdlido

resultante foi filtrado e seco sem aquecimento.

3.4.1.3.1. 2-[5’-(N-acriloilamida)-2’-hidroxifenil]benzoxazol (19)

2-(5’-amino-2’-hidroxifenil)benzoxazol (8) (1 g, 4,4 mmol), cloreto de acriloila (18)
(0,36 mL, 4,4 mmol), cloroférmio (20 mL). Obteve-se um sdlido branco que precipita
no meio reacional. Tempo de reacdo: 2 horas. Purificacdo em coluna de silica-gel
utilizando cloroformio como eluente. Rendimento: 83%. Ponto de fusdo: 252-253 °C.
Andlise elementar calculado para Ci6Hi12N203: C 68,56%, H 4,32%, N 9,99%.
Encontrado: C 68,27%, H 4,39%, N 9,76%.

IV (cm™, pastilha de KBr): 3296 (v NH), 1661 (v C=0), 1610 (Vait C=C), 1574 (Vaom
C=C).

RMN de 'H (DMSO-ds, 200 MHz, 5 em ppm): 11,0 (s, 1H, OH); 10,2 (s, 1H, NH); 8,6
(d, 1H, He, Jmeta= 2,7 Hz); 8,5 - 7,8 (m, 2H, Hs e He ou Hs e Hy); 7,6 (dd, 1H, Hg,
JImeta= 2,7 Hz, Joro= 9,0 Hz); 7,5 - 7,4 (m, 2H, Hs e Hs ou Hs e H7); 7,1 (d, 1H, Hs,
Joro= 9,0 Hz); 6,4 (dd, 1H, -COCH=CHy>, J¢is= 9,7 Hz, Jyans= 17 Hz); 6,3 (dd, 1H, -
COCH=CHg, Jgem= 2,2 Hz, Jyans= 17 Hz); 5,8 (dd, 1H, -COCH=CH>, Jgem= 2,2 Hz,
Jeis= 9,7 Hz).

RMN de C (DMSO-ds, 200 MHz, & em ppm): 163,8 (C=0); 152,6 (C2); 151,4 (C);
150 (Cg); 140,1 (Cs); 131,3 (Cs); 130,8 (CH=CHy); 129,1 (CH=CH,); 125,4 (Cs ou
Ce); 124,4 (Cs ou Cg); 123,9 (Cy); 121,8 (C4); 120,5 (Cs); 120,3 (Cs); 116,4 (C3);
110,8 (C-).
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3.4.1.3.2. 2-[5’-(N-acriloilamida)-2’-hidroxifenil]benzotiazol (20)

2-(5’-amino-2’-hidroxifenil)benzotiazol (9) (1 g, 4,1 mmol), cloreto de acriloila (18)
(0,37 mL, 4,1 mmol), cloroférmio (20 mL). Obteve-se um sdlido branco que precipita
no meio reacional. Tempo de reacdo: 2 horas. Purificacdo em coluna de silica-gel
utilizando cloroférmio como eluente. Rendimento: 84%. Ponto de fuséo: 243-246 °C.
Andlise elementar calculado para CisH12N202S: C 64,85%, H 4,08%, N 9,45%.
Encontrado: C 64,66%, H 4,33%, N 9,41%.

IV (cm™, pastilha de KBr): 3271 (v NH), 1658 (v C=0), 1630 (vait C=C), 1546 (Varom
C=C).

RMN de 'H (CDCls, 200 MHz, 3 em ppm): 11,4 (s, 1H, OH); 10,9 (s, 1H, NH); 8,5 (d,
1H, He, Jmeta= 3,0 Hz); 8,2 - 8,0 (M, 2H, Hs e Hs ou Ha4 € Hy); 7,7 (dd, 1H, Ha, Jmeta=
3,0 Hz, Joro= 9,0 Hz); 7,6 - 7,4 (m, 2H, Hs € Hg 0u H4 € H7); 7,0 (d, 1H, Hz, Jore= 9,0
Hz); 6,4 (dd, 1H, -COCH=CHpy, J.is= 9,0 Hz, Jyans= 17 Hz); 6,3 (dd, 1H, -COCH=CHa,
Jgem= 2,4 Hz, Jyans= 17 Hz); 5,8 (dd, 1H, -COCH=CHp>, Jgem= 2,20 Hz, J¢is= 9,0 Hz).

RMN de C (CDCls, 200 MHz, & em ppm): 171,4 (Cz); 163,0 (C=0); 153,5 (Co);
151,4 (Cz); 133,9 (Cs); 131,3 (Cs); 130,0 (CH=CH,); 129,2 (CH=CH,); 125,8 (Cs ou
Ce); 125,1 (Cs ou Ce); 123,9 (Cy); 122,7 (C7); 122,1 (Ca); 121,8 (C4); 120,3 (Ce);
116,4 (Cs).

3.4.1.3.3. 2-[5’-(N-acriloilamida)-2’-hidroxifenil]benzimidazol (21)

2-(5’-amino-2’-hidroxifenil)benzimidazol (10) (1 g, 4,4 mmol), cloreto de acriloila (18)
(0,36 mL, 4,4 mmol), cloroférmio (20 mL). Obteve-se um sélido branco que precipita
no meio reacional. Tempo de reacdo: 2 horas a 0°C e 5 horas a temperatura
ambiente. Purificacdo em coluna de silica-gel utilizando cloroférmio como eluente.
Rendimento: 55%. Analise elementar calculado para CieHi3N3O2: C 68,81%, H
4,69%, N 15,05%. Encontrado: C 66,60%, H 4,57%, N 13,56%.

RMN de 'H (DMSO-ds, 200 MHz, 3 em ppm): 13,2 (s, 1H, OH ou NH azélico); 12,9
(s, 1H, OH ou NH azdlico); 10,1 (s, 1H, NH amida); 8,5 (d, 1H, He, Jmeta= 2,0 HZ); 7,7
- 7,6 (m, 2H, Hs e Hsou Hs € Hy); 7,4 (dd, 1H, Hs, Imeta= 2,0 Hz, Joro= 9,0 Hz); 7,3 -
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7,2 (m, 2H, Hs e Hs ou Hs e Hy); 7,0 (d, 1H, Hs, Jowo= 9,0 Hz); 6,3 (dd, 1H, -
COCH=CH, , Jes= 10,0 Hz, Jyans= 27 Hz); 6,3 (dd, 1H, -COCH=CHa, Jgem= 5,0 Hz,
Jyans= 27 Hz): 5,8 (dd, 1H, -COCH=CHa, Jgem= 5,0 Hz, J¢s= 10,0 Hz).

RMN de *C (DMSO-ds, 200 MHz, & em ppm): 163,8 (C=0); 151,4 (Cz); 141,5 (Co);
137,9 (Cs e Csg); 131,5 (Cs); 130,2 (-CH=CHy); 129,1 (-CH=CH,); 123,9 (Cy); 122,9
(Cs e Ce); 121,8 (C4); 120,3 (Cs); 116,4 (C3); 115,5 (C4 € Co).

