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DESENVOLVIMENTO DE SISTEMAS HiBRIDOS LUMINESCENTES
POLIMERO:EUROPIO(lIl) COM ESTABILIDADE TERMICA E
FOTOLUMINESCENTE

RESUMO

O polimero de policaprolactona (PCL) dopado com [Eu (TTA) 3 (H20)
2] no complexo 1, 2, 5, 10 e 15% de concentragbes foram preparadas e as
suas propriedades térmicas e de luminescéncia discutidas. As bandas de
absorcao de infravermelho no intervalo de 1800-1550 cm-1 correspondente ao
v sensivel (C = O) foram seleccionados para a técnica de ajuste de curva de
desconvolugao e confirmou-se que os picos de componentes sao deslocados
gradualmente com o aumento da concentracao de dopagem. O deslocamento
do v (C = O) banda para os B-dicetonato complexos para novas posi¢cdes nos
sistemas dopados (pCLE) proporcionam boa evidéncia de que o ido de metal
estd coordenado aos atomos de oxigénio dos grupos carbonilo PCL.
Calorimetria exploratoria diferencial (DSC) n&o mostraram alteragdes
significativas na segunda temperatura de fusdo (Tm2) para as amostras de
cinema. No entanto, a cristalinidade é afectada pelo complexo dopante em
materiais de polimero em maior concentragdo. A analise termogravimétrica
(TGA) ndo mostra nenhuma perda de peso na gama de 50-200 ° C para os
sistemas poliméricos dopados, corroborando a interaccdo da matriz de
polimero com Eu3 + complexo n por substituicdo das moléculas de agua no
complexo precursor. A observacdo das bandas de emissao caracteristicos
resultantes das transicbes 5D0 — 7FJ (J = 0-4) dominadas pela

hipersensibilidade transicdo 5D0 — 7F2 em torno de 614 nm, de ion Eu3 +,
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indicando que a incorporagado de Eu3 + complexo no sistema de polimero. O
valor da eficiéncia quantica de emissdo de nivel 5D0 para os materiais
poliméricos dopados (n = 40-62%) sao mais elevados do que para o complexo
[Eu (TTA) 3 (H20) 2] complexo (n = 29%), sugerindo que o matriz de polimero

actua como co-sensibilizador do processo de luminescéncia.



viii

ABSTRACT

The polycaprolactone (PCL) polymer doped with [Eu(tta)s;(H20).] complex at
1, 2, 5, 10 and 15 % concentrations were prepared and their thermal and
luminescence properties discussed. The IR absorption bands in the range of
1800-1550 cm™" corresponding to the sensitive v(C=0) were selected for the
deconvolution curve-fitting technique and was confirmed that the component
peaks are gradually shifted with the increase of doping concentration. The
displacement of the v(C=0) band for the pB-diketonate complex to new positions
in doped systems (PCLE) provide good evidence that the metal ion is
coordinated to the oxygen atoms from the PCL carbonyl groups. Differential
scanning calorimetry (DSC) showed no significant changes in second melting
temperature (Tn,2) for the film samples. However, crystallinity is affected by the
dopant complex in the polymer materials at higher concentration.
Thermogravimetric analysis (TGA) shows no weight loss in the range of 50-200
°C for the doped polymeric systems, corroborating the interaction of the polymer
matrix with the Eu3+-complex by substitution of the water molecules in the
complex precursor. The observation of the characteristic emission bands arising
from the °Do—'F, transitions (J=0—4) dominated by the hypersensitive *Dy—'F»
transition at around 614 nm of Eu** ion, indicating the incorporation of the Eu®*
complex in the polymer system. The value of the emission quantum efficiency of
°Dy level for the doped polymer materials (n = 40 — 62 %) are higher than for the
[Eu(TTA)3(H20)2] complex (n = 29 %), suggesting that the polymer matrix acts

as co-sensitizer of the luminescence process.
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1) INTRODUGAO

O interesse em trabalhar com os ions de terras raras para fins de
aplicagdo nas mais diversas areas tecnoldgicas tem sido a forga motriz de
varios laboratérios nos principais centros de pesquisas das grandes

universidades do Brasil.

Segundo o Centro de Gestédo e Estudos Estratégicos — CGEE, hoje s&o
113 grupos de pesquisa em 49 diferentes instituicdes espalhados em 17
estados brasileiros que desenvolvem estudos em compostos de terras raras
(TR). A concentragcéo desses grupos nas diversas regides destaca que 60%
estdo na regidao Sudoeste e 25% estdo no Nordeste, enquanto que as regides
Sul (9%), Centro-Oeste (5%) e Norte (1%) também estdo envolvidas nesse

setor.”

Segundo o portal ISI Web of Knowledge®, o Brasil é responsavel por
1169 publicagdes indexadas relacionadas as TR entre os anos de 2002 e
2015°. Dentre as quais a maior parte esta relacionada a pesquisa de materiais
luminescentes (41%) e materiais magnéticos (18%). A Universidade de Sao
Paulo (USP) responde pela maior parte das publicagcdes (24%), seguida pela
Universidade Federal de Pernambuco (UFPE) (14%) e pelo Instituto de
Pesquisas Energéticas e Nucleares (IPEN) (11%). Com relagédo as
colaboracdes internacionais, Franca, Estados Unidos, Finlandia e Alemanha
sdo os paises de maior interagdo com os grupos brasileiros com base no
numero de publicagdes indexadas sobre TR. Segundo levantamento realizado
por Serra® a utilizacdo das terras raras estende-se a diversas areas
tecnologicas de aplicagdo, conforme ilustrado na Figura 1 onde pode-se

verificar que materiais de alta tecnologia estao envolvidos.
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Figura 1: (a) Principais aplicagbes de terras raras e seus percentuais de
utilizacao em termos de (b) volume e (c) valor. Fonte Quimica Nova
http://dx.doi.org/10.5935/0100-4042.20140121

De acordo com matéria publicada no portal de noticias da Agéncia de
Ciéncia Tecnologia e Inovacédo (CT &l) em 2013 um estudo desenvolvido pela
Fundacao Centros de Referéncia em Tecnologias Inovadoras (Certi) apontou
uma perspectiva de competitividade do Brasil no mercado de tecnologias com
elementos terras raras a partir de 2017. Os resultados do estudo foram
apresentados em audiéncia publica da subcomissao temporaria do Senado
Federal em 2013 para elaborar uma proposta de marco regulatério da
mineracdo e da exploragdo de terras raras. Segundo a matéria do portal,
“‘Responsavel pela exploragdo mineral de 87% desses elementos no mundo, a
China impbe pregos altos para a exportagdo. Mesmo possuindo uma das
maiores reservas desses elementos, o Brasil € responsavel por apenas 0,28%
da exploracdo desses minérios, mas tem potencial para um crescimento
bastante significativo™.

Otimista ou ndo esta € mais que uma perspectiva € um desafio diante de

mercados como a China que detém o monopdlio dessas matérias primas
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utilizadas em tecnologias de ponta, como imas que aumentam a capacidade de
geradores elétricos e componentes que reduzem o consumo de energia de
equipamentos.

A matéria do portal CT&* ainda ressaltou as palavras do entdo
superintendente da Fundacao Certi, Carlos Alberto Schneider: “Detectamos
uma competéncia cientifica e tecnoldgica ja existente no Pais. Podemos
colocar essa comunidade no sentido de trabalhar para desenvolver os
processos industriais competitivos, solugbes ambientais e colocar o Brasil no
rol de paises que tém capacidade de produzir uma série de outros
componentes estratégicos para a inovagao™.

Devido grande quantidade de monazita nas reservas brasileiras, ha uma
excelente possibilidade futura de produgdo de imas, uma vez que com uma
tonelada deste minério é possivel desenvolver 360 quilos de imas*. O Brasil
nao detém a tecnologia para produzir os imas, muito utilizado em carros
elétricos e geradores de energia edlica para atingir a mesma poténcia com
geradores ou motores em volume e peso bem menores que o normal, a
matéria prima é exportada por US$ 500 a tonelada, ou seja, 72 vezes menor do
que o valor do produto agregado. No estudo foram levantadas areas que séo
estratégicas para o Brasil. As cadeias consideradas as mais prioritarias séo as
de imas permanentes, catalisadores e ligas metalicas portadoras de terras
raras, seguidas das cadeias de fosforos, pés para polimento e fabricagdo de
vidros especiais.*

De fato temos pela frente uma nova era industrial em que os produtos de
terras raras poderdao suprir processos cada vez menos consumidores de
energia e cada vez menos danosos ao meio ambiente.*

Segundo Sousa Filho e Serra® as autoridades governamentais estio
“conscientes da necessidade da retomada da mineragao e processamento das
terras raras e de sua utilizagdo na cadeia produtiva, agregando valor e
garantindo ao pais uma autonomia estratégica em sua matriz energética,
principalmente no refino de petroleo, energia edlica e veiculos hibridos. Ha que
se levar em conta um processamento equilibrado, sem danos ambientais,
aliado a programas de recuperacdo e reciclagem”. E de consenso entre os
pesquisadores de terras raras que o setor produtivo e instituicdes de pesquisa

devem ser fortemente incentivados.
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E como cientista dedicado ao estudo das terras raras, Serra também

afirmou® “

Um dos principais desafios recentes do Brasil € a retomada dos
processos de extracdo, separagao e purificagdo de terras raras em larga
escala, o que envolve a especializacdo de numerosos profissionais e o
rompimento das fronteiras entre diferentes areas do conhecimento, uma vez
que toda a experiéncia que o pais outrora apresentou foi perdida. Contudo,
apenas a producédo de terras raras nao garante ao pais qualquer autonomia
energética ou tecnoldgica, pois sdo os produtos finais, e ndo suas matérias
primas, que realmente agregam valor a esses elementos”. E ainda “Além da
nacionalizagdo de técnicas de obtencao e purificagcdo em larga escala, os
estudos de aplicagdes e confeccdo de produtos finais se tornam atualmente os
principais desafios no campo das terras raras no Brasil”.?

Com respeito a usos e aplicagdes de terras raras no Brasil, em relatorio’,
o CGEE registra como visao de futuro uma perspectiva para 2030 em que haja
“autossuficiéncia e insercdo competitiva do Brasil no mercado internacional de
terras raras a partir do aproveitamento racional eficiente e integral desses
recursos minerais, com dominio cientifico e tecnoldégico ao longo de toda a

" E se a

cadeia produtiva obedecendo aos preceitos de sustentabilidade
situacdo atual € de um mercado de aplicagdes de terras raras suprido por
importagbes, com grande potencial de desenvolvimento, em especial nos
setores de energia, automotivo, iluminagdo, tecnologia de informatica (TI),
refino de petréleo e defesa, certo € que os objetivos estratégicos serdo de
viabilizar as cadeias produtivas de aplicagcdes de TRs de forma sustentavel e
competitiva. Esperando-se com isso uma situagdo para 2030 em que haja
ampliagdo e diversificagcdo da cadeia produtiva de TRs, e que se mantém

atrativa e sustentavel com foco nesses setores descritos.

De acordo com Serra® a Fig. 1 demonstra que “a fabricagdo de materiais
luminescentes (luminéforos) envolve o consumo de apenas 7% do volume total
de TR. Por outro lado, os produtos gerados por essa atividade correspondem a
aproximadamente 1/3 do valor agregado as TR, ja que, para essas aplicagdes,
sao necessarios elementos de menor abundancia e com elevado grau de
pureza (no minimo 99,9%). Os lumindforos a base de TR sao aplicaveis em

lampadas fluorescentes convencionais e compactas, marcadores Opticos
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luminescentes, lasers, componentes de tubos de raios catédicos, e placas de
plasma (PDP), LEDs (light-emitting diodes- diodos emissores de luz) e OLEDs
(organic light-emitting diodes - diodos organicos emissores de luz), entre
outros. Além dessas aplicagdes, as terras raras sdo amplamente utilizadas em
ligas metalicas para baterias recarregaveis (niquel-hidreto metalico), fabricacéo
de vidros especiais absorvedores de selecionados comprimentos de onda,

polimento de vidros, e a produgado de ceramicas de alta resisténcia.’

No Brasil ainda falta estimulos a mineracdo e incentivo a novas
tecnologias de separagao de terras raras, além disso, estabelecer parcerias
para a fabricacdo de produtos de alta tecnologia contendo terras raras ou o
fortalecimento das tecnologias de desenvolvimento de seus produtos também é

um desafio.

Paralelamente a preocupagcdo com o marco regulatério de mineracéo e
de exploracdo de terras raras no Brasil do qual se espera uma legislagao
favoravel a uma adequada exploracao desses minérios, devera haver uma forte
politica cientifica para o desenvolvimento de produtos de alta tecnologia

protegidos por patentes.

Além das diversas aplicagcdes descritas anteriormente, terras raras ha
muito tempo tém sido investigados para o tratamento de doengas e para
diagnéstico por imagem na técnica de ressonancia magnética® ’. Estudos mais
recentes mostram que poderiam agir como capturadores de radicais livres e,
portanto proteger células e tecidos de dano induzido por fadiga oxidativa, com
potenciais acdes farmacolégicasa.

Os complexos de terras raras vém sendo estudados como solugdo para
superar os problemas de baixa absortividade dos ions de lantanideos (Ln(lll)),
a qual evita a excitacao direta dos Ln(lll), e a desativagcao nao-radiativa de seus
estados excitados via osciladores de alta energia como ligagdes C-H, N-H ou

O-H presentes em solventes ou agua de hidratacdo.®"

Os ions terras raras podem ser sensibilizados (tornar mais sensivel a
absorcao de energia) por meio de complexagdo com ligantes organicos. Estes
absorvem energia eficientemente e transferem-na ao atomo metalico central

por mecanismo conhecido como efeito antena.’’
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Dessa forma, ha uma preocupagado com o projeto (design) de complexos
de alta eficiéncia de transferéncia de energia a fim de aumentar, como
consequéncia de sua estrutura, o desempenho dos dispositivos

moleculares.?"??

Em paralelo ao desenvolvimento de complexos de terras raras de alta
eficiéncia, com a descoberta de matrizes poliméricas também sensibilizadoras
tém-se demonstrado a importancia de desenvolver a dopagem de complexos
de ions terras raras em diferentes polimeros. A matriz polimérica incorporando
(encapsulando) o material luminescente forma um material com estabilidade
térmica e resisténcia mecanica superiores aos complexos de eurdpio existentes

e promove as suas propriedades fotoluminescentes. 2224

Portanto o presente estudo que tem como foco o desenvolvimento de
sistemas luminescentes a base do complexo diaquatris(tenoiltrifluoroacetonato)
de europio(lll) [Eu(tta)s(H20),] visa a incorporagdo do complexo de eurdpio em
polimeros formando sistemas hibridos dopados luminescentes. Pelo fato de
buscar caracteristicas de estabilidade térmica e fotoluminescente superiores
aos complexos de europio existentes € uma pesquisa para o desenvolvimento
de novos materiais por cujos procedimentos se possa promover o
conhecimento das propriedades desses novos sistemas luminescentes hibridos

polimero:europio.
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2) OBJETIVO

O presente trabalho tem como objetivo geral estudar e desenvolver
sistemas luminescentes a base complexo diaquatris(tenoiltrifluoroacetonato) de
europio(lll), [Eu(tta)s;(H20).], pela incorporagcdo do complexo de eurdpio em

polimeros formando-se sistemas dopados luminescentes.
Entre os objetivos especificos pode-se citar:

- A sintese e caracterizacdo dos sistemas Iluminescentes
Polimero:Eu(tta)s

- A avaliagdo das propriedades fotoluminescentes dos sistemas
poliméricos dopados com o complexo precursor [Eu(tta)s(H20),], a partir
dos dados espectrais de excitagao e emissao, e a curva de decaimento
de luminescéncia.

- O estudo das propriedades térmicas a partir de calorimetria
exploratéria diferencial (DSC) e analise de termogravimetria (TGA),
avaliando-se as propriedades fisico-quimicas e a interagdo entre os
sistemas poliméricos e o precursor [Eu(tta)s;(H20),].

- Avaliagédo da estabilidade térmica e fotoluminescente em funcéo direta
da aplicacédo e desempenho dos materiais que venham a ser elaborados

a partir disso.
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3) REVISAO DA LITERATURA

As terras raras compdem um grupo de 17 elementos quimicos
que compreende a série dos lantanideos (La, Ce, Pr, Nd, Pm, Sm, Eu, Gd, Tb,
Dy, Ho, Er, Tm, Yb, Lu) e mais os elementos: Sc e Y. Suas propriedades
quimicas sao semelhantes e em razao disso seus processos de separagao sao
dificultados®?°. Por isso e pela esparsa distribuicdo foram nominados de terras
raras, se bem que na realidade sejam elementos mais abundantes que a prata

ou o bismuto.