3.4.1.4. PROCEDIMENTO GERAL PARA A SINTESE DOS 2-[5'-(N,N-
DIPROPILAMIN-2-ENO)-2'-HIDROXIFENIL]BENZAZOIS (23-25)

Em um bal&o monotubulado adicionou-se 1 mmol de cada aminobenzazol 8-
10, 1 mmol de NaHCO3; e 20 mL de metanol. A temperatura foi elevada a 50° C e 2,0
mmol (mais 2,0 mmol de excesso) de brometo de alila (22) foi adicionado a solucao.
A reacdo foi acompanhada por cromatografia em camada delgada. Depois de

resfriada a solucao, o solido resultante foi filtrado e seco sem aquecimento.

3.4.1.4.1. 2-[5’-(N,N-dipropilamin-2-eno)-2’-hidroxifenil|benzoxazol (23)

2-(5’-amino-2’-hidroxifenil)benzoxazol (8) (700 mg, 3,1 mmol), brometo de alila (22)
(2 mL, 11,5 mmol), NaHCOs3 (240 mg, 3 mmol), cloroférmio (20 mL). Obteve-se um
s6lido amarelo que precipita no meio reacional. Tempo de reacdo: 12 horas.
Purificacdo em coluna de silica-gel utilizando cloroférmio como eluente. Rendimento:
78%. Ponto de fusdo: acima de 350°C. Anadlise elementar calculado para
Ci9H1sN202: C 74,49%, H 5,92%, N 9,14%. Encontrado: C 74,10%, H 6,10%, N
8,95%.

IV (cm™, pastilha de KBr): 3471 (v NH), 2973 (vair. C-H), 1637 e 1631 (vair C=C),
1547 e 1504 (Varom C=C).

RMN de 'H (CDCls, 200 MHz, & em ppm): 10,90 (s, 1H, OH); 7,74 - 6,91 (m, 7H, Ha,

Hs, He, H7, Hz, Ha e Heg); 6,00 - 5,80 (m, 2H, -CH,-CH=CHy); 5,28 - 5,17 (m, 4H, -
CH2-CH=CHy); 4,06 - 3,92 (m, 4H, -CH,-CH=CH,).
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RMN de **C (CDCls, 200 MHz, & em ppm): 152,6 (C»); 150,0 (Cs); 145,3 (Cz); 140,9
(Co); 137,6 (Cs); 134,3 (-CH,CH=CH,); 125,4 (Cs ou Cg); 124,4 (Cs ou Ce); 124,6
(C1); 120,7 (Ca); 117,7 (C3); 114,9 (-CH,CH=CH,); 114,0 (C4); 113,0 (Ce); 110,8
(C7); 59,6 (-CH,CH=CHy).

3.4.1.4.2. 2-[5’-(N,N-dipropilamin-2-eno)-2’-hidroxifenil|benzotiazol (24)

2-(5’-amino-2’-hidroxifenil)benzotiazol (10) (700 mg, 2,9 mmol), brometo de alila (22)
(2 mL, 11,5 mmol), NaHCOs3 (240 mg, 3 mmol), cloroférmio (20 mL). Obteve-se um
sélido vermelho que precipita no meio reacional. Tempo de reacdo: 12 horas.
Purificacdo em coluna de silica-gel utilizando cloroférmio como eluente. Rendimento:
82%. Ponto de fusdo: acima de 350°C. Andlise elementar calculado para
Ci9H1sN20S: C 70,78%, H 5,63%, N 8,69%. Encontrado: C 70,58%, H 5,78%, N
8,83%.

IV (cm™, pastilha de KBr): 2926 (vair, C-H), 1633 e 1591 (Vaif C=C), 1506 (Varom C=C).

RMN de 'H (CDCls, 200 MHz, & em ppm): 12,50 (s, 1H, OH); 8,10 - 7,10 (m, 7H, Ha,
Hs, He, Hz, Ha, Ha € Hg); 6,20 - 6,00 (M, 2H, -CH,-CH=CHy); 5,42 - 5,35 (m, 4H, -
CH2-CH=CHy>); 4,07 - 4,04 (m, 4H, -CH,-CH=CH)).

RMN de *C (CDCls, 200 MHz,  em ppm): 171,4 (Cy); 153,5 (Co); 145,3 (C2); 137,6
(Cs); 134,0 (-CH2CH=CHy); 133,9 (Cg); 125,8 (Cs ou Cs); 125,1 (Cs ou Cg); 124,3
(Cr); 122,7 (C4 ou Cy); 122,1 (C4 ou Cy); 117,5 (C3); 114,5 (-CH2CH=CH>); 114,0
(Cs); 113,2 (Cg); 59,3 (-CH,CH=CHy,).

3.4.1.4.3. 2-[5’-(N,N-dipropilamin-2-eno)-2’-hidroxifenil|benzimidazol (25)

2-(5’-amino-2’-hidroxifenil)benzimidazol (10) (700 mg, 3,1 mmol), brometo de alila
(22) (1 mL, 11,5 mmol), NaHCO3 (240 mg, 3 mmol), cloroférmio (20 mL). Obteve-se
um solido amarelo que precipita no meio reacional. Tempo de reacdo: 12 horas.
Purificacdo em coluna de silica-gel utilizando cloroférmio como eluente. Rendimento:
80%. Ponto de fusdo: acima de 350° C. Andlise elementar calculado para GgH19N3O:
C 74,73%, H 6,27%, N 13,76%. Encontrado: C 54,84%, H 5,00%, N 10,11%.
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IV (cm™, pastilha de KBr): 2925 (vair, C-H), 1626 e 1593 (Vait C=C), 1506 (Varom C=C).

RMN de ‘H (DMSO-ds, 200 MHz, & em ppm): 7,90 - 7,10 (m, 7H, Ha, Hs, He, H7, Ha,
Hs e He); 5,92 - 5,77 (M, 2H, -CH»-CH=CHy); 5,32 - 5,20 (m, 4H, -CH,-CH=CH,):
4,07 - 3,90 (M, 4H, -CH»-CH=CH,).

RMN de °C (DMSO-ds, 200 MHz, & em ppm): 1455 (Cz); 141,5 (C2); 137,9 (Cs e
Ce); 137,0 (Cs); 134,5 (CH,CH=CHy); 124,6 (Cy); 122,9 (Cs e Cg); 117,1 (C3); 115,4
(C4 e C7); 114,9 (CH,CH=CHy); 114,0 (C4); 113,5 (Ce); 60,0 (N-CH,CH=CHy).

3.4.1.5. PROCEDIMENTO GERAL PARA A SINTESE DOS 2-[5'-N-(TERC-
BUTILUREIA)-2'-HIDROXIFENIL]BENZAZOIS (27-29)

A uma solucdo do correspondente aminobenzazol 8-10 (1 mmol) em acetato
de etila adicionou-se o 2-isocianato-2-metil-propano 26 (1,5 mmol). A reacéo foi
mantida sob refluxo por 5 dias. Depois de resfriada a solugéo, o solido resultante foi

filtrado e seco sem aquecimento.

3.4.1.5.1. 2-[5'-N-(terc-butiluréia)-2’-hidroxifenil]benzoxazol (27)

2-(5’-amino-2’-hidroxifenil)benzoxazol (8) (167,5 mg, 0,74 mmol), 2-isocianato-2-
metil-propano 26 (150 pL, 1,5 mmol), acetato de etila (20 mL). Obteve-se um solido
branco que precipita no meio reacional. Tempo de reacdo: 5 dias sob refluxo.
Obteve-se 107,2 mg do 2-[5-N-(terc-butiluréia)-2’-hidroxifenillbenzoxazol 27.
Rendimento: 45%. Analise elementar calculado para CigHigN3Os: C 66,45%, H
5,89%, N 12,91%. Encontrado: C 66,71%, H 6,04%, N 13,08%.

IV (cm™, pastilha de KBr): 3302 (v NH), 2964 (vai, C-H), 1644 (v C=0), 1567 e 1547
(Varom C=C).

RMN de 'H (DMSO-ds, 300 MHz, 3 em ppm): 10,40 (1H, s, OH); 8,37 (1H, d, He,
Jmeta= 2,7 Hz); 8,32 (1H, s, NHCONH); 7,91 - 7,84 (2H, m, Hs e Hg); 7,51 - 7,43 (2H,
m, Hs e H7); 7,20 (1H, dd, Hza, Imeta= 2,7 HZ € Joro= 8,9 Hz); 7,00 (1H, d, Hz, Joro= 8,8
Hz); 5,96 (1H, s, NHCONH); 1,30 (9H, t, NHCCHy).

159



Parte Experimental

RMN de **C (DMSO-ds, 300 MHz, & em ppm): 157,7 (C=0); 152,6 (Cy); 151,4 (C2);
150,0 (Cs); 140,1 (Co); 131,3 (Cs); 125,4 (Cs); 123,9 (C1); 124,4 (Ce); 121,8 (Ca);
120,3 (Cs); 120, 5 (Ca); 116,4 (C3); 110,8 (C7); 43,7 (-CCHa); 30,3 (-CCHy).

3.4.1.5.2. 2-[5’-N-(terc-butiluréia)-2’-hidroxifenil]benzotiazol (28)

2-(5’-amino-2’-hidroxifenil)benzotiazol (9) (179,2 mg, 0,74 mmol), 2-isocianato-2-
metil-propano 26 (150 pL, 1,5 mmol), acetato de etila (20 mL). Obteve-se um solido
branco que precipita no meio reacional. Tempo de reacdo: 5 dias sob refluxo.
Obteve-se 89,8 mg do 2-[5-N-(terc-butiluréia)-2’-hidroxifenillbenzotiazol 28.
Rendimento: 47%. Analise elementar calculado para CigHi9N3O,S: C 63,32%, H
5,61%, N 12,31%. Encontrado: C 63,60%, H 5,68%, N 12,38%.

IV (cm™, pastilha de KBr): 3289 (v NH), 2965 (vair. C-H), 1642 (v C=0), 1565 (Varom
C=C).

RMN de 'H (CDCls, 300 MHz, & em ppm): 12,41 (1H, s, OH); 8,01 - 7,90 (2H, m, Hs
e He); 7,60 (1H, d, He, Jmeta= 2,6 Hz); 7,55 - 7,40 (2H, m, Hs € H5); 7,22 (1H, dd, Ha,
Jmeta= 2,6 HZ € Joro= 8,8 Hz); 7,07 (1H, d, Ha, Joro= 8,8 Hz); 5,98 (1H, s, NHCONH);
4,49 (1H, s, NHCONH); 1,38 (9H, t, NHCCHz).

RMN de '*C (CDCls, 300 MHz, & em ppm): 171,4 (Cy); 157,0 (C=0); 153,5 (Co);
133,9 (Cg); 151,0 (C2); 131,8 (Cs); 125,8 (Ce); 125,1 (Cs); 124,9 (Cy); 122,8 (C7);
122,1 (Ca); 121,0 (C4); 120,9 (Cs); 116,9 (C3); 43,0 (-CCHs); 30,9 (-CCHy).

3.4.1.5.3. 2-[5’-N-(terc-butiluréia)-2’-hidroxifenil]benzimidazol (29)

2-(5’-amino-2’-hidroxifenil)benzimidazol (10) (177,4 mg, 0,78 mmol), 2-isocianato-2-
metil-propano 26 (150 pL, 1,5 mmol), acetato de etila (20 mL). Obteve-se um solido
branco que precipita no meio reacional. Tempo de reacdo: 5 dias sob refluxo.
Obteve-se 121,8 mg do 2-[5-N-(terc-butiluréia)-2’-hidroxifenillbenzimidazol 29.
Rendimento: 48%. Analise elementar calculado para CigH2oN4O2: C 66,65%, H
6,21%, N 17,27%. Encontrado: C 66,85%, H 6,50%, N 17,48%.
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IV (cm™, pastilha de KBr): 3301 (v NH), 2964 (vai. C-H), 1647 (v C=0), 1556 (Varom
C=C).

RMN de 'H (DMSO-ds, 300 MHz, 3 em ppm): 12,00 (1H, s, OH); 7,88 (1H, d, He,
Jmeta= 2,6 Hz); 7,80 (1H, s, NHCONH); 7,68 - 7,62 (2H, m, Hs e He); 7,27 - 7,25 (2H,
m, Ha e Hy); 7,15 (1H, dd, Ha, Imeta= 2,6 HZ € Joro= 8,8 Hz); 6,93 (1H, d, Hz, Joro= 8,8
Hz); 6,00 (1H, s, NHCONH); 1,80 (9H, t, NHCCHy).

RMN de **C (DMSO-ds, 300 MHz, & em ppm): 158,7 (C=0); 151,9 (C2); 141,6 (Cy);
137,9 (Ce); 137,1 (Co); 131,9 (Cs); 123,9 (Cr); 122,9 (Cs); 122,0 (Ce); 121,0 (Ca);
120,9 (Ce); 116,9 (Cs); 115, 5 (Ca); 114,8 (C7); 44,7 (-CCHa); 31,3 (-CCHy).

3.4.1.6. PROCEDIMENTO GERAL PARA A SINTESE DOS 2-[5’-N-(3-
TRIETOXISILIL)PROPILUREIA-2'-HIDROXIFENIL]BENZAZOIS (31-33)

A uma solucdo do correspondente aminobenzazol 8-10 (1 mmol) em acetato
de etila adicionou-se o isocianopropil-trietoxisilano 30 (1,5 mmol). A reagéo foi
mantida sob refluxo durante 2 dias. Depois de resfriada a solugdo, o solido

resultante foi filtrado e seco sem aquecimento.

3.4.1.6.1. 2-[5’-N-(3-trietoxisilil)propiluréia-2’-hidroxifenillbenzoxazol (31)

2-(5’-amino-2’-hidroxifenil)benzoxazol (8) (238 mg, 1,0 mmol), isocianopropil-
trietoxisilano 30 (391 pL, 1,58 mmol), acetato de etila (20 mL). Obteve-se um solido
branco que precipita no meio reacional. Tempo de reacdo: 2 dias sob refluxo.
Obteve-se 415,2 mg do 2-[5’-N-(3-trietoxisilil)propiluréia-2’-hidroxifenil]lbenzoxazol
31. Rendimento: 83%. Analise elementar calculado para Cz3H31N3O6Si: C 58,35%, H
6,76%, N 8,88%. Encontrado: C 58,44%, H 6,62%, N 8,81%.