O elemento eurdpio, muito pesquisado na atualidade e presente
em muitos minerais contendo também os outros elementos de terras raras,
devido a dificuldades de separacao foi isolado apenas nos anos de 1800. Paul
Lecoq de Boisbaudran em 1890 foi quem obteve fragcdes de concentrados de
samario/gadolinio que tinham linhas espectrais ndo atribuidas ao samario ou
ao gadolinio e que de fato eram do eurdpio. No entanto a descoberta desse
elemento é creditada a Demargay que suspeitou da presenca de um elemento
contaminante do samario em 1896 e o isolou em 1901 chamando-o de eurdpio.
A rigueza e a complexidade dos espectros Opticos das terras raras tém
fascinado cientistas, desde meados de 1880, quando quimicos de renome, tais
como Sir William Crookes, LeCoq de Boisbaudran, Eugéne Demargay e, mais
tarde, Georges Urbain, o descobridor do fésforo altamente emissivo Y,0s:Eu,
utilizavam a luminescéncia como uma ferramenta analitica para testar a pureza

de suas amostras e identificar novas potencialidades para esses elementos?’.

Logo, vidros opticos, filtros e lasers, foram sendo desenvolvidos a
partir das excelentes propriedades provenientes das bandas de absorcéo e
emissao caracteristicas das transigcbes 4f-4f. Atualmente conhecem-se
complexos baseados em terras raras que, no campo de luminescéncia,
possibilitam aplicacbes bio-analiticas e servem como materiais emissores de
luz em varios dispositivos de iluminagao Optica. Seus espectros de emissao
ocupam todo intervalo da luz visivel e infravermelho préximo (NIR) e longos

tempos de vida dos estados excitados permitem facil deteccao.
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3.1. Elementos de terras raras — breve descrigao

Os elementos de terras raras caracterizam-se
predominantemente pela quimica dos elementos no estado de oxidagao (+3). A
configuracao eletrénica desses ions trivalentes é representada por [Xe]4f" onde
n € um numero de elétrons, n aumenta com o aumento do numero atbmico
variando de 4f° a 4f'%, do La** ao Lu**, incluindo o Sc e o Y. Nos compostos
com esses ions trivalentes os elétrons nos orbitais 4f estdo blindados pelos
elétrons das sub-camadas preenchidas 5s e 5p°, além de que tém extensdo
radial limitada e nao participam das ligagbes, ocorrendo somente um
envolvimento muito pequeno com os orbitais dos ligantes. Seus espectros

demonstram que esses ions retém seu carater atbmico em seus compostos.

Adicionalmente, esta blindagem faz com que as terras raras nao
sofram significativamente a influéncia do campo cristalino nas estruturas em
que estdo inseridos, assim, estes elementos em seus estados de energia
apresentam carater atdmico em diferentes ambientes quimicos.?®3" Portanto,
os ions de terras raras trivalentes podem responder como sondas
espectroscopicas por apresentarem linhas de absorcdo e emissédo finas,

diferindo de compostos contendo metais de transi¢ao d.

Outra importante caracteristica das terras raras é a ocorréncia da
contracao lantanidica, uma diminuicdo uniforme no tamanho atémico e idnico
com o aumento do numero atdmico. A principal causa da contracado é o efeito
eletrostatico associado com o aumento da carga nuclear blindada
imperfeitamente pelos elétrons 4f. Assim, é observada uma mudanga na
quimica dos ions lantanideos e pequenas variagdes nas propriedades desses
elementos ao longo da série. Por exemplo, como consequéncia dessa
contracao, a basicidade dos elementos decresce ao longo da série sendo esta
diferenca de basicidade responsavel pela separacdo dos mesmos por métodos
de fracionamento.

Com relagdo ao arranjo espacial, os ions terras raras sao
bastante diferentes dos outros ions metalicos trivalentes do bloco d que
usualmente possuem os numeros de coordenacéo 4 e 6. Como os ions terras

raras sao maiores, com a excecao do ion Sc**, ha um aumento do ndmero de
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coordenacao, que pode variar de 6 a 12 tanto no estado sdlido quanto em
solugdo sendo os niimeros de coordenagdo 8 e 9 os mais comuns 3334,

A influéncia do mecanismo de dipolo forcado sobre a
luminescéncia dos fons de terras raras foi estudado por Judd e Ofelt.>>3® Em
1964 Judd estudou o efeito do acoplamento dindmico das transi¢coes
hipersensiveis.?” Trabalhando independentemente os dois pesquisadores
consideraram as transicdes dos elementos de terras-raras como oriundas de
uma mistura de estados da configuragéo 4f" e 5d.

Desta mistura surge o conceito de transigdo de dipolo elétrico
forcado e as transicdes podem ser explicadas tanto qualitativamente como
quantitativamente. Esta teoria € conhecida como teoria de Judd-Ofelt. Os ions
lantanideos absorvem radiacdo em bandas definidas e muito estreitas
(transicoes f-f).

Malta e col. enfatizaram®® que perturbacdoes elétricas e
magnéticas provocadas pelo ambiente quimico onde se encontra o ion de terra
rara, tal como o mecanismo de acoplamento dindmico favorecem a relaxacgao
das regras de selecdo intensificando as emissdes das transigbes 4f"-4f " do
ion.

Segundo a regra de Laporte, as unicas transigdes permitidas séo
aquelas acompanhadas de mudanca de paridade®, como por exemplo, a
transicéo f-d. De acordo com as regras de selegao para o espectro atbmico, as
transigcbes f-f dos ions terras raras isolados sédo proibidas. Como os numeros
quanticos secundarios p e f sdo impares e s e d sdo pares, quando a simetria
do ion é removida por um campo externo anti-simétrico e/ou com a mistura de
algum estado de paridade oposta, as transicbes passam a ser permitidas,
podendo-se entdo observar no espectro as transigdes f-f, por exemplo.

Em fungado das propriedades luminescentes, os ions terras raras
sdo classificados em quatro grupos:

1) Aqueles que apresentam apenas fraca intensidade de luminescéncia em
seus complexos, pois a separagao dos niveis de energia entre seus
estados eletrbnicos favorecem processos de decaimento nao
radiativo por meio de acoplamentos com os modos vibracionais dos
ligantes. Esses ions compreendem: Ce®" (4f"), Pr** (4f%), Nd*" (4f%),

Ho3+ (4f10), Er3+ (4f11), Tm3+ (4f12) e Yb3+ (4f13)
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2) Aqueles que apresentam intensidade luminescente consideravel na faixa
do visivel (380 — 750 nm) devido ao degrau de energia entre os
niveis eletrénicos do primeiro estado excitado e o estado
fundamental destes ions correspondem a energia da radiagao visivel;
sendo os ions: Sm* (4f°), Eu®" (4f°), Tb>*(4f%) e Dy*" (4f°):

3) O Gd* (4f") com a subcamada 4f’ semipreenchida e mais estavel, seu
primeiro nivel excitado, 6P7/2, se localiza cerca de 32000 cm™" (312
nm) acima de seu nivel fundamental, ®S;,. Este ion possui

luminescéncia apenas na regido do ultravioleta;

4) E por fim ions que apresentam configuragdo com subcamada 4f cheia ou
vazia e, portanto, ndo possuem elétrons opticamente ativos.
Consequentemente, Sc** (3d°), Y** (4d°%), La*" (4f°) e Lu** (4f'"*): nao

exibem luminescéncia;

Devido aos baixos coeficientes de absortividade molar dos ions terras
raras livres (0,01-3 mol L™.cm™) estes sdo complexados com sistemas ligantes
organicos que tém altos coeficientes de absorcdo e atuam como
sensibilizadores de luminescéncia. Conhecido como efeito antena, Fig.2, esses
ligantes atuam no seguinte mecanismo: absorvem energia num primeiro
momento excitando-o a um estado singleto, S4 que apds cruzamento
intersistema para o estado tripleto (T) permite uma transferéncia de energia
Ligante—TR3+ a partir do primeiro estado excitado T para o nivel emissor de
menor energia do ion TR*; em seguida, ocorre emissdo de luz através das
transicdes intraconfiguracionais 4f" caracteristicas do ion de terra rara (ion
metalico central)®®. Esse mecanismo € o mais provavel para ions de Eu** e
Tb®" outrossim, diferentes mecanismos*®*' também sao possiveis de acordo

com Buono-Core et al.*°.
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Figura 2: Esquema representativo do Efeito antena.
Fonte: On the design of highly luminescent lanthanide complexes.

Coordination Chemistry Reviews, In Press, Jean-Claude G.Biinzli*?

3.2. Beta-dicetonas como ligantes para TR**

Estudos envolvendo as propriedades espectroscopicas de ions
lantanideos coordenados a diferentes p-dicetonatos tém sido relatados***¢. Os
sistemas complexados tém otima solubilidade em um grande numero de
solventes organicos comuns aos diferentes sais de terras raras.

Na maioria dos complexos, o ion terra rara pode ligar-se a um, dois, trés
ou quatro ligantes, e em fungdo do numero de ligantes a nomenclatura é feita
com os prefixos mono, bis, tris ou tetraquis. Atualmente os complexos mais
estudados sao os ftris, pois apresentam maior eficiéncia de emissdo que os
complexos mono e bis. Os complexos tetraquis s&o mais estaveis
termicamente e em certos casos apresentam maior eficiéncia de emissédo do
que os complexos tris, contudo, apresentam maiores dificuldades nas rotas de
sintese.*"*®

Estruturalmente as pB-dicetonas sdo compostos organicos que contém
dois grupos carbonilas separados por um atomo de carbono (posi¢géo B de uma
em relacédo a outra) ligado a outros dois grupos substituintes R alquila ou arila:
R-CO-CH,-CO-R”. Este atomo de carbono (-CH,-) é designado como a-
carbono. Na maioria das B-dicetonas os grupos substituintes presentes no a-

carbono sao atomos de hidrogénio. Entre os diversos exemplos de compostos
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a-substituidos, os trabalhos sobre os complexos deste ligante com ions TR**
estdo focados em moléculas onde os substituintes R’ e R” normalmente
usados sao grupos alquila.

A p-dicetona mais simples €& a acetilacetona (Hacac), onde os
substituintes em ambas carbonilas sdo grupos metila (CH3). Todas outras [3-
dicetonas podem ser consideradas derivacbes da acetilacetona, por meio de
substituigdes dos grupos CHs por outros grupos organicos. Diversos estudos
tém mostrado que p-dicetonas possuem alto coeficiente de absor¢cdo de
radiacdo ultravioleta. Sao ligantes considerados como de alta eficiéncia
quantica quando em complexos de ions de terras raras TR**, pois transferem
energia eficientemente para o metal, que por sua vez apresentam emissdes
com alto grau de pureza de cor™.

A alta estabilidade de quelatos com esse tipo de ligante é conferida, ndo
so, pelo fato do ligante fazer duas ligacbes com o atomo de metal central,
também, porque esse ligante possui ligagdes simples e duplas distribuidas
alternadamente, (e planaridade), o que acarreta em uma deslocalizagdo e
distribuicdo uniforme da densidade eletrénica apresentando, estrutura estavel
por ressonancia *°.

Os p-dicetonatos de terras-raras ndo sdo geralmente higroscépicos, com
excecao dos complexos tris. Os complexos tris podem se coordenar com uma,
duas ou até trés moléculas de agua, resultando em complexos com
coordenacgao sete, oito ou nove. O mais comum desses complexos hidratados
sao di-hidratados. Nao é possivel a obtencdo de complexos tris- f dicetonatos
anidros por sintese em solugcdo aquosa, exceto quando executada uma etapa
de secagem no forno a alto-vacuo. Apds a desidratagéo, os complexos anidros
comegam a absorver a agua da atmosfera e tornar-se hidratados novamente. A
tendéncia para formar hidratos € mais forte quando os complexos tém ligantes
fluorados, como por exemplo, [TR(tta);], devido ao carater de acidos duros ser
maior nesses ligantes. A supresséo da luminescéncia por moléculas de agua &
inversamente proporcional a diferenga de energia entre o estado fundamental e
o estado emissor do fon TR®*. A diferenca de energia entre o estado
luminescente fundamental e o estado emissor € de aproximadamente 10.200
cm™” para o Yb%*, 12000 cm™ para o Eu®**, e 15000 cm™ para o Tb*. Os

estados excitados de Eu® e Yb® podem ser suprimidos pela terceira
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harménica do oscilador OH, e o estado excitado de Tb* pela quarta
harménica®®.

Dessa forma, como a intensidade da luminescéncia & proporcional ao
rendimento quantico de luminescéncia ( a razdo entre o numero de fétons
emitidos e o numero de fétons absorvidos pelo ligante) e também a quantidade
de luz absorvida, uma absorcdo fraca resulta evidentemente numa
luminescéncia fraca. Contudo, sabe-se que a transferéncia de energia para os
ions terras-raras pode ser intensificada eficientemente quando se usam

%093 5u quando se substituem moléculas

ligantes ou matrizes apropriados
supressoras de luminescéncia como os osciladores -OH.

O avanco nos ultimos anos no desenvolvimento de novos materiais
luminescentes, o projeto (design) de novos materiais baseados em sistemas
Polimero:Lantanideo para aplicagdo em diversas areas qualificam esses
sistemas dopados de extrema importancia visando a melhoria e a avaliagao
das propriedades luminescentes, térmicas, em comparagdo com sistemas ja

existentes.

3.3. Polimeros como matrizes encapsuladoras de ions Ln**

Os polimeros tornaram-se juntamente com o ferro, € o vidro, uma das
matérias-primas mais utilizadas pelo homem. O consumo de polimeros
aumentou muito desde o seu aparecimento no mercado, devido as suas
excelentes caracteristicas fisicas e quimicas, possuindo uma quase infinidade
de aplicacdes possiveis, aliadas ao seu baixo preco.

A utilizacdo de matrizes poliméricas traz a vantagem de se promover
outras propriedades no material que sejam tipicas do polimero. Materiais
plasticos ou elasticos possuem desempenho tecnolégico diferenciado devido
as propriedades viscoelasticas que podem ser exploradas em diferentes
aplicagdes. Como encapsuladora do complexo precursor luminescente atua
como matriz de imobilizagdo do complexo aumentando a sua estabilidade
térmica, e por interagcdo quimica pode também atuar como uma antena, co-
sensibilizando e intensificando a emissdao monocromatica proveniente das
transicdes 4f—4f, caracteristicas dos ions terras raras. A energia absorvida pela

parte organica pode ser transferida ao ion metalico, resultando em bandas de
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emissao intensas na regido do visivel com grande deslocamento “Stokes” e,
geralmente, tempos de vida mais longos que o complexo tal qual. Em
consequéncia, polimeros dopados sdo matrizes promissoras como dispositivos
eletroluminescentes e materiais optoeletronicos >+

Parra e colaboradores®” doparam o polimero poli(3-hidroxibutirato) (PHB) com
[Eu(tta)s;(H20)2]. Um significante aumento da eficiéncia quantica foi observado
para o complexo de europio depois de inserido no polimero, mostrando que a
matriz atuou como um eficiente co-sensibilizador para os centros
luminescentes de Eu®*. O estudo dos filmes compodsitos com diferentes
concentragdes de complexo mostrou um efeito de supressao da luminescéncia
para concentragdes acima de 5% (m/m) complexo/ PHB.

Liu et. al®® inseriu complexos de eurdpio B-dicetonados como,
[Eu(dbm);(H20)], [Eu(tta)s(H20)2] e [Eu(phen)z(H20)2]Cls em uma matriz
polimérica de poli[1-(2-oxo-1-pirrolidinil)etileno (PVP). Os resultados mostraram
uma boa dispersdo dos complexos B-dicetonados na matriz polimeérica, como
também evidéncias de que as moléculas de agua dos complexos foram
parcialmente substituidas pelo grupo carbonila do polimero de PVP.

Estudos recentes demonstraram que uma matriz de policarbonato
aumentou de 100°C a estabilidade térmica do complexo luminescente de
europio, quando dopado com o complexo precursor. Também ha evidéncias de
que uma blenda de poli(N-vinilcarbazol) (PVK) com polimero luminescente a
base de complexo de eurdpio formou filmes flexiveis de maior resisténcia
mecanica quando comparado ao PVK dopado diretamente. Esses filmes em
particular podem ser testados por propriedades eletroluminescentes pois sao
termicamente resistentes®* .

Polimeros com o PHB se degradam no meio ambiente. Podemos definir
a degradacgédo como o resultado de interagdes complexas de efeitos sinérgicos
de radiagcdo, temperatura e umidade conjuntamente a outros fatores
ambientais. Qualquer processo degradativo € resultante da interagdo do
material polimérico com o ambiente que o rodeia, alterando a estrutura desse
material e das suas propriedades mecanicas, elétricas, quimicas ou térmicas.
Os efeitos desta degradacao sao observaveis desde processamento, durante a
sua vida util e também quando o polimero deixou de cumprir a fungéo para a

qual foi sintetizado, tendo de ser reciclado ou sujeito a descarte.
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Durante os ultimos anos, o estudo da degradacdo e estabilizagdo de
polimeros tornou-se um tema de especial importancia, pois por um lado
queremos desenvolver e melhorar o comportamento e as propriedades dos
polimeros, por outro lado queremos produzir polimeros degradaveis, com o
intuito de preservar o meio ambiente.

Com isso a importancia de entender a estabilidade térmica e
fotoluminescente, assim como o tempo de vida util de polimeros luminescentes
também se torna um fator primordial no desenvolvimento de materiais
luminescentes a base de polimeros e terras raras.