IV (cm™, pastilha de KBr): 3320 (v NH), 2974 (v, C-H), 1628 (v C=0), 1581 e 1549
(Varom C=C), 1249 (v Si-CHy), 1079 (v Si-O).

RMN de *H (CDCls, 300 MHz, 3 em ppm): 11,35 (1H, s, OH); 8,06 (1H, d, He, Jmeta=
2,7 Hz); 7,73 - 7,69 (1H, m, Hs ou He); 7,60 - 7,40 (1H, m, Hs ou He); 7,39 - 7,34 (2H,
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m, Ha € Hy); 7,27 (1H, dd, Ha, Jmewa= 2,7 HZ € Joro= 8,7 Hz); 7,06 (1H, d, Hz, Joro= 8,7
Hz); 6,22 (1H, s, NHCONH); 4,85 (1H, t, NHCONH); 3,79 (6H, q, CH3CH,OSi); 3,26
(2H, m, NHCH.CH,CH,); 1,65 (2H, m, NHCH,CH.CH,); 1,19 (9H, t, CHsCH,0Si);
0,65 (2H, t, CH,CH,CH,Si).

RMN de C (CDCls, 300 MHz, & em ppm): 157,7 (NHCONH); 152,6 (C2); 151,4
(C2); 150,9 (C8); 140,1 (C9); 131,0 (Cs); 125,4 (C5); 124,9 (Cy); 124,0 (C6); 121,2
(C4); 120,9 (Ce); 117,4 (Cs); 51,2 (SIOCH.CHs): 48,4 (NHCH.CH.CH,); 17,9
(SIOCH,CH3); 15,7 (NHCH,CH>CHy); 8,4 (CH2CH,CH,Si).

3.4.1.6.2. 2-[5’-N-(3-trietoxisilil)propiluréia-2’-hidroxifenil]lbenzotiazol (32)

2-(5’-amino-2’-hidroxifenil)benzotiazol (9) (262 mg, 1,0 mmol), isocianopropil-
trietoxisilano 30 (400 pL, 1,58 mmol), acetato de etila (20 mL). Obteve-se um solido
branco que precipita no meio reacional. Tempo de reacdo: 2 dias sob refluxo.
Obteve-se 389,6 mg do 2-[5-N-(3-trietoxisilil)propiluréia-2’-hidroxifenil]benzotiazol
32. Rendimento: 73,5%. Analise elementar calculado para Cz3H31N3OsSSi: C
56,44%, H 6,54%, N 8,58%. Encontrado: C 56,24%, H 6,32%, N 8,45%.

IV (cm™, pastilha de KBr): 3318 (v NH), 2973 (vair. C-H), 1638 (v C=0), 1587 (Varom
C=C), 1244 (v Si-CHy), 1079 (v Si-O).

RMN de *H (CDCls, 300 MHz, 3 em ppm): 12,27 (1H, s, OH); 7,85 - 7,73 (2H, m, Hs e
He); 7,61 (1H, d, He, Jmeta= 2,5 H2); 7,46 - 7,17 (2H, m, H4 e H); 7,08 (1H, dd, Hy,
Jmeta= 2,5 HZ € Joro= 8,7 Hz); 6,91 (1H, d, Hz, Jono= 8,7 Hz); 6,19 (1H, s, NHCONH);
4,78 (1H, t, NHCONH); 3,65 (6H, q, CHsCH20S:i); 3,13 (2H, m, NHCH.CH>CH>); 1,53
(2H, m, NHCH>CH»CHy); 1,05 (9H, t, CH3sCH»0Si); 0,45 (2H, t, CH,CH,CH.Si).

RMN de *C (CDCls, 300 MHz, & em ppm): 171,4 (C2); 157,9 (NHCONH); 153,2
(C9); 152,4 (C»); 150,9 (C8); 133,9 (C8); 131,0 (Cs); 125,8 (C5 e C6); 124,9 (Cy);
121,2 (C4); 120,9 (Ce); 116,0 (C3); 52,2 (SIOCH.CHs); 49,4 (NHCH,CH,CH,); 18,9
(SIOCH>CH3); 14,7 (NHCH2CH>CHy>); 8,9 (CH2CH,CH,SI).

3.4.1.6.3. 2-[5’-N-(3-trietoxisilil)propiluréia-2’-hidroxifenillbenzimidazol (33)
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2-(5’-amino-2’-hidroxifenil)benzimidazol (10) (230 mg, 1,0 mmol), isocianopropil-
trietoxisilano 30 (380 uL, 1,5 mmol), acetato de etila (20 mL). Obteve-se um solido
branco que precipita no meio reacional. Tempo de reacdo: 2 dias sob refluxo.
Obteve-se 435,0 mg do 2-[5’-N-(3-trietoxisilil)propiluréia-2’-hidroxifenillbenzimidazol
33. Rendimento: 89%. Analise elementar calculado para Cz3H32N4OsSi: C 58,47%, H
6,77%, N 11,86%. Encontrado: C 58,50%, H 6,58%, N 11,88%.

IV (cm™, pastilha de KBr): 3307 (v NH), 2973 (vair. C-H), 1632 (v C=0), 1579 (Varom
C=C), 1257 (v Si-CHy), 1078 (v Si-O).

RMN de *H (CDCls, 300 MHz, 3 em ppm): 12,24 (1H, s, OH); 7,60 - 7,55 (2H, m, Hs e
H-); 7,50 (1H, d, He, Jmeta= 2,5 Hz); 7,26 - 7,00 (2H, m, Hs e Hg); 6,98 (1H, dd, Hy);
6,91 (1H, d, Hs); 6,20 (1H, s, NHCONH); 5,78 (1H, t, NHCONH); 3,75 (6H, q,
CH3CH.0Si); 3,25 (2H, m, NHCH2CH>CHy); 1,73 (2H, m, NHCH.CH>CH>); 1,05 (9H,
t, CHsCH,0Si); 0,75 (2H, t, H,CH,CH-Si).

RMN de C (CDCls, 300 MHz, & em ppm): 157,6 (NHCONH); 151,4 (Cz); 141,5
(C2); 137,9 (C8 e C9); 131,3 (Cs); 123,9 (Cy); 122,9 (C5 e C6); 121,8 (C4); 120,3
(Ce); 116,4 (C3); 115,4 (C4 e C7); 55,2 (SIOCH,CHa); 47,4 (NHCH,CH,CH>); 16,9
(SIOCH,CH3); 14,5 (NHCH,CH>CHo); 8,4 (CH2CH2CH,Si).

3.4.2. SINTESE DA CUMARINA 2,3,6,7-TETRAHIDRO-11-OXO-1H,5H,11H-
[1]BENZOPIRANO(6,7,8-1J)QUINOLIZINA-10-ACIDO CARBOXILICO-2-(2-
METILACRILOILOXI)-ETIL ETER.