Garcia-Torres e colaboradores estudaram polimeros com uma estrutura
simples, porém diferentes nos grupos funcionais das cadeias. Observaram que
os substituintes diferentes (fenil, fluoro, ciano e éster) com os ions de Eu (lll) e,
apresentaram diferencas nas propriedades luminescentes dos materiais
hibridos resultantes. Em todos os casos, a interacdo entre o polimero e o
complexo de eurdpio foi observada. A interagao foi suficientemente forte para
conduzir a uma variacao nas propriedades fotoluminescentes dos filmes dos
sistemas luminescentes. O sistema luminescente baseado em poli(fluoreto de
vinilideno) PVDF mostrou uma redugdo do rendimento quéantico para (¢ =
24%), por outro lado um significativo aumento neste parametro (¢ < 73%) foi
observada para os outros materiais comparados com o valor do complexo
precursor (¢ = 30,5%). Este resultado indicou que, enquanto alguns polimeros
podem interagir com o complexo, atuar como antenas e transferir a energia
para os ions de Eu (lll), outros podem suprimir a luminescéncia do complexo.

Os valores de eficiéncia quantica () demonstraram que quando o
complexo de eurdpio € incorporado nas microcavidades da matriz polimérica,
os ions de Eu (Ill), exibem diferentes ambientes locais, devido a influéncia dos
polimeros circundantes. Neste sentido, os autores sugeriram que quanto maior
€ a eficiéncia quantica maior é o disturbio. Ocorreram mudangas na simetria de
esfera de coordenagdo para os ions de Eu (lll) nos sistemas luminescentes a
base de polimetacrilato de metila (PMMA) e poliestireno (PS) em comparagao
com o complexo precursor puro. No entanto, quando incorporado nas
microcavidades de poli(fluoreto de vinilideno) (PVDF) e polianilina (PAN) as
desordens sdo muito pequenas. Os autores atribuiram os resultados a maior

rigidez e as microcavidades de maior tamanho no PMMA e PS acomodando o
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Eu (lll) com mais facilidade. Com isso, os diferentes polimeros influenciam
claramente a o ambiente de coordenacéo dos ions Eu (lll), influenciando nas
probabilidades de transferéncia de energia e, consequentemente, nas
propriedades fotoluminescentes 2*.

Chen e col. estudaram polimeros funcionalizados com B-dicetonas de
europio®. Foram sintetizados complexos de pB-dicetonas de eurdpio
macromoleculares a partir de caprolactona, e, confeccionados filmes dopados
em copolimero de etileno-acetato de vinila (EVA). Os resultados mostraram
que a absorgédo do estiramento do grupo carbonila da caprolactona C=0 em
1730 cm™ e a absorcéo do estiramento do grupo OH em 3440 cm™ n&o foram
alteradas, indicando que esses grupos néo participaram na coordenagao do ion
de Eu®*. Por outro lado, as bandas em 1694 cm™ e 1671 cm™ sofreram um
forte decréscimo de intensidade indicando que o grupo carbonila C=0O do
ligante dbm foi convertido de forma ceténica em forma endlica, indicando
participacdo na coordenagao do fon de Eu®*.

Esses resultados mostraram que os grupos p-dicetonas no final da
cadeia de um macroligante obtido a partir de caprolactona, coordenaram com
jon de Eu3+, numa forma de coordenacao bidentada, formando um complexo
polimérico. As curvas TGA dos filmes de EVA dopados nado apresentaram
perda de massa na regido de 120 a 200 °C, indicando auséncia de hidratagao
do complexo apods a reagédo de dopagem. Os resultados encontrados implicam
que o complexo Eu (lll) foi incorporado na matriz polimérica de EVA por
interacdo quimica entre o complexo de Eu® * e os atomos de oxigénio do
polimero de EVA, além de n&o alterar a estabilidade térmica do polimero com a
dopagem de 1%.

.45 estudaram a estabilidade fotoluminescente

Chen et al., e Hiang et a
induzida por UV em sistemas de PVP, PS e PMMA dopados com
Eu(tta)s;(tppo). em fibras preparadas por eletrofiacao.

Pode ser visto que a intensidade da transicdo °Do-'F» no espectro de
emissao diminuiu com o aumento do tempo de exposi¢cao; as intensidades de
emissdes dos sistemas Eu / PMMA e Eu /PVP exibiram decréscimos maiores
do que a do complexo de Eu(lll).

Porém, Zhang et al. observaram® que a intensidade do sistema Eu / PS

realmente aumenta com aumento do tempo de exposi¢cdo. Os autores sugerem
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que, o polimero PS fornece um ambiente rigido para o complexo puro
reduzindo a energia de vibragdes dos ligantes e colisbes intermoleculares de
complexos. A molécula rigida de PS protege o complexo de decomposi¢cao sob
irradiacdo na regido do UV. Neste trabalho, os autores sugeriram que o
acréscimo da intensidade com o tempo de exposicao em Eu/ PS pode ser
atribuido a modificagao 6ptica dos defeitos superficiais. Na preparagao deste
material, alguns defeitos de superficie estao envolvidos entre o complexo puro
e PS, que geralmente atuam como canais de relaxamento n&o radiativos. Sob
exposicao a radiacdo UV, os defeitos sdo gradualmente modificados, fazendo
com que ocorra acréscimo da fotoluminescéncia.

Gibelli et al.®” estudaram o efeito de sensibilizacéo de fotoluminescéncia
do complexo [Eu(tta)s(dbm)2(H20),], dopados em misturas de poli(metacrilato
de metila) e poli(glicoletilénico), PMMA/PEG. Os resultados de TGA indicam
que o precursor do complexo de Eu®"é imobilizado na matriz polimérica por
meio da interagdo entre o complexo e os atomos de oxigénio do polimero de
PMMA. O comportamento térmico desses sistemas Iluminescentes é
semelhante ao do polimero ndo dopado. O espectro de emissao dos sistemas
luminescentes registrados a temperatura ambiente exibem as transicoes
intraconfiguracionais °Dy — F, (J = 0-4) caracteristicas do ion de Eu®*". A
eficiéncia quantica de emiss&o do ion de Eu®* aumentou significativamente nos
filmes dopados, indicando uma interacdo eficaz entre o complexo de Eu®* e a
matriz polimérica. Além disso, os autores sugerem uma substituicdo das
moléculas de agua na primeira esfera de coordenagéo e uma co-sensibilizagao
de luminescéncia eficiente dos ions de Eu(lll).

Nesse sentido o presente estudo visa obter matrizes poliméricas
luminescentes de PCL, PS e PC encapsuladoras de ions eurdpio, apresentar
os efeitos que a matriz polimérica exerce sobre as propriedades do complexo
bem como de forma inovadora identificar o desempenho desses novos

materiais na estabilidade térmica e fotoxidativa.
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4) MATERIAIS E METODOS

4.1. Materiais

Os materiais utilizados para a realizagdo da sintese do complexo de
[Eu(tta)3(H20),] foram:

e Cloreto de eurépio hexa-hidratado 99,9%, férmula molecular EuCl;.6H,0
com peso molecular de 366,41 g.mol'1 da empresa Sigma-Aldrich.

e Tenoiltrifluoroacetona 99,9%, férmula molecular CgHsF30,S com peso
molecular de 222,18 g.mol'1 da empresa Sigma-Aldrich.

e Hidréxido de amoénio P.A, féormula molecular NH,OH com peso molecular
de 35,04 g.mol”" da empresa Synth.

e Alcool etilico P.A, féormula molecular C,HsO com peso molecular de
46,06 g.mol™ da empresa Vetec.

e Becker de vidro 400 mL da empresa Pyrex.

Os materiais utilizados para a realizagao da sintese dos filmes poliméricos

dopados com complexo de eurdpio foram:

e Acetona P.A, com féormula molecular C3HgO com peso molecular de
58,08 g.mol” da empresa Merck.
e Vidraria em geral da empresa Pyrex.

e Placa Petri de vidro da empresa Pyrex.

Os polimeros utilizados para obtencdo das matrizes dopadas com
complexos de eurodpio foram:

1) Policaprolactona (PCL) fornecido como PCL - Sigma-Aldrich com MM=
90000.

2) Policarbonato (PC) fornecido como PC Makrolon — Bayer com MM=
80000,

3) Poliestireno (PS) fornecido como PS com MM=192000 - Sigma-Aldrich
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4.2. Métodos

Neste trabalho as atividades experimentais foram divididas em quatro
partes; a sintese do complexo B-dicetonato de Eurépio [Eu(tta)s(H20),], e dos
sistemas luminescentes polimero:Eu(tta); a caracterizacdo destes sistemas, o
estudo das suas propriedades luminescentes, as propriedades fisico-quimicas
e a interacdo entre os sistemas poliméricos e o0 complexo precursor
[Eu(tta)s(H20)2]. Avaliacdo da estabilidade térmica e fotoestabilidade dos

sistemas luminescentes polimero:Eu(tta)s.

4.2.1. Sintese do complexo [Eu(tta);(H20):]

O complexo de [Eu(tta);(H20),] foi sintetizado a partir da adigdo de uma
solugédo aquosa de NH4OH (6,0 moIL'1) em uma solugao contendo cerca de 6,7
g (0,03 mol) do composto Htta (tenoiltrifluoroacetona) em 30 ml de etanol. Logo
apo6s essa solugao foi adicionada lentamente em uma solugao aquosa com
cerca de 30 mL de H,O contendo o cloreto de eurdpio hexa-hidratado
EuCl36H,0 sob agitagdo magnética e aquecimento de (~50°C) por volta de 2
horas. Houve precipitacdo do complexo em forma de pé fino amarelo apos 48
horas. O produto foi recristalizado em acetona e lavado com pentano. O

rendimento foi de 60% seguindo-se o fluxograma apresentado na Fig.3 .
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6,7g de
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Adigio de NH,OH até pH=7,0 W
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Lavado e filtrado com dgua e pentano
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[Eu(tta)s(H,0).]

Figura 3: Esquema ilustrativo da obtengdo do complexo precursor de europio.
Fonte : Leonardo Marchini — Dissertacéo de mestrado IPEN, 2013%®

4.2.2. Sintese dos sistemas luminescentes Polimero:Eu(tta);

Os sistemas luminescentes foram preparados pela dissolucdo dos
polimeros em tetrahidrofurano (THF) ou Cloroférmio e o complexo, em acetona
nas devidas propor¢des (X% x=1,2,5,7,10, ou 15). As solugbes homogéneas
foram aquecidas até 40°C por 10 minutos e, pelo método de “derramamento”

(casting) foram preparados filmes dos sistemas luminescentes, seguidos de
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evaporagao do solvente por volta de 60 °C, obtendo-se um filme de espessura

média 100um.

4.2.3. Espectroscopia de Absorg¢ao Molecular na regiao do infravermelho

O estudo do espectro de absor¢do na regido do infravermelho das
moléculas permite relacionar a absorg¢ao (ou auséncia de absorg¢ao) em certas
regides de frequéncia, com a existéncia de grupos vibracionais especificos.
Assim, o estudo do espectro torna possivel concluir que certos grupos
funcionais se encontram presentes e outros foram deslocados por modificagcao
de sua estrutura na amostra. Os espectros na regido de absorgdo no
infravermelho (IR) foram obtidos por absorbancia a partir dos filmes dos
materiais luminescentes. No caso do [Eu(tta)s(H20),], o complexo foi misturado
com KBr ( 2:100), seco, e, posteriormente, prensados para preparar uma
pastilha. O equipamento utilizado foi um espectrémetro da Thermo Nicolet,
modelo 6700 FT-IR, localizado no CQMA — IPEN.

4.2.4. Analise de Termogravimetria
A analise de termogravimetria submete um material a um programa de

temperatura e atmosfera controladas com o que se avalia sua estabilidade e
sua decomposicdo. A analise de termogravimetria (TGA) é obtida em uma
termobalangca SDTA-822 (Mettler Toledo) utilizando-se amostras de cerca de 5
+0,1mg, sob fluxo de nitrogénio (50 mL min™), na faixa de temperatura de 25
a 700 °C sob taxa de aquecimento de 10 °C min™'. Localizado no CQMA-IPEN.

4.2.5. Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)
A analise de calorimetria exploratéria diferencial refere-se a investigagcéo

das propriedades entalpicas de uma substancia ou material sob um programa
de temperatura e atmosfera controladas. O programa de aquecimento utilizado
no DSC foi de aquecimento de -20 a 220 °C, na velocidade de aquecimento de
10 °C min™', em atmosfera de N,. Em ambos os casos foram utilizados cerca de
10mg de amostra para cada ensaio em capsula de aluminio de 40uL. Foi
utilizado o sistema de Analise Térmica Mettler-Toledo, DSC822e com programa
de analise Star Software. Localizado no CQMA-IPEN.
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4.2.6. Espectros eletronicos de emissao e excitacao
Os espectros de emissao foram obtidos com excitagdo monitorada em

Lexc 350 nm, banda relativa a absorgéo do ligante S-Sy,

As curvas de decaimento das emissdes foram obtidas usando uma
lampada pulsada de xenbnio de 150 W até 11 ms. As fendas de emissao e
excitagcado foram usadas com aberturas entre 0,3 e 1 nm. Fluorimetro utilizado
foi o da Departamento de Quimica da UNESP Ribeirdo Preto sob
responsabilidade do Prof. Oswaldo Serra.

Os espectros eletrbnicos de excitagdo e emissdo, dos complexos, a
temperatura ambiente (~300K ou 25°C), no intervalo espectral de 450 a 720
nm, foram obtidos em um espectrofluorimetro, SPEX-FLUOROLOG 2, com
monocromadores duplos 0,22 m do tipo SPEX 1680, utilizando-se uma
lampada de Xendnio de 450 W como fonte de radiacdo. Todo o aparato foi
controlado por um sistema do tipo DM3000F.

No estudo espectroscépico verifica-se se o sistema estudado apresenta
uma boa intensidade de emissdo. Os espectros de emissdo serdo obtidos
usando-se alinhamentos, fendas e comprimento de onda de excitacéo,
semelhantes para todas as amostras.

Nos espectros de emissao analisam-se as transi¢coes caracteristicas do

ion eurdpio (5Do—> Fy,d= 0-4), verificando-se a intensidade de luminescéncia.

4.2.7. Medidas do tempo de vida
As curvas de decaimento de luminescéncia foram registradas a

temperatura ambiente. Para tal utilizou-se um fosforimetro SPEX 1934D
acoplado ao espectrofluorimetro com fonte de excitagdo e uma lampada
pulsada de xendnio de 150W. Todos esses aparatos foram controlados por um
sistema do tipo DM3000F.

4.2.8. Analise elementar de carbono, hidrogénio e nitrogénio (CHN)
As determinagdes dos percentuais de carbono, hidrogénio e nitrogénio

dos complexos preparados, foram efetuadas na Central Analitica do Instituto de
Quimica da USP (IQ-USP) — S&o Paulo, utilizando—se um microanalisador
Perkin—Elmer CHN 2400.
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4.2.9. Titulagao complexométrica
As porcentagens em massa dos ions Eu®*" nas amostras foram obtidas

por titulagdo complexométrica, utilizando—se uma microbureta com solucéo de
EDTA 10 mmol.L”" como complexante e com alaranjado de xilenol como
indicador. Uma massa de aproximadamente 10 mg do composto de
coordenagao (insoluvel em solugdo aquosa) foi dissolvida com HNOsj, que
entdo foi aquecida para eliminar o excesso de &cido. A solucdo resultante
foram acrescentados 5 mL de solugao tampao acido acético/acetato (pH = 4,5),
uma gota de piridina e cerca de 10 mg de indicador, conforme descrito na

literatura®*°.

4.2.10. Teste de estabilidade térmica
A partir de filmes obtidos dos diferentes polimeros dopados com

complexo foram cortadas amostras para exposicdo em estufa Fanem a
temperatura de 150 + 2 °C por diferentes periodos de tempo. A cada periodo
foi retirada uma amostra para os testes de caracterizagdo e avaliacao dos

efeitos da temperatura nas propriedades do filme luminescente.

4.2.11. Teste de estabilidade fotooxidativa
A partir de filmes obtidos dos diferentes polimeros dopados com

complexo foram cortadas amostras para exposicdo em camara escura sob
lampada de UV em comprimento de onda de A= 330 nm por diferentes periodos
de tempo. A cada periodo foi retirada uma amostra para os testes de
caracterizagdo e avaliacdo dos efeitos da radiacdo UV nas propriedades do

filme luminescente.



38

5) RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. Complexo de eurépio [Eu(tta);(H20):]
5.1.1. Titulagdo complexométrica e anadlise elementar de carbono,

hidrogénio e nitrogénio (CHN)

Os dados de andlise elementar de carbono, hidrogénio e nitrogénio
(CHN) e da titulagdo complexométrica (Tab. 1) mostraram que o complexo
sintetizado e utilizado neste trabalho como dopante possui estequiometria
[TR(B—dicetonatos)s(H,0)x], onde TR®*" = Eu** e PB—dicetonatos = tta
(tenoiltrifluoroacetonato). Os complexos obtidos apresentaram razdo molar
TR/ligante = 1/3, evidenciando que os ions terras raras se encontram na sua
forma trivalente TR®*" e que estes ions estio coordenados a todos os grupos de
ligantes e todos os ligantes estdo desprotonados conforme literatura .

A insolubilidade dos complexos de TR* em solugcdo aquosa dificulta a
utilizacdo da técnica de caracterizagcédo por titulagdo complexométrica. Desta
forma, a alternativa encontrada para usar a titulacdo com EDTA foi solubilizar o
complexo de terra rara com acido forte (HNO3) com o objetivo de protonar os
grupos bidentados do ligante B— dicetonato (tenoiltrifluoroacetonato, tta '), em

pH a aproximadamente 1, destruindo assim o complexo.

Tabela 1: Valores calculados e experimentais da titulagdo complexométrica do
complexo de eurdpio e da analise elementar para Carbono e hidrogénio.

%C %H TR
Complexo Cal. /Exp. Cal. /Exp. Cal./Exp.

[Eu(tta)s(H.0)]  33,85/33,9 1,89/1,92 17,85/15,4
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5.2. Sistema Luminescente PCLE-x(%)
A poli(e-caprolactona), PCL, € um polimero semicristalino, tenaz e flexivel,

possui baixa temperatura de transicao vitrea, T4 entre —60 e —70 °C, e funde-se
a cerca de 60 °C, apresentando propriedades mecanicas e grande potencial
para uso como biopolimeros. Apresenta também excelente biocompatibilidade
assim, proporcionando aplicacées nos campos biomédico e farmacéutico. A
PCL apresenta boa solubilidade em solventes organicos e pode ser degradado

enzimaticamente.

Além disso, entre as diversas matrizes poliméricas, a PCL &€ uma das
candidatas ideais para serem usados como matriz para os complexos
lantanideos, devido a presenca de heteroatomos na estrutura polimérica com
pares de elétrons deslocalizados a fim de interagir com o complexo. A estrutura
proposta do sistema PCLE-x% esta representada na Fig.4 e sera ao longo do

trabalho, designada com a sigla PCLE-x%.

Figura 4: Estrutura proposta para o sistema luminescente PCLE
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5.2.1. Caracterizagcdao dos filmes de PCLE-x(%) por analise no

infravermelho

Os filmes foram inicialmente caracterizados por espectroscopia de

absor¢ao no infravermelho de acordo com os registros apresentados na Fig. 5.
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Figura 5: Espectros de absorgao na regiao do infravermelho do precursor; e do

sistema luminescente PCLE-x% (x=1, 2, 5, 10 e 15).
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A banda atribuida ao grupo tiofeno do HTTA em 1587cm™ referente ao
anel aromatico ndo aparece em todos os sistemas luminescentes. A auséncia
de bandas de absorcdo por volta de 1725 — 1709 cm™, atribuida ao modo de
estiramento simétrico (vsC=0) das formas cis e trans dicetona, evidencia a
auséncia da forma cetbnica e confirma a presenca da forma endlica referente
ao complexo [Eu(tta)s;(H20)2].

A auséncia da banda de absorcao atribuida aos modos vibracionais do
H,O no complexo [Eu(tta)s(H20),] identificados na regido 3500-3200 cm™(vs €
vas OH) indicam que os sistemas luminescentes PCE-x(%) sdo desidratados.
Foram identificadas também nos sistemas luminescentes PCE-x(%) bandas
nas regides de 933 cm™ v (C=C + C=0) e 1139 cm™" v,s(CF3) correspondentes
a presenca do ligante tta” no sistema luminescente.

E importante lembrar que a distancia entre as carbonilas vai depender
do grau de enovelamento das cadeias amorfas do polimero, favorecendo ou
nao a coordenacao.

No caso do sistema PCLE-x(%), é importante analisar a regidao do
espectro entre 1800-1550 cm™. E interessante observar as alteracdes na
absor¢cao C=0 referentes ao PCL e ao complexo de eurdpio. As alteragdes

espectrais para cada componente de pico estdo expostos na Fig. 6.
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Figura 6: Ajuste Gaussiano-Lorentziano para os espectros de FTIR do PCLE-
X(%) na regiao 1800-1550 cm-1.

Durante o processo de montagem, as posi¢cdes dos picos do amorfo e
cristalino, para 1738 e 1727 cm™, respectivamente, enquanto que as larguras e
as formas sdo variadas para ajustar os dados experimentais. E evidente que a
posicdo e area do espectro FTIR mudou gradualmente com o aumento da
concentracdo de dopagem. Depois de 5% a posicdo do pico e a area de
composicao foram distintamente alteradas. O deslocamento da banda de C=0
que se estende a partir de 1605 cm™ para o complexo B-dicetonato para
posicdes em 1699, 1718 e 1696, cm™ em 5, 10 e 15%, respectivamente,
contribui boas evidéncias de que o ion de metal € coordenado através dos
atomos de oxigénio provenientes do PCL. As posi¢cdes dos picos de
contribuicdo de C = O de PCL também sao modificadas. Nos casos de 10 e
25%, um pico por volta de 1605 cm™ decorrente de p-dicetona é exibida,

indicando o excesso de complexo no sistema dopado.
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5.2.1. Andlise por Termogravimetria (TGA)

A Fig. 7 apresenta as curvas TG para os sistemas luminescentes
estudados. As curvas de TG das amostras de PCL puro e dos sistemas
luminescentes PCLE-x% (x=1,2,5,10 e 15), em nitrogénio (N2) onde encontram-

se na Fig. 3. Notam-se nos resultados, comportamentos diferentes entre os

sistemas.
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PCL i
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2% .
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Figura 7: Decomposig¢ao térmica dos sistemas luminescentes PCLE-x% onde (
x=1,2,5,10 e 15).

Dependendo da concentracao utilizada, mesmo em concentracdes baixas, a
presenca do complexo no polimero provoca um deslocamento da faixa de
temperatura de decomposigao para valores menores. A temperatura de inicio

de decomposicao (Tonset) decresce de 375 °C do PCL ndo dopado para 325,
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310, 295 e 280 °C, referente a PCLEx% (x = 1, 2, 5, 10 e 15),
respectivamente.

Nas curvas de decomposicao (Figura 7) sob atmosfera de N,, os dados
de TGA, na regido de 80 a 120 °C, ndo apresentaram nenhum evento de perda
de massa relativo a perda das duas moléculas de agua de [Eu(tta)s;(H20),]. Isso
corrobora com as informagdes obtidas através da analise de espectroscopia de
absorgéo na regido do infravermelho dos sistemas luminescentes PCLE-x(%)
que nao apresentaram bandas caracteristicas dos modos vibracionais da
molécula de agua (3500-3200 cm™') coordenada ao ion Eu**, indicando que os
sistemas luminescentes s&o anidros.

Persenaire e col.®®

mostram que a degradagao do PCL ocorre a partir
dos grupos hidroxilas terminais resultando na cisdo aleat6ria de cadeias e

formagao de mondémeros ciclicos e-caprolatona.

Com base nos perfis das curvas de TG apresentados na Fig. 7, observa-
se um evento de decomposic¢ao para o PCL com ponto de inflexdao em 420 °C.
Porém, Persenaire e col. constataram por termogravimetria de alta-resolugao,
(Hi-res TGA), que ha uma pequena decomposigdo centralizada em 360 °C,
composta de dois eventos 320 e 390°C. Pela técnica de TGA/FTIR foram
identificados no primeiro evento (320-390°C): H,O (3600-3400 cm™), C=0
proveniente de acidos carboxilicos em fase gasosa (1771 cm™), e CO, (2400-
2300 cm'1) indicando a pirdlise das fungdes éster do PCL. No segundo evento
de decomposicao a 420 °C também sao encontrados H,0, acidos carboxilicos
e CO,, entretanto foi encontrada uma forte absorcdo na regido de 1736 cm™
correspondente a C=0 de mondmeros ciclicos e-caprolactona. Para confirmar
que nao ha a formacdo de mondmeros ciclicos e-caprolactona, também foi
realizado uma varredura até 300 °C, com o intuito de evitar o inicio de
decomposi¢ao do segundo evento. A partir das curvas de TGA/FTIR dos gases
de decomposicdo do PCL, observou-se que ndao ha nenhuma absorcao
referente a e-caprolatona (1736 cm'1), apenas foram encontrados as absor¢des
provenientes de H,O (4000-3400 cm™), C=O proveniente de &cidos
carboxilicos em fase gasosa (1771 cm™), e CO, (2400-2300 cm™") proveniente
de gas carbdnico. Pela técnica de termogravimetria acoplada a espectrémetro

de massa, (TGA/MS) ndo se distinguiu os subprodutos acido hexendico e
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monémero ciclico e-caprolatona, pois ambos apresentam numeros de massa

molares similares e seus fragmentos ibnicos devem ser 0s mesmos.

Outro ponto a se destacar € que ha apenas um evento de decomposicao
no sistema Iluminescente PCLE-15% que pode ser atribuido a uma
sobreposi¢ao do evento de decomposigao do ligante e da cadeia polimérica.

Ja nos sistemas 1, 2, 5 e 10% aparecem dois eventos de decomposicao
o primeiro em torno de 200°C que pode ser atribuido a decomposic¢ao inicial do
ligante e o0 segundo que pode ser relacionada a reagdes de clivagem da cadeia
via eliminagdo-cis e despolimerizagdo a partir hidroxila terminal da cadeia
polimérica[], resultando em uma desestabilidade da cadeia polimérica, junto

com a decomposicao final do ligante.

5.2.2. Calorimetria Exploratoéria Diferencial (DSC)

A temperatura de fusdo cristalina, da segunda varredura, T2, diminui
em todos os sistemas luminescentes PCLE-x(%). A T2 diminui de cerca de
4°C, no material dopado a 1%, em relacdo ao material ndo dopado, mas com
tendéncia a aumentar conforme o acréscimo de dopante no sistema, ressaltado
nas curvas de 2 a 15% (Fig. 8), ou seja, ha influéncia da dopagem sobre a T2
provocando o deslocamento da Tn2 para temperaturas menores na
concentracéo de 1%, porém com tendéncia a aumentar nas porcentagens 2 a
15%. Todas as curvas exibiram um perfil similar de fusao cristalina. O indice de
cristalinidade revela que com o acréscimo da concentragdao de dopante a
cristalinidade do sistema PCLE-x(%) decresce.

Um fato importante a se ressaltar € que acima de 5% de dopante a
cristalinidade decresce bruscamente, indicando que a presenga de complexo

nao coordenado restringe a formacao de cristais na cadeia polimérica.
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Figura 8: Curvas de DSC dos sistemas luminescentes PCLE-x% onde (x=1, 2,
5,10 e 15).

5.2.3. Estudo fotoluminescente dos sistemas PCLE

Os compostos contendo o ion Eu** (configuragao [Xe]4f6) tém sido
amplamente estudados por apresentarem alta luminescéncia monocromatica
de cor vermelha (~614 nm)7°. A partir de seus espectros de emissao podem-se
obter informagbdes sobre o desdobramento do campo ligante, processos de
transferéncia de energia e eficiéncia quantica do estado emissor. Os espectros
exibidos pelos complexos de Eu®* apresentam, principalmente, bandas
oriundas das transicoes intraconfiguracionais, sendo que as transi¢des
°Dy—'Fs e °Do—'Fg apresentam intensidade muito baixa e dificilmente sao

observadas nos espectros dos compostos de coordenacao.
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Quando um espectro de emissao apresenta numero de picos maior do
que da regra (2J+1)-componentes indica a presenga de mais de um sitio de
simetria para o ion metalico ou que o composto esta impuro, por exemplo em
sistemas dinucleares sem centro de inversio, ou mistura de isbmeros, ou ainda
0 aparecimento de transi¢cdes vibronicas devido a interacdo dos niveis
eletrénicos e estados de densidade fénons.

Os espectros de emissado dos sistemas luminescentes PCLE-x(%) foram
registrados sob excitagdo em 370 nm, maxima intensidade de absorg¢do, com o
objetivo de observar a transferéncia de energia entre a parte organica
polimérica-ligante-metal. Portanto, os espectros de emissédo foram registrados
no intervalo de 450 a 750, intervalo correspondente as transicoes
intraconfiguracionais °Do—'F, (onde J = 0-4) provenientes do ion Eu®". Vale
ressaltar que ndo foram observadas bandas largas oriundas referentes ao
estado tripleto do ligante tta” entre 420-550 nm indicando eficiente transferéncia
de energia entre os estados tripletos da parte organica (polimero e ligante) e o
ion Eu®'. Adicionalmente, as bandas °Do—'Fs e °Do—'Fs também ndo foram
observadas.

Observa-se em comparagao na Fig. 6, que os espectros de emissédo dos
filmes contendo diferentes concentracbes evidenciam o acréscimo de
intensidade luminescente com o acréscimo de concentracdo do dopante,
porém vale-se observar o efeito de supressao de concentragao que indica que
acima de 5% do agente dopante ha um decréscimo de eficiéncia luminescente
no caso da dopagem de 10 e 15%.

Os perfis das bandas de emissdo referentes as transi¢cdes Dy — 'F,
(J=0-4) quando comparadas ao complexo precursor mostram—se mais
alargadas, o que pode ser atribuido ao efeito da distribuicdo de diferentes sitios
em torno do ambiente quimico do ion Eu®** no polimero, produzindo
alargamento n&o homogéneo das bandas de emissdo, modificando os perfis

espectrais dos sistemas luminescentes® °’.

Os sistemas luminescentes PCLE- 5% apresentaram maior intensidade
luminescente, além de exibir bandas largas, indicando que o polimero age
como um sensibilizador, propiciando a transferéncia de energia do ligante ao

ion Eu®*.
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Figura 9:Espectro de emissao do PCLE-x(%) a temperatura de 298 K, com

excitagdo em Aexc.= 370 nm concentragdo de 1, 2, 5, 10 e 15%.

Assim como se observa na comparagado na Fig. 9, os espectros, sob
excitacdo em 370 nm, dos filmes a diferentes concentragbes evidenciam o
acréscimo de intensidade luminescente com o acréscimo de concentracdo do
dopante, porém vale-se observar o efeito de supressdo de concentracdo
também acontece acima de 5% do agente dopante ha um decréscimo de

eficiéncia luminescente no caso da dopagem de 10 e 15%.

O espectro de excitagao do sistema PCLE- x%, observado na Fig. 10,
com excitagdo monitorada a 613 nm, na transigdo hipersensitiva do eurdpio °Dg
—'F,, apresenta as bandas de alta intensidade observadas no intervalo de 250
a 600 nm tipicas do ligante tenoiltrifluoracetonato envelopadas com transicées

do ion Eu®*.
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Adicionalmente, observa-se no espectro de excitacdo dos sistemas
luminescentes PCLE-x% a temperatura de 298 K, nas concentrag¢des de 1, 2,
5, 10 e 15%, uma banda larga de absorcao de alta intensidade centradas em

370nm, oriundas da parte organica do polimero e do ligante tta".
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Figura 10: Espectro de excitagdo do PCLE-x(%) a temperatura de 298 K,
monitorada na transi¢do °Dy—'F, do fon de Eu®'em Aem= 613 nm concentragao
de 1, 2,5, 10 e 15% e do complexo [Eu(tta)s(H20),].

Os dados espectrais registrados para os sistemas luminescentes exibem
uma banda larga e intensa na faixa espectral de excitagdo de 250 a 500 nm.
Ademais, os perfis das bandas de absor¢ao sao também diferentes daquelas
obtidas para o complexo hidratado sendo que a concentragdo a 10% a que
apresenta maior intensidade. Este resultado indica que a incorporagdo do

complexo propicia uma co-sensibilizagdo de luminescéncia.
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Os espectros de emissdo dos sistemas luminescentes PCLE-x(%) foram
obtidos na absor¢do de maxima intensidade observada em 370 nm, com o
objetivo de observar a transferéncia de energia entre a parte organica
polimérica-ligante-metal. Portanto, os espectros de emissdo foram registrados
no intervalo de 420 a 550nm, correspondentes as transicbes
intraconfiguracionais °Dg—'F, (onde J = 0-4) provenientes do ion Eu®". Vale
ressaltar que nao foram observadas bandas largas oriundas da fosforescéncia
do ligante tta” entre 420-550 nm indicando boa transferéncia de energia entre
os estados tripletos da parte organica (polimero e ligante) e o ion Eu’*.
Adicionalmente, as bandas °Dy—'Fse °Dy—'Fs também ndo foram observadas.

A transicdo °Do— "Fo € muito Util para o estudo do ambiente em torno
do fon Eu®*, porque ambos estados ndo sdo degenerados, e apenas uma
emissao pode ser obtida para cada sitio de simetria do ion Eu®".

Na Fig. 11 apresenta os espectros do sistema PCLE-x%, as bandas de
transicdo °Dy — 'Fo dos sistemas sem desdobramento quando perturbadas
pelo campo ligante (polimero e contra-ion tta) em torno do Eu®" . Isto confere
ao ion Eu®" um carater de sonda local proporcionando um diagndstico util para

informagdes sobre a homogeneidade de coordenacéo do ion Eu®*
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Figura 11: Espectro de emissdo do PCLE-x(%) na regido de transicdo Dy —
"Fo, & temperatura de 298 K, com excitagdo em Aexe.= 370 nm concentragdo de
1,2,5,10 e 15%.

Como citado acima, no caso do fon Eu*, a transigdo °Dy — Fo
envolve dois niveis ndo degenerados, e quando ocorre apenas um unico pico
nao desdobrado no espectro de emissao, é possivel inferir que o ion Eu®* esta
contido em um sitio cuja simetria pertence aos grupos pontuais C,, C,, ou Cy,.