Sobre uma solucédo de 500 mg de cumarina 343 (17,5 mmol) em 50 mL de
diclorometano e uma gota de dimetilformamida, adiciona-se, gota a gota, 140 uL de
cloreto de tionila. Depois de terminada a adicdo, o sistema foi deixado sob refluxo
por 4 horas. Durante este periodo, a solucdo muda de cor, passando de laranja a
vermelho. O solvente foi evaporado a vacuo e adicionam-se mais 10 mL de
diclorometano, que foi evaporado novamente. Repete-se este procedimento quatro

vezes para eliminar todo o cloreto de tionila que se encontra em excesso. O cloreto
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de acido da cumarina 343 foi assim obtido foi utilizado sem purificacdo na etapa
seguinte.

Ao cloreto de acido da cumarina 343 adicionam-se 50 mL de diclorometano,
0,61 mL de trietilamina (2,5 eq.) recentemente destilada e 0,5 mL de 2-metacrilato
de 2-hidroxietila (HEMA) (1,1 eq.) e deixa-se em refluxo por 24 horas. Transcorrido
este periodo, a solucdo foi resfriada e lavada trés vezes com 20 mL de agua
destilada. A fase organica foi seca com sulfato de sodio anidro e o solvente foi
evaporado. O produto foi purificado por cromatografia em coluna de silica-gel
empregando como eluente diclorometano e metanol (98:2). Rendimento: 20%.
Andlise elementar calculado para CzH23sNOs: C 66,49%, H 5,83%, N 3,52%.
Encontrado: C 66,55%, H 5,65%, N 3,62%.
RMN de 'H (CDCls, 200 MHz, 3 em ppm): 7,64 (s, Hio); 6,84 (s, Hiz); 6,09 (d,
H,C=CCH3CO); 4,15 (t, Hy); 5,09 (H2,C=CCHs3CO); 3,27 (t, His e Hi7); 2,94 (s,
H.C=CCH3CO); 2,85 (t, Hio); 2,73 (1, Hi4); 1,95 (M, His € Hig); 1,73 (t, Hs); 1,68 (t,
He).

RMN de **C (CDCls, 200 MHz, 5 em ppm): 197,6 (Ca4); 165,0 (Cs); 162,0 (C.2); 152,6
(C10); 148,8 (Cyz2); 143,7 (C21); 124,6 (C12); 122,2 (Co); 120,6 (Cs); 119,0 (Cy3); 117,5
(C11); 116,3 (Ca0); 66,3 (C7); 58,5 (C16 € C17); 34,5 (Cs); 34,3 (C1s € Cig); 29,9 (Cua);
23,9 (Co); 19,9 (Cyo).

3.5. MATRIZES POLIMERICAS ORGANICAS

Os mondmeros acrilicos metacrilato de metila (MMA) e metacrilato de 2-
hidroximetila (HEMA) foram previamente destilados. As Tabela 35-38 mostram a
composicdo dos polimeros e copolimeros sintetizados assim como a proporcao
volumétrica dos mondmeros correspondentes a cada corante e a quantidade de

iniciador radicalar (AIBN) utilizado.
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Tabela 35: Concentracdo de iniciador (AIBN) e a composicdo volumétrica dos

mondmeros utilizados na polimerizacdo dos HPBs 15-25.

Corante NHp Nuva (X102 maen (MQ)
Cop-01 15a 2,5.10° 6,5 6
2,5.10° 3,7 18
Cop-02 15b 4,6.10° 6,5 6
2,2.10° 3,7 18
Cop-03 15¢c 4,4.10° 6,5 6
2,0.10° 3,7 18
Cop-04 16a 5,0.10° 6,5 6
1,9.10°° 3,7 18
Cop-05 16b 5,0.10° 6,5 6
2,7.10° 3,7 18
Cop-06 17a 2,5.10° 6,5 6
2,2.10° 3,7 18
Cop-07 19 1,5.10° 9,3 12
Cop-08 20 1,4.10° 9,3 12
Cop-09 21 1,6.10° 9,3 12
Cop-10 23 9,8.10° 6,5 16
Cop-11 24 6,2.10° 6,5 16
Cop-12 25 8,1.10° 6,5 16
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Tabela 36: Concentracdo de iniciador (AIBN) e a composicdo volumétrica dos
mondmeros utilizados na polimerizacdo das cumarinas C500, C503, C540A, C440,
C460, C480, C343 e C343+HEMA.

Corante Mon6émeros Proporcéao (v/iv) AIBN (mg/mL)

MMA 10:0 3,0

C500 MMA:HEMA 7:3 3,0

[2,3x10° M] MMA:HEMA 55 3,0

MMA:HEMA 3:7 3,0

HEMA 0:10 3,0

MMA 10:0 3,0

C503 MMA:HEMA 7:3 3,0

[2,5x10° M] MMA:HEMA 5:5 3,0

MMA:HEMA 3:7 3,0

HEMA 0:10 3,0

MMA 10:0 3,0

C540A MMA:HEMA 7:3 3,0

[9,0x10° M] MMA:HEMA 55 3,0

MMA:HEMA 3:7 3,0

HEMA 0:10 3,0

C440 MMA 10:0 1,0
,OX : : )

[1,5x10° M] MMA:HEMA 7:3 1,0

C460 MMA 10:0 1,0
,OX : : )

[7,5x10° M] MMA:HEMA 7:3 1,0

C480 MMA 10:0 1,0
,0X : : )

[1,0x10° M] MMA:HEMA 7:3 1,0

C343 MMA 10:0 3,0
,0X : : )

[4,0x10° M] MMA:HEMA 7:3 3,0

C343+HEMA MMA 10:0 3,0

[7,2x10° M] MMA:HEMA 7:3 3,0
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Tabela 37: Concentracdo de iniciador (AIBN) e a composicdo volumétrica dos
mondmeros utilizados na polimerizacdo dos pirrometenos 597 (PM597), 650
(PM650) e da rodamina 640 (Rh640).

Corante Mon6émeros Proporcao (v/v) AIBN (mg/mL)
MMA:HEMA 9:1 1,0
PM597 MMA:HEMA 7:3 1,0
[6,0x10™ M] MMA:HEMA 5:5 1,0
MMA:HEMA 3.7 1,0
HEMA 0:10 1,0
PMB50 MMA:HEMA 1:9 1,0
3 MMA:HEMA 5:5 1,0

[9,0x10™° M]

HEMA 0:10 1,0
MMA 10:0 1,0
MMA:HEMA 9:1 1,0
Rh640 MMA:HEMA 8:2 1,0
[4,0x10™* M] MMA:HEMA 7:3 1,0
MMA:HEMA 5:5 1,0
MMA:HEMA 3.7 1,0
HEMA 0:10 1,0

Tabela 38: Concentracdo de iniciador (AIBN) e a composicdo volumétrica dos

mondmeros utilizados na polimerizacéo do Estilbeno 420, DPS e PBBO.