A chamada transigdo "hipersensivel" °Dy — 'F, € muito sensivel ao
ambiente em torno do ion Eu®**. A mudanca do perfil do pico referente a
transicdo °Dy—'F, e o alargamento das bandas com a insergdo do complexo
no polimero, Fig.12, sugerem que as moléculas do complexo se localizam em
diferentes ambientes quando inseridos nos sistemas luminescentes PCLE-x(%)
em comparacao ao [Eu(tta)s(H20),].

Quatro picos podem ser observados para todos os sistemas
luminescentes na regido hipersensivel °Dy — ’F,, monitorado a temperatura
ambiente, como mostrado na figura 8. Com o acréscimo do complexo, ha

mudanca nas intensidades relativas, mas n&o nas posi¢des dos picos
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correspondentes a mudanga de comprimento de onda, para os sistemas

luminescentes PCLE- x%.
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Figura 12: Espectro de emissdo do PCLE-x(%) na regido de transi¢do °Dg —
7F2, a temperatura de 298 K, com excitacdo em Acx..= 370 nm concentragao de
1,2,5,10 e 15%.

A contribuicdo da fosforescéncia pode ser avaliada através de um
parametro denominado eficiéncia quantica fosforescente (1)”°. Este parametro
€ definido como a razédo entre o numero total de fétons emitidos pela molécula
na forma de fosforescéncia e o numero total de fétons absorvidos. O mesmo
assume valores que variam entre zero e um, onde valores proximos da unidade
indicam alta probabilidade da fosforescéncia acontecer. Uma molécula sera
significativamente fosforescente se sua eficiéncia quéntica tiver magnitude
consideravel (entre 0,1 e 1). Mas n também pode ser definida em fungao das
velocidades dos processos radiativos e nao-radiativos de desativagao de uma
molécula excitada.

A eficiéncia quantica luminescente (n) do estado emissor °Dy do ion
europio foi determinada com base nos espectros de emissao e tempos de vida

luminescente (t). O tempo de vida do estado emissor °Dy foi calculado através
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de medidas experimentais de decaimento de luminescéncia. O tempo de vida
(t) do estado excitado depende da velocidade de todos os processos de
relaxagao radiativos e nao radiativos do estado excitado.

As curvas de decaimento de luminescéncia dos complexos f3-
dicetonatos de TR®" sdo normalmente ajustadas a uma curva de decaimento
exponencial de primeira ordem Eq.1, (onde I(t) € a radiacdo a tempo t depois
que a radiacao for extinta e t € o tempo de vida de luminescéncia). Geralmente,
os valores de tempo de vida mais curtos do estado de 5D0 encontram-se nos
complexos de eurdpio hidratados, provenientes do forte acoplamento vibrénico
entre os canais de desativacdo nao radiativa dos osciladores —OH presentes
nas moléculas coordenadas de agua e o nivel emissor do ion Eu®". A remogao
dessas moléculas de agua ou a substituicdo destas por ligantes geralmente faz
aumentar esse tempo de vida indicando que nao existe outro canal de

despopulagao para o nivel emissor °Dg.?!>>7°

I(t) = 1(0)exp ("t/7)

Eq. (1)

A intensidade de luminescéncia, (/), das transicdes °Dy —'F; (J= 0—4)

pode ser expressa pela EQ. 2:

Ii—f = hmi—j‘qi—jNi = S’i—j
Eq. (2)

Onde i e j s&o os estados iniciais e os estados finais das transigcoes
°Dy —'F;, (J =0-4), respectivamente, hw;; é a energia de transigdo, A, é o
coeficiente de emissdo espontdnea de Einstein, N; é a populacdo do estado
emissor °Dg e S;jé a superficie da curva correspondente & transigéo °Dy —F;.
As transicdes °Dy—'Fs e °Do—'Fg¢ foram omitidas, pois ndo foram
experimentalmente detectadas.

A transicdo permitida por dipolo magnético °Do—'F; (Ag1= 50 s™) foi

adotada como referéncia devido a sua intensidade ser praticamente insensivel
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ao ambiente quimico em torno do ion Eu(ll1)?"*°. Os coeficientes experimentais

Aoy, foram determinados por meio da seguinte relacao, Eq. 3:

Ea.(3)

Onde vo.1 € vo.y SA0 0s baricentros das transicdes °Do_, 'F1e °Do_, 'Fy,
respectivamente?”.
O tempo de vida (1), o coeficiente de emissao espontanea radiativa

(Arad) € 0 de emisséo ndo-radiativa (Anrag) S80 relacionadas através da Eq.4:

1
Atat = ;: Anra,d + ‘q*rad
Eq. (4)

Onde Aiaq pode ser obtida pela somatdria de todas as contribuicbes
(Ao.y) das transicdes °Do., 'Fy, Amg = ZAou. A taxa ndo radiativa Apag €
determinada por meio da relacdo entre o tempo de vida do nivel emissor e a
taxa de decaimento total. Com base nesses dados, a eficiéncia quantica do

estado emissor (i) sera determinada, de acordo com a Eq. 5:*'

‘q*rad
ATﬂ.d + Anrad

n =
Eqg. (5)

A Tab. 2 apresenta os tempos de vida (t) do estado emissor °D, do
complexo precursor hidratado e do sistema luminescente PCLE-x(%) medido a
temperatura ambiente (~298 K). As curvas de decaimento ajustam-se a uma
curva de decaimento exponencial de primeira ordem®, indicando que ha
apenas um sitio de simetria, ou seja, ndo ha outro canal de despopulacao para
o estado emissor Dy do ion de eurdpio. A Tab.2 apresenta também os valores
do parametro Rg, para os sistemas luminescentes e o complexo precursor, 0O
qual é definido como a razdo entre a intensidade da transigdo °Do—'F pela

intensidade da transicdo hipersensivel °Do—F,. Esse parametro é uma medida
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da mistura de estados de acoplamento intermediario ‘Fo componentes do
estado 'F,. Observa-se que os valores de Ry, sdo altos, sugerindo uma
intensidade consideravel para a transi¢ao 5D0—>7Fo resultante da mistura dos
J’s.

Tabela 2: Baseado nos dados dos espectros de emissdo monitorados a
~298K, eficiéncia quantica de emissao luminescente (n), tempos de vida do
estado emissor °Dy (1), coeficientes de emissdo espontanea radiativa (Araq),
nao radiativa (Anad) € totais (Aw), € relacdo entre as intensidades °Dy—'Fo /
°Dy—'F, (Ro2) PCE-x(%) nas proporgdes x% (x=1, 2, 5, 10 e 15) e
[Eu(tta)s(H20).].

Eu% Arad  Anrad  Atotal 4 (ms) R02 n (%)
1% 863 1265 2128 0,470 0,011 40
2% 869 990 1859 0,538 0,012 47
5% 840 995 1835 0,545 0,013 46
10% 868 868 1736 0,576 0,012 50
15 % 918 568 1486 0,673 0,012 62
[Eu(tta)s(H20)2] | 1110 2923 3846 0,260 0,013 29

Comparando-se os tempos de vida do complexo precursor
[Eu(tta)s(H20),] com o sistema luminescente PCLE-x(%) pode-se notar um
acréscimo no tempo de vida em todos os sistemas PCLE, conforme Tab. 2.
Isso significa uma eficiente transferéncia de energia do ion eurdpio sugerindo
que nestes sistemas os processos radiativos atuam efetivamente devido a
auséncia de canais de desativagdo nao radiativa como os niveis dos
osciladores —OH inerentes as moléculas de agua coordenadas abaixo do nivel
emissor do ion Eu®". Como o diferencial do sistema é a adigdo do polimero a
remocao dessas moléculas de agua ou a substituicido destas por outros
ligantes, neste caso grupos provenientes do polimero, sugerem que o polimero
atua como um co-sensibilizador da luminescéncia fazendo aumentar esse
tempo de vida. Observa-se que ocorre uma diminuigdo das contribuicbes nao
radiativas do sistema, resultando em um acréscimo no valor de eficiéncia
quantica (n). Porém para uma precisa atribuicido do fendbmeno ao sistema

polimérico seria necessaria o calculo do rendimento quéntico do sistema (Q)
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que é definido como o numero de fétons emitidos pelo ion lantanideo sobre
numero de fétons absorvido pelos ligantes, e esta relacionado as transicées
radiativas e nao radiativas, bem como pelas taxas de transferéncia de energia
no sistema.

Em todos os sistemas PCLE-x(%) atingiram-se elevados valores de
tempo de vida indicando uma co-sensibilizagdo do ion eurdpio pelo material

polimeérico.

5.3. SISTEMA LUMINESCENTE PCE-x(%)

O Policarbonato (PC)'"* caracteriza-se por possuir excelentes
propriedades Opticas, possibilitando a sua utilizacdo nas mais diversificadas
aplicagdes, dentre elas a de dispositivos Opticos. Devido aos grupos
benzénicos estarem ligados diretamente na cadeia principal, a molécula é
muito rigida, fazendo com que o PC tenha uma estrutura com baixa
cristalinidade, ou seja, quase totalmente amorfa, o que confere uma excelente
transparéncia ao material podendo chegar acima de 90%. A relativa
imobilidade do PC no material solido € causada pelo empacotamento das
cadeias moleculares de tal forma que nao seja atingida a distancia requerida
para movimentos de rotacdo da cadeia. Sua regularidade e os grupos laterais
polares conferem um alto valor de Tg ~145°C. Com isto ele possui elevados
valores para as propriedades térmicas e, estabilidade dimensional muito boa.
Apesar da grande regularidade estrutural, a cristalizacdo nesse polimero é

fortemente inibida.

Para temperaturas inferiores a T4, os grupos fenileno, isopropilideno e
carbonatos possuem movimentos internos originando transigdes secundarias
no polimero, na faixa de -200°C a 0°C. Assim, ao se aplicarem tensdes no
polimero a temperaturas superiores a transicdo secundaria, 0os pequenos
movimentos internos da cadeia absorvem esta tensdo aplicada. Esta
capacidade de absorcdo em um amplo intervalo de temperatura confere ao
polimero elevada tenacidade e resisténcia ao impacto. Outra grande vantagem
do PC é que polimeros contendo anel benzénico em sua estrutura apresentam

maior estabilidade radiolitica. Assim como o policarbonato, o poliestireno
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mostra, em geral, maior estabilidade radiolitica do que os alifaticos, devido a
uma maior possibilidade de dissipar a energia. Quando o anel benzénico faz
parte da cadeia principal, ocorre proteg¢ao radiolitica interna com resisténcia do
polimero oferecida aos danos da radiacéo.”

Esta combinacdo de propriedades € mantida constante por longo
tempo sob uma ampla faixa de condigbes de temperatura e umidade.
Entretanto, ha restricdo para a exposicao continua do PC a agua, a
temperaturas acima de 60 °C, por causa da hidrédlise do material. O PC
também possui boa resisténcia aos acidos minerais diluidos e organicos,
alcoois, detergentes e hidrocarbonetos alifaticos, mas sofre ataque quimico
por hidrocarbonetos aromaticos e halogenados, cetonas e gasolina. Na Fig. 13

propde-se uma estrutura provavel para o sistema luminescente PCLE-x(%).

T----

F;C

Figura 13: Estrutura proposta para o sistema luminescente PCE.

5.3.1.Caracterizacdao dos filmes de PCE-x(%) por analise no
infravermelho

De acordo com Schmidt e col.”®

, as principais diferencas entre os
espectros de infravermelho do policarbonato cristalino e o policarbonato amorfo

podem ser encontradas nas bandas correspondentes a vibragdo nao simétrica
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em C-0O-C, a vibracdo do esqueleto do anel aromatico e da banda da carbonila.
No espectro do policarbonato amorfo a vibragdo nao simétrica em C-O-C, é
caracterizada por um pico com absor¢do maxima em 1252 cm™, e um ombro
em 1223 cm™. A vibracdo do esqueleto do anel aromatico exibe um pico com
um componente de intensidade média em 1594 cm” e um segundo
componente em 1604 cm™. A banda referente a absorgdo da carbonila no PC
amorfo tem um maximo em 1767 cm™ e um ombro em 1785 cm™. No espectro
do policarbonato cristalino estas vibragbes s&o caracterizadas por bandas
encontradas em 1223, 1603 e 1785 cm™.

Em aproximadamente 1225 e 1774 cm” aparecem bandas de
absorcao referentes ao v C-O e ao v C=0, que sdo caracteristicas de grupo
éster, respectivamente; no intervalo de 2860 a 3000 cm™ as bandas de
absorcao caracteristicas do estiramento das ligacbes C-CHj3; e a banda de
absorcéo do estiramento C-H do anel aromatico entre 3000 e 3100 cm™ estéo

presentes, Fig. 14.
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Figura 14: Espectros de absorgdo na regido do infravermelho do precursor;

[Eu(tta)s(H20),], do polimero PC e do sistema luminescente PCE-5%.

As bandas de absorgao provenientes do estiramento v C=0O foram
investigadas, visando avaliar os parametros que influenciam sua frequéncia e
intensidade. Investigagdes precisas sobre a origem das bandas dos compostos
metalicos sao relativamente escassas e as bandas s&o atribuidas

qualitativamente.

As [(B--dicetonas, como descrito anteriormente, sdo misturas das formas
tautoméricas endlicas e cetdnicas. Particularmente para o complexo observam-
se as bandas na regido 3500-3200 cm™”(vs € vas OH) relativas a agua de
hidratacdo, de 1587 c¢cm™ referente ao anel aromatico, a 933 cm™ v (C=C +
C=0) e 1139 cm™ vas(CF3) referente ao grupo substituinte da B-dicetona no
complexo. No entanto, nos quelatos de terras raras é observada apenas uma

banda de absorcdo do tiofeno em 1508 cm™ e nos sistemas PCE-x(%) essa
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banda é sobreposta por uma do polimero presente em 1505 cm™, atribuida as
vibracbes do esqueleto do PC envolvendo deformacgao axial das ligacbes C-C
do anel. A auséncia de bandas de absorcdo por volta de 1725 — 1709 cm™,
atribuida ao modo de estiramento simétrico (vsC=0) das formas cis e trans
dicetona, evidencia a auséncia da forma ceténica e confirma a presencga da
forma endlica referente ao complexo [Eu(tta)s(H20),]. Foram identificadas
também nos sistemas luminescentes PCE-x(%) bandas nas regides de 933 cm”
! atribuidas a v (C=C + C=0) e 1139 cm™ atribuida ao estiramento assimétrico
vas(CF3) correspondentes a presenga do ligante no sistema luminescente. Com
base nos resultados de infravermelho, o que se propde nesse trabalho é a
coordenagao pelo oxigénio da carbonila da estrutura do PC utilizando dois
grupos carbonatos distintos. A distédncia entre as carbonilas vai depender

inclusive do grau de enovelamento das cadeias amorfas do polimero.
5.3.2. Estudo fotoluminescente dos sistemas PCE-x(%)

O espectro de excitagdo, observado na Fig. 15, com excitacao
monitorada a 613 nm transicdo hipersensitiva do eurépio °Dy — F», apresenta
as bandas de alta intensidade observadas no intervalo de 250 a 500 nm tipicas
do ligante tenoiltrifluoracetonato envelopadas com transicoes

intraconfiguracionais do ion Eu®".

Os dados espectrais registrados para os sistemas luminescentes
exibem uma banda larga e intensa na faixa espectral de excitagdo de 250 a
500 nm. Ademais, os perfis das bandas de absor¢ao sdo também diferentes
daqueles obtidos para o complexo hidratado sendo a concentragao a 5% a que
apresentou a maior intensidade de luminescéncia. Este resultado indica que a
incorporagdo do complexo nesta concentracdo nos sistemas PCE possibilita
uma transferéncia de energia mais eficiente, indicando uma co-sensibilizacao

de luminescéncia.
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Figura 15: Espectro de excitagdo do PCE-x(%) com excitagdo em °Dg — 'F,do
ion de Eu® em Aem= 614 nm, com concentragdo de 1, 2, 5 e 7% em relagdo ao
complexo de [Eu(tta)s;(H20)2].

Adicionalmente, observa-se no espectro de excitacdo dos sistemas
luminescentes PCE-x(%) a temperatura de 298 K, nas concentragdes de 1, 2, 5
e 7%, uma banda larga de absor¢éo de alta intensidade centradas em 360nm,

oriundas da parte organica do polimero e do ligante.

Os espectros de emissdo dos sistemas luminescentes PCE-x(%)
foram obtidos na absorgcdo de maxima intensidade observada em 360 nm, com
o objetivo de monitorar a transferéncia de energia entre a parte orgéanica
polimérica-ligante-metal. Portanto, os espectros de emissédo foram registrados
no intervalo de 450 a 750, correspondendo as transigdes intraconfiguracionais
°Do— 'F, (onde J = 0-4) provenientes do ion Eu®". Vale ressaltar que nao foram
observadas bandas largas oriundas da fosforescéncia do ligante tta” entre 420-
550 nm indicando boa transferéncia de energia entre os estados tripletos da
parte organica (polimero e ligante) e o ion Eu**. Adicionalmente, as bandas D,

— 'F5 e °Dy— "Fg ndo foram observadas.
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Na Fig. 16 é apresentado o espectro de emissdo dos sistemas
luminescentes dopados com [Eu(ita);(H20)2] a 1, 2, 5 e 7%, registrados no
intervalo de 550 a 750 nm por monitoramento da excitacdo em 394 nm, a
temperatura ambiente.

As bandas de emissdo permitidas por dipolo elétrico °Do—'F»
transicao sdao muito intensas em comparagéo com as transigdes permitidas por
dipolo magnético °Dy—'F1, indicando que nos sistemas o ion Eu®" estad em um

sitio de simetria que ndo tem centro de inverséo.

//
/ Nu_N
@298 K o

A =360nm

exq

Intensidade /u.a

PC1

' 450 500 550 600 650 700
Comprimentos de ondas /nm
Figura 16: Espectro de emissdo do PCE-x(%) a temperatura de 298 K, com

excitacdo monitorada em Aexc. = 360 nm concentracdo de 1,2, 5e 7% e do
complexo [Eu(tta)s;(H20),].

Eutta

A transicdo °Dy— Fo é muito util para o estudo do ambiente em torno

do fon Eu®*, porque ambos estados ndo sdo degenerados, e apenas uma

emissdo pode ser obtida para cada sitio de simetria do ion Eu®*. As bandas de

transicdo °Dy—'Fo dos sistemas PCE-x(%) ndo apresentam desdobramento
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quando perturbadas pelo campo ligante (polimero e contra-ion tta) em torno do
Eu®". Isso sugere a existéncia de um Unico centro de simetria para o ion de
eurépio no ambiente polimérico. Isto confere ao ion Eu®" um carater de sonda
local proporcionando um diagnostico util para informagbes sobre a
homogeneidade de coordenagao do ion Eu®". Quando ocorre apenas um Unico
pico nao desdobrado no espectro de emissao, é possivel inferir que o fon Eu>*
esta contido em um sitio cuja simetria pertence aos grupos pontuais C,, Cnn OU
Chv-

O tempo de vida fosforescente depende criticamente da estrutura
molecular e do meio em que a molécula se encontra. No caso do ambiente
local, variaveis como temperatura, natureza do solvente, pH, presenca de
espécies desativadoras, presenca de atomos pesados e condigdes de rigidez
do meio afetam ndo sé as velocidades dos processos luminescentes
envolvidos, mas também a energia relativa entre o estado excitado e o estado
fundamental.

Experimentalmente, no caso de sistemas hidratados [Eu(tta);(H20)2] um
aumento no tempo de vida pode ser alcangado pelo aumento da rigidez
estrutural da propria molécula ou com a interacdo entre a molécula e a matriz
em que esta se encontra, resultando em reducdo do valor de Apag.
Comparando-se os tempos de vida do complexo precursor com o sistema
luminescente PCE-x(%) pode-se notar um acréscimo no tempo de vida em
todos os sistemas, sugerindo que nestes sistemas os processos radiativos
atuam efetivamente devido a auséncia de desativagcdo nao radiativa dos
osciladores OH presentes nas moléculas coordenadas de agua. A remogéao
dessas moléculas de agua ou a substituicdo destas por grupos provenientes do
polimero sugere que o polimero atua como um co-sensibilizador de

luminescéncia, aumentando o tempo de vida do estado excitado, Tab. 3.
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Tabela 3: Baseado nos dados dos espectros de emissdo monitorados a
~298K, eficiéncia quantica de emissao luminescente (n), tempos de vida do
estado emissor °Dy (1), dos sistemas luminescentes PCE-x(%) (x=1,2,5, e 7) e
[Eu(tta)s(H20).].

Sistema luminescente Tempo de vida Eficiéncia
() Quéntica (n)
PCE-1% 0.420 27.7
PCE-2% 0.593 38.9
PCE-5% 0.678 44.8
PCE-7% 0.621 40.9
[Eu(tta)s(H20),]'"® 0.260 29.0

Em todos os sistemas PCE-x(%) atingiram-se elevados valores de
tempo de vida e eficiéncia quantica indicando, de acordo com a Tb. 3, uma
excelente coordenagao, co-sensibilizagdo e ambiente favoravel para o ion de

europio.

5.3.3.Estudo da estabilidade fotoluminescente dos filmes de PCE-
x(%)

O Policarbonato caracteriza-se por possuir alta transparéncia, que
pode chegar acima de 90%. Essa transparéncia € conseguida gragas a sua
estrutura amorfa. Porém, policarbonatos expostos a radiagao ultra-violeta (UV)
apresentam aumento na cisdo de cadeia, e a cisao de carbonatos produz
amarelamento do policarbonato, empobrecendo suas aplicagbes em
marcadores Opticos, por isso é importante o entendimento da fotoestabilidade
luminescente de sistemas PCE-x(%). A Fig. 17 descreve os espectros IR dos

filmes envelhecidos em UV por 1, 6 e 24h. O pico a 1260 cm™ corresponde ao



65

estiramento do éter aromatico, a banda em 1238 cm™ descreve estiramento C-
O da ligagdo carbonato, e a banda em 1200 cm™ correspondem as vibracdes
isopropilideno na cadeia de policarbonato. O pico em 1174 c¢cm™ representa o
estiramento da ligagao carbono-hidroxila.

A medida que a exposicdo a radiagdo no UV aumenta, pode ser visto
que as bandas 1238 e 1200 cm™ diminuem significativamente e a banda 1174
cm” aumenta sugerindo a diminuicdo dos grupos alifaticos com fenois
substituintes e grupos carbonato, com consequente surgimento de estruturas

com grupos funcionais de alcool®°.

6h UV

I
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PCE-x(5%) 1h UV

N S
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Figura 17: Espectros de absor¢do na regido do infravermelho do sistema
luminescente PCE-5% envelhecido em camara UV por 1, 6 e 24h.

Na figura 18 sao apresentados os espectros de emissdo com excitagao
em A= 360 nm, de sistema PCE- 5% expostos a luz UV sob diferentes

periodos de tempo.
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Figura 18: Espectros de emissao do sistema PCE-5% a temperatura de 298 K,
com excitagdo em Agyc. = 360 nm, sob exposicado de 1, 2 e 4h a luz UV.

Os dados espectrais da Fig.18 apresentam um decréscimo da
intensidade luminescente com o aumento do tempo de exposi¢cdo a luz UV.
Importante observar que a intensidade apds 1 hora, é praticamente a mesma,
indicando um leve decréscimo e uma boa estabilidade luminescente. Apds 2 e
4 horas ja é observado uma queda significativa na intensidade luminescente do
sistema PCE- 5%.

As cetonas, C=0, absorvem radiacdo ultravioleta a comprimentos de
onda entre 270-280 nm, sendo dos grupos que mais aceleram a

fotodegradacao de polimeros.

As curvas de decaimento de luminescéncia dos sistemas luminescentes
PCE-x% (x=1, 2, 5 e 7) com envelhecimento em camara UV (1, 2, 4, 6, 8, 12 e
24 h) se ajustaram uma curva de decaimento exponencial de primeira ordem.
Comparando-se os tempos de vida dos sistemas luminescentes PCE-x(%)
pode-se notar um fato relevante nos sistemas 1 e 2% apdés 2 h de

envelhecimento e nos sistemas 5 e 7% apds 4 horas de envelhecimento
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(resultados na cor azul). Nestes casos, os valores de tempo de vida e eficiéncia
quantica sao acrescidos, sugerindo que mesmo com a cisdo de cadeia, 0s
sistemas luminescentes podem ter se favorecido com recombinacdes de
cadeia, ainda encapsulando o complexo de eurépio. A literatura Jang e Wilkie,
propde que no mecanismo de degradacdo do PC, ocorre a formagéo de novos

grupos oxigenados, por meio dos quais o complexo pode se combinar.

Tabela 4: Baseado nos dados dos espectros de emissdo monitorados a
~298K, tempos de vida do estado emissor °Dy (1) e eficiéncia quantica () do
sistema luminescente PCE- x% (x=1,2,5, e 7) com envelhecimento em UV (1,
2,4,6, 8,12 e 24h).

PCE-x(%) Oh 1h 2h 4h 6h 8h 12h 24h
Tempo de vida (1)
Eficiéncia Quantica

)

PCE-1% 0.420 0.431 0.530 0.444 0.392 0.327 0.270 0.222
277 284 35 29 257 218 17.8 14.5

PCE-2% 0.593 0.566 0.606 0.509 0.468 0.439 0.288 0.250
389 376 402 336 31 29 19.1 16.5

PCE-5% 0.678 0.534 0.654 0.723 0.608 0.560 0.433 0.288

448 35 429 475 402 369 283 19.1

PCE-7% 0.621 0.518 0.663 0.717 0.555 0.444 0.350 0.260
409 343 435 46.8 36.3 29 23.1 17.1

Apos 6 horas de exposicao é nitido que os valores de tempo de vida e
eficiéncia quantica comecam a decrescer, Tab.4, mas vale ressaltar que
mesmo degradados, conforme evidenciado por andlise de FTIR, os filmes com
6, 8 12 e 24h ainda apresentam Iluminescéncia indicando que o

encapsulamento promove a prote¢ao do complexo na cadeia polimeérica.
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5.3.4. Estudo da estabilidade térmica dos sistemas PCE-x(%)

A estabilidade térmica é outro aspecto importante no comportamento e
na processabilidade dos sistemas luminescentes. As principais limitagdes estao
intrinsecamente relacionadas com a estrutura e grau de hidratagdo dos

complexos luminescentes.

De acordo com Forster e col.®®

o policarbonato dopado com complexo
de eurdpio, apresenta uma unica etapa de decomposi¢gao em atmosfera inerte
de Ny, como sobreposi¢cdo conforme revela o DTG, enquanto que em atmosfera
oxidante dois eventos de decomposicdo sao observados separadamente. No
intervalo de concentracdes utilizadas, mesmo a concentragcdes baixas da
presenca do complexo no policarbonato foi provocado um deslocamento na
temperatura inicio de decomposicdo para valores menores em N, Os
resultados mostram que houve um decréscimo de 434 °C do PC puro para 415,
428, 396 e 373 °C, observados nos sistemas PCE-x% (x= 1, 2, 5 e 7)
respectivamente, indicando algum tipo de perturbacdo na estabilidade térmica
do policarbonato nos sistemas luminescentes com essas concentracbes de
dopante. Por outro lado, a estabilidade térmica do complexo nos sistemas
luminescentes foi acrescida devido a um encapsulamento do complexo na
matriz polimérica. Nos dados obtidos em atmosfera oxidativa (O), os
resultados mostraram que houve um decréscimo de 405 °C do PC puro para
396, 408, 367 e 336 °C no primeiro evento de perda de massa, e de 517 °C no
PC puro para 493, 514, 484, 461, 422 °C no segundo evento de perda de
massa, observados nos sistemas PCE-x% (x= 1, 2, 5 e 7) respectivamente.
Assim como nos dados de N,, a estabilidade térmica do complexo nos
sistemas luminescentes foi acrescida, devido a um encapsulamento do
complexo na matriz polimérica. Tanto nos dados de Ny e O, as curvas TG/DTG
dos sistemas luminescente PCE-x(%) nao apresentaram perda de massa na
regidao de 80-120 °C, que seria atribuida a hidratagcdo do complexo, indicando
que os sistemas sao anidros.

Davis e Golden’""®

sugerem que o grupo carbonato sofre rearranjos,
seguidos por hidrélise e alcodlise, ocorrendo também a formagao de xantona

durante a degradacao térmica do PC. Nestes trabalhos os autores constataram
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a presenga de dioxido de carbono (CO,), fenol e bisfenol A, como principais
produtos volateis durante a degradacao térmica do PC, juntamente com uma
quantidade pequena de monodxido de carbono (CO), alquilfenol e

difenilcarbonato.

Jang e Wilkie® propuseram que no caso de cisdo de cadeia a cisdo do
metil isopropilideno ocorre primeiro, Fig. 19, de acordo com as energias de
dissociacao de ligagado. Os autores também observaram por GC/MS e LC/MS
que no inicio da degradacao, na regiao de perda de massa entre 0-2%, ocorreu
o surgimento de picos de tert-butil-fenol m/z 150 (15,3 min) e bis-(t-butilfenil)
m/z 326 (28,7 min), o que significa cisdo nas extremidades das cadeias de
policarbonato. Compostos de éter também foram encontrados m/z 212 (20,5
min) e m/z 210 (21,3 min), implicando no rearranjo das ligagdes de carbonato.
Com o aumento da perda de massa, mais compostos de alcool, tais como fenol
(9,7 min de tempo de retencao), p-metil fenol (11,6 min), acetato de p-fenol
(13,3 min), p-isopropil fenol (14,3 min) e bisfenol A (25,9 min), apareceram
como produtos importantes da fase final degradacéao, devido a cisdo de cadeia
ao longo das ligagdes fracas e alcodlise / hidrolise das ligagcées de carbonato.
Um pico muito interessante € observado no tempo de retencdo de 25,4 min
(m/z 214) na regido de maior perda de massa, e esse pico & designado para
1,1-bis (4-hidroxifenil)etano. Segundo os autores, isto implica que ocorreu ciséo
do grupo metil na ligacdo de isopropilideno do policarbonato. Outro fato
interessante é que estruturas contendo quatro anéis de benzeno junto com um
grupo carbonato e um grupo éter foram observadas, entretanto n&o foram
observadas espécies que contenham mais do que um carbonato ou mais do
que um grupo éter. Todos esses fatos evidenciam que grupos carbonato
podem sofrer rearranjos aleatorios, seguidos por decarboxilagao ou reticulagao

consecutivas apos aquecimento, até carbonizar completamente.

A presenca de estruturas de carbonato, 1,1 '-bis (4-hidroxifenil) etano e
do bisfenol A em quantidades significativas sugere que a cisdo de cadeia e a
hidrolise/ alcodlise s&o as principais vias de degradagéo para a formagao dos

produtos.
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Figura 19: Ener%ias de dissociagao na estrutura do Bisfenol -A PC proposta
por Jang e Wilkie®, em kJ/mol.

Pode ser observado na Fig. 19. que a dissociacao da ligacdo C-C da
ligacao isopropilideno € provavelmente a mais facil, seguido por cisdo do grupo
C-O do carbonato. No entanto, o grupo carbonato é reativo ao alcool e agua,
assim a degradagcdo pode nao seguir exatamente o vinculo energia de

dissociacao.

De acordo com a revisao feita acima, pode-se verificar que ainda ha
aspectos pouco consistentes nos trabalhos apresentados em termos do
mecanismo de degradagao do policarbonato, e ha discordancias em confirmar
a presenca de grupos funcionais especificos, tais como carbonato ou ainda

produtos de degradacdo ndo comuns entre os trabalhos.””"®

Os resultados de analise do DSC, ndo apresentaram mudangas apdés o

envelhecimento em UV, visto pelos perfis das curvas apresentadas na Fig. 20.
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Figura 20 : Curva de DSC em atmosfera de N,, com taxa de aquecimento de
10°Cmin™" do sistema luminescente PCE-1%, com envelhecimento em camara
UV em 6, 8,12 e 24h.

A transicdo vitrea, T4 ndo diminui nos sistemas luminescentes PCE-

X(%) envelhecidos em camara UV.

Assim como nos filmes envelhecidos por UV, a medida que a
exposig¢ao a temperatura aumenta, pode ser visto que as bandas 1238 e 1200
cm™ diminuem significativamente e a banda 1174 cm™ aumenta também,
Fig.21.
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Figura 21 : Espectros de absorgédo na regido do infravermelho do do sistema
luminescente PCE- 5% envelhecido em estufa a 150°C 1, 2, 8 e 24h.

Esses resultados podem evidenciar a diminuicdo dos grupos alifaticos
com fendis substituintes e grupos carbonato, com consequente surgimento de
estruturas com grupos funcionais de alcool, corroborando com os resultados
encontrados por UV sugerindo a degradacgéo da cadeia polimérica de PC.

A Fig. 22-A que mostra a banda em 1880 cm™ correspondente ao
overtone e combinagdes devido a vibragbes out-of-plane C-H corrobora com
isso, demonstrando que apos 8 horas de exposicdo em estufa a 150 °C essa
banda aumenta de intensidade. A Fig. 22-B demonstra que a medida que a
exposicao a temperatura aumenta, pode ser visto que as bandas 1238 e 1200
cm™’ diminuem significativamente e a banda 1174 cm™ aumenta também. Com
o aumento de exposicdo a temperatura a intensidade banda de 830 cm™
correspondente a vibragdo C-H out-of-plane aromatica, demonstrada na Fig.
22-C sugere que os produtos de decomposigao sao principalmente compostos

aromaticos para-di-substituidos benzenos. Na Fig. 22-D pode ser observado
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que ocorre o aparecimento de uma banda em 3600 - 3300 cm™, indicando o

surgimento de espécies com grupos funcionais alcool.

——PCE 5 1h 150°C
—— PCE 58h 150°C
— PCE 5 24h 150°C
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Figura 22 : Principais bandas de absor¢cdo na regidao do infravermelho do
sistema luminescente PCE- 5% envelhecido em estufa a 150°C 1, 8 e 24h.

A maioria das posi¢cdes dos picos e as intensidades relativas estao
na mesma posicdo exceto na regido C-H. Isto sugere os materiais que
degradados na estufa a 150° C sdo qualitativamente diferentes em termos de
grupos funcionais.