Corante Monbémeros Proporcéao (v/iv)  AIBN (mg/mL)
MMA 10:0 3,0
Estilbeno 420 MMA:HEMA 7:3 3,0
(3,6x10™ M) MMA:HEMA 55 3,0
MMA:HEMA 3:7 3,0
HEMA 0:10 3,0
DPS MMA 10:0 3,0
(4,2x10™ M) MMA:HEMA 7:3 3,0
MMA:HEMA 5:5 3,0
MMA 10:0 3,0
PBBO

4 MMA:HEMA 7:3 3,0

(8,4x10™ M)
MMA:HEMA 5:5 3,0

HEMA 0:10 3,0
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3.5.1. PROCEDIMENTO GERAL DE POLIMERIZACAO

A incorporacédo de um corante na matriz polimérica requer a dissolucéo prévia
do corante no monémero ou em uma mistura de monémeros. O mondmero deve
dissolver completamente o corante para formar uma solucdo homogénea inclusive a
altas concentracdes, levando em consideracédo a contracdo de volume que ocorre
durante a polimerizacéo.

O corante, na sua concentracdo adequada (ver Tabela 35-38) foi dissolvido
em MMA, HEMA ou em uma mistura dos dois monémeros. Apos a completa
solubilizacdo do corante, que pode ser efetuada com o auxilio de um ultrasom,
adiciona-se, na concentracdo adequada, 2,2’-azo-bis(isobutironitrila) (AIBN) como
iniciador da polimerizacdo radicalar. O AIBN foi previamente purificado por
recristalizacdo em metanol. A solucao resultante foi mantida em ultrasom até que o
AIBN dissolva completamente. A solucdo foi filtrada diretamente em moldes
cilindricos de polipropileno de 12 mm de diametro utilizando-se filtros de 0,2 um de
tamanho de poro, a fim de eliminar qualquer impureza sdlida presente na solucdo. A
polimerizacdo se realiza em auséncia de luz em um banho termostatizado a 40 °C
até a solidificacdo da solucdo (minimo de dois dias dependendo do corante). A
temperatura foi elevada a 45 °C e mantida por mais um dia nesta temperatura e logo
foi elevada a 50°C, e mantida por um dia. Finalmente, transferem-se os moldes para
uma estufa termostatizada e programada para elevar, ao longo de um dia, a
temperatura a 80 °C. Os polimeros assim obtidos foram mantidos dentro do molde
até atingir a temperatura ambiente para evitar fraturas e, por fim, foram

desmoldados.

3.5.2. MECANIZACAO E POLIMENTO OPTICO

Todas as amostras foram mecanizadas mediante um torno, que proporciona a
forma cilindrica e uma fresadora que corta as duas superficies planas transversais e
uma superficie longitudinal onde incidira o laser de bombeamento. Apds este
procedimento, as amostras cilindricas ficam com um diametro de 8 mm, um

comprimento de 10 mm e um corte longitudinal de 6 mm de largura.
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As trés faces planas da amostra cilindrica que foram polidas até alcancar uma
qualidade o6ptica. O polimento € um processo manual que consiste em desbastar o
material sobre um pano Texmet 1000 embebido com uma suspensdo de diamante
de 1 um em azeite. O polimento final & realizado sobre um pano Microcloth com

alumina Micropolish tipo Alpha 0,05 um também em azeite.

3.6. MATRIZES INORGANICAS

3.6.1. PROCEDIMENTO GERAL PARA A HETEROGENEIZACAO E DOPAGEM
DO SUPORTE INORGANICO

As matrizes inorganicas utilizadas neste trabalho foram: Silica-gel Merck (230-
240 mesh, 550 m?g™?) e os materiais zeolitas MCM41, ITQ2 e ITQ6. A silica-gel foi
utilizada sem nenhum tratamento prévio. A MCM41, e as zeolitas ITQ2 e ITQ6 foram
cedidas pelo Dr. Félix Sanchez do Instituto de Quimica Organica, CSIC, Madri,
Espanha, e pela a Dra. Marta Iglesias do Instituto de Ciencia de Materiales de
Madrid, CSIC, Madri, Espanha. O procedimento detalhado da sintese destes

materiais esta descrito na referéncia'®®

. A MCM41 mostra uma disposi¢cdo hexagonal
de seus mesoporos com um tamanho de poro dominante de 35 A e uma éarea
superficial até 1000 m?g™. Ela foi previamente tratada a 160° C e 0,1 Torr por trés

horas para eliminar as moléculas de agua adsorvidas.*?

Metodologia Geral: Uma solugéo do corante benzazol (50 mg) em 20 mL de acetato
de etila foi adicionada a uma suspensdo de 700 mg de silica-gel ou das zeolitas
MCMA41, ITQ2 e ITQ6 em 30 mL de acetato de etila. A mistura foi mantida sob
agitacdo na temperatura de refluxo por 24 horas. O solido foi centrifugado e lavado
com etanol (4 x 20 mL) e uma vez com éter etilico. A silica e as zeolitas contendo os

corantes grafitizados 2-[5’-N-(terc-butiluréia)-2’-hidroxifenillbenzoxazol (27), 2-[5-N-

190 (a) Corma, A.; Fornés, V.; Guil, J.M.; Martinez-Triguero, J.; Pergher, S.B.C.; Maessen, T.L.M;

Buglass, J.G. Microp. Mesop. Mater. 38, 2000, 301. (b) Corma, A.; Fornés, V.; Martinez-Triguero, J.;
Pergher, S.B.C. J. of Catal. 186, 1999, 57. (c) Corma, A.; Fornés, V.; Pergher, S.B.C.; Maessen,
T.L.M.; Buglass, J.G. Nature 396, 1998, 356. (d) Pergher, S.B.C. Materiales de transicion entre
arcillas pilareadas y zeolitas: zeolitas expandidas. Tese doctoral, Valencia, Espanha, 1997. (e)
Corma, A.; Diaz, U.; Domine, M.E.; Fornés, V. J. Chem. Soc., Chem. Commun., 2000, 137. (f) Corma,
A.; Diaz, U.; Domine, M.E.; Fornés, V. Angew. Chem. Int. Ed. 39, 2000, 1499.
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(terc-butiluréia)-2’-hidroxifenil]benzotiazol (28), 2-[5’-N-(terc-butiluréia)-2’-
hidroxifenillbenzimidazol (29), e os corantes heterogeneizados 2-[5-N-(3-
trietoxisilil)propiluréia-2’-hidroxifenillpbenzoxazol (31), 2-[5’-N-(3-trietoxisilil)propiluréia-
2’-hidroxifenillbenzotiazol (32), 2-[5’-N-(3-trietoxisilil)propiluréia-2’-
hidroxifenillbenzimidazol (33), foram secas ao ar e caracterizadas por

espectroscopia no ultravioleta-visivel e de fluorescéncia.

3.7. SISTEMA LASER

A montagem do sistema experimental utilizado para a caracterizacao laser
dos corantes estudados neste trabalho apresenta-se, de forma esquematica, na

figura abaixo.

E, Sistema de focalizacdo

| . -
Amostra/ I

,
Me, | |
L L, L, 1 &
==
| 1 Me, - |
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E; Bombeo
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0 g |d o
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” Boxcar

Osciloscopio

Figura 82: Montagem do sistema experimental para medidas de eficiéncia e

fotoestabilidade laser.