Jang e Wilkie®® descrevem no estudo de degradagéao do PC em TG-
FTIR que as bandas referentes ao estiramento C-H na regigo 2800-3200 cm™,
mostram mudancas qualitativas como a perda de massa. Inicialmente uma
forte absorgdo & observada no pico carbono-hidrogénio sp® no inicio da
decomposicéo, e, em seguida, a medida que a degradagao avanga, ou seja,
aumento da perda de massa ocorre 0 aparecimento de picos referentes ao
carbono-hidrogénio sp?. Na regido de baixa perda de massa, picos em 1780 e

1690 cm™ foram observados, sugerindo a presenca de carbonila em dois
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diferentes grupos funcionais. Na regido de alta perda de massa, o pico de
carbonila referente ao carbonato em 1780 cm™ ainda esta presente e o pico em
1690 cm™ torna-se muito pequeno. A partir dos resultados de TGA e FTIR, nas
atmosferas de nitrogénio e oxigénio, os autores sugerem que na presenga de
oxigénio, ocorre a aceleragdo o processo de degradacdo de policarbonato,
conduzindo o aparecimento de mais cetonas na regido de baixa perda de

massa.

5 7
D, F

@298 K

i, = 3600

Intensidade/u.a

<

TRa" TR
S R A _

o Q a 2

n n

L[\ A PC5
I PC5 1h 150°C
I PC5 2h 150°C
N PC5 8h 150°C
S— PC5 24h 150°C

LI L AL S L L AL I B AL B B B R LR
450 500 550 600 650 700 750 800

Comprimento de ondas/nm

Figura 23 : Espectros de emisséo do sistema PCE-x(%) a temperatura de 298
K, monitorados em A¢xc. = 360 nm concentracao de 5 % com exposigao térmica
a 150°C 1,2,8 e 24h.

Diferente dos dados espectrais apresentados com exposicao a radiagao
ultravioleta, os dados espectrais do sistema luminescente PCE- 5% expostos
ao envelhecimento acelerado em estufa a 150°C apresentam um intenso
decréscimo luminescente ja com uma 1 hora de exposig¢do. Isso indica uma
baixa fotoestabilidade luminescente a agentes térmicos. A dopagem pode ter
acelerado degradagdo do policarbonato, proporcionado cisbes de cadeia,

corroborando com os dados de termogravimetria, bem como a formagao rapida
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de oligbmeros ciclicos através de rearranjo de ligagées por meio de uma troca
de ésteres de carbonato e do desarranjo intramolecular das ligacbes
isopropilideno, assim contribuindo para desativacdo da co-sensibilidade do

polimero na luminescéncia do sistema.

As curvas de decaimento de luminescéncia dos sistemas luminescentes
PCE-x% (x=1, 2, 5 e 7) com envelhecimento em estufa a 150 °C (1, 2, 4, 6, e
8h) se ajustaram uma curva de decaimento exponencial de primeira ordem.
Comparando-se os tempos de vida, Tab. 5, dos sistemas luminescentes PCE-
X(%) pode-se notar que os valores de tempo de vida e eficiéncia quantica séo
decrescidos, mas vale se advertir que mesmo degradados os filmes ainda
apresentam luminescéncia indicando o encapsulamento e protecdo do
complexo na cadeia polimérica, apesar dos filmes estarem extremamente

degradados.

Tabela 5 : Baseado nos dados dos espectros de emissdao monitorados a
~298K, tempos de vida do estado emissor °Dy (1) e eficiéncia quantica (n) do
sistema luminescente PCE-x% (x=1,2,5, e 7) com envelhecimento em estufa a
150 °C (1, 2, 4, 6, 8h).

PCE-x(%) Oh 1h 2h 4h 6h 8h

Tempo de vida (1)

Eficiéncia Quantica (n)

PCE-1% 0.420 0.364 0.325 0.302 0.253 0.120
27.7 244 21.1 19.8 16.5 7.9

PCE-2% 0.593 0.491 0446 0.319 0.252 0.139
389 323 29 204 16.5 9.2

PCE-5% 0.678 0.638 0.517 0.422 0.308 0.260
448 42.2 33.6 277 204 17.1

PCE-7% 0.621 0.514 0.444 0.332 0.260 0.144
409 337 28.9 21.8 17 9.1

Os resultados de tempo de vida e eficiéncia quantica, obtidos apés
exposicdo ao calor, evidenciaram drastica degradagcdo dos filmes

diferentemente dos resultados obtidos pelos filmes expostos a fotodegradacgao.
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Apresentando valores menores indicando uma forte degradagao sob o calor.
De fato essa condigdo a 150 °C esta abaixo da temperatura de inicio de
degradacdo, vista pela técnica de termogravimetria, porém, o tempo de
exposicao 1-8h a esta temperatura esta acarretando o inicio da degradagao do
ligante, induzindo a perda de transferéncia de energia e perda de
luminescéncia dos sistemas analisados de PCE- x% (x=1,2,5¢e 7).

Os resultados de analise do DSC, nao apresentaram mudancgas apos
o envelhecimento em estufa, visto pelos perfis das curvas apresentadas na Fig.
24,

= PCE- 1% 1h 150°C
= PCE- 1% 4h 150°C
= PCE- 1% 8h 150°C
= PCE- 1% 24h 150°C

Fluxo de calor /mW

Tg 2° aquec.

AT T T T T T T T T
20 0 20 40 60 80 100 120 140 160 180

Temperatura /°C

Figura 24 : Curva de DSC em atmosfera de N,, com taxa de aquecimento de
10°C.min"" do sistema luminescente PCE-1%, com envelhecimento em estufa
150 °Cem 1, 4, 8 e 24h.

A transigdo vitrea, T4 n&o diminui nos sistemas luminescentes PCE-

X(%) envelhecidos em estufa a 150 °C.
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Figura 25 : llustragdes dos filmes de PCE-x(%) x=(1, 2, 5 e7) apos teste de
estabilidade a UV, 00010330 nm.
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Figura 26 : llustracbes dos filmes de PCE-x(%) x=(1, 2 e 5) apds teste de
estabilidade em estufa a 150°C.

A Fig. 25 ilustra os filmes de PCE-x(%) x=(1, 2 e 5) apds teste de estabilidade

em estufa a 150°C. Na Fig. 26 os filmes do sistema luminescente PCE-x(%)
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x=(1, 2, 5 e7) apos teste de estabilidade a UV A=330 nm. Observa-se que

qualitativamente a luminescéncia persiste durante o teste.

5.4 SISTEMA LUMINESCENTE PSE-x(%)

O poliestireno (PS) € um homopolimero do estireno obtido através de
polimerizagdo por massa, solugdo, suspensdo, ou emulsdo. E um polimero
termoplastico e normalmente se apresenta atatico, isso significa que os grupos
fenil da cadeia polimérica ndo possuem uma estrutura regular, distribuindo-se
aleatoriamente. Esta auséncia de estereoespecificidade faz com que o PS

tenha uma natureza amorfa.

O PS caracteriza-se por ser um soélido amorfo, incolor, inodoro e
insipido. O PS possui excelentes propriedades quimicas, como resisténcia a
acidos, bases e solucdes salinas. Além disso, o PS é facilmente fabricado e

processado, além de possuir baixo custo.

O PS é considerado nao biodegradavel, contudo tem uma resisténcia
limitada as radia¢des Ultravioleta (UV) e tem tendéncia a degradar-se, por

despolimerizacao, a temperaturas superiores a 150 °C

Garcia-Torres e colaboradores realizaram um estudo da
fotoluminescéncia de polimeros (poliestireno, polifluoreto de vinilideno,
Poliacrilonitrila e polimetacrilato de metila) a base de emissor de eurdpio
[Eu(tta)s(phen)] (phen = fenantrolina) descrevendo a influéncia das diferentes
matrizes poliméricas sobre as propriedades fotofisicas do eurdpio.>*Ao dopar o
poliestireno, um exame detalhado dos picos no espectro de absor¢cdo no
infravermelho revelaram um deslocamento no numero de onda de alguns picos
apds a incorporagdo no PS devido a .interagdo do complexo com o grupo
fenila. No trabalho de Garcia-Torres e Col, foram observados deslocamentos
significantes dos picos v(C = O) (1576 cm-1) e v(C=S) (1412 cm™") referentes
ao ligante tta” para 1584 e 1414 cm™, respectivamente, no material hibrido
baseado em PS. Além disso, o (C=N) (1595 cm™) referente ao ligante phen foi
deslocado para 1601 cm™ no sistema PS luminescente. Todos estes
deslocamentos estavam de acordo com a mudanca observada na posicédo de

pico para ligagdes Eu-O e Eu-N.
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E também importante ressaltar que o maior deslocamento (8 cm'1)
porém anda assim relativamente pequeno foi observado para o grupo carbonila
C=0 no qual indica, segundo o autor, que ha uma forte interagdo dos grupos

carbonila com o complexo de eurdpio (lII).

No entanto Zhang e col.% afirmam que todos os picos referentes as
vibragcbes do PS mantém as mesmas posi¢oes no PS e no sistema PS/Eu,
sugerindo que ha apenas uma pequena interagdo fisica do complexo de

europio com o PS.

Na Fig. 27 propde-se uma estrutura para o sistema PSE-x(%)

H
——CH;—CH——CHy —C——CHy—C——CH;—CH——

/,L H |
O O

Figura 27 : Estrutura proposta para o sistema luminescente PSE-x(%).
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5.4.1. Caracterizagao dos filmes de PSE-x(%) por analise no infravermelho

PS

PSE-x(1%)

Al \
Eu(tta),(H,0), m

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Absorbancia /u.a

-
Numeros de onda / cm

Figura 28 : Espectros de absorgao na regiao do infravermelho do precursor;
[Eu(tta)3(H20),], do polimero PS e do sistema luminescente PSE.1%.

No sistema PSE 1% n&o foram observadas bandas provenientes de
carbonaila (C=0) em 1600-1700 cm™', a pequena absorgdo observada em 1600
cm™’, pode ser associada a vibragdes de estiramento das ligagdes C=C do anel
aromatico no plano. Uma forte absorgéo a 691 cm™ indica a presenca de anel
aromatico mono substituido. A banda identificada na regiso de 751 cm™ indica
a presenca de uma cadeia extensa de metilenos (-CHa-).

Todos os picos referentes as vibragdes do PS mantém as mesmas
posicdes no PSE 1%, sugerindo que ha apenas uma interacdo fisica do
complexo de eurdpio com o PS, e ndo uma coordenacdo observada nos
sistemas PC e PCL.
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5.4.2 Caracterizagcdo dos filmes de PSE-x(%) por analise de
termogravimetria

As curvas de TGA dos sistemas PSE-x(%) estdo apresentadas na Fig.
29. A estabilidade térmica do polimero nos sistemas luminescentes nao se
altera a medida que aumenta o teor de complexo. Todos os sistemas se

decompdem com Tonset €ntre 413-415 °C.

I — S
3 4
T, . Ligante
o 27
£ —— PSE-x (1%)
© — (2%)
0 — (5%)
S 1 — (T%)
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Figura 29 : Curvas de TGA do sistema luminescentes PSE-x% (x=1, 2,5 e 7),
N, taxa de aquecimento de 10°C.min™".

Vale ressaltar que nas curvas de TGA dos sistemas PSE-x(%) aparece
um evento de perda do ligante por volta de 308° C para os sistemas 5 e 7%,
valores superiores aos encontrados no complexo precursor qual seja por volta
de 270 °C, sugerindo que o polimero protege e encapsula o complexo,
aumentando sua estabilidade térmica. Outro fato relevante é que ha um evento
de perda de massa na regido de 130-140 °C evidenciando perda de agua, fato

que corrobora com a afirmagcao de que ha uma pequena interacdo entre o
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complexo e o poliestireno, nédo suficientemente eficaz para substituir as

moléculas de agua.

5.4.3. Estudo fotoluminescente dos sistemas PSE-x(%)

O espectro de excitagao, observado na Fig. 30, com excitacéo
monitorada a 613 nm transicdo hipersensitiva do eurdpio Dy — 'F», apresenta
as bandas de alta intensidade observadas no intervalo de 250 a 450 nm tipicas
do ligante tenoiltrifluoracetonato envelopadas com transicoes

intraconfiguracionais do ion Eu’".

Os dados espectrais registrados para os sistemas luminescentes
exibem uma banda larga e intensa na faixa espectral de excitagcdo de 250 a
500 nm. Ademais, os perfis das bandas de absorgdo sdo também diferentes
daqueles obtidos para o complexo hidratado sendo a concentracdo a 1% a que
apresenta maior intensidade. Estes resultados indicam que ha uma fraca
interacdo do complexo nos sistemas PSE-x(%), mas mesmo que fraca essa

interacao apresenta luminescéncia.
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Figura 30 : Espectro de excitacdo do PSE-x(%) com excitagdo em °Dg — 'F
do ion de Eu®* em Aem.= 614 nm, com concentracado de 1 e 5% em relacao ao
complexo de [Eu(tta)s(H20)2].

Os espectros de emissao dos sistemas luminescentes PSE-x(%) foram
obtidos na absorgdo de maxima intensidade observada em 360 nm, com o
objetivo de monitorar a transferéncia de energia entre a parte organica
polimérica-ligante-metal. Portanto, os espectros de emissédo foram registrados
no intervalo de 420 a 550, correspondendo as transi¢cdes intraconfiguracionais
°Dy — 'F, (onde J = 0-4) provenientes do ion Eu®'. Vale ressaltar que n3o
foram observadas bandas largas oriundas da fosforescéncia do ligante entre
450-750 nm indicando boa transferéncia de energia entre os estados tripletos
da parte organica (polimero e ligante) e o ion Eu®". Adicionalmente, as bandas
Dy —» 'F5 e °Dg — 'Fg também ndo foram observadas também devido as
condicdes do fluorimetro.

Na Fig. 31 é apresentado o espectro de emissdo dos sistemas PSE-
X(%) luminescentes dopados com [Eu(tta)3(H20).] a 1, 2, 5 e 7%, registrados
no intervalo de 450 a 750 nm por monitoramento da excitacdo em 360 nm, a
temperatura ambiente. Também pode ser observar que as transicoes

permitidas por dipolo elétrico °Dy — ’F, sdo muito intensas em comparacéo
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com as transigbes permitidas por dipolo magnético °Dy — F4, indicando que
nos sistemas o ion Eu®* estd em um sitio de simetria que n3o tem centro de
inversao.

A transicdo a 579 nm é exibida sem desdobramento quando perturbada
pelo polimero e contra-ion tta (campo ligante) em torno do Eu®* Isto confere ao
jon Eu**um carater de sonda local proporcionando um diagnéstico Util para
informacdes sobre a heterogeneidade de coordenagéo do ion Eu®*.

Os perfis das bandas de emissdo referentes as transicdes °Dy — F,
(J=0-4) quando comparadas ao complexo precursor mostram—se mais
alargadas, o que pode ser atribuido ao efeito da distribuicdo de diferentes sitios
em torno do ambiente quimico do ion Eu®*" no polimero, produzindo
alargamento n&o homogéneo das bandas de emissdo, modificando os perfis

espectrais dos sistemas luminescentes.
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Figura 31 : Espectros de emissao do sistema PSE-x(%) a temperatura de 298
K, com excitagdo em Agyc. = 360 nm concentragcao de 1, 2, 5 e 7%.

PS1
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Biju e colaboradores®’ estudaram a influéncia da concentracdo de
dopagem nos parametros fotofisicos de complexos tetrakis de eurdpio
NBus[Eu(BTFA)4] (NBus =Tetrabutilamoénio) BTFA = 4,4,4- trifluor -1- fenil -1,3
butanodiona) e (NBuy[EuL]), em Polimetacrilato de Metila (PMMA). Todos os
espectros de emissdao assim como 0s espectros de excitacdo. apresentam
perfis semelhantes ao complexo de eurdpio.

Os sistemas de PMMA com concentracdo de 2% apresentam os
mesmos tempos de vida que o complexo, porém é observado que com o
aumento da concentragdo ocorre uma diminuigdo progressiva do tempo de
vida, sugerindo um possivel efeito de supressédo de concentragao "quenching".
Por outro lado, os rendimentos quéanticos exibiram um aumento para as
concentragbes de 2, 4, 6 e 8% (51, 67, 63 e 61%, respectivamente,) todos
estes valores acima aos valores encontrados no complexo de europio.
Também foi observado que nos espectros de emissao a maior contribuicao
vem da transicdo hipersensivel °Dy — 'F», representando em torno de 82% -
86% de toda a intensidade de emisséao, indicando uma boa cromaticidade dos
materiais. Outro fato relevante que pode ser observado é que a intensidade na
relacdo R para amostras de PMMA apresenta valores no intervalo de 22,2 -
24,8, aproximadamente de 35% a 50% maior do que os complexos sugerindo
alguma interagdo com o complexo, por meio da incorporacdo em
microcavidades da matriz de PMMA, segundo os autores, essa incorporagao é
resultante da polarizacdo do complexo adicionada ao aumento de
probabilidade de transicdo permitida por dipolo elétrico.

Observa-se em comparacao na Fig. 31, que os espectros das diferentes
concentracdes evidenciam o decréscimo de intensidade luminescente com o
acréscimo de concentragdo do dopante, porém vale observar o efeito de
supressao de concentragdo acima de 1% do agente dopante.

Importante ressaltar que nos dados espectrais de emissdo do sistema
luminescente PSE-x(%) ocorre o fendmeno supressdo “quenching” da
intensidade luminescente ja acima de 1% de dopagem como visto nos sistemas
com 2, 5 e 7%. Entre as varias possibilidades que contribuiriam para a
diminuicdo da luminescéncia no sistema PSE-x(%), pode-se destacar a
auséncia de atomos F,O,N, e/ou S na cadeia do PS. Essa caréncia de atomos

dessa natureza nao favoreceu uma coordenacgao e co-sensibilizagao eficiente,
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ja vista em outros sistemas luminescentes polimero:lantanideo, assim,
provocando a desativacado de estados excitados, suprimindo a transferéncia de

energia para o ion central de eurdpio, ja a partir de 2%.

As curvas de decaimento de luminescéncia dos sistemas luminescentes
PSE-x% (x=1, 2, 5 e 7) se ajustaram uma curva de decaimento exponencial de
primeira ordem. Comparando-se os tempos de vida dos sistemas
luminescentes PCE, (Tab. 6) pode-se notar que os valores de tempo de vida
sao superiores ao complexo, mas vale advertir que a eficiéncia quantica dos

filmes é inferior.

Tabela 6 : Baseado nos dados dos espectros de emissdao monitorados a
~298K, eficiéncia quantica de emissao luminescente (n), tempos de vida do
estado emissor °Dy (1), entre PSE-x(%) nas proporgdes x% (x=1,2,5, e 7) e
[Eu(tta)s(H20).].

Sistema luminescente Tempo Eficiéncia
de vida Quantica

(™) (n)
PSE-1% 0416 28
PSE-2% 0.339 21.8
PSE-5% 0.281 185
PSE-7% 0272 17.7
[Eu(tta)s(H20):] 0.260 29

5.4.4. Estudo da estabilidade fotoluminescente dos sistemas PSE-
x(%)

A fotodegradag&o € um fenbmeno muito importante devido ao crescente
uso dos polimeros em ambientes externos, estando sujeitos a agao dos fatores

climaticos. Os comprimentos de onda mais longos 290-400 nm sao os
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principais responsaveis pela fotodegradacdo de polimeros.” O poliestireno
também degrada em comprimentos de onda acima de 300 nm, pelos seus
grupos terminais e ocasionalmente por alguma impureza incorporada.®

Mailhot e col. ® mostraram que a fotooxidagéo do PS sob as condicdes
de 60°C em presenca de ar em comprimentos de onda longos (>300 nm),
demonstrou um aumento de formacbes de compostos carbonilados e
hidroxilados, visto pelo significativo aumento das absor¢gbes das bandas de
carbonila (1900-1500 cm™) e de hidroxila (3800-3100 cm™). Diversos ombros
sdo observados na regido atribuida ao grupo carbonila 1690, 1698, 1732, e
1785 cm™. Ocorreu a formacdo de banda larga de hidroxila que é formada e
cujo sinal é centrado em 3450 cm™. O estudo geral do mecanismo da foto-
oxidacdo do PS foi executado em outro trabalho de Mailhot e col.®* no qual
identificaram os fotoprodutos do poliestireno (cetonas aromaticas, cetonas
alifaticas, acetofenona, benzaldeido, acido férmico e acético) e propuseram um

mecanismo geral para explicar a fotodegradagao oxidativa do PS.

Jang e Wilkie®® estudaram a degradacdo de nanocompdsitos de
PS/Argila em comparagao ao PS puro. Segundo os autores no PS virgem a via
de degradagdo é seguida por cisdao da cadeia, B-cisdo (despolimerizagao),
produzindo monémeros de estireno, dimeros e trimeros, por meio de reagdes
intra-cadeia. No caso dos nanocompdsitos a medida que a carga da argila é
aumentada, os produtos produzidos por meio de reagdes inter-cadeias tornam-
se significativos. Devido ao efeito de barreira das camadas de argila, os
radicais tém mais possibilidade de sofrer transferéncia de radical, produzindo
radicais terciarios, e em seguida reagdes de radicais de recombinacao,
produzindo estruturas cabeca-cabega, podendo ocorrer abstracido de

hidrogénio a partir da fase condensada.

Nos resultados de FTIR obtidos para os sistemas PSE 1% com
exposicao a radiagao UV por 1, 6, 8 e 24h, Fig. 32, observa-se que a medida
que a exposicao aos raios UV aumenta, pode ser visto que as bandas de
absor¢ao na regiao no infravermelho n&o se alteram e ndo ha aparecimento de

bandas em outras regides.
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Figura 32 : Espectros de absorgdo na regido do infravermelho do sistema
luminescente PSE-1% envelhecido em UV por periodos de 6, 8, 12 e 24h.

Na Fig.33 sao apresentados os espectros de emissao com excitagdo em
Aexe= 360 nm, de sistema PSE-1% apds exposicao a radiacdo UV em diferentes

periodos de tempo.
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Figura 33 : Espectros de emissao do sistema PSE-1% a temperatura de 298 K,
com excitagdo em Ag, = 360 nm apds exposicao de 1, 4, 8 e 12h sob UV.

Nos sistemas PSE-1% também exibiram decréscimo da intensidade
luminescente com o aumento do tempo de exposi¢cao a luz UV. Importante
observar que a intensidade apos 1 e 4 horas indicam um leve decréscimo e
uma boa estabilidade luminescente. Apos 8 e 12 horas ja é observado uma

queda significativa na intensidade luminescente do sistema PSE-1%.

As curvas de decaimento de luminescéncia dos sistemas luminescentes
PSE-x% (x=1, 2, 5 e 7) com envelhecimento em UV (1, 2, 4, 6 e 8h) se
ajustaram uma curva de decaimento exponencial de primeira ordem.
Comparando-se os tempos de vida dos sistemas luminescentes PSE-x(%) ,
Tab.7, pode-se notar um acréscimo no tempo de vida em todos os sistemas
ap6s 2 horas, sugerindo que nestes sistemas a luz ultravioleta pode atuar
efetivamente, causando reagrupamento entre o polimero e o complexo de

europio, causando um acréscimo no tempo de vida luminescente.
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Tabela 7: Baseado nos dados dos espectros de emissdo monitorados a
~298K, tempos de vida do estado emissor °Dy (1) e eficiéncia quantica (n) do
sistema luminescente PSE-x(%) nas proporgbes x% (x=1,2,5, e 7) com
envelhecimento sob UV (1, 2, 4, 6, e 8h)

PSE-x(%) Oh 1h 2h 4h 6h 8h

Tempo de vida (7)

EficiénciaQuantica (n)

PSE- 1% 0416 0.396 0411 0451 0.277 0.262
28 25.7 27.9 29.7 178 171

PSE-2% 0.339 0.300 0.377 0406 0.246 0.228
21.8 19.8 25 26.3 16.5 15.2

PSE-5% 0.281 0.267 0.334 0.377 0.228 0.190
18.5 17.8 21.8 25 145 125

PSE-7% 0.272 0.262 0.331 0.330 0.238 0.189

17.7 17.2 21.7 21.7 158 125

No poliestireno a absor¢cdo de luz de comprimentos de onda menores
que 300 nm resultam na formacao de estados singletes em estado excitado

nos grupamentos fenila, Fig. 34.%2

H, H
VN C —CHuvwwv

Figura 34 : Mecanismo de fotodegradacdo do poliestireno proposto por
BoreIIy.82

Adicionalmente, a formacado de estados singletes em estado excitado
nos grupamentos fenila, pode ter facilitado a interagdo eletrénica por forcas
dipolo elétrico do complexo de eurdpio com a regido amorfa do polimero,

resultando em um acréscimo do tempo de vida.
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5.4.5. Estudo da estabilidade térmica dos sistemas PSE-
x(%)

Nos resultados obtidos para os sistemas PSE-1% com exposi¢cao em
estufa a 150° C por 4, 8 e 24h, observa-se que a medida que o tempo de
exposicao aumenta, pode ser visto que as bandas de absorg¢do na regidao no

infravermelho, Fig. 35, ndo se alteram e ndo ha aparecimento de bandas em

outras regides.

PSE-x(1%) 24h 150°C

-

PSE-x(1%)8h 150°C

PSE-x(1%) 4h 150°C

= = =

T T T T T T T T T T T T T T
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. -1
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Figura 35 : Espectros de absorgao na regido do infravermelho do sistema
luminescente PSE-1% envelhecido em estufa a 150°C 4, 8 e 24h.

Na Fig. 36 sao apresentados os espectros de emissdo com excitagao
em 360 nm, de sistema PSE- 1% expostos a envelhecimento em estufa 150 °C

sobre diferentes tempos.
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Figura 36 : Espectros de emisséo do sistema PSE-1% a temperatura de 298 K,
com excitagdo em Agyc. = 360 nm concentracao de 1 % com exposigao térmica
a 150°C: 1, 2, 4 e 8h.

Os dados espectrais do sistema PSE-1% com envelhecimento acelerado
em estufa a 150°C apresentam forte decréscimo da intensidade luminescente
com o aumento do tempo de exposi¢cao sendo detecctada luminescéncia até o
periodo de 8h. Importante observar que a intensidade apenas apds 1 hora,
exibe um forte decréscimo da luminescéncia, podendo sugerir que a fraca
interecado do complexo com o polimero, expde mais o ligante a degradacao

com efeito de perda de luminescéncia.

Assim, como os dados espectrais apresentados sistema luminescente
PCE- 5% expostos ao envelhecimento acelerado em estufa a 150°C (Fig. 23),
os dados espectrais do sistema Iluminescente PSE-1% expostos ao
envelhecimento acelerado em estufa a 150°C (Fig. 34) também evidenciam um

intenso decréscimo luminescente ja com uma 1 hora de exposicao.
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As curvas de decaimento de luminescéncia dos sistemas luminescentes
PSE- x% (x=1, 2, 5 e 7) com envelhecimento em UV (1, 2, 4, 6, e 8h) se
ajustaram uma curva de decaimento exponencial de primeira ordem.
Comparando-se os tempos de vida, TAb. 8, dos sistemas luminescentes pode-

se notar um decréscimo no tempo de vida em todos os sistemas PSE-x(%).

Tabela 8: Baseado nos dados dos espectros de emissdo monitorados a
~298K, tempos de vida do estado emissor °Dy (1) e eficiéncia quantica (n) do
sistema luminescente PSE- x% (x=1,2,5, e 7) com envelhecimento em estufa a
150°C (1, 2, 4, 6, e 8h).

PSE-x(%) Oh 1h 2h 4h 6h 8h
Tempo de vida (1)
Eficiéncia

Quantica (n)

PSE- 1% 0.416 0.303 0.280 0.280 0.277 0.263
28 19.8 18.5 18.5 13.7 17.7

PSE-2% 0.339 0.211 0.189 0.182 0.171 0.167
21.8  13.8 12.5 11.8 11.2 11.1

PSE-5% 0.281 0.177 0.170 0.161 0.161 0.150
18.5 119 11.2 10.5 10.5 9.9

PSE-7% 0.272 0.179 0.166 0.135 0.133 0.128
17.7 119 11.1 8.5 8.5 8.0

Os resultados de tempo de vida e eficiéncia quantica, obtidos apds
exposicdo ao calor, evidenciaram drastica degradagdo dos filmes
diferentemente dos resultados obtidos pelos filmes expostos a fotodegradacao.
Apresentando valores menores indicando uma forte degradagao sob o calor.
De fato essa condicdo a 150 °C esta causando o inicio da degradacdo do
ligante, induzindo a perda de transferéncia de energia e perda de

luminescéncia dos sistemas analisados de PSE-x% (x=1,2,5 e 7).
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Em carater de ilustragdo, estdo apresentadas na Fig. 37 fotos dos
filmes de PSE-x(%) apos teste de estabilidade a radiagdo UV em A=330 nm.
Observa-se qualitativamente perda de luminescéncia apos 12 h de exposicao .
Ja na Fig. 38 estao ilustrados os filmes resultantes do teste de estabilidade
térmica a 150°C dos sistemas PSE-x(%). Sdo observados qualitativamente os
efeitos de forte perda de luminescéncia e amarelecimento dos filmes como

resultado de degradacao.
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Diferentemente do sistema OS-x(%), no sistema PSE- x(%) conforme
ilustrado na Fig. 36, observa-se uma degradacao intensa com amarelamento

em diferentes sistemas e condigdes.

6) CONCLUSOES

Foram estudados trés sistemas poliméricos luminescentes a base de
PCL, PC e PS dopados com complexo dé eurdpio, [Eu(tta);(H20).]. Tanto o
PCL quanto o PC demonstraram claramente a interagdo das matrizes
poliméricas com o complexo agindo como matrizes sensibilizadoras e
possibilitando o aumento de eficiéncia quantica de luminescéncia.

Os dados de espectroscopia de absor¢cdo na regido do infravermelho
demonstraram a ocorréncia da interacao entre as matrizes de PCL e PC com o
complexo de eurdpio [Eu(tta)s(H20),].

A partir da técnica de deconvolucio de FTIR pode-se observar que houve
limite de dopagem no PCL com respeito a concentragdo do complexo
precursor. O sistema composto de PCL mostra nitida interacdo do ion de
europio com atomos de oxigénio da cadeia polimérica que substituem
moléculas de agua de complexo hidratado. Estima-se que, acima deste limite
de dopagem, o complexo adicionado esteja apenas fisicamente dissolvido.

As anadlises de termogravimetria (TGA) confirmam o carater anidro nos
sistemas PCLE-x(%) e PCE-x(%). Ambos indicam estabilizagdo do complexo
de eurdpio por encapsulamento do complexo nestas matrizes poliméricas.

A partir dos espectros de excitagdo do complexo de Eu** dopado nas
matrizes de PCL e PC verificou-se que as bandas finas caracteristicas das
transigbes intraconfiguracionais 4f-4f provenientes dos ions de Eu®" foram
suprimidas, evidenciando uma eficiente transferéncia de energia
polimero/ligante-metal.

As propriedades luminescentes foram estudadas a partir dos espectros de
emissao das matrizes de PCL, PC e PS dopadas com o complexo de eurdpio e
apresentam bandas caracteristicas das transigdes intraconfiguracionais do ion
de Eu**, ou seja, °Dy — Fj, J=0-4. Observou-se também alargamento da

banda referente a transicdo °Dy — 'F, provocada pela interacdo do polimero
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com o complexo de eurdpio, tanto para sistemas PCLE quanto PCE. A
auséncia de bandas largas de fosforescéncia da parte orgénica nos espectros
de emissao, sugere que o processo de transferéncia de energia da parte
organica para os niveis excitados do ion é eficiente. Assim os polimeros PCL,
PC e PS nos sistemas PCLE-x(%), PCE-x(%) e PSE- 1% atuam como
sensibilizadores luminescentes.

A estabilidade térmica e fotofisica avaliada para os sistemas PCE e PSE
mostraram diferengas entre um sistema que ha interagdo entre a matriz e o
complexo de eurdpio (PCE) com outro em que quase nao ha interagao (PSE).

O sistema PCE-x(%) apresentou luminescéncia apds longos periodos de
exposicdo térmica (até 24h), enquanto o sistema PSE-1% apresentou
amarelecimento e perda total de luminescéncia devido a interagdo fraca ou
uma fraca alteracdo do mecanismo de transferéncia de energia do complexo
precursor com o sistema, que se apresentou mais fragil no tocante de
estabilidade térmica.

A eficiéncia quantica observada para os sistemas expostos a radiacao UV
mostraram que o sistema PCE-x(%) possui maior estabilidade fotofisica por
maiores periodos de exposicdo quando comparado ao sistema PSE-1%.

Dessa forma, a aplicacao de sistemas luminescentes deve levar em conta
a interagdo da matriz polimérica com o dopante para que o encapsulamento
tenha a fungcdo de promover a estabilidade do sistema a condigbes de

exposigao térmica ou a radiagao ultravioleta.
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7) PERSPECTIVAS FUTURAS

Como continuidade dos estudos relativos a desenvolvimento de sistemas
luminescentes poliméricos tem-se a sugerir os seguintes itens
— Ampliar o estudo de fotoluminescéncia por meio da obtencdo da eficiéncia
quantica (Q) para que se compreenda melhor a interacdo polimero/complexo
no sistema PCE-x(%) e PCL-x(%), bem como os processos de transferéncia de
energia a fim de projetar sistemas de maior eficiéncia em funcdo das
aplicagdes em dispositivos de alta luminescéncia a base de polimeros dopados
com terras raras.
— Estudar a interacdo de agentes antioxidantes comumente empregados na
estabilizacdo de polimeros nos sistemas luminescentes a fim de promover
maior durabilidade aos materiais obtidos com a dopagem de polimeros com
complexos de terras raras.
— Aplicar as técnicas descritas em novos sistemas compostos de blendas
polimeéricas que possuem caracteristicas particulares quanto a interacao entre
os polimeros componentes podendo assim influir na interagdo do complexo
precursor e consequentemente na eficiéncia do sistema luminescente.
— Aplicacdo dos materiais aqui apresentados em produtos de interesse

tecnologicos inovadores.
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