DH: divisor de feixe
E1, E2 e Es: espelhos planos de aluminio
FD; e FD3: fotodiodos
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FM: fotomultiplicador

L1: lente de quartzo esférica focal de 50 cm
L.: lente de quartzo cilindrica positiva

Ls: lente de quartzo cilindrica negativa

M: monocromador

Me; e Me2: medidores de energia

O sistema experimental € integrado por um laser de bombeamento, um
sistema de focalizacdo, uma cavidade ressonante que contém a amostra cujas
propriedades laser serdo estudadas, e varios dispositivos de medida para
caracterizar as emissdes de bombeamento e da amostra. Cada elemento que

compdem este sistema sera descrito neste capitulo.

3.7.1. FONTES DE BOMBEAMENTO

O laser utilizado como fonte de bombeamento em 534 nm foi 0 segundo
harmonico de um laser de Nd:YAG, modelo STR-2+ da marca MONOCROM. Sua
emissdo se caracteriza por pulsos de 7mJ de enrgia, 7 ns de duracdo temporal
(FWHM), <4,5 mrad de divergéncia, >1000:1 como razdo de polarizacdo e sec¢ao
transversal circular e uma velocidade de repeticio de até 10 Hz (10
pulsos/segundo).

Como fonte de luz laser a 355 nm utilizou-se o terceiro harmoénico de um laser
de Nd:YAG da marca SPECTRON. Sua emisséao caracteriza-se por uma energia que
pode chegar até 40 mJ por pulso, com uma duracdo temporal <6 ns, uma
divergéncia inferior a 0,5 mrad e uma velocidade de repeticdo de 10 Hz (10
pulsos/segundo).

Para os corantes de transferéncia protdnica e para as cumarinas o laser
utilizado como fonte de bombeamento foi o terceiro harmoénico de um laser de
Nd:YAG, com emissdo em 355nm. O laser de Nd:YAG dobrado em frequéncia, com
emissdo a 534 nm, foi utilizado para os corantes com absor¢cdo na regido do
amarelo-vermelho, ou seja, para os pirrometenos PM597, PM650 e para a rodamina
640.

171



Parte Experimental

3.7.2. CAVIDADE RESSONANTE

Em todos os experimentos realizados utilizou-se uma cavidade ressonante
plano-paralela integrada por um espelho plano de aluminio de 2,5 cm de diametro e
90% de refletividade (E, na Figura 82), e por um acoplador de saida que

corresponde a face lateral da amostra, conforme mostrado na Figura 83.

Feixe de bombeamento

Figura 83: Meio ativo (polimero) sendo bombeado transversalmente

As propriedades laser das amostras selecionadas se caracterizaram tanto em
fase liquida como em estado sélido. Em solucao liquida o corante esta dissolvido em
um solvente e a amostra constiui-se de uma cubeta de quartzo. Nas amostras
sélidas o corante foi polimerizado ou copolimerizado e, ao final da polimerizacao,
obtém-se uma solucédo soélida homogénea com 3-4 cm de comprimento a qual &
mecanizada e polida adequadamente. Desta maneira, 0 corante atua como meio
amplificador e a sua concentracdo deve ser suficiente para que a penetracdo do
feixe de bombeamento, na cubeta ou no polimero, seja inferior a 1 mm. Deste modo,
assegura-se que o feixe de luz laser gerado pelo corante tenha uma secéao circular
guando se incide o feixe de bombeamento em sentido transversal, como esta
descrito na Figura 83. Em consequéncia disso, a concentracdo de um corante
requerida para produzir emissao laser deve corresponder a uma densidade Optica
(D.O.) entre 15-18, calculada para o comprimento de onda do laser de
bombeamento.

O alinhamento da cavidade se realiza com o auxilio de um laser de He-Ne
(Uniphase modelo 1508-0) com emissédo a 633 nm, poténcia de 0,5 mW e 0,48 mm
de diametro do feixe. O alinhamento é necessario para enquadrar perfeitamente o
feixe de emisséo laser do corante. O procedimento para alinhar a amostra foi o

seguinte (seguindo o esquema da Figura 82):
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1.

Dirige-se o laser de He-Ne perpendicularmente ao feixe de bombeamento
de modo que incida sobre o espelho E, e sua trajetéria deve solapar
espacialmente com o feixe do laser incidente.

A continuacéo, coloca-se a amostra (cubeta ou polimero) entre o espelho
E, e o laser de He-Ne enquanto o laser de bombeamento mantém-se
tapado. Em seguida, move-se o porta amostra até que o reflexo (devido ao
espelho E;) do feixe de luz proveniente da amostra coincida espacialmente
com o reflexo do feixe de luz do laser de He-Ne e ambos se encontrem em
um mesmo ponto. Quando a amostra € um polimero, este deve ser colocado
de maneira que a cara plana longitudinal figue de frente para o feixe de
bombeamento, como mostra a Figura 83.

Por ultimo, incide-se o laser de bombeamento sobre o meio ativo e mede-
se a energia de saida da emissdo laser do corante. Para otimizar o
alinhamento e a focalizacdo, gira-se o porta amostra ligeiramente nos trés
graus de liberdade e move-se em direcao paralela ao feixe de bombeamento

até conseguir a maxima eficiéncia de conversao.

3.7.3. SISTEMA DE FOCALIZACAO

A configuracdo optica utilizada no presente trabalho foi a de bombeamento

transversal, onde o feixe do laser de bombeamento incide perpendicularmente ao
eixo de emissao laser do corante (Figura 83). Na geometria transversal a radiacao
de bombeamento focaliza-se, uniforme e homogeneamente, em uma linha que
abarca todo o comprimento da amostra. Para focalizar o feixe de bombeamento
utiliza-se um sistema 6ptico composto por trés lentes de quartzo (Figura 82): uma
esférica focal de 50 cm (L;), uma cilindrica positiva (Lz) e uma cilindrica negativa
(L3), com comprimento focal de +15 cm e —15 cm, respectivamente. Este sistema
optico focaliza o feixe de bombeamento do seguinte modo:

1.

A lente L; comprime o feixe tanto vertical quanto horizontal, obtendo-se
uma secao circular de pouco mais de 1 cm de diametro na posicao da lente
Lo.
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2. Alente L, comprime verticalmente o feixe que incide sobre ela, alcancando
uma secao de aproximadamente 0,3 mm na posicdo da amostra, sem alterar
sua dimensao no plano horizontal.

3. A lente L; expande horizontalmente o feixe proveniente da lente L,
fazendo com que o comprimento da linha seja superior ao da amostra, o0 que
garante que o bombeamento realize-se na parte central do feixe incidente, o

gual é mais homogéneo e uniforme.

3.7.4. SISTEMAS DE MEDIDAS
3.7.4.1. CARACTERIZACAO DO PULSO LASER

O perfil temporal dos pulsos laser de bombeamento e do corante se
caracterizam com um fotodiodo rapido, ITL TF1850, conectado a um osciloscépio
digital de fosforo da marca Tektronix 3032, e situados nas posicoes Me; e Me;
(Figura 82), respectivamente. As caracteristicas deste fotodiodo s&o: tempo de
subida de 100 ps, corrente maxima de pulso de 3 A, impedancia caracteristica de 50
Q e corrente escura de 107 A (1,5 kV). Sua resposta espectral estd compreendida
entre 200 a 1100 nm, com 04 mA/W em 350 nm e uma sensibilidade a luz branca
de 20 pA/L.

O fotodiodo se alimenta com uma tensédo continua de 3kV de modelo 3507
Alpha 1ll de Brandenburg (Astec). Esta fonte é de tensdo estabilizada, regulavel
entre 0 e 5 kV, com polaridade ajustavel e 10 mA de corrente maxima.

O osciloscopio utilizado, Tektronix 3032, € de banda larga e foi desenhado
para aplicacdes de escritura de alta velocidade e possui uma largura de banda de 3
W e um tempo de subida de 1 ns.

A conexdo entre o fotodiodo e o osciloscopio se faz em paralelo com uma
resisténcia de 50 Q, ja que, para medir eventos de curta duracdo, a resolucao
temporal otima requer que o fotodetector e o medidor estejam perfeitamente

acoplados em impedancia.
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3.7.4.2. EFICIENCIA LASER

A eficiéncia de conversdo em um sistema laser se define como a razdo entre
a energia de excitacdo que incide sobre a superficie da amostra e da emissao
induzida sobre esta. Nem toda a energia absorvida é emitida em forma de laser, ja
que parte se perde como calor no meio ativo (cavidade) e parte é emitida
espontaneamente em forma de luz que, embora se amplifica no meio ativo, néo
alcanca as caracteristicas de emissao laser. Esta luz denomina-se “radiacdo ASE™ e
deve ser eliminada das medidas de caracteriza¢cao da luz laser. Para isso, coloca-se,
a uns 7 cm da amostra, um diafragma de abertura variavel (D na Figura 82) que
permite selecionar unicamente a radiacdo emitida na forma de laser.

As medidas da energia do laser de bombeamento e do corante se realizaram
através de transdutores pirroelétricos, ED200 e ED100A da marca Gentec (Me; e
Me, respectivamente na Figura 82), cujas especificacoes encontram-se na Tabela
39.

Tabela 39: Especificacdes dos transdutores ED100A e ED200

ED100A ED200
Sensibilidade (V/J)* 137 5,31
Resposta espectral (um) 0,19 -40 0,19 -40
Precisao (%) +5 5
Faixa (J) 510°-0,15 7510%-4
Tempo de subida (ms)® 0,7 1,5
Diametro de abertura (mm) 4,3 23

JResisténcia de carga 1 MQ e capacitancia < 130 pF. 1 MQ de carga.
Os transdutores pirroelétricos estdo conectados a um osciloscopio digital,

Tektronix 2430A, de 150 mHz de largura de banda com uma faixa temporal entre 5

ns e 5 s e uma precisao vetical de 2%.
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3.7.4.3. ESTABILIDADE LASER

Os fatores mais importantes que condicionam a estabilidade de um laser de
corante em estado solido sdo: a concentracdo de corante, a composi¢cao da matriz
sélida, a intensidade e velocidade de repeticdo do laser de bombeamento e o
comprimento de onda de excitagdo. Assim, neste trabalho, para cada combinacao
corante/matriz polimérica estudou-se sua fotoestabilidade efetuando medidas a
diferentes energias de bombeamento.

Para descrever com detalhes como se mediu a fotoestabilidade das matrizes
poliméricas deve-se fazer referéncia a Figura 82, onde esta esquematizado o
controle, mediante um computador, do disparo do laser de bombeamento através de
um sistema de transmissao por fibra optica. O pulso de luz emitido pelo laser de
bombeamento passa através de um divisor de feixe (DH) que dirige uma pequena
fracdo da radiacao de bombeamento até um fotodiodo (FD;) conectado a um
“boxcar”. O sinal proporcionado por este fotodiodo se utiliza como referéncia da
energia de bombeamento durante o experimento. A principal fracdo do feixe de
bombeamento incide sobre o meio ativo (amostra), induzindo a emissao laser das
moléculas de corante. Um espelho (E3) de 2,5 cm de diametro e 90% de refletividade
dirige a emisséo até o monocromador unido a um fotomultiplicador que traduz o sinal
luminoso em elétrico, o qual €&, por sua vez, adquirido pelo segundo “boxcar”. Os
dois sinais (a emissédo laser do corante e a referéncia do bombeamento) sdo
processados e enviados ao computador.

O experimento se controla desde o computador mediante um programa
escrito em Turbo C, que permite especificar as condicdes experimentais tais como a
frequéncia de disparo do laser de bombeamento, o nimero total de pulsos, etc. Este
computador esta munido de uma placa de aquisicdo de dados CIO-DASO08 de
Computer Boards.

O monocromador utilizado € da marca Applied Photophysics M300 com
geometria Czerny-Turner simétrica, que dispdem de dois espelhos concavos e uma
rede de difracdo de 1200 I/mm, sua resolu¢cdo maxima € 1 nm e o ruido < 1 % em
um intervalo 200-1000 nm. O fotomultiplicador, acoplado a saida do monocromador,
€ um EMI 9783B, do tipo linear com janela de quartzo de 52 mm de diametro,
resposta espectral entre 250-650 nm e ganancia maxima de 7x10° quando a tensao

anodo-catodo € de 625 V. O fotomultiplicador se alimenta com uma fonte
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estabilizada de alta tensdo da marca Farnell Instruments modelo E; e regulavel entre
500 e 900 V.

Os dois "boxcar” utilizados sdo do mesmo modelo, SR250 e da marca
Stanford Research Systems, e consiste em um circuito integrado rapido de porta
ajustavel. Este circuito se ativa mediante um sinal de disparo (‘trigger”’), que pode
ser interno ou externo, e depois de um atraso temporal (entre 5 ns e 100 ms) adquire
e integra o sinal de entrada, ajustavel entre entre 2 ns e 15 ms, enviando para o

computador que armazena o sinal para seu processamento.

3.7.4.4. ESPECTROS DE EMISSAO LASER

O espectro de emissdo laser da amostras estudadas se registra com o

mesmo sistema monocromador-fotomultiplicador descrito anteriormente.

3.8. MEDIDA DA FOTOESTABILIDADE DE UM CORANTE SOB IRRADIACAO
ULTRAVIOLETA

Os experimento de fotodegradacdo das cumarinas C480, C343, PM3Ac-2,
PMArlAc e PMAr3Ac foram realizados utilizando um conjunto de lampadas de
ultravioleta regulamentadas por normas ASTM G 53-77 (Espafia UNE 53104). O
sistema de lampadas consiste de oito tubos fluorescentes de alta intensidade
(PHILIPS TL-40W/12) que emitem em uma faixa de 280-360 hm com um maximo de
emissdo em 310 nm. As lampadas estdo colocadas verticalmente formando uma
circunferéncia em torno das quais as amostras (dentro de cubetas) giram
continuamente e estdo a uma distancia de 3,5 cm das lampadas. As irradiacdes se
realizam a uma temperatura de 42 °C mantida constante por um termostato. A
fotélise de cada corante se estuda registrando seus espectros de absorcéo
ultravioleta-visivel em diferentes tempos de irradiacdo, tomando o decréscimo do
comprimento de onda do maximo de absorcdo como uma medida da sua

fotodegradacéo.
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